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Resumen

El objeto de la presente tesis ha sido el de conocer el estado que presenta el aerosol en la
ciudad de Las Palmas de G.C. para lo cual hemos realizado un estudio abordando aspectos
tanto fisicos como quimicos.

Se da una vision general del mundo de los aerosoles, y se define el disefio de la propia red
de muestreo y los métodos de andlisis empleados para lograr su caracterizacién quimica.

Posteriormente, se analizan los resultados experimentales obtenidos, empezando por
aquellos que conducen a su caracterizacion fisica.

La caracterizacién quimica nos ha llevado a conocer aspectos tales como las fuentes que
contribuyen a la presencia en nuestra atmésfera de los diferentes aerosoles estudiados:
total, organico y metalico.

Se finaliza con la exposicion de las conclusiones obtenidas.
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- INTRODUCCION -

" Todo ser viviente es una especie de potencia

imperialista, en el fondo trata de transformar su entorno
lo mds posible.”

Bertrand Russell (1872 - 1970)
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Introducciéon 1

1.1. LA CONTAMINACION COMO PROBLEMA.

Respiramos. Respiramos sin cesar unas dieciséis veces por
minuto. Si dejdramos de hacerlo durante cinco minutos aproximadamente,

morirfamos. Sin embargo, son raras las veces que nos pregumtamos acerca

de la calidad del aire que inhalamos.

Nuestro sistema respiratorio funciona tomando del aire el
oxigeno que necesitamos para que el organismo realice los procesos
metabdlicos y eliminando el diéxido de carbono que se ha producido en el

cuerpo. El intercambio de éstos dos gases tiene lugar en los pulmones.

El aire limpio' estd constituido por dos tipos de gases; aquellos
cuya concentracion se mantiene constante’, denominados gases permanentes:
nitrégeno, N,, oxigeno, O,, argdn, Ar, helio, He, kripton, Kr, hidrégeno, H,,
mondxido de dinitrégeno, N,O, y xenon, Xe, y los que exhiben variaciones
en su concentracion, tanto temporales como espaciales, denominados gases
variables. De entre estos tltimos sc deben destacar el agua, H,O, y el diéxido
de carbono, CO,, cuyo papel es de extremada importancia en el balance
energético de la Tierra. Toda modificacién en la composicién de los

componentes variables del aire se puede considerar formalmente una

contaminacion del mismo.

Por otro lado en la atmésfera existe materia particulada que en

!.- Se entiende por "aire limpio" una porcién de aire a nivel del mar, en una zona de poca o nula
actividad animal y humana, y supeniendo que los componentes sélidos sean despreciables.

2 - Esta constancia e invariabilidad se refiere a los tltimos 50 aios.
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Introduccion 2

conjunto recibe el nombre de "aerosol", y que ejerce una marcada influencia

sobre las propiedades de la misma.

En los nicleos de poblacion, especialmente industriales, se
detecta la presencia de gases, liquidos y s6lidos a concentraciones tales que
pueden afectar directa o indirectamente a las plantas, los materiales o los seres
vivos. Esto tltimo es lo que realmente se entiende por contaminacién del

aire.

Dejando aparte a la naturaleza, con las emanaciones volcdnic:,
la radiactividad natural, el polvo de los desiertos, o productos de origen
vegetal, animal o microbiano, la contaminacién de la atmdésfera es
fundamentalmente obra del hombre (combustiones industriales y domésticas,
circulacién de vehiculos, tratamientos agricolas e industriales, actividades

nucleares,.. etc).

Esta contaminacién antropogénica causa dafios cada vez mds
frecuentes en los habitantes de las grandes ciudades ( cdnceres pulmonares,
ciertas afecciones alérgicas, ciertos estados de fatiga,..etc), resultando por
tanto ineludible la lucha de todos (tanto a nivel de personas, como de

entidades y corporaciones) contra la agresién del medio que nos rodea.

Esta lucha se puede desarrollar actuando de una manera eficaz
en tres frentes: el de las investigaciones, el del control de los focos emisores
de contaminantes y el de la bisqueda de mejoras en las técnicas industriales
( como pueden ser las encaminadas a eliminar el polvo en las centrales de
carbén, optimizacién de las técnicas utilizadas en las fibricas de cemento,

perfeccionamiento en el refino del petréleo, control de los motores de
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Introduccion 3

explosién y de las calefacciones domésticas, tratamiento de humos

industriales...etc).

Esta contaminacion de la atmdésfera debida a la actividad
humana, no es un fenémeno reciente, aunque hay algunas formas de
contaminacién - tales como el smog fotoquimico que se forma por reacciones
fotoquimicas que se desarrollan en las capas bajas de la atmésfera, debidas
sobre todo a los hidrocarburos y 6xidos de nitrégeno exhalados por los
automdviles - que si lo son. Ya en el aiio 1300, el rey Eduardo I de Inglaterra
prohibié el que se quemara carbén en Londres durante las sesiones del

Parlamento, debido al humo y al olor producidos.

Lo que hoy hace distinto dicho fenémeno es su grado de extension
asi como la toma de conciencia creada en torno al mismo, que ha cristalizado
en organizaciones de tipo politico en todos los paises con un cierto grado de
desarrollo. En otras palabras, hasta hace unas decenas de afios la calidad del

aire no se ha reconocido como una variable.

De los tiempos anteriores a la Revolucién Industrial no se tienen
noticias, salvo el informe Evelyn (19), 1661, de rechazo a las actividades

contaminantes.

Con el advenimiento de la era industrial el hombre inicia un
cambio cualitativo en su forma de desarrollo y cuantitativo en sus alcances.
Durante mucho tiempo el desarrollo, representado por las chimeneas, se
impone a sus consecuencias contaminantes. S6lo cuando los desastres del
Valle del Mosa (Bélgica), 1930, Donora (USA), 1948, Poza Rica (México),
1950 y Londres, 1952, mostraron su triste realidad se produce la reaccién.
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Introduccién 4

En resumen, si bien el fenémeno contaminante es antiguo, lo que
es nuevo es su dimension, su escala. A ésta dimensién de la problemdtica han
contribuido muchas causas, interrelacionadas todas ellas, siendo las mds
destacadas:

- el elevado crecimicnto demogrifico, junto con una mejora general de la
sanidad.

- el desarrollo industrial

- la creciente urbanizacién

- la mejora de las comunicaciones, que ha facilitado el fenémeno de las

migraciones.

Y aunque la contaminacién del aire es un fenémeno caracteristico
sobre todo de los grandes centros urbanos y regiones industrializadas, donde
las concentraciones de contaminantes pueden alcanzar niveles varios érdenes
de magnitud superiores a los considerados normales, sus consecuencias a la
larga nos afecta a todos, pues los contaminantes una vez dispersados en el
aire, alcanzan regiones muy alejadas 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 accién de los medios de
comunicacién ha conducido a que el hombre tome conciencia de una 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 contaminacién atmosférica.

La toma de conciencia de la sociedad internacional en relacién
con ¢l problema de la contaminacién del aire se puede situar en la Conferencia

de Estocolmo (Conferencia de las Naciones Unidas sobre el medio humano)
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Introduccién 5

de junio de 1972. En ella se define la nueva concepcidn del medio ambiente

como un bien escaso, limitado y destructible. Las ideas centrales de la

Conferencia son:

a) los recursos son limitados y dependen de un equilibrio.

b) la capacidad de regeneracion de la biosfera es limitada.

c) la naturaleza de la contaminacién ha cambiado cualitativamente.
d) el deterioro del medio ambiente se nota a escala planetaria.

e) el equilibrio ecoldgico de la biosfera estd en peligro para el planeta

y el hombre.

Desde antes de 1972 existian leyes que regulaban de alguna
manera los vertidos a la atmdsfera. Podemos citar la primera ley federal USA,
que crea la United States Environmental Protection Agency (EPA), 1955, la
Ley del Aire Limpio (Air Clean Act) britdnica, 1956. Pero la diferencia como

hemos sefialado es la toma de conciencia generalizada.

A partir de Estocolmo todos los paises desarrollados toman sus
precauciones para evitar dentro de sus posibilidades las consecuencias

indeseadas de la contaminacion atmosférica.

La accion conjunta se desarrolla a través de organismos
mundiales como el Programa de Naciones Unidas para Medio Ambiente,
PNUMA; internacionales como la OCDE a través de su comité del Medio
Ambiente, 1970, que es un organismo técnico del mayor prestigio en el 4rea
industrial, o europeos como los Programas de Accién que ha establecido la
CEE, el primero de los cuales data de 1973, comprendiendo el dltimo el
cuatrienio 1987-1992.
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Introduccion 6

A partir de 1980 dos hechos han movilizado la opinién piiblica
europea
a) Los efectos nocivos para la salud del plomo y resto de aditivos en

los combustibles.

b) La desertizacién de los bosques y en general de las zonas verdes,
provocada por las Huvias 4cidas, atribuidas a la emision de Oxidos de

nitrégeno puestos en circulacién por los vehiculos automéviles.

A tal fin se han elaborado directivas sobre los valores "limite
y los valores "gufa" para las distintas emisiones, y por otro lado a disminuir

o eliminar la emisién de plomo.

La extraordinaria importancia del tema de la contaminacién
medioambiental movi6 a los legisladores espaioles a incluir en 1a Constitucién
de 1978 una serie de disposiciones generales sobre el derecho de los
ciudadanos a disfrutar de un medio ambiente adecuado para el desarrollo de
la persona, asi como el deber de conservarlo, y se establecié que los poderes
publicos debian garantizar la utilizacién racional de los recursos naturales con
el fin de mejorar la calidad de vida y defender y restaurar el medio ambiente
(Arts. 45, 46, 53.3, 76, 77, 148, 149, 150, 153, 154, 161, 162, 163, 164).

La legislacién bdsica sobre contaminacién atmdsferica estd

contenida en la Ley de Proteccién del Medio Ambiente Atmosférico de 1972,
desarrollada por decretos de 1975 y 1978, el Real Decreto de 1979 que regula

el otorgamiento de beneficios a las empresas que adopten medidas anticonta-
minantes, y el Real Decreto de 1985 que modifica algunas normas del de 1975

para adaptarlas a las normas CEE en lo referente a emisiones de di6xido de
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Introduccién 7

azufre y particulas en suspensién.

1.2.- EFECTOS DE LA CONTAMINACION.

Actualmente se cuenta con una gran cantidad de pruebas que
demuestran, sin dejar lugar a la duda, que los contaminantes estan danando de
manera importante las condiciones de vida en nuestro planeta. El aire con
el que estamos en contacto no solo nos afecta a nosotros, sino a los animales,

los vegetales, 1os matenales e incluso el clima.

En cualquier caso es preciso sefialar que dadas las interrelaciones
entre todas las partes sefaladas los efectos contaminantes inciden siempre de

alguna forma en los seres humanos.

Asi las modificaciones en el clima, especialmente las provocadas
por el incremento en la concentracién de diéxido de carbono y la consiguiente
elevacién de las temperaturas en todo el globo por el efecto invernadero son

sufridas finalmente por los hombres.

Por otro lado, si bien la presencia de ciertos contaminantes en
la atméstera puede llegar a causarnos cambios fisiolégicos € incluso la muerte,

en otros casos los malos olores o la reduccién de la visibilidad pueden afectar

sicolégicamente al ser humano.

El dafio en la vegetacién ha sido siempre una de las mani-
festaciones mds claras del aire contaminado, debido a que las plantas son, a

menudo, el receptor biolégico mds sensible.
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Introduccion 8

El efecto de los contaminantes en ellas, puede ser tanto visible
como invisible. Asi, una concentraciéon de contaminantes frecuentemente
elevada en el aire puedc ocasionar dafios visibles, como la clorosis o pérdida
de clorofila, enfermedad ésta que es andloga a la anemia en los animales;
pero también las concentraciones crénicas producen efectos subletales, o sea,
efectos que a primera vista no son visibles, pero que con el tiempo provocan
cambios fisiolégicos y bioquimicos, afectando al crecimiento, la productividad

y la calidad de la vegetacion.

En cuanto al dafio causado en los animales, podemos decir que
ademds de estar sometidos a los perjuicios debidos a la inhalacién del aire
contaminado, pueden caer enfermos por ingerir alimentos que han sido
contaminados desde el aire. Y es que, aunque la concentracién en el aire de
un determinado elemento contaminante sea demasiado baja para causar dafios
por inhalacién, la acumulacién y la concentracién de éste en la vegetaciéon y
en el forraje pueden producir una intoxicacién posterior a la ingestién de los

alimentos contaminados (5).

Mackintosh (63) observa la intoxicacién crénica por plomo en
los caballos y concluye diciendo que el plomo al ser un veneno acumulativo,
se va depositando gradualmente en el organismo, de forma tal que pequeiias
dosis diarias ingeridas son, con el tiempo, tan eficaces como una sola dosis
grande. Mds recientemente, patélogos de la ciudad de Nueva York han
descubierto una amplia deposicién de plomo en los animales del zoo, que

parece ser el resultado de la introduccién en su organismo de las particulas

que de éste elemento se encuentran en el aire.

En la actualidad, existe un gran interés social acerca de los

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



Introduccién 9

efectos patoldgicos, enfocados principalmente sobre el sistema respiratorio,
aunque no se debe olvidar que los contaminantes pueden llegar a formar parte
de la cadena alimenticia y ser introducidos en nuestro organismo a través del

sistema digestivo.

1.3.- EL AEROSOL.

Es bien sabido que una gran parte del compoftamiento de
cualquier atmdsfera urbana estd relacionado con la presencia en la misma de
aerosoles. En términos precisos definiremos el aerosol como materia sélic’
o liquida o de ambas clases, dispersada en un medio gaseoso, lo que en el ai. .
y en condiciones normales corresponde a particulas de dimensiones inferiores

a 100 um.

Si bien siempre estuvieron presentes en nuestra atmdsfera, los
aerosoles intervienen cada dia mds en las actividades ligadas al mundo

industrial y constituyen el vector principal de la contaminacién atmosférica.

En la baja atnosfera ejercen una gran influencia en el balance
radiactivo, actian sobre el clima y los fendmenos de precipitacién. Intervienen
asimismo en los fenémenos de transferencia de materia océano-atmosfera, asi
como en los fendmenos de transporte a gran distancia y al tiempo en los

mecanismos de depdsito por via tanto seca como himeda.

También son responsables de fendmenos tan variados como la
reduccidn de la visibilidad, la propagacién de enfermedades, los desperfectos

en edificios, materiales de construccién, bosques, etc. Estos fenémenos estan
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Introduccién 10

relacionados con el tamaiio y forma de las particulas.

En lo que a la contaminacién atmosférica 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 propagaciéon de enfermedades
infecciosas tanto de la piel como de las vias respiratorias. En tercer lugar,
estd demostrado que juegan un papel sinérgico en los efectos téxicos de ciertos

contaminantes como el diéxido de azufre en el "smog".

El aerosol "natural” procede de los océanos, las emanaciones y
erupciones volcdnicas, los incendios de origen natural y la vegetacién.
También dicho aerosol puede ser de origen extraterrestre, microbiano y
animal. En el caso de las islas Canarias 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 Potasio, K*, en cuanto a los cationes, asi como cloruro, CI,
sulfato, SO,* y carbonato, CO,* en cuanto a aniones. En el caso de la
vegetacidn sabemos que periédicamente se producen las esporas que viajan a
grandes distancias y son responsables directas o indirectas de distintas

enfermedades.

En las ciudades modernas como consecuencia de las actividades

industriales se vierte al medio ambiente una gran cantidad de particulas que
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Introduccion 11

constituyen el "aerosol antropogénico” son variadas las fuentes, citaremos los

transportes, las industrias y en general las combustiones.

En cuanto al espectro granulométrico, el aerosol atmosférico

incluye tamafios aproximados que van desde 0,0001 um hasta 100 um.

El aerosol tiene una caracteristica esencial y es su dinamicidad,
es decir que estd sometido a continuas transformaciones y eventualmente
desapareciendo. Las particulas sufren dos procesos generales d:
transformacion, el de aglomeracidn que da lugar a particulas mayores, y el dc
disgregacién que se traduce en la aparicién de particulas mds pequefias. Se
supone que por término medio la permanencia de una particula en la baja
atmosfera es de entre 5 y 10 dias para tamafios comprendidos entre 0,1 y
lum. Las particulas mayores de 10 um y las ultrafinas (menores de 0,1um)
tienen tiempos de estancias mds cortos, de entre unos minutos y unas horas.

En la estratosfera la duracién es mayor y puede alcanzar varios afios.

El organismo humano posee frente a los aerosoles un sistema de
defensa formado por tres niveles: los tractos nasal, trdqueo bronquial y
pulmonar. La defensa consiste en dos acciones: impedir la entrada de

particulas y eliminar las que son retenidas.

Las particulas mayores son atrapadas antes de llegar a los
pulmones, principalmente gracias al fenémeno de impactacién, relacionado
con su inercia para seguir los cambios de direccién del flujo de aire.
Pricticamente se puede afirmar que todas las particulas cuyo tamaiio excede
de 5 um son interceptadas y eliminadas de la corriente de aire inhalado, antes
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de que éste abandone la trdquea.

Las particulas menores de 3 um no son retenidas en nariz y triquea
y llegan con facilidad a los pulmones. En ellos el mecanismo de retencidn es
la sedimentacién, 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 tamafios entre 0,1 y 1 um es suficiente

para que sean atrapadas.

Asi pues el sistema de defensa humano presenta entre 0,1 y 1
una "ventana” al paso, de forma que aproximadamente el 80% de las mismas

consigue pasar y quedan retenidas en los alvéolos pulmonares.

La eliminacion de las particulas una vez han sido retenidas
depende de la zona en que se encuentren. En los tractos nasal y trdqueo-
branquial la eliminacién es rdpida (apenas unas pocas horas), mientras que en
los compartimentos alveolares es lenta, necesitdandose para ello afios o decenas

de ellos.

Durante el tiempo de permanencia las particulas pueden ejercer
acciones patégenas relacionadas con su composicién quimica. Por ello los
peligros ciertos de la exposicién a elevadas concentraciones de particulas

potencialmente peligrosas por su composicién y de tamarios dentro de la

"ventana".

Ast esta probado que las emisiones Diesel, ricas en particulas de

tamaiios entre 0,1 y 0,3 um, contienen en la mezcla organosoluble compuestos
de riesgo, que las hacen mutdgenas y cancerigenas (1), (2), (15), (20), (43),
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(55), (56).

Finalmente en lo que hace referencia a su composicién quimica
es evidente la importancia del estudio del aerosol. No es igual un aerosol de
plomo, elemento con una fuerte toxicidad, que uno de parecido tamafio con

sodio en su composicion.

Queda pues puesta de manifiesto la importancia que el
conocimiento de las caracteristicas tanto fisicas como quimicas del aerosol
presenta a fin de explicar los hechos que ocurren en la atmdsfera de una

ciudad y poder al mismo tiempo prever ciertos comportamientos.

1.4.- OBJETO DEL PRESENTE ESTUDIO.

Después de lo dicho es evidente que cualquier estudio sobre
contaminacion ambiental tiene un objetivo general que es tratar de contribuir
al conocimiento de dicho problema, con la finalidad de que se pueda
encontrar una respuesta sobre el camino a seguir para minimizarlo, es decir
en nuestro caso para reducir las concentraciones de agentes contaminantes en
el aire a unos niveles compatibles con el medio ambiente y todos sus

habitantes.

La presente Memoria tiene por objeto presentar los resultados
obtenidos al estudiar la situacién, durante el periodo de estudio, de la materia
particulada en la ciudad de Las Palmas, en la que en un espacio relativamente

pequeiio convive una gran cantidad de personas.
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Antes de avanzar mds se hace necesaria la fijacidon del tipo de

particulas que va a ser estudiado y el campo de accién del estudio.

Las particulas del aerosol se suelen dividir en dos grandes grupos:
uno comprende aquellas capaces de permanecer suspendidas en la atmdsfera
durante largos periodos de tiempo, mientras que el segundo engloba a las que
sedimentan con extrema facilidad por accién de la gravedad, siendo el tamaiio
de particula el factor fisico que determina la clase a que pertenecen. Como
definicién de trabajo se admite que las particulas de didmetro superior a 10um
son sedimentables, mientras que las de didmetro inferior se puede considerar
que permanecen en suspension. En base a esto se efectuard el estudio de cada

uno de los dos grupos separadamente.

Con relacidn al campo de actuacién debemos tener en cuenta que
a la hora de hacer un estudio de un 4rea determinada, la red de muestreo se
puede disefiar de varias maneras, por ejemplo, se pueden buscar lugares
igualmente espaciados, o sitios situados en circulos concéntricos alrededor de
un origen determinado ¢ incluso construir la red en funcién de los vientos
predominantes; en cualquier caso, la eleccién de una determinada red
dependerd del tipo de estudio que se pretenda realizar. En nuestro caso el

disefio vendrd influenciado por la geometria de la ciudad.

La ciudad de Las Palmas de G.C. puede ser dividida en tres
zonas: la zona alta, la centro y la portuaria; la primera se caracteriza por ser
la mds alejada del mar y por estar densamente poblada por personas que
desarrollan su actividad en las zonas centro y puerto. En ésta dltima surge
casi toda la actividad econémica generada én la ciudad, ya que no debemos

olvidar que pricticamente toda la mercancia que entra y sale de la isla lo hace
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por el puerto (uno de los de mayor trifico de Espana). La zona centro
ademds de ser el nexo de unién entre las zonas alta y puerto, es donde se
encuentran localizadas la mayoria de las entidades administrativas de la
ciudad, razdn por la cual hay siempre un gran trdnsito de automéviles y de

personas.

Seran, por tanto, estas tres zonas las que cubrird nuestra red de
muestreo, adoptando para la colocacién de los aparatos que utilicemos las

siguientes reglas:

1.- Las alturas a las que se realizard la toma de muestras van a ser
concordantes unas con otras, estando siempre situado el sistema de captacién
a una altura superior a los 2 metros, ya que cualquier sistema de recogida a
alturas inferiores a ésta corre el riesgo de sufrir alteraciones debidas a algin

accidente o a alguna turbulencia.

2.- Los lugares elegidos deben tener la maxima accesibilidad.

3.- No se colocard ninguna estacién en las inmediaciones de edificios altos
que pucdan alterar las condiciones de la toma. En todo caso, cl limite

superior de altura formard con el aparato un dngulo menor de 30 grados.

4.- Para aquellos aparatos que lo requieran, buscaremos lugares que

posean un suministro eléctrico continuo y adecuado.

5.- Por ultimo, elegiremos su situacién de forma tal que la muestra que
se recoja no esté sujeta a una posterior contaminacién debida a origenes

especificos y localizados, como pueden ser los lugares cercanos a chimeneas.
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El estudio comprende dos partes que tratan de cubrir dos

importantes aspectos de la materia particulada del aerosol.

a) Estudio Fisico del Aerosol.
b) Estudio Quimico del Aerosol.

El estudio fisico, trata de efectuar la caracterizacion de las
particulas en suspensién del aerosol de acuerdo con sus tamafios. Se lleva a
cabo en cuatro estaciones que cubren toda la ciudad y tiene una duracion de

13 meses.

Un andlisis de éste tipo, sin informacién previa sobre la atmdsfera
en estudio, se tiene que llevar a cabo siguiendo algun criterio en la eleccién
del tipo de impactor, pues la clasificacién que se obtenga depende de las
posibilidades del mismo, del mimero de etapas y de los rangos de los
didmetros de la "ventana" de peligro para los seres humanos, es decir que dd

la proporcidn de particulas con didmetros comprendidos entre 0,001 y 10 yum.

La caracterizacién comienza por establecer la masa total del
aerosol y la clasificacién de las particulas tanto por los didmetros de corte
como por los rangos de didmetros, lo que va a permitir hacer unas primeras
hipétesis sobre el origen y condiciones del aerosol, habida cuenta que el tipo
de particula y su consiguiente grado de peligrosidad guardan una estrecha
relacion con sus didmetros. Por otra parte teniendo en cuenta las relaciones
demostradas entre el tamaifio de las particulas y las variables meteoroldgicas,
es de interés estudiarlas para nuestro caso, asi como la posible variacién

estacional de la masa del aerosol.
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A continuacién se tratard de establecer el tipo de distribucién de
las particulas para poder deducir si el mismo se debe a actividades
tropogénicas o antropogénicas, ya que la forma de distribucién nos permite
conocer el grado de peligrosidad del mismo. También se intentardn deducir

otros tipos de distribucién asumiendo ciertas caracteristicas de las particulas.

La naturaleza quimica del acrosol, tanto dc las particulas en
suspensién como de las sedimentables, es asimismo de vital importancia en el
conocimiento del origen del aerosol - peligrosidad -, pudiendo a la vez
sugerir formas de actuacién sobre el mismo. Para las particulas en suspensi6n
se utliza la misma red que en el estudio fisico y tiene idéntica duracién. Para
las. particulas sedimentables utilizamos también cuatro estaciones fijas aunque

en éste caso el periodo de muestreo es de dos afios.

En primer lugar trataremos de establecer los niveles globales de
concentracion para el aerosol total y cada uno de los aerosoles Na, K, Ca,
Mg, Fe, Ni, Cu, Pb y Zn contenidos en las particulas en suspensién, Na, K,
Ca, Mg y Zn contenidos en la fraccién soluble de la materia sedimentable y
Na, K, Ca, Mg, Fe, Cu, Ni, Pb, Zn y Cd comprendidos en la fracci6n
insoluble, asi como sus tendencias centrales y variabilidad mediante la

realizacién de inferencia estadistica.

Aunque la variabilidad de las condiciones meteorolégicas en la
ciudad durante todo el afio es escasa, es interesante conocer la variacion
estacional que experimenta tanto el aerosol particulado total como cada uno
de los aerosoles elementales en €l contenidos. Se contintia con la obtencién

de las leyes de distribucién para todos ellos.
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Debido a que algunos aspectos importantes de la calidad del aire
estdin sometidos a regulaciones tanto nacionales como internacionales, para
conocer la calidad del mismo en la ciudad de Las Palmas se llevard a cabo un
andlisis de Tiempos Medios, utilizando una técnica ideada por Larsen (52),
con aquellos aerosoles que como la materia en suspensién o el plomo, tienen
establecida normativa. Ademds dicho andlisis permitird establecer
predicciones, si los pardmetros poblacionales son diferentes, para diferentes

tiempos medios mediante las Tablas de Concentraciones Mdximas Anuales.

Un objetivo importante, como reiteradamente se ha sefialado, es
la determinacion del origen de los aerosoles. En el presente caso sabemos que
éstos provienen principalmente de las emanaciones de los depésitos de
combustibles situados en el Puerto, del trifico automdvil, de las pequeiias
industrias y de las centrales térmicas para los que son de origen
antropogénico, y del mar, las calimas y la actividad natural para los
tropogénicos, si bien no se dispone en la actualidad informacion relativa a su

composicién y a su cuantia.

Un método sencillo y propuesto en la bibliografia es el de los
Factores de Enriquecimiento. El mismo nos permite conocer la contribucién
de la corteza terrestre a cada uno de los distintos elementos en la atmdésfera,
y por tanto deducir de manera aproximada si un elemento es de origen natural

o antropogénico. Esta técnica ha sido repetidamente usada (59), (74), (82).

Una informaciéon més detallada nos la proporcionan las técnicas
de andlisis multivariante. Estos métodos estadisticos tienen por objeto
encontrar las relaciones de interdependencia existentes entre una cierta

cantidad de variables y las observaciones realizadas.
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Dentro de las disponibles seleccionamos la que se denomina
Andlisis de los Factores, cuyo objetivo es el de reducir la dimensionalidad de
un sistema de forma que quede descrito por unas pocas variables
independientes - los factores comunes-. Esta técnica ha sido ampliamente
usada con buenos resultados, como veremos mds adelante, llegdndose en

algunos casos a la identificacién de las fuentes.

Asimismo es de interés conocer cual es la distribucién a lo largo
y ancho de la ciudad, es decir, queremos conocer la variacién espacial de 1os
aerosoles. Para ello estudiamos las concentraciones en cada una de las
estaciones, tanto para las particulas en suspensién como para las

sedimentables.

Con respecto a los compuestos orgdnicos, dentro de los cuales se
encuentran los principales responsables de los fenémenos contaminantes con
accidn sobre los seres vivos, estudiaremos en primer lugar sus concentraciones
clasificdndolos en tres grupos: 4cidos, bdsicos y neutros, examinando ademds
dentro de éste iiltimo, las fracciones alifdtica, aromdtica y oxigenada en el
contenidas. A continuacién investigamos el tipo de distribucién estadistica que

siguen asi como su variacién espacial.

Finalmente se examina la influencia que ejercen las variables
meteorolégicas sobre las de contaminacién aplicando el método de los
Factores Principales, en el cual incluimos pardmetros tales como velocidad y
direccién del viento, temperatura, humedad, presién, insolacién y calima, de
reconocida influencia sobre la concentracion de particulas contaminantes, a fin

de establecer posibles relaciones y deducir consecuencias.
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Por iltimo tratamos de encontrar algunas ecunaciones que nos
permitan predecir, en funcién de variables meteoroldgicas, las concentraciones
totales de los dos grupos de particulas que forman nuestro aerosol:
sedimentables y en suspension, asi como de los compuestos organicos

contenidos en éstas ulumas.

En resumen, el desarrollo de ésta Memoria una vez concluido éste

primer capitulo es el que sigue:

- En el Capitulo 2 se presenta una descripcion de los
muestreadores usados, los filtros, los equipos, las técnicas de recoleccién de
las muestras, y las técnicas y procedimientos de andlisis para cada uno de los

tipos de materia particulada a estudiar.

- En el Capitulo 3 se lleva a cabo el Estudio Fisico de las
particulas en suspensidn incluyendo la clasificacién de las particulas del
aerosol, la distribucién por tamafios, masica y mimerica y las formas que

adoptan dichas distribuciones.

- En el Capitulo 4 se efectda el Estudio Quimico de la materia
particulada dividiéndolo en tres subcapitulos: uno para las particulas en
suspension, otro para las sedimentables y un tercero para las ecuaciones de

prediccidn.

De las particulas en suspensién se hace un estudio global de las
concentraciones, la variacion estacional, las leyes de distribucién que
obedecen, el andlisis de tiempos medios, el origen de los diferentes aerosoles,

sus fuentes y variacion espacial; se concluye con el estudio de los compuestos
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organicos.

De las particulas sedimentables se estudian, en su fraccién soluble:
las concentraciones y las variaciones tanto estacional como espacial; en la
fraccidn insoluble: las concentraciones, ¢l origen de los diferentes elementos
analizados y las variaciones estacionales y espaciales, finalizando con un

estudio de los compuestos orgdnicos.

El Capitulo acaba mostrando las ecuaciones de prediccién

encontradas para las particulas anteriormente citadas.
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- DESCRIPCION EXPERIMENTAL -

" He conseguido aire entre cinco y seis veces mds puro
que el mejor aire comiin que jamds haya respirado. "

Joseph Priestly (1733 - 1805)
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2.1.- SELECCION DE LOS MUESTREADORES.

Cada clase de particulas a estudiar utiliza un dispositivo de
captacion diferente. Las particulas sedimentables se recogen aprovechando su
caracteristica mds definida, una alta velocidad de sedimentacién, que hace que
se puedan depositar en un recipiente abierto al aire libre sin obstrucciones en

su parte superior.

Los equipos colectores existentes, se diferencian unos de otros en
la forma adoptada por la superficie de sedimentacién, habiendo en la
actualidad tres modelos bien diferenciados: el britdnico, el francés y el
noruego. Para todos ellos el periodo de toma de muestra es de un mes,
recogiéndose la misma mediante el arrastre de las particulas adheridas al
depdsito hacia el frasco colector, empleando como elemento de arrastre agua

desionizada.

De entre estos tres modelos, nosotros hemos elegido el de disefio
britdnico, que es el que recomienda la administracién espaiiola, y que estd
formado, Figura 2.1, por soporte, tubo de conexion, superficie y botella
recolectora, de acuerdo con la normativa aparecida en el B.O.E. con fecha 5
de Noviembre de 1976.

Para la eleccién de muestreadores de particulas en suspension se
debe atender a una serie de factores relacionados entre si, como la forma de
realizar el muestreo, la duracién del mismo, la cantidad minima de muestra
que necesitamos poseer para realizar los andlisis pertinentes, las técnicas de
andlisis a realizar....etc. [En el presente caso se hace uso del método de
referencia recomendado por la EPA (Agencia de Proteccién Mediambiental)
y que consiste en utilizar un Captador de alto Volumen (CAV) que no es mds
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que un motor semejante a un aspirador que hace pasar el aire a través de un
filtro en el que quedan retenidas las particulas. La especial geometria del

captador aprovecha el tejado que cobija al filtro para obligar al aire que entra
en el aparato a cambiar su direccién al menos en 90° antes de alcanzar el
filtro horizontal (Figura 2.2). Las particulas que siguen arrastradas por el
aire antes de la filtracién horizontal han cumplido con la definicién establecida
para polvo realmente en suspension, "polvo que no sedimenta bajo la fuerza

de la gravedad".

Fig. 2.2.- Aspecto esquemdtico de un captador de alto
volumen (CAV).

Ademds éste aparato tiene la ventaja de que al ser capaz de
muestrear una gran cantudad de aire en un perfodo relativamente corto de

tiempo, nos permitird recoger la suficiente cantidad de muestra para la
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realizacién posterior de los diferentes andlisis.

Por ditimo, la obtencién de la distribucion granulométrica de
estas particulas nos llevard a utilizar un aparato conocido con el nombre de
Impactor en Cascada ' y que podemos definir como un instrumento que
aprovecha la conducta inercial de las particulas para medir su diametro

aerodindmico de impactacién.

Un impactor tipico consta de varias etapas que han sido
disefiadas y dispuestas para que las particulas de mayor tamafio impacten er.
la primera de ellas mientras que las mds pequefias lo van haciendo
sucesivamente en las demds, siendo recogidas las mas diminutas en un filtro
final de apoyo (back-up).

Las particulas recogidas en cada etapa no tienen un tamano
claramente definido por lo que hay que hablar de un rango de valores entre
los cuales las mismas son recogidas con una eficiencia comprendida entre el
0 yel 100%. Generalmente se suele trabajar con lo que se denomina
didmetro de corte (cut-off) para cada etapa y que corresponde al didmetro para

el cual el 50% de la masa de particulas han sido recogidas en esa etapa.

A partir de la determinacidn de las fracciones recogidas en cada
etapa, es posible obtener curvas de distribucién de tamaiios para el aerosol
ambiental. Estas distribuciones pueden ser iitiles para determinar los origenes
de emisién, asi como para el conocimiento de los mecanismos de

transformacion, transporte y deposicioén de los aerosoles atmosféricos. En las

! El nombre Impactor est4 muy extendido razén por lo que lo usamos, més correcto desde un punto
de vista gramatical serfa usar el de Impactador.
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Figuras 2.3 y 2.4 se muestran algunos detalles relativos a un impactor.

Dentro del amplio abanico de modelos de impactores que
existen, hemos optado por razones de funcionalidad por los que se denominan

impactores de alto volumen debido a que pueden ser acoplados a un CAV.

2.2.- SELECCION DE LOS FILTROS.

Tanto los captadores como los impactores utilizan filtros como
superficies recolectoras, siendo éstos, elementos que combinan muy bien la
facilidad de manejo con una alta eficiencia en la captura de particulas de
pequeiio tamaro.

Existe en el mercado una amplia varicdad de tipos de filtros: de
papel, membrana, fibra de vidrio, tefl6n...etc, viniendo influida su eleccién
por factores como la eficiencia que posean en la recogida de particulas de un
tamario dado, la caida de presién para un caudal determinado de aire (factor
éste que fijard el volumen mdximo de aire que puede ser aspirado en un
intervalo de tiempo), la cantidad médxima de particulas que puede recoger
antes de que se produzca su colmatacién, el lugar donde se depositan éstas
particulas (superficie o paredes internas del poro), reaccién del filtro a los
métodos de andlisis que preveamos realizar, composicién quimica de los
filtros, solubilidad en disolventes y 4cidos, asi como el rango de factores
medioambientales ( por ejemplo: temperatura o humedad) que son capaces de

soportar.

En la deposicién de las particulas sobre un filtro intervienen -

diversos mecanismos, por lo que la eficiencia en la toma de muestra de aire
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variard con la velocidad, el tamafio de las particulas y la cantidad de materia
que se recoja. Se sabe que bajas velocidades de muestreo mejoran la recogida
de las particulas mas pequeiias debido a la accién de procesos de difusion,
mientras que si aumentamos la velocidad del mismo decrece la eficacia de la
difusiéon pero se incrementan las fuerzas inerciales con la consiguiente
recogida por impactacién. Una muy alta velocidad de tlujo podria redundar
en una disminucién de la eficiencia de recogida debido a a la reentrada de
particulas previamente depositadas, por lo que éste factor lo tendremos muy

en cuenta a la hora de iniciar el trabajo.

Antes de elegir un tipo determinado vamos a hacer un rdpido

resumen de las caracteristicas bdsicas de los mds importantes.

Los filtros de papel se emplean mds corrientemente para la toma
de muestras en plantas industriales que para la toma de muestras de aire
ambiental, debido a su gran caida de presi6én que obliga a tomar bajas

velocidades de flujo.

Los filtros de membrana permiten velocidades de flujo
moderadas a través de los poros permitiendo la separacién de las particulas
por atrapamiento en las paredes internas del poro. Existe en el mercado una
amplia variedad de tamafios de poro y sus eficiencias son mayores que las de
los filtros de papel.

Los filtros orgdnicos de membrana son apropiados para la
recogida de particulas de un tamafo tan pequefio como 0,03 um, aunque su
eficiencia viene reducida con el incremento del tamafio del poro y con la

velocidad de muestreo.
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En cuanto a los filtros de fibra de vidrio, éstos se deben utilizar
cuando se necesiten altas velocidades de flujo (40 a 90 m*/hora) permitiendo

la recogida de una gran cantidad de muestra sin sacrificar la eficacia de la

recoleccion.

Teniendo en cuenta todo lo que hemos dicho hasta ahora, se ha
optado por usar con el captador y con el impactor en cascada, que operan con
una velociades 6ptimas de flujo comprendidas entre 40 y 90 m’/hora, filtros
de fibra de vidrio, que unen a sus propiedades no higroscépicas una baja caida
de presién, favoreciendo ésto que la mayor parte de las particulas sean

recogidas en la superficie del filtro.

La gran desventaja que presenta este tipo de filtros es la
concentracién que poseen de ciertos elementos quimicos que puedan ser de
interés, de manera que cuando las concentraciones que estos tienen en el filtro
son del mismo nivel que las recogidas del aire, las variaciones que existen en
estos valores entre distintos filtros pueden dar lugar a altas imprecisiones.

Para corregir ésto, muestrearemos grandes volimenes de aire.

Otra de las desventajas que poseen, se deriva de la dificultad que
ofrecen para hacer un andlisis fiable de sulfatos y nitritos (77), pero debido a

que éstas son especies quimicas que no pretendemos determinar no nos

importa en demasia.

Entre las diversas marcas de filtros de fibra de vidrio existentes en
el mercado, hemos elgido los Whatman GF/A de 20 por 25 cm? de superficie,
que poseen una eficiencia del 99,985% en la recogida de particulas de 0,6 um
de didmetro.
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2.3.- EQUIPOS UTILIZADOS.

Las particulas en suspension serdn recogidas con un captador de
alto volumen marca MCV, modelo CAV-HF, fabricado siguiendo la normativa
fijada por la EPA y comprendiendo un cabezal de aspiracién con bomba
centrifuga para un caudal programable de 40 a 90 m’/h, y regulacién
automdtica del mismo durante el ciclo de muestreo para compesacién de la

pérdida de carga por colmatacién del filtro o fluctuaciones de la red.

El impactor en cascada elegido es también de la marca MCV,
modelo CAV-ICR que consta de 5 etapas de impactacién propiamente dichas,
por lo que podremos captar 6 fracciones de particulas de diferente tamaiio,

cuyos didmetros de corte exponemos a continuacién.

Etapa L...cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiincce, 10 um
Etapa 2......covviniiiiiiiiiiiiieieiann, 4,9 um
Etapa 3......oiviiiiii il 2,7 um
Etapa 4......ccoviniiiiiiiiiiceeeaan, 1,3 um
Etapa S.....oovviviiiiiiiiiiiiiiiiiicn 0,61 um
FIMIO. ..o 0,01 um

Para la recogida de las particulas sedimentables, usaremos como

hemos dicho anteriormente medidores de sedimentacién de disefio britdnico.

2.4.- SELECCION DE LA FRACCION A ESTUDIO.

Es de interés, debido a que los contaminantes atmosféricos son

a largo plazo un factor de riesgo importante, profundizar en el conocimiento
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de su composicion quimica tanto orgdnica como inorgdnica. Dentro de esta
dltima, el estudio de los elementos metdlicos puede llegar a ser valioso para
poder apreciar su nocividad potencial e identificar sus origenes de emisién.
Por otra parte el conocimiento de la cantidad de compuestos orgdnicos
existentes es de suma importancia, ya que se ha comprobado que muchos de
ellos, como aminas terciarias, aldehidos y éxidos junto con los hidrocarburos
aromdticos policiclicos (HAP) son agentes que contribuyen a la paricién de

enfermedades como enfisema y cdncer de pulmén (32).

Teniendo en cuenta todo ésto, valoraremos no sélo las cantidades
totales de materia (suspendida y sedimentable), sino que estudiaremos el
contenido en compuestos orgdnicos de cada una de ellas, haciendo al mismo
tiempo un seguimiento de los siguientes metales: Na, K, Ca, Mg, Fe, Ni, Cu,
Pb, Zn y Cd, elegidos en parte por tener origenes diversos, lo que facilitard

el estudio de sus fuentes, y en parte por la conocida toxicidad de algunos de

ellos (Pb, Cd).

2.5.- RECOLECCION DE LAS MUESTRAS.

Detallaremos a continuacion la forma de proceder con cada una
de ellas.

* Particulas Sedimentables.

Situaremos el medidor en el lugar elegido, el primer dia del mes,
afadiendo un fungicida en la botella colectora - concretamente 10 ml de
solucién 0,02N de sulfato de cobre (II) - para prevenir la formacién de algas

que podrian alterar la naturaleza de la materia sedimentada.
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El primer dia del siguiente mes, inspeccionaremos el medidor
identificando las materias extraiias, tales como hojas € insectos que se retiran
del mismo. A continuacién afiadimos agua y utilizando una espdtula con la
punta cubierta de goma se raspan las paredes del colector para que todo el
particulado que tenga adherido caiga dentro del recipiente. Se recoge el

mismo y se transporta al laboratorio, colocando en su lugar otra botclla

limpia.

* PARTICULAS EN SUSPENSION.

* Captador de alto volumen.

I.a recogida de las particulas en suspensién la haremos colocando
una hoja de filtro de fibra de vidrio,> Whatman GF/A (20 x 25 cm), que
anteriormente y siguiendo las recomendaciones 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 mds rugosa. Acto seguido y después de ajustar la velocidad del flujo
de aire ( en nuestro caso 68 m*/h ), se pone en marcha el aparato y lo dejamos
funcionando durante 24 horas, transcurridas las cuales se quita el filtro
cuidadosamente evitando tocar y rasgar la superficie de recoleccién; lo
doblamos y lo colocamos en un sobre en el que anotaremos toda la
informacién pertinente ( hora de comienzo y finalizacién, estacion, caudal de
aire muestreado, fecha de comienzo y terminacién del muestreo, peso del
filtro limpio y cualquier incidencia que haya podido ocurrir durante ese

periodo de tiempo).

2 Dado el carfcter mutagénico de la materia partfculada, en la manipulacién de los filtros se han
usado guantes de latex.
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* Impactor en Cascada.

Aquf los filtros de fibra de vidrio correspondientes a cada una de
las etapas son diferentes a los anteriores, disponiendo de una serie de ranuras
que permiten el paso del aire de unas etapas a otras, lo que lleva a recoger en
cada uno de ellos, particulas de un tamaifio determinado. En la Figura 2.5 se

puede apreciar la forma de uno de éstos filtros.

Igual que en el captador, los filtros - que ya han sido_desecados
durante 24 horas y tarados a continuacién - se colocan apoyados en su
superficie mds rugosa, teniendo sumo cuidado en no taponar las ranuras de

las placas del impactor.

Una vez que ha finalizado la fase de recoleccién, que durard 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.

Teniendo en cuenta que se hard una valoracién de la materia
orgdnica que se encuentra presente en el aire, todos los filtros se forran con
papel de aluminio y se guardan dentro de sus sobres en un frigorifico a -16°C,
para mantener la materia particulada protegida de posibles transformaciones

que puedan suceder a temperatura ambiente o por influencia de la luz.
2.6.- TECNICAS DE ANALISIS EN QUIMICA AMBIENTAL.
Antes de hablar de la forma en que vamos a analizar las

muestras, se hard un breve repaso a las técnicas de andlisis que se utilizan en

trabajos de contaminacién ambiental, tanto para el estudio de los compuestos
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Ranuras para sl paso del sire

/A

Fig.2.5.- Forma que presenta un filtro de fibra de vidrio

para impactor en cascada.

orgdnicos como para el de los elementos metdlicos. Son las que siguen.

2.6.1.- Técnicas en uso.

Para el andlisis de los metales existen dos grupos de técnicas

bien diferenciadas:

1.- Aquellas que no requieren un tratamiento previo de la materia

particulada recogida.
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2.- Aquellas en las cuales es preciso pasar las particulas a disolucién antes
de su andlisis.

Dentro del primer grupo citaremos: los métodos de
Radioactivacién el Andlisis de Emisién_de Rayos X y la Espectroscopia
Electrénica para Andlisis Quimico, mientras que al segundo grupo pertenecen

los métodos de Voltametria Anédica de Separacién, Espectrometria de Masas
con ignicién, Espectrofotometria, y por iiltimo la Espectroscopia de Absorcién
Atémica.

A continuacién expondremos algunas caracteristicas de cada una

en relacién con el problema que nos ocupa.

Los aspectos tanto tedricos como pricticos del andlisis por
Radioactivacién han sido examinados por Gibbons & Lambie (30), dando
como principales ventajas (aparte que no es necesaria la destruccién de las
muestras), la velocidad, simplicidad y especificidad, proveniendo la mayor
desventaja de la necesidad de utilizar aparatos que produzcan una energfa lo

suficientemente alta como para poder activar las particulas.

El andlisis de la materia particulada atmosférica empleando ésta
técnica se suele criticar debido a que si bien existen un amplio mimero de
elementos que pueden ser analizados, otros tan importantes como el Pb y el
Cd no han podido serlo, mientras que algunos metales bastante significativos
solo pueden ser analizados después de un periodo de desintegracién de 20 a
30 dias de duracién (4), dependiendo ademds la sensibilidad de la composicién

total de la muestra.

La emisién de rayos X posee como caracteristicas mds

anaria. Biblioteca Digital, 2003

ersidad de Las Palmas de Gran Ci

© Unive



Descripcién Experimental 36

relevantes, su rapidez y ser prdcticamente aplicables a todos los elementos, sin
tener en cuenta la posicién que ocupan en la tabla periédica, pudiendo muchos
de ellos ser analizados de una forma simultinea y dando unos resultados

comparables a los obtenidos con espectrofotometria de absorcién atémica.

En particular la Fluorescencia de Rayos-X (XRF) ha sido
extensamente usada en los tltimos tiempos por Stevens (93). Como limitacién
se debe sefialar que la XRF sélo es de utilidad para determinar elementos mds
pesados que el manganeso, debido entre otras causas a la débil fluorescencia

que ofrecen los mds ligeros.

Cuando estamos trabajando con una mezcla de elementos, lo que
suele ser frecuente en las muestras medioambientales, la emisién secundaria
de uno de ellos puede ser absorbida por otro y reemitida en una longitud de
onda diferente. Estos efectos entre ellos conducen a que las emisiones de
algunos elementos se vean intensificadas mientras que las de otros aparezcan
reducidas, por lo que es necesario comparar con cstdndarcs apropiados para
estimar la composicion elemental de la muestra. Macdonald (61) da cuenta
en un excelente trabajo de una serie de consideraciones tedricas y prdcticas en

el andlisis de rayos X.

La Espectroscopia Electrénica para Analisis Quimico, ESCA,
es asimismo una técnica de gran actualidad. Su empleo permite conocer el
estado quimico del elemento. Esta posibilidad de especiacién i6nica le augura
un gran porvernir. La aplicacion del ESCA al andlisis de particulas
atmosféricas ha sido discutida en detalle por Novakov (72).

La Voltametria Anddica de Separacion, SAV, es una técnica
electroquimica actualmente en auge. La posibilidad de preconcentracién y
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redisolucion de los elementos permite determinar la concentracién de los iones

cn condiciones controladas (102).

La Espectrometria de Masas es una técnica andlitica altamente
sensible que ha tenido, hasta muy recientemente, poca aplicacién a las
sustancias inorgdnicas. Sin embargo, la llegada del disparador de chispas ha
permitido la volatilizacion e ionizacién de elementos inorgdnicos relativamente
no voldtiles, pudiéndose determinar todos los elementos a excepcién del
hidrégeno y el helio, pudiéndose alcanzar limites de deteccion de 10 pg, con

lo que se abren nuevas perspectivas.

La Espectrofotometria, a diferencia de la Absorcién Atémica,
aunque ha sido largamente utilizada para el andlisis de los contaminantes
atmosféricos, estd siendo reemplazada - debido a su peor sensibilidad - por
otras técnicas mds modernas. La principal ventaja de los métodos espectro-
fotométricos es su bajo costo; por contra, tienen como desventaja el hecho de
que las muestras medivambientales son complejas 1o que da lugar a muchas

interferencias.

Espectroscopia de Absorcion Atémica.

La Espectroscopia de Absorcién Atémica es una técnica de
andlisis instrumental, capaz de detectar y determinar cuantitativamente la
mayoria de los elementos comprendidos en el sistema periédico. Es de amplio
uso en el andlisis de contaminantes atmosféricos y es la que usaremos en el

trabajo.
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Andlisis de Compuestos Orgdnicos.

El estudio de los compuestos orgdnicos del aire se puede efectuar
de un modo global si se desea conocer solo la cantidad total de ellos que hay
en la atmésfera, o bién desde un punto de vista més particular analizando uno
0 unos pocos compuestos especificos, lo que conllevard el uso de diferentes
enfoques analiticos. De modo general la forma mds comin de identificar y
cuantificar las especies orgdnicas en el medio ambiente atmosférico es por
medio de la Espectrometria de Masas, MS, combinada con extracciéon por
disolventes, Cromatografia Liquida de Alta Eficacia, HPLC, y Cromatografia
de Gases, GC.

Existen en el mercado instrumentos con inclusion de métodos

combinados GC-MS o simplemente cromatigrafos de gases a los que se

pueden acoplar un detector de masas. Estos métodos combinados son

particularmente tiles para el andlisis de Hidrocarburos Aromiticos
Policiclicos, PAH.

En nuetro caso el interés se centra en conocer el contenido global
de las especies orgdnicas presentes en la materia particulada del aerosol de Las

Palmas G.C., asi como por grupos de compuestos. Por lo mismo nos
ceiiiremos a una forma de proceder definida en la literatura cientifica sobre

el tema y que expondremos mds adelante.

2.6.2.- Técnicas Adoptadas.

Teniendo en cuenta factores tan diversos como pueden ser las

formas en que son recogidas los diferentes tipos de particulas, los elementos
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y compuestos que deseamos determinar asi como el equipo del que

disponemos, hemos adoptado que :

- el andlisis de los metales contenidos tanto en las particulas sedimentables
como en las que se encuentran en suspensiéon se realice utilizando

Espectroscopia de Absorcion Atémica.

- la extraccion selectiva de los compuestos orgdnicos se haga utilizando

disolventes polares.

2.6.3.- Procedimientos.

PARTICULAS EN SUSPENSION.

Concentracidon Total.

Para obtener la concentracién total de particulas en suspensién
procederemos de la siguiente forma: una vez que llega el filtro al laboratorio
se equilibra durante 24 horas a la humedad relativa de la atmésfera de un
desecador transcurridas las cuales se pesa. La diferencia de peso existente en
el filtro antes y después de tomada Ia muestra dividida por el mimero de m’®

de aire muestreados nos dard la concentracién total en ug/Nm?.?

* Todas las medidas efectuadas en este trabajo vienen expresadas en condiciones normales de

temperatura y presién. En adelante a efectos de simplicacién omitiremos el simbolo N de normalizacién.
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Andlisis de Metales.
Equipo Utilizado.-

Para el anilisis de los metales utilizaremos un espectrofotémetro
de absorcion atomica de la casa 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 variadad de matrices, pudiendo

ofrecer lecturas en absorbancia, concentracién o intensidad de emisién.

Como fuente de radiacién utilizaremos l4mparas de c4todo hueco,
mientras que el medio que aporte energia serd una llama de Aire-Acetileno

que es la que mejor se adapta a la mayoria de los elementos.

Pardmetros thimos de Trabajo.

Para cada elemento a medir es necesario hacer un estudio de la
relacion fuel/oxidante a utilizar, ya que el que la llama sea mas oxidante o
mds reductora modifica el entorno en el que se encuentran las moléculas y los
dtomos y por tanto influye en la densidad de éstos en estado fundamental y por

consiguiente en las lecturas de absorbancia.

Buscar la relacién adecuada se traduce en obtener la mayor
precisién, lo cual no implica una mayor lectura, sino encontrar la mejor

relacién sefial/ruido para obtener asi los mejores limites de deteccidn.

También se debe elegir la intensidad de corriente adecuada a cada

elemento, que es una combinacién 6ptima de intensidad, condicién sefial/ruido
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y vida de la ldmpara. Operar con corrientes elevadas puede conducir a
mejores relaciones seiial-ruido y mcjorar los limites de deteccién, pero esto
indica una disminucién de la sensibilidad analitica. Por el contrario si se
opera con corrientes muy bajas, la intensidad se reduce y la relacion

sefial/ruido aumenta.

Ademds es necesario 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 andlisis por aquella que mds convenga segtin el rango de medidas. Si las
concentraciones son muy bajas, se deberd elegir la linea mds sensible y en
todo caso estudiar la relacion 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 la rendija podemos decir que define la
resolucién espectral y por consiguiente la sensibilidad, exactitud y fidelidad
dc las mecdidas. Un aumento de la anchura de la rendija conduce a ensanchar
la banda y por tanto a una reduccién de la sensibilidad. La anchura éptima
de la rendija del monocromador define la relacién sefal/ruido del

fotomultiplicador.

De acuerdo con todo lo anteriormente dicho se han elegido las

condiciones Sptimas de operacién que se exponen en la tabla que aparece en

la pdgina siguiente,

En lo que se refiere a los elementos Sodio y Potasio es mejor

determinarlos por fotometria de emisién de llama (115).
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CONDICIONES OPTIMAS DE OPERACION

Elemento | Lin. Reson. Rendija Intensidad | Acet/Aire
Calcio 422,7 nm 0,7 nm 15 mA 18/40
Magnesio 285,2 nm 0,7 nm 15 mA 15/40 |
Cinc 213,9 nm 0,7 nm 15 mA 15/40
Hierro 248,3 nm 0,2 nm 30 mA 12/40
Cobre 324,8 nm 0,2 nm 30 mA 15/40
Niquel 341,5 nm 0,2 nm 30 mA 15/40
Plomo 2833n0m | 07nm | 10mA 12/40
Cadmio 228,8 nm 0,7 nm 3 mA 15/40

Una vez que han sido fijados los pardmetros de trabajo vamos a
concentrarnos en la forma de preparar las muestras para que puedan ser
analizadas. Estas, como ya sabemos, son recogidas en filtros de fibra de

vidrio Whatman GF/A lo que nos obliga a actuar sobre ellos para poder pasar

las mismas a disolucidn.
A continuacién indicaremos el procedimiento a seguir.
Procedimiento Analitico.-
El primer paso a seguir serd cortar el filtro utilizado, que presenta

una superficie manchada de 393,75 cm?, en tres trozos de diferente tamafio

(Fig. 2.6) el mayor de los cuales lo dejaremos como reserva por si se hace
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necesario repetir algin andlisis, mientras que de los dos pedazos restantes
tomaremos el de mayor superficie (87,5 cm?) para ¢l andlisis de los
compuestos organicos mientras que en el otro seran analizados los metales que

pretendemos estudiar.

Para hacer ésto ultimo no hay que olvidar que los filtros de fibra
de vidrio presentan a varios metales, de los que se van a analizar, formando
parte de su composicion 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 metdlicos en estudi:
en los filtros blanco y restarlo luego de las cantidades finales obtenidas.
Ahora bién en los andlisis que hemos realizado nos hemos encontrado con el
problema no sélo de que los filtros presentan contenidos variables segun el
lote del cual son tomados, para lo que algunos autores (60), (98) sugieren
analizar una serie de filtros , seleccionados al azar, de cada lote y hallar el
contenido medio de cada uno de los acrosoles metdlicos, sino que existen
elementos ( como el Na, K, Ca y Mg) que presentan grandes variaciones en
sus concentraciones de un filro a owo lo que haria que el méwdo

anteriormente enunciado diera lugar a serios errores.

Teniendo en cuenta €sto, nosotros hemos optado por hacer un
doble andlisis 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 ha escogido 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 éptima (que se ha hallado) entre la cantidad de filtro

blanco de que se dispone y la cantidad de muestra que se necesita para
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detectar con garantias los diferentes elementos metdlicos (Fig. 2.7).

Lo siguiente que se ha de hacer es conseguir ilevar los filtros a
disolucién, para lo cual han sido presentados una amplia variedad de
procedimientos de los cuales la mayoria de ellos estan basados en la digestién
dcida de la muestra. Algunos métodos hacen uso de acido fluoridrico para
disolver los filtros de fibra de vidrio mientras que otros actian tanto sobre los

filtros como sobre las particulas contenidas en ellos.

De entre los diversos procedimientos que han sido propuestos por
diferentes autores (48), (61), (97), (102) vamos a basarnos en el métc
sugerido por Beyer (10) y que propone como agente de mineralizacién el HCI
concentrado al cual se afiade en la iltima fase del proceso una pequefia
cantidad de HNO;, al cual le hemos hecho algtin retoque teniendo en cuenta

la naturaleza de nuestro problema especifico.

El proceso seguido consistc cn introducir cl trozo dc filtro quc
contiene la muestra (todo lo que se diga es también aplicable al filtro blanco)
en un vaso de precipitados y afadir al mismo 5 ml de HCI concentrado,
tapdndolo 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 minutos, finalizado el cual se pasa la disolucién formada a otro vaso de
precipitados, mientras que al de partida - que aun contiene el filtro - le
anadimos 5 ml de agua destilada y desionizada y lo volvemos a calentar
durante 15 minutos, al término de los cuales se traspasa el agua al vaso que

contiene el HCl, repitiéndose esta extraccion con agua dos veces mds.
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Fig. 2.6.- Distribuclén de un filtro de fibra de vidrio para andlisis

Fig. 2.7.- Superticies de filtro utilizadas para el
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analisis de los metales.
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Terminada esta parte del proceso, la muestra contenida en la
disolucién de HCI y agua se evapora hasta llegar casi a sequedad, momento
en el cual aiiadiremos 5ml de HCI concentrado y 10 gotas de 4cido nitrico
(también concentrado) dejando calentar suavemente durante 5 minutos

aproximadamente.

Permitimos que la disolucién se enfrie a temperatura ambiente y
la pasamos a continuacion, previo filtrado, a un matraz de 25 ml enrasiandose

hasta ese volumen con agua destilada y desionizada.

Durante todo este proceso debemos tener sumo cuidado para evitar
pérdida o contaminacién de la muestra, manteniendo siempre limpia la
superficie de trabajo y limpiando todo el material de vidrio con HNO, 1:1
seguido de agua desionizada, un posterior enguaje con HCI 1:1 y finalizando

con otro, hecho nuevamente con agua desionizada.

Aunque la disolucién preparada de esa forma estd ya lista para su
andlisis por absorcién atémica, debido a que preferimos trabajar dentro del
rango lineal de concentraciones que permite el aparato para cada elemento, el
andlisis de algunos de éstos va a implicar (debido a la concentracién en que
se encuentran) el que tengamos que diluir la muestra (andlisis de Fe, Ca y
Mg). Por otro lado, la bibliografia consultada (PERKIN-EI MER) nos 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 solucién para evitar todo esto la adicién

de 6xido de lantano o de estroncio (0,1-1,0 %) a la disolucion.
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Andlisis de Compuestos Qrgdnicos.

Existen una amplia variedad de disolventes selectivos para la
extraccién de contaminantes orgédnicos del polvo o macroparticulas obtenidas
por filtracién de alto volumen, tales como ciclohexano, benceno, benceno-
metanol o benceno-isopropanol, NaOH(aq) + éter....etc (92), aunque casi
todos los compuestos que tienen interés como contaminantes normales del aire
se pueden encontrar de la fraccién obtenida por extraccién con éter utilizando
dcido diluido en la etapa 1 y dlcali diluido en la etapa 2 para separar todas las

sustancias inorgdnicas y demds sustancias interferentes.

Este método propuesto por Hoffman y Winder (41), cuyo

procedimiento completo cxponemos a continuacidn, serd el que seguiremos.

l.- Separamos las sustancias orgdnicas, colocando en un extractor
Soxhlet, 3 tiras de 5 x 17,5 cm correspondientes cada una de ellas a un filtro
de 24 horas. La extraccién la realizamos con éter etilico por un periodo de
6 horas a temperatura baja, evitando que haya pérdidas de disolvente.

2.- El extracto etéreo lo transferimos a un embudo de decantacién de
250 ml.

3.- Anadimos a este embudo 15 ml de H,SO, 2N y agitamos, formdndose

dos capas bien diferenciadas: una inferior dcido-agua y otra superior de éter.

4.- A esta capa inferior dcido-agua, le afiadimos 6 ml de NaOH 5N vy
agitamos con éter etilico en otro embudo de decantacién, lo cual da origen a
otras dos capas. De éstas, desechamos la inferior y pasamos la capa superior

a un vaso de precipitados, previamente tarado, en donde una vez evaporado
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el liquido quedan depositados los compuestos bdsicos ( aminas junto con

hidrocarburos aromdticos N-heterociclicos).

5.- La capa superior de éter, producida en el paso 3, se trata con 10 ml
de NaOH 2N, formandose dos capas al agitar el embudo de decantacion.

6.- La inferior base-agua se trata con 4 ml de H,SO, SN, y se transfiere
a otro embudo de decantacién, realizindose otra extraccién con éter que dard
lugar a dos nuevas capas. La inferior se desecha y la superior - que contiene
los compuestos acidicos (4dcidos carboxilicos no voldtiles) - la pasamos a un
vaso de precipitados, que también ha sido tarado, permitiendo la evaporacior.
del liquido.

7.- La capa superior de éter, formada en el paso 5, una vez pasada a un
vaso de precipitados ya pesado, se deja evaporar para obtener el Residuo
Neutro, formado por compuestos saturados, insaturados, aromdticos,

oxigenados, halogenados, aromdticos policiclicos y no polares diversos.

A continuacién descomponemos esta fraccién neutra en sus
constituyentes alifdticos, arométicos y oxigenados por medio de cromatografia

en columna. Para ello se siguen los siguientes pasos:

a) Se rellena una columna de 1,25 cm. de didmetro con gel de silice de
calidad cromatogréfica y se prepara pasando 50 ml de isooctano. Se afiade la
fraccién neutra total que se ha mezclado previamente con gel de silice e
isooctano hasta formar un barrillo espeso. Se diluye a continuacién con un
volumen de isooctano que sea aproximadamente tres veces el volumen de la
columna. Las sustancias alifiticas se recogeran en un vaso de precipitados

dejando que se evapore la disolucién y transfiriéndolos luego a un vaso de
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precipitado tarado de 25 ml, en el que se pesardn.

b) Tras la separacion de las sustancias alifdticas, se eluye la columna con
un volumen de benceno de calidad cromatogrdfica, que sea aproximadamente

igual a tres vohimenes de la columna.

c) Después de la separacién de los constituyentes alifiticos y aromaticos,
se eluye la columna con unos tres voliimenes de la misma, de una mezcla de
metanol y cloroformo, 1:1, de calidad cromatogrdfica. Luego se evapora a
temperatura ambiente y se pesa el residuo de hidrocarburos oxigenados y

sustituidos, que contiene éteres, cetonas y ésteres.

PARTICULAS SEDIMENTABLES.

Andlisis del Polvo Total.

Una vez recogida la muestra y llevada al laboratorio, se procede
a separar las particulas solidas del liquido en el que estan imbuidas, mediante
una operacion de filtrado en la cual se utilizan filtros Albet (para andlisis
gravimétrico), llevdandose a continuacién el filtro hiimedo a una estufa, en
donde permanece por espacio de | hora a una temperatura de 105°C; se deja
24 horas en un desecador y se pesa con un error inferior al miligramo. Este
peso se resefia como materia total insoluble que muitiplicado por un Factor de
Conversién que es diferente para cada aparato y dividido por el mimero de

dias que ha durado el muestreo nos permite obtener el resultado en mg/m?/dia.

El factor de conversién se obtiene a partir del didmetro medio

“eficiente” del recipiente colector, que serd determinado por medida de los
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Fig. 2.8.- Esquema de separacién para la materia particulada

organica.
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didmetros interno y externo, en milimetros, en doce posiciones diferentes de
dicho recipiente, y tomando la media, D, dc las venticuatro lecturas. Las
medidas se redondean al milimetro mas préximo, calculdndose el factor por
la férmula

Factor = 127,3 x 10* / D?

Andlisis de Metales.

El andlisis de los metales contenidos tanto en la materia insoluble
como en la materia soluble, se realiza de la misma manera que se hace para
las particulas en suspensién, o sea utilizando el espectrofotémetro de absorcién
atdmica como equipo de andlisis una vez que las muestras que lo necesiten

(particulas sélidas) esten en disolucién.

La dnica diferencia se encuentra a la hora de disolverlas para lo
que, debido al tipo de filro, hemos elegido como agente de mineralizacién
HNO, concentrado, que presenta la ventaja de ser un 4cido vélatil, facilmente
eliminable al término de la mineralizacién y que asegura la formacién de

compuestos minerales solubles.

El procedimiento a seguir consiste en pasar la muestra a un vaso
de precipitados, cortando el filtro en pequeiios trozos con el fin de que la
cantidad de 4cido nitrico que se debe afiadir a continuacién hasta cubrir el
filtro sea la menor posible, y calentar tapando con un vidrio de reloj, hasta
deshacer el filtro, momento en el cual se permite la evaporacién del 4cido.
Se afiade nuevamente la misma cantidad de 4cido y se deja evaporar hasta casi
sequedad afiadiendo a continuacién 2 ml de HCL concentrado y calentando

hasta disolver el residuo. La materia sélida que queda en la disolucién
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(posiblemente silicatos ) hace que la solucién tenga que ser filtrada con agua
desionizada antes de pasarla a un matraz de 25 ml en donde se diluye a este

volumen con méas agua.

Andlisis de Compuestos QOrgdnicos.

Los compuestos orgdnicos contenidos en las particulas sedimentables
se determinan de la misma forma que en las particulas en suspensién, con la
unica salvedad de que este andlisis se debe hacer antes que el de los metales
para cuya determinacién va a ser preciso destruir todo el filtro Si no queremos
cometer errores apreciables debido a que la forma en que son retenidas las

particulas en el mismo no garantiza una distribucién uniforme de las mismas.
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" La Naturaleza es neutral. El hombre le ha arrebatado
el poder de convertir el mundo en un desierto, o de
hacer que los desiertos florezcan. No hay malicia en el
dtomo, sélo la hay en el alma humana.”

Adlai E. Stevenson (1900 - 1965)
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3.1.- CARACTERIZACION DEL AEROSOL.

Una vez destacada en la introduccién la importancia que tiene el
conocimiento del aerosol, vamos a centrarnos ahora en la caracterizacién del
mismo, que vendrd marcada por el tamaiio de sus particulas, su distribucién

numérica y mdsica asi como por su naturaleza quimica.

Las diferencias en los anteriores caracteres nos permiten hablar de
aerosoles continentales u ocednicos, urbanos, industriales o rurales. Salvo en
casos extremos un aerosol no presenta caracteristicas puras sino m4s bien una
mezcla de ellas, sirviendo, no obstante, esta clasificacién como elemento de

referencia.

3.1.1.- Clasificaciéon de las Particulas del Aerosol Atmosférico.

De acuerdo con el proceso de formacién y tamafio las particulas
del aerosol se dividen en dos grupos: finas y gruesas (107). Las primeras,
que tienen radios inferiores a 2um, se forman por condensacién y coagulacién,
en tanto que las correspondientes al segundo grupo deben generalmente su
presencia en la atmésfera a procesos mecdnicos, siendo la masa de ambos
tipos de particulas similar en el aerosol urbano (50% aproximadamente para

cada uno), increméntandose el peso de las mayores en el rural.

Una de las clasificaciones mds ampliamente usadas es la sugerida
por Jungue (46) que divide las distintas particulas - en funcién de sus radios -
en tres grupos:
a) Nicleos de Aitkens: r < 0,1 um
b) Particulas grandes: 0,1 < r < 1,0 um

c) Particulas gigantes: r > 1 um
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Respondiendo ésta clasificacion bastante bien a las propiedades
fisicas generales de las particulas en funcién de sus tamaifios. Asi en el rango
de los micleos de Aitkens los efectos de difusién son importantes y las
particulas coagulan con rapidez. En el caso de las gigantes el fenémeno de
mayor preponderancia es el proceso de sedimentacién debido a la gravitacién,
mientras que las particulas grandes constituyen un estadio de transicién entre
los dos anteriores, influyendo, debido a que su tamafio es comparable con el

de la longitud de onda de la luz visible, en las propiedades Gpticas del aire.

En las zonas industriales se da una abundancia de micleos

grandes frente a las gigantes, alrededor del 70% para las dos primeras.

3.1.2.- Clasificacién de las Particulas del Aerosol de Las Palmas.

Ya hemos hecho referencia a la diferencia en el comportamiento
de los aerosoles en relacién con su tamaiio. Por esta razén hemos comenzado

el estudio de los mismos por aqui.

La medida de tamaiios se ha efectuado utilizando un impactor en
cascada capaz de separar las particulas de la muestra de aire en cada una de
las cinco etapas de que dispone, de acuerdo con sus tamafios. La masa de

particulas de cada rango se recoge sobre cinco filtros mds uno final de apoyo.

Los didmetros de corte del 50% de nuestro impactor se pueden
observar en la segunda columna de la Tabla 3.1. En general se puede hacer
la aproximacién (23) de que en cada etapa se capturan particulas con un rango
de didmetros que corresponde al punto medio entre su punto de corte del 50%
y el anterior y el posterior. El rango de didmetros asi calculados aparece en

la dltima columna de la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1.- Didmetros de corte (um) del 50% y rango de didmetros
para el impactor usado.

Etapa Didm. Corte 50% Rango de Didmetros
1 10 15 -7,45
2 4,9 7,45 - 3,80
3 2,7 3,80 - 2,00
4 1,3 2,00 - 0,95
5 0,61 0,95 - 0,31
Filtro de apoyo 0,01 0,31 - 0,01

Los valores medios, correspondientes al periodo de prueba, de la
concentracion mdsica del aerosol, en funcién de estos didmetros de corte,
aparecen expuestos, junto con otros datos de la distribucién, en la Tabla 3.2,
destacindose en la Figura 3.1 la distribucién en porcentajes de dichas

concentraciones masicas.

Tabla 3.2.- Distribucion de los niveles de concentracion (ug/m’) hallados
en Las Palmas, para cada uno de los didmetros de corte.

Didmetro Ma Desv. T. RIC Mediana Mg
10 um 6,7 6,4 53 4.4 5,0
4,9 um 31,0 10,7 12,7 28,5 29,3
2,7 um 5,5 3,1 3,5 4,8 4,7
1,3 pm 4,2 5,2 2,8 3,2 3,0
0,61 um 2,8 1,9 2,0 2,5 2,2
0,0l um | 23,0 15,5 15,3 21,4 20,2
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Etapa 2

. Etapa 1
8%

Etapa 5
4%,

5% Final
31%

Fig. 3.1.- Distribuciéon en porcentaje de Ilas
concentraciones, obtenidas en Las Palmas, para cada rango de
tamarfios.

En ambas se aprecian inmediatamente dos didmetros de corte con
un mayor peso, uno el correspondiente a la etapa 2, de 4,9 um (el 45,4% del
total), y otro que corresponde a la etapa final, 0,01 pm (con un 31,3% del
total).

Una primera consideracién, grosso modo, es que nuestro aerosol
es bastante rico en particulas de pequefio y gran tamafio. Entre las primeras
se incluyen una gran parte de aquellas con didmetros comprendidos entre 0,1
v 1,0 um que como se ha dicho son tamafios de alto riesgo por su capacidad

para llegar facilmente a los pulmones. Por otra parte en lo que a composicion
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quimica se refiere y como han mostrado distintos autores (45) (90), especies
tan nocivas para la salud como pueden ser los HAP, ¢l Pb, ¢l Zn o ¢l Cu, por
solo citar algunos, se encuentran formando parte de aerosoles dentro del citado

rango de tamanos.

Asi Harrison (35) en un estudio realizado en la ciudad de
Michigan demuestra que el 60% del plomo se encuentra en las particulas
menores de 0,2 um de didmetro. Por otra parte Ludwig y Robinson (85)
estudiaron las distribuciones por tamafio para el aerosol plomo en diferentes
ciudades estadounidenses, encontrando un didmetro medio de 0,25 ur
estando situados los cuartiles inferior y superior en 0,16 y 0,43 un.
respectivamente, siendo atribuida la uniformidad de estos datos al total

dominio del automdvil como fuente emisora.

La fuerte presencia de particulas de gran tamafio e¢s un primer
indicio de la abundancia de polvos de origen natural asi como de la influencia

del mar en nuestro aerosol.

En la Fig 3.2 se puede apreciar el peso de cada uno de los dos
tipos de particulas de acuerdo con la clasificacién de Whitby utilizando los
didmetros de intervalo, con un 58,8% para las primeras y un 41,2% para las
segundas. Estos valores son concordantes bdsicamente con los encontrados por
otros investigadores (67) que hablan de unos 2/3 para las gruesas y 1/3 para
las finas. En nuestro caso la desviacién se produce hacia el segundo grupo
con una carga ligeramente superior. Estos resultados masicos parecen indicar

la presencia en la formacién de nuestro aerosol de actividades antropogénicas.
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Particulas Gruesas
< 2um

59%

Particulas Finas
= 2um

41%

Fig. 3.2.- Porcentaje de particulas finas y gruesas
encontradas en Las Palmas, de acuerdo con la clasificacidn de
Whithy.

En cuanto a la clasificacién mdsica por tamafios siguiendo a

Jungue y modificada por nosotros habida cuenta las caracteristicas de nuestro
impactor hemos establecido los siguientes grupos: Gigantes, con tamanos
superiores a 1 pm, Grandes, tamaifios comprendidos entre 1uym y 0,16pum y

Niicleos de Aitkens, menores de 0,16pm, habiéndose obtenido los resultados
que aparecen en la Figura 3.3. Con unos porcentajes de 64% para las
Gigantes, 27% para las Grandes y 9% para los MNicleos. Los valores
encontrados, expresados en ug/m’, junto con los que se consideran medios

para zonas industrial y ocednica (84) aparecen en la Tabla 3.3.

De los resultados de la Tabla 3.3 se deduce una presencia fuerte
de particulas gigantes, incluso si lo comparamos con el de una zona industrial.
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Para las particulas grandes se encuentra un valor medio en
comparacién con el industrial y desde luego muy superior al ocednico. La
presencia de nicleos es relativamente baja si comparamos con los de una zona

industrial, pero aun asi considerable.

Part. Gigantes
64%

MNucleos de Aitkens
9%

Part, Grandes
7%

Fig. 3.3.- Distribucién de particulas, para Las Palmas, de
acuerdo con la clasificacion de Jungue modificada.

La abundancia de particulas gigantes se justifica por la continua
presencia del mar, fuente de particulas mayores de 2 um, y quedan reflejadas
en las elevadas concentraciones para los iones Na*, K*' Ca** y Mg** que

quedardn patentes en el préximo capitulo al estudiar la composicién quimica
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Tabla 3.3.- Valores para cada una de las clases, expresados en pg/m’,
tomados de Renoux (84), junto con los de Las Palmas.

i Situacién Nucleos Grandes Gigantes Total
Z. Indust. 40 30 30 100
Z. Ocedn. 0,5 0,5 5 6
Las Palmas 6,1 17,1 41,4 64,6

del aerosol. También por los polvos, tanto de origen natural, "polvo en
suspensién” o “calimas” que dos o tres veces al afio soporta la ciudad
procedentes de distintas zonas saharianas, como provocados por las actividades

humanas.

Con respecto a las grandes y micleos, generalmente procedentes
ambas de actividades antropogénicas, su concentracion no es elevada en
promedio; si bien es preciso recordar para las primeras su especial incidencia
en el organismo humano, y para los micleos, que a pesar de tener una
concentracién m4sica pequefia tienen en cambio una concentracién en mimero

enorme como tendremos ocasion de comprobar.

Por lo que se refiere a la masa total del aerosol su valor, que
aparece en la ultima columna de la Tabla 3.3, de 64,6 ug/m’ es desde luego

muy superior al ocednico aunque inferior al de una zona industrial.

Debemos considerar asimismo el papel de la humedad ambiente.
Es bien sabido que el tamaiio de las particulas es funcién de la humedad

relativa (33). Si bien es cierto que la relacion de dependencia varia con la
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naturaleza quimica de las mismas, es un hecho conocido que, para la parte
soluble del aerosol (entre un 70 y un 80% de la masa del mismo), el tamafio
de las particulas crece con la humedad relativa y especialmente cuando ésta

es superior al 60%.

Asi pues la alta humedad relativa reinante en Las Palmas durante
casi todo el afio (70% en invierno y 77% en verano) se manifiesta en la

fuerte presencia de particulas de gran tamafio.

En cuanto a la variacién estacional, considerando los casos
extremos: verano e invierno, nos encontramos con los datos de la Tabla 3.4.
De ellos se deduce un incremento moderado de las fracciones mds pequeiias

en los meses de invierno, si bien dentro de la tonica general.

Vemos pues que el aerosol de la ciudad de Las Palmas tiene
propiedades intermedias en todos los sentidos. Asi se da una fuerte presencia
de particulas gigantes, junto con una cantidad elevada de particulas grandes
y menor de micleos. Ello se corresponde con una zona urbana, con fuerte
incidencia del trdfico automévil y de algunas industrias contaminantes, situada
en una isla de pequeiias dimensiones a la orilla del mar y con un régimen casi
permanente de vientos "los alisios”, que junto con las brisas diarias limpian

la ciudad periédicamente.

Podriamos pues definir el aerosol de la ciudad de Las Palmas
como maritimo con fuertes influencias naturales y antropogénicas; éstas
influencias son debidas a los escapes de los automéviles, especialmente los

Diesel, y a los productos de combustién de las pequedias industrias.

En cuanto a peligrosidad podriamos calificar a nuestro aerosol
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como intermedio. Esta calificacién se debe a la elevada concentracion de
particulas grandes, entre las que se encuentran las de la ventana humana.

Gracias a los vientos reinantes desaparece una gran cantidad de nicleos y

grandes lo cual hace que la concentracién de éstas iltimas no sea mds elevada

por lo que queda atenuada su peligrosidad.

Por iltimo con relacién a la visibilidad, est4 bien establecida la
relacidn inversa entre ella y la concentraciéon madsica (71) para el éire seco.
Usando el grafico de Noll (71) la maxima visibilidad para Las Palmas estaria
en torno a los 30 Km. Si a ello afiadimos la disminucién de la visibilidad con
el incremento de la humedad relativa (27) se explicard por qué en los tiltimos
anos es bastante mds dificil ver desde la capital grancanaria las islas de

Fucrteventura y Lanzarote, visién tan frecuente hasta hace unos 20 aiios.

Tabla 3.4.- Concentraciones medias (pg/m’) encontradas durante los
meses de verano e invierno en Las Palmas.

Didmetro Corte VERANO INVIERNO ‘
10 pm 8,8 4.5
4,9 pum 32,8 29,3
2.7 pm 5,7 5.2
1,3 um 4,7 3,2
0,61 ym 3,5 2,4
0,01 um 17,5 242
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3.1.3.- Distribucién por tamaiios del aerosol.

Para caracterizar un aerosol es de gran interés conocer la

distribucién de sus particulas.

La funcién de distribucién en niimero se define como sigue:

1 ,dN, _
N (gr—) = fn) (1]

donde N es el mimero total de particulas y dN es el mimero de particulas con

radios comprendidos entre r y r+dr. Se sigue de [1] que

f Rr) dr = 1 2]

De la misma forma se puede definir una funcién similar para la
superficie y la masa de las particulas del aerosol. Conociendo una
distribucién y ciertas caracteristicas de las particulas como la densidad y la

forma, es posible deducir el resto de las distribuciones.

En 1963, Jungue (46), sobre la base de las medidas de un
impactor, propone una ley potencial para la distribucién por tamafios de las
particulas grandes y gigantes de la forma,
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N _ ¢, ree [3]

dr
donde C, y beta son constantes. Considerando el amplio rango de tamaiios de

la ecuacién [3] se puede escribir

‘%V Inr=C,r®  [4]

siendo C, una nueva constante. El valor encontrado para beta, que caracteriza
la pendiente de la curva de distribucién, es aproximadamente 3 para el aerosol

continental.

En 1975, Whitby (105,106,107) inicia una serie de trabajos en los
que usando una cdmara de expansién y un contador Optico de particulas
demuestra que la distribucién por tamafios del aerosol troposférico estd
formada en muchos casos por tres distribuciones lognormales, aditivas, cuyas
caracteristicas son las siguientes: una primera que comprende el modo de
"nucleacién" con particulas de tamaiios inferiores a 8 x 102 um formadas por
condensacion de vapores y nicleos. El modo de "acumulacién" constituido
por particulas de tamafios comprendidos entre 8 x 102 y 2 um, formadas por
envejecimiento del aerosol primario. Y el tercer modo en el que son

mayoritarias las particulas gruesas (>2um) debidas a medios mec4nicos.

Los dos primeros grupos estdn enlazados y constituyen el grupo

de particulas "finas". El tercer grupo son las denominadas "gruesas.”

La distribucién madsica presenta corrientemente sélo dos modos,
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ya que el que deberia aparecer en la zona de particulas mds pequefias tiene

muy poca masa a pesar de ser la mds numerosa.

Esta distribucion bimodal es encontrada asimismo por Paterson
y Gilette (76), en 1977, analizando datos de distintas fuentes y procedencias.
Los madximos de los modos aparecen en este caso en torno a 0,1 y 3 um.
Whitby (105), en 1975, analizando el aerosol de las autopistas de Los Angeles
encuentra a 0,3 um un pico en la concentracién que cae rdpidamente a un
valor muy bajo a 0,6 um y un segundo pico entre 3 y 5 um. En 1975,
Willeke y Whitby (110) investigaron el aerosol de Denver y también
encontraron dos modos; uno alrededor de 0,2-0,3 um que cae rdpidamente
hacia aproximadamentelos 0,6 um, y otro alrededor de 5 um. En 1974,
Willeke et al. (109) encontraron una distribucién similar pero con el segundo

maximo en torno a 10 um.

Asimismo, en 1980, Gad Shani et al (90) miden la distribucién
del aerosol en la ciudad de Beer Sheve, Isracl, en la zona semidrida situada
al borde del desierto del Neguev y encuentran un valor muy elevado hacia
0,1um y un maximo hacia los 4 um aproximadamente. El impactor usado por
ellos era de 5 etapas mds el filtro de apoyo, con unos didmetros de corte muy

similares a los nuestros.

A fin de conocer el tipo de distribucién mdsica de nuestro aerosol,
hemos representado la concentracién mdsica de cada etapa en funcién de cada
uno de los didmetros de corte, obteniendo las grdficas de las Figuras 3.4, 3.5,
en la primera de las cuales hemos tomado los valores de los didmetros y los

logaritmos de éstos en la segunda.
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Fig. 3.4.- Concentracion mdsica en funcion de los didmetros de
corte para el aerosol de Las Palmas.

De la simple observacion de éstas figuras se puede ver claramente
la presencia de un valor muy alto en la zona de los didgmetros bajos, que
disminuye muy rdpidamente hasta aproximadamente los 0,6 um al aumentar
el didmetro, y un maximo centrado en la zona de didmetro 4,9 um. Esta

distribucién hallada es bastante similar a 1a de Shani (90).

De acuerdo con la atribucién generalmente aceptada el primer
modo corresponderia bdsicamente a un aerosol de cardcter antropogénico con
didmetros de particulas comprendidos entre 0,01 y 1 um. El segundo aerosol
e€s principalmente de origen natural y su mayor concentracién se encuentra

entre los didmetros comprendidos entre 4 y 6 pm.
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Fig. 3.5.- Concentracion mdsica en funcién de los logaritmos de

los didmetros de corte para el aerosol de Las Palmas.

Con la finalidad de tratar de delimitar mds claramente la zona de

los didmetros mdximos hemos procedido a representar la concentracién mdsica

en funcién de todos ellos, tanto los de corte como los de intervalos; éstos

dltimos aparecen en la yltima columna de la Tabla 3.1. La grdfica que se

obtiene aparece en la Fig 3.6.

En ella se puede observar con claridad la presencia de dos

méximos, uno en la zona centrada en 5 um, y otro en torno a 0,3 um que, de

acuerdo por lo encontrado por Sverdrup et al. (94), corresponderia a una

acumulacién de aerosoles de didmetros mds pequeiios.
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Fig. 3.6.- Concentracion mdsica del aerosol de Las Palmas en
Juncion de los didmetros de intervalo.

Conel fin de poder comparar nuestra distribucién con otras, hemos
Am

representado frente a D y log D respectivamente, obteniéndose las
Og

Fig. 3.7 y 3.8. De ellas se deduce la bimodalidad de la distribucién mdsica

y se confirman las caracteristicas generales de la misma. El caso en estudio

corresponde a un aerosol natural con alguna influencia antropogénica.

En cuanto a la distribucion numérica, deducida de la madsica

suponiendo una densidad media de las particulas de 2,6 g/cc y simetria
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esférica, podemos observarla en la Figura 3.9 en que aparece representado

log AN en funcién de los didmetros de intervalo. Se observa la

abrumadora presencia de las particulas pequeiias en el total de la distribucién.

dm/dlagD

3,88 um

100

T TTTTT

T

10

0.64 un

7,88 um

1 1 Il 1 1 S 1 ]

0.01 1.01 2.01 3.01 4.01 5.01 6.01 7.01

D{um)

Fig. 3.7.- Grdfico normalizado representando la distribucion
mdsica del aerosol de Las Palmas frente al didmetro de particula.

El segundo paso es tratar de establecer la forma de distribucién que

mds se adecda a cada uno de los tipos de aerosol. En la bibliografia se
recogen un gran nimero de distribuciones, por lo que se puede concluir que
no existe un tipo tinico aplicable, y ello menos teniendo en cuenta los distintos

tipos de impactores y la diversidad de etapas de cada uno.
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Fig. 3.8.- Grdfico normalizado representando la distribucion
madsica del aerosol de Las Palmas en funcién del logaritmo del didmetro
de particula.

Para el caso en que el aerosol aparece claramente dividido en dos,
se ha intentado probar una distribucién lognormal para cada uno. Este tipo
de distribucién claramente no describe casos como el presente cuyo modo

inferior se encuentra en torno a 0,2-0,3 um con rdpida caida hacia 0,6 um.

Para casos como éste Tampieri (95) ensaya una funcién gamma
modificada con escaso acierto. Por su parte Shani (90) a la vista de la
dificultad utiliza una funcién matemadtica del tipo Log-Bessel de la forma
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log [Ad)] = Ave*¥eK, logd [5]

donde A es una constante y K, la funcién de Bessel modificada de orden

cuatro, encontrando un razonable acuerdo.

En nuestro caso se ha ensayado una funcién Bessel modificada de

orden cero, dentro de la siguiente expresién,

fd)

e 6
K, (1-&)¢ ]

encontrando Figura 3.10 un mds que razonable acuerdo con los datos

experimentales.

Por lo que hace referencia al segundo aerosol hemos probado al
igual que Shani (95) una funcién gamma reciproca, sin notable acuerdo,

siendo la funcién que mejor representa nuestros datos una pardbola de

ecuacion,
f(d) = - 2,24 d*> + 28,62 d - 55,43 [71
que puede observarse en la Fig. 3.11.

En conclusién, la distribucién de tamaiios del aerosol es de dos
clases. Una obedeciendo la funcién (6) y la otra la (7). Asi pues el aerosol
de origen antropogénico obedece una funcién de Bessel modificada de orden

cero, y el natural una funcién pardbolica.
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Fig. 3.9.- Grdfico normalizado del log dN frente al log D para el
aerosol de Las Palmas.
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Fig. 3.10.- Ajuste mediante una funcion de Bessel de las
concentraciones de las particulas mds pequerias del aerosol de Las
Paimas.
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Fig. 3.11.- Ajuste a una pardbola de los datos del segundo

aerosol encontrado en Las Palmas.
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- ESTUDIO QUIMICO DEL AEROSOL -

" Si un compuesto quimico se forma, perdura para
siempre, a no ser que sobrevengan alteraciones en su
entorno.”

Thomas H. Huxley (1825 - 1895)
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- ESTUDIO QUIMICO DEL AEROSOL -

PARTICULAS EN SUSPENSION
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4.1.- ESTUDIO GLOBAL DE LAS CONCENTRACIONES.

Las concentraciones de particulas contaminantes del aire son
variables inherentemente aleatorias, viniendo dada esta aleatoriedad por el
hecho contrastado de las grandes fluctuaciones que suelen sufrir todas aquellas
fuentes - tanto meteorolégicas como de emisién- que contribuyen a su

presencia en la atmdsfera.

Uno de los primeros andlisis que hay que realizar en cualquier

estudio sobre contaminantes atmosféricos es aquel que nos permita conocer los
niveles medios de concentraciones que se producen en un lugar especifico y
durante un periodo de tiempo determinado. Para ello debemos realizar

inferencia estadistica, que no es mds que la obtencién de conclusiones

basdndonos en los datos experimentales.

Como base para hacer inferencia estadistica se suelen emplear
medidas numéricas descriptivas. Existen dos medidas de interés para un
conjunto de datos, que corresponden a la localizacién de su centro y a la

variabilidad de las mismas.

La tendencia central de un conjunto de datos consiste en la
disposicién de éstos para agruparse, ya sea alrededor de su centro o de ciertos
valores numéricos, mientras que la variabilidad nos indica la dispersién que

ofrecen las observaciones en el conjunto.

Existen principalmente tres medidas de tendencia central: la media
aritmética (o simplemente media), la mediana y la moda, mientras que como
medidas de dispersion se encuentran la varianza, el recorrido interdecil, el

recorrido intercuartil y la desviacién estdndar.
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En nuestro caso, concerniente a datos relativos a la concentracién
de particulas contaminantes en el aire, hay que tener en cuenta que €stos se
encuentran distribuidos generalmente segin funciones de densidad de
probabilidad asimétricas positivamente, siendo incluso en algunos casos
altamente asimétricas. Es por ello que la media y su desviacién estdndar se
ven fuertemente afectadas por las pocas observaciones que se posean de los

valores extremos.

Asi, para datos que tengan una asimetria positiva, la media puede
ser solo sobrepasada por menos de la mitad de las observaciones, algunas
veces por un 25% e incluso menos. Para estos casos, dicha media no nos va
a proporcionar una buena estimacién del valor central de éstos. De una forma
similar, la desviacién estdndar de la media puede ser inflada por éstos valores
extremos, implicando con ello una variabilidad superior a la que muestran la

mayoria de los datos.

Es por esto que se expondrdn también los valores de la mediana
(como medida de tendencia central) y el recorrido intercuartil (como medida
de variabilidad), ya que por definicién, la mediana de un conjunto de observa-
ciones no se encuentra fuertemente afectada por unos pocos valores grandes

0 pequeiios, siendo por tanto un estimador mas estable para este tipo de datos.

De manera similar a lo que ocurre con la mediana, el recorrido
intercuartil, al tratarse de la diferencia que existe entre los percentiles 75 avo
y 25 avo, se va a ver poco afectado (como medida de variabilidad) por los

valores extremos.
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4.1.1.-Iones Metdlicos y MST.

Los valores de las medias aritméticas, desviaciones tipicas,
recorridos intercuartiles, RIC, y medianas, para los iones metilicos en estudio
y para la materia en suspensién total, MST, aparecen en la Tabla 4.1, en la

que todos los valores vienen expresados en pg/m’.

Si se comparan las desviaciones tipicas con los RIC se observa
una coincidencia general entre ambos; aparecen, no obstante, diferencias
notables en casos como el del calcio (4,08 y 2,85), el plomo (0,18 y 0,27), y
el niquel (0,02 y 0,01) que indicarian comportamientos singulares en estas

poblaciones, y que en su momento se tratardn de poner de manifiesto.

Tabla 4.1.- Valores de tendencia central y de dispersion para los

datos de concentracion de iones metdlicos, y de materia en suspension total,
relativos al aerosol de Las Palmas.

ELEMENTO M, Desv. T. RIC Mediana
MST 92,00 38,39 39,53 85,39
SODIO 7,08 4,30 4,31 5,95
POTASIO 1,04 0,84 0,84 0,82
CALCIO 3,39 4,08 2,35 2,28
MAGNESIO 0,97 0,97 0,64 0,81
PLOMO 0,29 0,18 0,27 0,25
HIERRO 1,43 1,12 1,27 1,14
COBRE 0,06 0,04 0,05 0,06
NIQUEL 0,01 0,02 0,01 0,006
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Debido a que hemos seguido un plan de muestreo intermitente, las
medias halladas no son valores verdaderos, sino, como ya hemos dicho
estimaciones. Es por tanto importante conocer con un grado conocido de
confianza, el rango de valores dentro de los cuales se va a encontrar la
verdadera media. Este rango o intervalo de confianza, puede ser calculado
para distintos niveles de significacién, siendo el usado con mds asiduidad el

del 95% que corresponde a o= 0,05.

Los valores para los intervalos de confianza de 1a media aritmética

son los que se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2.- Intervalos de confianza del 95% para las medias
aritméticas de iones metdlicos y MST en Las Palmas.

MEDIA ARITMETICA (ug/m®)
ELEMENTO Lim. Inferior Lim. Superior
MST 86,26 97,74
SODIO 6,44 7,72
POTASIO 0,92 1,17
CALCIO 2,78 4,00
MAGNESIO 0,83 1,12
HIERRO 1,26 1,60
NIQUEL 0,01 0,02
COBRE 0,06 0,07
PLOMO 0,26 0,32

La contribucién de la parte metdlica al total de particulas en

suspensién se puede observar en la Fig. 4.1, pudiendo apreciarse como las
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particulas metilicas en estudio ocupan un 12% del total de materia en

suspension.

Este 12% se encuentra desglosado en la Fig. 4.2 observindose en
ella que el aerosol predominante es el sodio que ocupa un 33 % del peso total;
le siguen en importancia el calcio con un 20%, hierro con un 10%, y
magnesio y potasio con un 7% cada uno, de acuerdo con el cardcter

marcadamente marino del aerosol.

Cabe destacar el 3% correspondiente al grupo que hemos
denominado elementos menores, y que comprende plomo, cobre y niquel. La
distribucién de los elementos menores aparece en la Fig. 4.3 siendo el plomo
con un 79% el elemento mayoritario. Este es un elemento caracteristico del
aerosol urbano siendo su procedencia principal la adicién de antidetonantes a
los carburantes. Le siguen en importancia el cobre con un 18% y el niquel

conun 3%.

Otras

88%

Part Metalicas
12%

Fig. 4.1.- Porcentaje de particulas metdlicas con relacidn
a la materia total en suspension enconirada en Las Palmas.
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Elementos
Menores

3%

7%

20%

Fig. 4.2.- Porcentaje en que se encuentran las diferentes
particulas metdlicas que forman parte del aerosol de Las Palmas.

Pb
79%

Ni
3%

Cu
18%

Fig. 4.3.- Distribucién en que se encuentran los elementos
menores contenidos en el aerosol de Las Palmas.
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4.2.- VARIACION ESTACIONAL.

A fin de estudiar la variacion estacional que experimenta la
materia en suspension total, MST, asi como cada uno de los aerosoles
elementales, se ha procedido al cdlculo de los valores mensuales para la media
geométrica, Mg, los recorridos intrcuartiles, RIC, y los percentiles del 95 %,

P95. Los resultados aparecen en las Fig. 4.4...4.12.

Por lo que hace referencia a la MST, la grifica de la Figura 4.4
pone en evidencia que los valores de la media geométrica se mantienen casi
constantes durante todo el afio, con un ligero aumento en los meses de
invierno; ello sugiere una escasa influencia sobre este pardametro de las
condiciones meteoroldgicas locales, cuya caracteristica mas destacada es la
escasa variabilidad estacional; en cuanto a los RIC mensuales siguen la misma

tendencia que la Mg, salvo el mes de enero, en que se produce un ligero

aumento de los primeros.

Los valores medios oscilan entre 70 y 100 ug/m®, y los de P95 se
mueven entre 100 y 230 pg/m’.

La MST por sus multiples efectos tanto sobre los materiales como
sobre los seres vivos, estd sometida a regulaciones legales en los paises
desarrollados. Los valores medios anuales recomendados como guias para la

calidad del aire en distintas legislaciones aparece en la Tabla 4.3.

En comparacién con las recomendaciones de la Tabla 4.3

podemos decir que los niveles de Las Palmas para la materia en suspension

aun siendo altos son tolerables.
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Tabla 4.3.- Valores guia para la MST.
L |

USA* (1) Media Geométrica, Anual 75 ug/m®
OMS (2) Media Geométrica, Anual 60-90 ug/m’
Espaiia (3) Media Geométrica, Anual 130 pg/m’

(*) Recomendacidén de la NAAQS (National Ambient Air Quality Standards) en 1984,
(1) y (2) tomados de Pitts; (3} Decreto 833/1975 (BOE 22 Abril).

En el caso del plomo, Figura 4.5, la media geométrica se eleva
ligeramente en invierno (noviembre - febrero) y aparecen dos mdximos en
agosto y marzo. EIl RIC presenta no obstante una gran estabilidad, poniendo
de manifiesto que las variaciones estacionales son poco importantes para este

elemento.

Los valores medios se mueven en torno a 0,3 ug/m*. Los

méximos presentan una variacién entre 0,4 y 0,8ug/m’.

El plomo elemental y sus compuestos son t6xicos. Esta toxicidad
ha motivado numerosos estudios (49) (91) (96). Los animales pueden
absorber plomo por inhalacién o ingestién; la absorcién es lenta pero la
eliminacién es mucho mds lenta, con lo que el elemento se acumula. El
plomo es absorbido por los glébulos rojos y circula por el cuerpo concentrdn-
dose en el higado y los rifiones, de donde pasa a los huesos, los dientes y el

cerebro. El primer sintoma del envenenamiento crénico por plomo es la

anemia ya que el elemento interfiere en la sintesis del grupo hemo (16).

El tetraetilo de plomo es un téxico nervioso que puede ser
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absorbido directamente a través de la piel. Debido a su liposolubilidad su
accion nerviosa es rdpida (cuestion de horas) pudiendo llegar a causar la

muerte.

El elemento estd asociado a las combustiones automdviles y en
especial a las particulas pequefias. Alrededor de un 75% del plomo estd
asociado a particulas de didmetros comprendidos entre 0,01 y 1,1 um (45) con

el consiguiente peligro que repetidamente se ha sefalado.

En el caso presente los valores encontrados para el plomo en la
materia en suspension son todos ellos inferiores a los recomendados en las

legislaciones tanto europea (2ug/m®) como norteamericana (1,5ug/m?®).

No es facil deducir del presente estudio una influencia de la
introduccién de gasolinas sin plomo, hacia Junio de 1989, ya que si bien ello
es cierto, al mismo tiempo sa ha producido un incremento del parque
automovil, con consumo tanto de dicha gasolina como de la que contiene este

elemento.

Por lo que se refiere a los iones sodio, potasio, magnesio y calcio,
las medias, Mg, y los RIC (Figuras 4.5...4.9) siguen trayectorias con
idénticas tendencias en todos ellos y con escasas variaciones durante todo el
afo. Los maximos P95 que aparecen para sodio, potasio y magnesio en los
mismos meses se pueden deber, como sucede en casos similares (11) a la
influencia del régimen de vientos, especialmente en el presente caso de los
provenientes del 1° y 4° cuadrante. En el caso del calcio, el desplazamiento
de sus mdximos para el P95 justifica el doble cardcter reconocido al mismo

(114) tanto natural como antropogénico.
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Los valores medios y los de P95 son: para el sodio, en torno a
5 pug/m® para los primeros y entre 10 y 27 ug/m’ para los iltimos. Para el
potasio, alrededor de 0,5 ug/m> y entre 1 y 5 ug/m’. Para el calcio 2 pg/m’
y entre 5 y 35 ug/m®. Para el magnesio 1 ug/m® y entre 1,2 y 10 ug/m’

respectivamente.

El niquel es uno de los 27 elementos metilicos considerados
toxicos (89) para el hombre. Por inhalacion puede provocar desérdenes
respiratorios e incluso cdncer de pulmén. Su accién es debida a la inhibicién

de varias enzimas. El derivado particularmente venenoso es el tetracarbonilo

de niquel (16).

El niquel proviene de la industria metalirgica y en lo que aqui
interesa, al ser el objeto de nuestro estudio un ambiente urbano, la combustién

de fuels. En esta combustién se forma el tetracarbonilo de niquel.

Los niveles que se consideran medios en las urbes oscilan entre
5 y 60 ng/m’.

En el caso presente su media mensual se mantiene estable a lo
largo de todo el afio (Figura 4.10). Los valores encontrados de entre 8 y 10

ng/m’ son tolerables, si bien dejan notar la influencia de las pequefias y

medianas industrias quemadoras de fuels.

Los RIC se incrementan ligeramente en invierno y sus valores

méximos dados por el P95 también, oscilando entre 10 y 125 ng/m’.

En el caso del cobre los dafios constatados en los animales

superiores, se producen a consecuencia de exposicién inmediata al elemento.
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Estos dafios afectan principalmente al cerebro (16).

La ingestién de cantidades excesivas de hierro puede originar la
inhibicién en la actividad de varias enzimas. La accién del hierro en las
particulas en suspension es sinérgica de la del diéxido de azufre y varios

compuestos cancerigenos (16).

En el aerosol de Las Palmas las variaciones estacionales para el
cobre (Figura 4.11) y el hierro (Figura 4.12) son minimas. Para el hierro,
elemento constituyente de la fraccidn gruesa del aerosol, 3,3 um, los valores
medios oscilan entre algo menos de 1 y los 2 ug/m®. Para el cobre, elemento

de fuentes variadas, las medias oscilan entre 0,02 y 0,8 ug/m°.
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4.3.- LEYES DE DISTRIBUCION.

Una vez conocidos los niveles medios de concentraciones en los
que sc mucven los contaminantes estudiados, la informacién se completa con
la obtencién de frecuencias para las que son rebasados unos niveles de
concentracion determinados. Para realizar este analisis de frecuencia serd

preciso conocer la ley de distribucién a la cual se ajustan nuestros datos.

Aunque no existe, a priori, ninguna razén para esperar que las
concentraciones de los contaminantes atmosféricos se adhieran a una
distribucién estadistica especifica, si existe un cierto mimero de funciones de
densidad de probabilidad que han demostrado ser titiles en la representacién

de los datos acerca de la calidad del aire.

En la Tabla 4.4 se muestran las funciones de densidad de

probabilidad mas ampliamente usadas para representar las concentraciones de

contaminantes atmosféricos.

Como caracteristicas generales podemos decir que las distribucio-
nes de dos pardmetros (Lognormal, Weibull y Gamma) asumen que la variable

aleatoria toma siempre valores positivos.

En las distribuciones de tres pardmetros: Lognormal, Weibull y
Gamma, la variable aleatoria est4 restringida a valores mds grandes que vy

siendo ésta un pardmetro de la distribucién.

En cuanto a la distribucién beta ésta es extremadamente flexible;
en general, ésta distribucion es simétrica cuando alfa es igual a beta, sesgada

a la derecha si es menor y a la izquierda si es mayor.
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Tabla 4.4.- Funciones de densidad de probabilidad mds ampliamente
usadas en contaminacion atmosférica.

Distribucién F. Densidad de Prob.
1 -(nx-p)?
Log-N al e
ogorm xo(2m)lP el 20? :
A- A
Weibull 22 expl-2) )
1 x @D X
Gamma oI‘(}.)(;) exp (;)
1 In(x-y)-p]
Log-N.(3 exp-[——————]
e N.0) (x-y)oRn)? P 202
Gamma (3) oI‘(A)( Y) exp( )
o A
Weibull(3) (x y) exp[-(x—ol)]
Beta(3) FI(‘?T;(% l-ePxe-1(g—x)P-!

(3) Funciones de tres pardmetros.

Por consiguiente lo primero que hemos hecho para conocer el tipo
de distribucién que ajusta nuestros datos ha sido construir los histogramas de
frecuencia, para luego una vez conocidas las formas que adoptan hacer una

hipétesis estadistica acerca de las funciones de distribucién que obedecen.

En las Fig 4.13...4.21 podemos ver reflejados tales histogramas
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de frecuencias, pudiéndose observar en todos ellos un sesgo positivo hacia las
concentraciones m4s altas, caracteristica ésta tipica de las distribuciones

logaritmo normales.

El siguiente paso, como ya se ha dicho, consistird en buscar para
los distintos aerosoles y para la MST la ley de distribucion que mejor ajuste

sus concentraciones.

En general la distribucidon normal logaritmica de dos pardmetros
es la que mds frecuentemente aparece citada (8), (20), (64), (65) para

representar los datos relativos a contaminantes urbanos.

Basdndonos en estos datos, ésta serd la hipétesis que probaremos

en primer lugar siendo conveniente por tanto conocer algo mds acerca de ella.

Se dice que una concentracion ¢ estd lognormalmente distribuida,

cuando su funcién densidad de probabilidad es

1 (Inc-p)?
= P = e -
y (c) T xp-[ Py ]

siendo u y o pardmetros que dependen de cada situacién particular. El
logariumo de la concentracién cuando se describe por medio de la ecuacidn
anterior tiene un valor esperado y una varianza, dados por E{lInc} = u vy

Var{lnc} = o Las correspondientes media y varianza de ¢ son:
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02
E (o) = exv(u+—2—)

Var(c) = explp+0%)(e” -1)]

La distribucién lognormal suele expresarse generalmente de la

forma

PO = —— L ey (T
clno (2n) 2 2(lna )

siendo u, y o p la media geométrica y la desviacién estindar geométrica

respectivamente.

La probabilidad existente de que una variable ¢, que esti
distribuida lognormalmente, exceda un valor x dcterminado viene dada por la

funcién de distribucién complementaria

F(x) = Prob (c>x) = 1 _(p[lnx‘ll
o
donde

1 n 2
®(n) = e * dt
n (2n)1/2f-u

es la funcién de distribucién acumulativa para la distribucién normal con

media O y desviacién estdndar 1.
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Fig. 4.13.- Distribucién de frecuencia relativa para las concentraciones de
materia total en suspensiéon encontradas en Las Palmas G.C. durante el periodo
1990-1991.
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Fig. 4.14.- Distribucién de frecuencia relativa para las concentraciones
del aerosol plomo sncontradas en Las Paimas.
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Fig. 4.16.- Distribucién de frecuencia relativa para las concentraciones
del aerosol sodio encontradas en Las Paimas.
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Fig. 4.17.- Distribucién de frecuencia relativa para ias concentraciones
del aerosol potasio encontradas en Las Paimas.
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Fig. 4.18.- Distribucién de frecuencia relativa para las concentraciones
del aerosol caicio encontradas en Las Palmas.
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Fig. 4.19.- Distribucion de frecuencia relativa para las concentraciones
del aerosol magnesio encontradas en Las Paimas.
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Fig. 4.20.- Distribucién de frecuencia relativa para las concentraciones
del aerosol hierro encontradas en Las Palmas.
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Fig. 4.21.- Distribucién de la frecuencia relativa para las concentraciones
del aerosol niquel encontradas en Las Palmas.
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Pues bien, una vez realizada la hipdtesis de que nuestros datos se
ajustan a una distribucién lognormal debemos decidir si ésta se encuentra
apoyada por la evidencia experimental obtenida a través de nuestra muestra
aleatoria. La decision acerca de si los datos muestrales apoyan estadistica-
mente la afirmacién hecha, la tomaremos en base a la probabilidad y, si ésta

es minima, sera rechazada.

Se denomina hipétesis nula, H,, a aquella que nosotros creemos
que se va a cumplir (en nuestro caso, que las distribuciones siguen una ley
lognormal), o sea, una hipétesis nula debe considerarse como verdadera a

menos que exista suficiente evidencia en contra.

Cuando incorporamos una afirmacién en la proposicién de la
hipdtesis nula, necesitamos una regla que nos indique que decisién tomar
respecto a H, una vez quc tcngamos disponible la evidencia muestral. Esta

regla recibe el nombre de prueba de una hipdtesis estadistica.

La primera prueba a realizar se basa en el andlisis de la funcién
de distribucién acumulativa que debidamente graficada frente a las concentra-

ciones debe seguir una linea recta si la distribucién es lognormal.

Para ello, construimos una gréfica que represente, en abcisas, los
deciles a escala logaritmica y en ordenadas la funcién distribucién complemen-
taria
lnx-p

o

F» = 1-®[ ]

El punto en el cual F(x) = 0,5 ocurre cuando Inx = lny,. El
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punto en el cual F,(x) = 0,16 ocurre para Inx = lnug+lno g Por tanto,
debido a que la distribucién lognormal estdi completamente caracterizada por
dos pardmetros, que sonp, y @ 2 si dibujamos una linea recta que pase por
los puntos [In x y F,(x) ] y éstos datos estan sensiblemente alineados, la

distribucién es lognormal.

Construidas éstas rectas para cada uno de los aerosoles Fig. 4.22
a 4.30, podemos observar como todos ellos tienen sus deciles marcando los
puntos de una recta, apartdndose de ella los inferiores y los superiores, como
es de esperar en muestras de tamafio no muy elevado; a partir de estos
graficos podemos calcular las concentraciones correspondientes a diferentes

frecuencias en exceso.

Esta prueba que hemos realizado sélo nos ha servido para tener
una idea acerca de las funciones de distribucién que siguen los aerosoles
estudiados, por 1o que ahora serd interesante cuantificar el grado de segui-
miento de la ley propuesta. Para ello realizaremos sobre el conjunto de

nuestros datos el Test de Kolmogorov - Smirnoff.

Dicho test consiste, en hacer una comparacién entre las funciones
de distribucién acumulativa que se observan en la muestra de datos ordenados
y la distribucién propuesta bajo la hipétesis nula. Si esta comparacién revela
una diferencia suficientemente grande entre las funciones de distribucion
muestral y propuesta, entonces la hipétesis nula de que la distribucién es F_(x)

se rechaza.

La estadistica de Kolmogorov-Smirnoff se define como

D = Mix. [F,(x) - F(x)]
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Fig. 4.22.- Distribucién de frecuencia acumulativa para las concentra-
ciones de la materia total en suspension encontrada en Las Palmas G.C
durante el periodo 1990-1991.
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Fig. 4.23.- Distribucién de frecuencia acumulativa para las concentraclones
del aerosol sodio encontradas en Las Palmas.
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Fig. 4.24.- Distribucién de la frecuencia acumulativa para las concentraciones
del aerosol potasio encontradas en Las Paimas.
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Fig. 4.25.- Distribucién de ia frecuencia acumulativa para las concentraciones
del aerosol caicio encontradas en Las Palmas.
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Fig. 4.26.- Distribucién de la frecuencia acumulativa para las concentraciones
del aerosol magnesio encontradas en Las Paimas.
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Flig. 4.27.- Distribucién de la frecuencia acumulativa para las concentraciones

del aerosol cobre encontradas en Las Palmas.
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Fig. 4.28.- Distribuciéon de la frecuencia acumulativa para las concentraciones

del aerosoi niguel encontradas en Las Palmas.
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Fig. 4.29.- Distribucién de la frecuencia acumulativa para las concentraciones
del aerosol plomo encontradas en Las Palmas.
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Fig. 4.30.- Distribucién de la frecuencia acumulativa para las ooncentraciones
del aerosol hierro encontradas en Las Palmas.
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donde los valores de la frecuencia relativa acumulada, F(x), estdn deducidos
directamente del conjunto de datos, mientras que F (x), es la funcién de

distribucién acumulativa que estamos suponiendo por hipétesis.

Al analizar, con este test, la bondad del ajuste, se ha de fijar el
nivel de significacién alfa. El nivel de significacién evaluado a partir del
valor D obtenido, nos permitird descartar o asumir como vélida la hipétetica
funcién de distribucién F (x). Cuando este nivel de significacién es superior

al 5% la hipdtesis es aceptable.

En la practica, la forma de realizar el test consiste en determinar
el valor de D y compararlo con el valor de D, ., que viene definido en tablas
para el mimero de datos de que dispongamos (n) y el nivel de significacién

que fijemos.

En la Tabla 4.3 podemos ver tabulados los valores de D criticos

segun los diferentes niveles de significacién.

Los pardmetros que caracterizan la distribucién lognormal

propuesta, o,y M, pueden ser estimados usando cualquiera de los tres

métodos siguientes:

1) Método de los Momentos
2) Método de la mdxima probabilidad

3) Método de los cuantiles
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Tabla 4.3.- Valores de algunos cuantiles de la distribucion de la

estadistica D, de Kolmogorov - Smirnoff.

Nuimero
de Datos

Nivel de Significacién

0,10

0,05

0,01

25 0,208 0,238 0,264 0,295 0,317
26 0,204 0,233 0,259 0,290 0,311
27 0,200 0,229 0,254 0,284 0,305
28 0,197 0,225 0,250 0,279 0,300
29 0,193 0,221 0,246 0,275 0,295
30 0,190 0,218 0,242 0,270 0,290
31 0,187 0,214 0,238 0,266 0,285
32 0,184 0,208 0,231 0,258 0,277
33 0,179 0,206 0,224 0,251 0,269
34 0,178 0,205 0,277 0,254 0,273
35 0,177 0,202 0,242 0,251 0,269
36 0,174 0,199 0,221 0,247 0,265
37 0,172 0,196 0,218 0,244 0,262
38 0,170 0,194 0,215 0,241 0,258
39 0,168 0,191 0,213 0,238 0,255
40 0,165 0,189 0,210 0,235 0,252
N > 40 1,070 1,220 1,360 1,520 1,630

Para N > 40 todos los valores estdn multiplicados por N'7.
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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 pardmetros; para una distribucién de n-pardmetros se

necesitardn utilizar los n primeros momentos.

El r-ésimo momento no central de una variable aleatoria X con

una funcién densidad de probabilidad p(x), se define como

k=[x PO

y el r-ésimo momento central

b= [ G- PO

siendo p.;el valor medio de la variable aleatoria y u, la varianza.

Para la distribucién lognormal de dos pardmetros, los dos

primeros momentos no centrales son

2
o
(e "7)

By=

p; - e(2p+202)

y resolviendo éstas dos ecuaciones para py o2 tendremos
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P 1 s
u=2lny, -Elnuz

o*=Inp,-2lny,

estando p;, p; y #, relacionadas a través de

-
Ro=Ho— by

siendo estimadas de los datos por

-1
M==)" x
1 n i=] T
y
| 2
M2=_Z:,‘ Xy
n
1 ,
My~ n—lE:al (x-M,)?

donde n es el nimero de datos. Por consiguiente los momentos estimados de

los pardmetros de una distribucién lognormal vienen dados por
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i =21an'-%1an'

6%=InM, -2InM,

El método de la maxima probabilidad, supone hacer cdlculos
mds complicados que los hechos en el método anterior. Consiste en evaluar
los pardmetros By, 8, de una distribucion de k-pardmetros para
maximizar la funcién, definida como el conjunto de funciones de densidad de

probabilidad de las observaciones en una muestra aleatoria de tamaiio n.
L®,...8)=]T", P(x;8,...8)

La mdxima probabilidad se obtiene tomando las derivadas
parciales de L con respecto a cada pardametro, igualando a cero y resolviendo
simultineamente 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

d
-d—e-;lnL(xl....xn;el...Bk)=0

Para la distribucién lognormal de dos pardmetros se encuentra que

los estimadores de mdxima probabilidad { y & son

. 1
u=;2=1 Inx,
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a1y (ne-p?

Por tiltimo en el método de los cuantiles, lo que se hace es ajustar
pur el método de los minimos cuadrados los percentiles de la distribucién
empirica ( que como hemos visto anteriormente estan bastante alineados) , y
en ésta recta ajustada, la media geométrica se corresponderd con el percentl

50% y la desviacién geométrica con el percentil 16%.

Nosotros hemos aplicado el método de la maxima probabilidad y
hemos obtenido, para cada uno de los aerosoles, los siguientes pardmetros

definidores de las respectivas funciones lognormales que se muestran en la
Tabla 4.4.

Una vez estimados éstos pardmetros, hemos realizado el test de
Kolmogorov - Smirnoff representando en la Tabla 4.5 los valores de D/N

para cada uno de los elementos estudiados.

El valor critico del estadistico D /N para un nivel de significacién
del 5% es de 1,36 (Tabla 4.3), mientras que en nuestro caso - a excepcién del
aerosol niquel - hemos obtenido niveles de significacién mds altos, lo que

demuestra la lognormalidad de la distribucion de sus concentraciones.
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Tabla 4.4.- Pardmetros que definen cada una de las distribuciones
logaritmo normal, correspondientes al aerosol de Las Palmas, durante el
periodo 1990-1991.

ELEMENTO W o,
Sodio 7,07 4,23
Potasio 1,08 1,02
Calcio 3,29 3,33
Magnesio 0,95 0,73
Hierro 1,50 1,45
Cobre 0,07 0,05
Niquel 0,11 0,012
Plomo 0,30 0,27
MST 91,88 37,04

Tabla 4.5.- Valores obtenidos aplicando el estadistico de K-S.

ELEMENTO D /N
Sodio 0,519
Potasio 0,797
Calcio 0,590
Magnesio 0,616
Hierro 0,784
Niquel 1,739
Cobre 1,347
Plomo 1,150
MST 0,734
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4.3.1.- Andlisis de las distribuciones de frecuencias.-

Queda puesto de manifiesto por consideraciones estadisticas que
las distintas distribuciones de las poblaciones de aerosoles tanto individuales
como en conjunto son de tipo lognormal. Es interesante por otro lado efectuar
el andlisis del grado de cumplimiento de dicha distribucién en cada uno de los

Casos.

El anterior andlisis se puede llevar a efecto calculando la

desviacién que presenta el P50 frente a la media geométrica. Los resultados

aparecen en la Tabla 4.6.

De la tabla podemos deducir que el grado de cumplimiento es de
tres tipos: muy bueno para los elementos sodio, potasio y calcio y para la
MST; bueno para magnesio, hierro cobre y plomo, y menos bueno para el

niquel.

Tabla 4.6.- Desviaciones existentes entre los valores del percentil del
50% y la media geométrica para cada uno de los aerosoles (Las Palmas).

ELEMENTO Mg P50 % ERROR
Sodio 6,098 5,989 1,8
Potasio 0,786 0,819 4,2
Calcio 2,337 2,288 2,1
Magnesio 0,763 0,821 7,6
Hierro 1,081 1,157 7,0
Cobre 0,052 0,057 9,6
Niquel 7,68 107 6,07 10°® 21,0
Plomo 0,229 0,253 10,5
MST 85,41 85,49 0,09
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4.4.- ANALISIS DE TIEMPOS MEDIOS.

Hasta ahora se han analizado algunas de las caracteristicas de la
poblacién del aerosol tanto en forma global como individualizada, habiéndose
utilizado para ello las concentraciones obtenidas para tiempos de exposicién
de 24 horas.

A fin de ejercer un adecuado control de la calidad del aire de una
atmosfera es preciso tener en cuenta no solo la concentracién de un contami-
nante para un tiempo dado de exposicién sino también la frecuencia de dichas
concentraciones, ya que los efectos de un contaminante dependen en gran
medida del tiempo que el mismo actia sobre un medio. De forma que un
largo periodo de exposicion de un contaminante a baja concentracién puede
producir efectos mds intensos que una elevada concentracién del mismo

durante cortos perfodos de tiempo.

Asi, pues, es deseable conocer las concentraciones que se dan para

diferentes periodos de tiempo, con el fin de:

a) poder predecir la concentracién mdxima anual que podriamos encontrar

en un afo del cual no hemos muestreado la totalidad de los dias.

b) poder comparar estas concentraciones halladas con las relativas a las

normas de calidad del aire vigentes actualmente.

Este andlisis de dempos medios lo aplicaremos, por su especial
importancia al aerosol global, la materia total en suspensién, y al aerosol

plomo para los cuales la legislacién espafiola tiene establecidas normas de
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calidad del aire.

Para hacer este andlisis nos hemos apoyado en el modelo
matemdtico elaborado por Larsen (53) después de hacer un estudio de los
datos obtenidos para varios tipos de contaminantes en diversas ciudades

estadounidenses para diversos tiempos de exposicién.

Este modelo tiene cinco caracteristicas bdsicas:

1.  Las concentraciones de contaminantes siguen una distribucién

lognormal para cualquier tiempo de exposicién.

2. La concentracién media es proporcional al tiempo medio elevado a un

exponente.
3. La media antmética es la misma para todos los tiempos medios.
4. Para el tiempo medio mds largo utilizado (un afio) la media geométri-

ca, la media aritmética y las concentraciones maximas y minima tienen todas

ellas el mismo valor.

5. La concentracidn méxima es inversamente proporcional al tiempo

medio elevado a un exponente, para tiempos medios inferiores a un mes.
En resumen, la utilizacién de este modelo nos proporcionard
informacién sobre concentracién de contaminantes y el mimero de dias que se

presentard dicha concentracién, todo ello para el tiempo medio que se desee.

Por medio del modelo podemos calcular la desviacién estdndar para
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cualquier tiempo medio si conocemos su valor para otro. La ecuacién
utilizada se obtiene basdndose en la segunda propiedad del modelo, la cual
afirma que la concentracién media es proporcional al tiempo medio elevado
a un exponente. Seglin esto se obtendrd una recta en papel logaritmico, cuya

pendiente serd

- (ln yz_ln )’1)
(In x,-In x,)

Si consideramos x, el tiempo medio t, y X, el iempo medio de un aiio t,,;,

la ecuacion queda en la forma:

_Inm-lnm,
S lnt,,-Int

donde,

p = pendiente de la linca media.

m = media aritmética.

m,, = media geométrica para el tiempo t,.

tow = tiempo total medio considerado, normalmente un afio.

t, = tiempo medio t,.

La transformacién de esta ecuacién conduce a la obtencién de la

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



Particulas en Suspension 119

desviacion estdndar para un tiempo medio b (s,,) conociendo la del tiempo

medio a (s,,)

v*0.5

Sgb = Sga

donde

o
t

n (o
t

En cuanto al valor de la media geométrica para un tiempo dado
puede ser calculada por medio de los datos disponibles para otro tiempo medio
diferente, basdndonos en la segunda propiedad del modelo elevado a un
exponente, y, por tanto, se representa por una linea recta en papel semilogarit-

mico.

La pendiente de esta recta expresada como funcién de los
pardmetros correspondientes al tiempo medio t, puede ser escrita también en
funcién del tiempo medio t,. Al ser la pendiente un valor tinico podrdn
igualarse los segundos miembros de esas expresiones, para obtener

m,, = m,, (m,/m)"

Por medio de esta ecuacién podemos calcular la media geométrica

para ¢l tiempo medio b como funcién de 1a media aritmética (la misma para
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todos los tiempos), de v y de la media geométrica para el tiempo t,.
En cuanto a la concentracién médxima para un tiempo medio
determinado, esta viene dada por
donde
M, = Media Geométrica

s, = Desviacion Estdndar Geométrica

z = Nimero de Desviaciones Estdndar entre la Concentraciém

Maxima y la Media Geométrica.

Los valores de z correspondientes a varios tiempos medios se

pueden observar en la siguiente tabla.

Tiempo Medio z

1 hora 3,81
3 horas 3,53
8 horas 3,26
24 horas 2,94
1 mes 1,64
6 meses 0,52
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4.4.1.- Resultados.

La representacién gréfica del andlisis de tiempos medios para la MST
se puede aprcciar en la Fig. 4.31. Este tipo de gréficas es conocida por su
forma como "grifica de punta de flecha” y en ella aparecen en las rectas
"Anual méximo" y "Anual minimo” los maximos y minimos de concentracion,
expresados en pg/m’, en funcién de los tiempos. En el presente caso los
tiempos van desde 1 hasta 10.000 horas. Se han trazado asimismo la media
aritmética y la media geométrica. Toda la gréfica se ha construido sobre la

base de las observaciones de 24 horas.
En la Fig. 4.32 se ha repetido la recta correspondiente a los

méximos, junto con los valores puntuales para un dia, una semana y seis

meses que son respectivamente: 238,5; 178 y 100ug/m®,

Comparando estos valores con los fijados como limites por la

legislacién espaiiola, Tabla 4.7, se puede concluir:
a) Para ningiin tiempo medio se alcanzan los valores de referencia.

b) Los valores de nuestra poblacion representan entre un 80% para un dia

y un 67% para seis meses, de los valores de referencia.
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Fig. 4.31.- Gridfica de punta flecha para los datos de MST en Las
Palmas de G.C. durante el periodo 1990-1991, segiin el modelo de tiempos
medios.
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ug/m 3 1 dia 7 dias 6 meses
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Fig. 4.32.- Valores médximos para diferentes tiempos medios de la
MST en Las Palmas durante el periodo 1990-1991.
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Tabla 4.7.- Valores de la concentraciénes (pg/m’) halladas en Las
Palmas durante el periodo 1990-1991 para distintos tiempos medios, junto
con los de la legislacion espafiola.

Tiempos Medios

ldia 7dias 1 mes 6 meses

Legisl. Esp. 300 244 201 150

Las Palmas 238 178 140 100

A efectos de tener una visién mds completa de la calidad del
aerosol se comparan los datos de nuestra poblacién con los que aparecen en
la legislacién, NAAQS, USA, y los de la Organizacién Mundial de la Salud,
OMS. En la Fig. 4.33 se muestran conjuntamente las rectas que representan
los valores para las normas NAAQS y los de la OMS, junto con los de la

legislacién espaiiola, ya comentados.

Es notorio que los valores de la poblacién del aerosol MST de Las
Palmas son para todos los tiempos inferiores a los de la legislacién espaiiola.
En comparacién con la americana, més restrictiva, lo primero que se observa
es que la poblacion en términos generales, presenta un aerosol de calidad
aceptable para todos los tiempos medios. Si bien existe un punto correspon-
diente al tiempo medio de 1 semana que divide dos zonas, siendo la calidad
del aire mejor para tiempos medios de hasta una semana para luego empeorar
ligeramente para tiempos medios mayores. En cualquier caso para un tiempo
medio de seis meses la diferencia es de un 16% valor que se puede considerar

como muy aceptable.
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ESPANA

100 NAAQS (USA)
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-IO ] | !
1 10 100 1000 8760
Tiempo Medio (horas)

Fig. 4.33.- Comparaciéon entre los datos del aerosol de Las Palmas G.C.
(1990-1991) y los recomendados por la OMS y las legislaciones espaiiola y norte-
americana.
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En cuanto a los valores limite de la OMS, de grado mucho mds
restrictivo es evidente que son sobrepasados ampliamente por los de nuestra

poblacién para todos los tiempos medios.

4.4.2.- Tablas de Maximos Anuales.

El andlisis de los tiempos medios de una poblacién suministra ademds
otra informacién de gran interés. Nos permite conocer la situacién en
cualquier momento posterior y diferente al estudiado, en base a una determina-
cién para un tiempo medio. En la Tabla 4.8 aparecen los datos de concentra-
cién mdxima esperable para tiempos medios que van desde una hora hasta seis

meses en funcién de distintas desviaciones estindar geométricas.

En nuestro caso para confeccionar la tabla se ha utilizado como base
de cdlculo los valores de 24 horas. En cuanto al abanico de desviaciones
estindar, entre 1,0 y 2,0, se ha tenido en cuenta que el valor encontrado es
de 1,4. Los valores para cada una de las concentraciones que se deben

esperar para cada desviacién aparecen en la segunda parte de la tabla.

Esta tabla nos permite hacer predicciones estadisticas para la
poblacién. Asi p.e. para un tiempo medio de 8 horas nos encontramos con
una desviacion estindar geométrica de 1,67; lo que significa que el valor
esperado es de unos 422 ug/m?, con 340 ug/m’® para 24 horas y 102 para 6

meses.

En el caso del aerosol plomo la "grdfica de punta de ﬂécha" es la de

la Fig. 4.34. No se puede establecer comparacién con normativas ya que

todas las consultadas se refieren tinicamente a un valor medio cuatrimestral.
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Hg/m 1 dia 1 semana 1 mes 6 meses
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Tiempo de Exposicion (horas)

Fig. 4.34.- Grdfica de punta de flecha para el aerosol plomo
encontrado en Las Palmas G.C. durante el periodo 1990-1991 segiin el modelo de
tiempos medios.
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Las distintas concentraciones maximas anuales para el aerosol plomo

en Las Palmas para distintos tiempos medios y desviaciones geométricas

estindar aparecen visualizadas en la Tabla 4.9.

Tabla 4.8.- Concentraciones Mdximas Anuales que se pueden esperar
en Las Palmas G.C. de la Materia Total en Suspension, para varios
Tiempos Medios y Desviaciones Gedmetricas Estdindar.

Desv. Estand.Geom. para varios Concentraciones Mdximas para varios
tiempos medios ~ tiempos medios
1h 8h 24h | lmes | 6meses th 8h | 24h Imes | 6meses
1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 |84 854 854 85,4 85,4
1,12 1,11 1,1 1,06 1,03 | 131,4 1199 113,0 94,7 87,0
1,25 1,22 1,2 1,12 1,06 [198,9 162,7 146,0 103,8 89,3
1,38 1,33 1,3 1,18 1,09 {2863 2139 184,77 1143 92,0
1,51 1,44 1,4 1,24 1,12 | 398,8 273,5 229,6 125,6 95,2
1,64 1,55 1,5 1,30 1,15 |539,7 340,6 281,3 137,7 98,7
1,78 1,67 1,6 1,35 1,18 | 719,4 4220 340,1 1489 102,6
1,91 1,78 1,7 1,41 1,20 | 936,7 431,5 4064 162,8 106,3
2,05 1,89 1,8 1,46 1,22 | 1206 659,5 480,8 175,6 110,2
2,19 2,00 1,9 1,51 1,25 | 1527 788,33 563,6 189,2 115,0
2,33 2,12 2,0 1,56 1,27 | 1901 947,4 655,3 203,5 1195
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Tabla 4.9.- Concentraciones Mdximas Anuales del Aerosol Plomo, que
se pueden esperar en Las Palmas G.C. para varios Tiempos Medios y Desviaciones
Geometricas Estdndar.

[
Desv. Estand.Geom. para varios Concentraciones Mdximas para
tiempos medios varios tiempos medios

l1h 8h 24h Imes | 6meses 1h 8h 24h Imes | 6meses

. .  ——  -°r >:-Dmm
1,64 1,55 1,5 1,30 1,15 | 1,44 0,94 0,75 0,37 0,26

1,78 1,67 1,6 1,35 1,17 (1,95 1,19 091 040 027
191 1,78 1,7 14l 120 {251 146 1,08 043 0,27
2,05 1,89 1,8 1,46 1,22 {323 1,77 129 047 0,29
2,19 200 1,9 1,51 1,25 409 2,11 1,51 0,51 0,29
234 2,12 20 157 127 |518 254 1,75 055 0,30
248 224 21 .1,62 129 [635 3,02 202 05 033
263 235 22 166 131 1780 351 232 063 034
2,77 247 23 171 1,33 9,34 4,00 2,65 0,67 036
2,92 259 24 1,75 135 [112 475 3,00 0,71 0,37

307 270 25 1,80 1,37 | 13,3 541 338 0,75 0,39
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4.5.- ORIGEN DE LOS AEROSOLES.

Como se ha dicho en la introduccién las particulas que constituyen
el aerosol atmosférico tienen un doble origen, uno natural debido entre otras
cosas a la actividad volcdnica, erosién de los vientos sobre las rocas, brisas
marinas, reacciones entre componentes gaseosos... etc., y el otro cuyo foco
emisor se debe a las diversas actividades humanas, como pueden ser el
pavimentado de carreteras, la combustion del fuel, la circulacién de automévi-

les, los procesos industriales... etc.

Si bien del estudio fisico realizado se ha llegado a un conocimiento
globalizado sobre el origen del aerosol, es del mdximo interés una confirma-

cién sobre la base de las caracteristicas quimicas del mismo.

Para conocer el origen primordial (natural o antropogénico) de los
distintos aerosoles elementales, es preciso tomar en cuenta, por ejemplo que
la contribucién debida a la corteza terrestre depende de variables tan diferentes
como puedan ser su composicién quimica y estructural, variables orograficas,
meteoroldgicas etc., y en consecuencia dependerd del lugar geogrdfico donde
se hayan tomado las muestras. Es por todo ésto que, una comparacion entre
las concentraciones absolutas de cada uno de los aerosoles, no nos ofrecerd

ninguna orientacidn acerca de su origen, a2 menos que hayan sido normatizadas

previamente.
El método de normalizacion debemos apoyarlo en alguna
referencia. En nuestro caso ésta debe ser la concentracién de un elemento

que tenga las siguientes caracteristicas:

1) Que el elemento elegido sea de origen natural.
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2) Que se encuentre presente en todas las muestras.

3) Que sea cuantificable mediante la técnica de andlisis que realicemos.

Esta normalizacion viene dada por la siguiente relacidn,
denominada Factor de Enriquecimiento y utilizada por diferentes autores (9),
(26), (59), (74).

(Ei)u‘erm

donde Cx representa la concentracion del aerosol y Cr la del elemento de
referencia. En el numerador se colocan las relaciones entre las concentracio-

nes de éstos elementos en el aire y en el denominador las existentes entre sus

concentraciones en la corteza terrestre.

Teniendo en cuenta las tres caracteristicas enunciadas anteriormen-

te, hemos elegido como aerosol de referencia el hierro.

Para calcular los factores de enriquecimiento de cada uno de los
aerosoles se ha utilizado la composicién elemental media de la corteza

terrestre propuesta por Mason (66), obteniéndose los valores de la Tabla
4.10.

Con éstos datos podemos tener una primera orientacién acerca del

origen de los diferentes aerosoles.
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Tabla 4.10.- Factores de enriquecimiento de los diferentes
aerosoles, hallados en Las Palmas G.C. durante el periodo 1990-1991,
tomando el hierro como elemento de referencia.

ELEMENTO F.E.
Hierro.....covveniiiiiiii e 1,00
Plomo....cccooviiiii 710,50
107+ 1) ¢ T PPNt 54,58
Potasio........coovviiiiiiiiiiii 1,40
S0di0. ..ttt 9,93 *
CalCio. . cuuiieeeneiii i 2,95
Magnesio.......cccoeviriiiiiiiiiiiii e, 1,68
Niquel....ooooviiiiiiiii e, 4,63 *

1.- Los aerosoles plomo y cobre presentan valores muy elevados, 710

para el plomo y 55 para el cobre que indican un enriquecimiento claro
respecto a la corteza terrestre, por lo que se le puede atribuir un claro cardcter

antropogénico.

2.- Los aerosoles alcalinos, sodio y potasio, y alcalinotérreos, calcio

y magnesio estan todos enriquecidos si bien en distinta proporcién. Sus
factores de enriquecimiento, (9,93), (1,40), (2,95), y (1,68), aparecen, salvo
el del calcio, en el mismo orden de importancia que sus concentraciones en el
aerosol marino. El factor de enriquecimiento del aerosol calcio (2,95) mds
elevado que si solo procediera del mar puede ser atribuido a la presencia de

éste elemento como constituyente de las arenas canarias en forma de calcita.

3.- El aerosol niquel con un moderado factor de enriquecimiento (4,63),

sugiere una vez mds influencia antropogénica.
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4.6.- FUENTES DE LOS AEROSOLES.

Una vez obtenida una informacién preliminar acerca del origen de
los aerosoles en estudio, nuestro siguiente paso serd el intentar conocer las

fuentes que contribuyen a la presencia en la atmésfera de cada uno de ellos.

Para ello, haremos uso de una técnica de andlisis multivariable,
denominada andlisis de los factores y utilizada ampliamente por diversos
autores (57), (64), (82), (86).

Se trata de una técnica estadistica que intenta representar las
relaciones existentes entre una cierta cantidad de variables interrelacionadas
por una pequefia cantidad de elementos relativamente independientes e

interpretables, pero que no son observables directamente, llamados factores.

El modelo matemdtico para un andlisis de factores se parece mucho
a una ecuacidn de regresiéon muiiltiple. Cada variable es expresada como una

combinacién lineal de factores. Asi la variable i-€sima toma la forma

X,=A, F\+A,F,+.....+A,F,

donde los t¥rminos A, reciben el nombre de factores de peso y representan
los coeficientes de correlacién entre las variables iniciales y las nuevas
variables F, o componentes principales.

La determinacién de éstas componentes tienen como base de
partida el cdlculo de la matriz de correlacién de las variables, que para el caso

presentc ¢s la siguiente:
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Pb Fe Cu | Mg Na Ca K Ni
Pb 1,00 | 0,335 | 0,432 | 0,117 | -0,01 | 0,251 | 0,115 | 0,06
Fe 1,000 | 0,345 | 0,352 | 0,053 | 0,351 | 0,011 | 0,30
Cu 1,000 | 0,139 | -0,14 {0,238 | -0,09 | 0,14
Mg 1,000 | 0,424 | 0,567 | 0,311 | 0,08
Na 1,000 | 0,201 | 0,796 | 0,03
Ca 1,000 | 0,235 | 0,30
K 1,000 { 0,00
Ni 1,00

Ahora bien, debido a que el rango de valores de cada una de las

variables generalmente es muy diferente, los valores de las n observaciones de

cada una de ellas deben ser normalizadas previamente a media 0 y varianza 1,

mediante la expresién

Una vez normalizada, la matriz correlacién se diagonaliza

mediante una transformacién ortogonal obteniendose los valores propios vy los

vectores propios.

explica el mayor porcentaje posible de la variable del sistema.

El primer componente principal es la combinacién que

El segundo

componente principal ocurre para el segundo valor propio y no estd correlacio-

nado con el primero. Componentes sucesivos explican porciones progresiva-

mente mas pequeiias de la varianza total y no estan correlacionadas unas con

otras.
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En la Tabla 4.11 se representan los valores propios obtenidos
después de diagonalizar la matriz correlacién, para cada uno de los 8 factores,

asi como su varianza y la varianza acumulada.

Con el fin de decidir el mimero minimo de factores que se precisan
para representar los datos acudimos a la varianza acumulada. Es claro que con
los cuatro primeros factores se explica la variabilidad total siendo por tanto

los que hemos tomado para el estudio.

Tabla 4.11.- Matriz de correlacién diagonalizada mostrando los valores
propios y las variabilidades de cada factor.

FACTOR VALOR PROPIO | % VARIANZA % VAR. ACUM.
1 2,0714 52,4 52,4
2 1,3621 34,5 86,9
3 0,3568 9,0 96,0
4 0,1577 4,0 100,0
5 0,0010 0,0 100,0
6 - 0,1417 0,0 100,0
7 - 0,2007 0,0 100,0
8 - 0,2842 0,0 100,0

Una vez que hemos fijado el nimero de componentes obtenemos

la matriz de factores, que aparece en la Tabla 4.12.

Cada fila de la matriz de factores contiene los coeficientes usados
para expresar cada variable en términos de los factores. Estos coeficientes se

denominan, como hemos dicho anteriormente, factores de peso ya que indican
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cuanto peso se le asigna a cada factor. Los factores con coeficientes grandes,
cerca de la unidad (en valor absoluto), para una variable indican que éste

componente es el que gobierna basicamente su varianza.

Tabla 4.12.- Matriz de factores para los distintos aerosoles metdlicos

encontrados en Las Palmas (1990-1991).

ELEMENTO | FACTOR 1 FACTOR 2 FACTOR 3 FACTOR 4

Pb 0,3156 0,3859 - 0,3600 -0,044
Cu 0,2281 0,5142 - 0,2264 - 0,043
Na 0,6599 - 0,5667 - 0,0497 0,049
K 0,6405 - 0,5222 - 0,2138 0,060
Ca 0,6224 0,2794 0,2078 - 0,025
Mg 0,6706 0,0613 0,2505 - 0,208
Fe 0,4282 0,4538 0,0085 0,084
Ni 0,2315 0,2590 0,1472 0,311

La proporcién de la varianza explicada conjuntamente por los
cuatro factores elegidos, con cada una de las variables, se denomina comunali-
dad de la variable y para nuestra serie de datos la podemos ver expresada en

la Tabla 4.13.

El rango de comunalidades varia entre O y 1. El cero indica que
los factores comunes no explican nada de la varianza y el 1 que toda la
varianza es explicada por éstos factores. Como podemos observar en la
Tabla 4.13, las variables : sodio, potasio, calcio y magnesio estan explicadas

por los cuatro factores en mas de un 50 %.
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Tabla 4.13.- Comunalidad de los cuatro factores con cada una de las
variables.

VARIABLE COMUNALIDAD
Plomo 0,3801
Cobre 0,3696
Sodio 0,7615
Potasio 0,7323
Calcio 0,5093
Magnesio 0,5594
Hierro 0,3964
Niquel 0,2392

Aunque la matriz de factores indica las relaciones que existen entre
los factores y las variables individuales, generalmente es dificil identificar
factores significativos basados en la matriz inicial. Los factores y las variables
no aparecen correlacionados dentro de un patrén interpretable, sino que estan

correlacionados con muchas variables.

Ya que uno de los propésitos del andlisis de los factores es
identificar qué factores son significativos, es necesario someter a la matriz
anterior a una nueva rotacion ortogonal con objeto de reducirla a otra matriz
que satisfaga los principios bdsicos de estructura simple (34). Con ésta
rotacion s¢ intenta maximizar y mintmizar los factores de peso de tal forma
que la nueva matriz de factores contenga el mayor niimero posible de términos

que sean nulos o que valgan la unidad.

Entre los diferentes criterios de rotacién existentes Varimax,
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Equimax, Orthomax..., el criterio Varimax es el que se utiliza con mayor
frecuencia (36), (37), (82), (86), siendo el que nosotros hemos elegido,
quedando por tanto nuestra matriz de factores de la forma que aparece en la
Tabla 4.14. '

Como podemos ver, la primera componente, que explica un 52,4 %
de la varianza total del sistema, se caracteriza por poseer factores de peso
elevados para los aerosoles Sodio y Potasio. Como ya hemos dicho, el sodio
es un aerosol cuya principal fuente de origen es el mar, mientras que el potasio
aunque tiene un origen predominante, que es la corteza terrestre, es un
elemento bastante enriquecido en los aerosoles marinos, debido a que estd
presente en gran cantidad en la capa orgdnica de la superficie (9). Por tanto,
podemos decir que la primera componente explica la procedencia marina de

estos dos aerosoles.

Tabla 4.14.- Matriz de factores una vez que se ha realizado una rotacion

Varimax.

ELEMENTO | FACTOR 1 FACTOR 2 FACTOR 3 FACTOR 4

Pb 0,058 0,605 0,076 0,070
Cu - 0,125 0,566 0,126 0,133
Na 0,835 - 0,103 0,230 0,015
K 0,845 0,028 0,126 - 0,018
Ca 0,159 0,257 0,561 0,319
Mg 0,290 0,129 0,666 0,118
Fe - 0,004 0,422 0,307 0,351

Ni - 0,010 0,108 0,116 0,462
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La segunda componente explica un 34,5% de la varianza total y
tiene factores de peso elevados pa el Pb y el Cu, elementos éstos que hemos

visto posefan factores de enriquecimiento elevados, lo que demuestra el
caracter antropogénico de este factor.

La tercera componente explica un 9% de la varianza, teniendo los
factores mds elevados para el Ca y el Mg, elementos de marcado cardcter

natural que suelen estar presentes como elementos mayoritarios en las calizas
(84).

Por \ltimo, el cuarto componente solo explica un 4% de la
varianza y se caracteriza por tener el factor mds elevado para el aerosol
nfquel. Como vimos anteriormente, €ste elemento estd ligeramente enriquecido
(F.E.= 4,63), pudiendo significar éste hecho, que tenga una doble proceden-
cia, por una parte natural, ya que se encuentra formando parte de la corteza

terrestre (66) y por otra parte antropogénico, asociado a las emisiones
procedentes de la combustién del fuel (52).
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4.7.- VARIACION ESPACIAL.

Una vez identificado los origenes, veamos como se distribuyen los
distintos aerosoles en los diferentes lugares de la ciudad en donde hemos
situado las estaciones de muestreo. En la Tabla 4.15 hemos especificado los

valores medios aritméticos (ug/m®) para cada estacion.

Tabla 4.15.- Valores medios aritméticos, en pg/m’, de los aerosoles en

estudio en las diferentes estaciones de muestreo situadas en Las Palmas de G.C.,
durante el periodo 1990-1991.

ESTACION
ELEMENTO CIC I O.ROMO ' ISLETA ~ l M. LOPEZ
Plomo 0,42 0,26 0,11 0,15
Cobre 0,08 0.05 0,06 0,04
Hierro 1,71 0,98 1,47 1,39
Niquel 0,01 0,01 0,01 0,01
Calcio 4,50 2,09 3,06 2,92
Magnesio 1,00 0,76 1,24 1,02
Sodio 6,71 7,05 6,52 9,26
Potasio 1,06 1,09 0,92 1,06

Para una mejor visualizacién, hemos convertido estos valores a
porcentajes y construidos los diagramas de tarta, que podemos ver en la

Fig. 4.35, para cada estacion.

Como era de esperar el sodio es el elemento mayoritario con

variaciones entre un 43% para CIC hasta un 58% para M.LOPEZ. Le sigue
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el calcio con un porcentaje que oscila entre el 17 y el 23% en tres de las
cuatro estaciones, siendo del 29% en el CIC. El hierro se mueve entre ¢l 9
y el 11%. El magnesio entre el 6% correspondiente a tres estaciones y el 9%
en ISLETA. Por ultimo el potasio presenta una cierta constancia, 7% en tres
estaciones y algo mayor, un 9% en O.ROMO.

Con relacién a los "elementos menores" (Pb,Cu y Ni) se aprecia
una diferencia importante entre los contenidos de las estaciones de mayor
transito automévil (CIC y O.ROMO), un 3% del total, y las de aquellas con
menor transito rodado (ISLETA y M.LOPEZ), solo un 1 %.

Un desglose de los "elementos menores” ( Fig 4.36), nos indica
como ¢l Plomo (que es el elemento mayoritario), pasa de representar
aproximadamente el 80% del peso total en las dos primeras estaciones a un

60 % en la estacién situada en la via de menor trifico, la de la ISLETA, en

la cual se encuentra la mayor proporcién del aerosol cobre, un 35% del total.

Y ¢l comportamiento dual del niquel, con un 3% en CIC y O.ROMO y casi
el doble, entre un 5-6% en las estaciones mds expuestas a sufrir los efectos de

la quema de fuel (barcos y central térmica respectivamente).

En la siguiente tabla podemos apreciar las concentraciones relativas
de plomo para cada una de las estaciones, tomando como referencia la

concentracién hallada en las estacién CIC.

ESTACION

CIC O.ROMO M.LOPEZ ISLETA

1 0,62 0,34 0,26
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Se observan variaciones notables en cada una de las estaciones, lo

que nos hace sugerir un origen debido al trdfico automovil.

Para los demds elementos - a excepcién del cobre - no se observa
una variacién espacial apreciable. Para corroborar ésto, hemos buscado la
correlacion existente entre la variable estacién y los distintos aerosoles
(Tabla 4.16), encontrando una correlacién médxima con el aerosol plomo
(- 0,66), mientras que que para los demds elementos - a excepcion del cobre -
el coeficiente de correlacién es menor o igual que 0,1, manteniendose por

tanto las concentraciones bastante uniformes en toda la ciudad.

Tabla 4.16.- Coeficientes de correlacion existentes entre cada
uno de los aerosoles y las estaciones (Las Palmas G.C.) en donde se ha
realizado la toma de muestras durante el periodo 1990-1991.

Na K Ca Mg Fe Cu Ni Pb

0,06 -0,04 -0,14 0,07 -0,09 -0,26 -0,07 -0,66
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4.8.- COMPUESTOS ORGANICOS.

Entre los diversos constituyentes del aerosol urbano, los
compuestos organicos ocupan un lugar destacado en cualquier estudio general
que se haga sobre contaminacién atmosférica, debido a que a éste grupo
pertenecen una serie de compuestos - sobre todo aquellos derivados del uso
de combustibles - de probados efectos mutagénicos y cancerigenos en los

seres Vivos.

Estos compuestos, se encuentran comprendidos dentro de un rango
de tamafios que oscila entre los 0,1 um y los 10 um (14), (51), vy por tanto
una fraccién de los mismos es englobable dentro del grupo de particulas que

penetran - mediante la inhalacién de aire - directamente en los pulmones.

Es por ello que hemos considerado, de mdximo interés en nuestro
estudio, el tener conocimiento acerca de las concentraciones que alcanzan en
nuestra ciudad, las leyes de distribuciéon que obedecen, asi como de los
factores - tanto de emisién como meteorolégicos - que influyen en su

presencia y permanencia en nuestra atmdésfera.

Se ha seguido la metodologia de Hoffman y Wynder (41) para la
extraccién de los compuestos orgdnicos. En ella se utiliza éter dietilico
acidulado con sulfiirico como extractante, y se separan los compuestos en tres

grupos: acidicos, neutros y bdsicos.

Al grupo de los acidicos pertenecen 4cidos carboxilicos no
voldtiles. Los bdsicos estan constituidos por aminas y ciertos hidrocarburos
aromdticos N-heterociclicos. Finalmente, en la fraccién neutra del extracto

se encuentran hidrocarburos alifiticos, oxigenados, halogenados, asi como
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hidrocarburos aromadticos policiclicos, PAH, (HAP), que son considerados los

principales responsables del cardcter mutagénico.

Dada la importancia de este grupo se procede a su posterior

separacion siguiendo a (41) en alifdticos, aromdticos y oxigenados.

A partir de los datos obtenidos, hemos dispuesto en la Tabla 4.17,
las concentraciones medias (ug/m’) para cada uno de los grupos junto con

algunas caracteristicas de la distribucién estadistica.

Estas concentraciones se han graficado, junto con el total de
particulas en suspensién, a escala logaritmica para una mejor visualizacién y
se muestran en la Fig. 4.37, en donde se puede apreciar la preponderancia del

residuo neutro.

Tabla 4.17.- Diversos estadisticos para las concentraciones de
compuestos orgdnicos (ug/m’) obtenidas en Las Palmas G.C.

GRUPOS M, M, a, RIC MEDIANA
Acidicos 173 15,7 8,0 8,55 16,19
Bdésicos 16,8 15,0 9,1 7,66 14,30
Neutros 43,7 36,6 284 29,78 40,44
Aliféticos 13,3 59 157 20,19 4,03
Aromaticos 1,26 1,16 0,48 0,75 1,24
Oxigenados 435 4,18 1,32 1,55 4,42

Si comparamos las concentraciones de los tres grupos con la

materia total en suspensién, podemos apreciar (Fig. 4.38), que los compuestos
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orgdnicos constituyen casi una cuarta parte del peso total, el 23%,
correspondiendo mds de la mitad de ellos (66%), a los clasificados dentro del
grupo de elementos neutros.

Para éste iiltimo grupo la distribucién es la que aparece en la Fig.
4.39. Se puede apreciar la preponderancia, un 70%, de los alifdticos,

siguiendo los oxigenados con un 23% y a continuacion los arométicos con un
7%.

-~ C.Basicos
i 22%
C.Acidicos
" oo 22%
omp. Organicos
MST St
77% 23%
R.Neutros
5EB%

Fig. 4.38.- Porcentaje de compuestos orgdnicos contenidos en la
MST y desglose por fracciones de los mismos para el aerosol de Las
Palmas.,

Una vez conocidas las concentraciones medias, lo siguiente que
hemos hecho ha sido construir los histogramas de frecuencias para cada uno
de los seis grupos ( Fig 4.40..4.45), para a partir de ahi buscar las funciones
de distribucién que mejor ajusten nuestros datos, Al igual que se hizo en el
andlisis de la fraccién inorgdnica, a la vista de la forma que adoptan los
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histogramas, hemos hipotetizado que los datos cumplen una ley de distribucion
lognormal, realizando a continuacidn las pruebas de verificacion de la misma,
o sea, andlisis grdfico de la funcién de distribucién acumulativa (Fig
4.46..4.51), y Test de Kolmogorov - Smirnof.

Alifaticos  70%

Arométicos
7%

Oxigenados
23%

Fig. 4.39.- Porcentaje de las distintas fracciones que
forman el Residuo Neutro encontrado en el aerosol de Las
Palmas.
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Fig. 4.48.- Distribucién de frecuencia acumulativa para ias conc. de los compuestas
organicos neutros encontradas en Las Palmas.
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Fig. 4.47.- Distribuciéon de frecuencia acumulativa para lag concentraciones
de comp. organicos basicos encontradas en Las Palmas.
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De la simple observacion de éstas figuras se puede apreciar que
los percentiles estdn sensiblemente alineados, lo que nos indica que los
diferentes compuestos se ajustan a una distribucién lognormal, observacién

ésta que deberemos confirmar realizando el Test de Kolmogorov- Smirnoff.

Para ello hemos obtenido los dos pardmetros que caracterizan éste
tipo de distribuciones, mediante aplicacién del método de la mdxima
verosimilitud, pardmetros éstos que podemos ver reflejados en la Tabla 4.18

para cada uno de los compuestos.

Tabla4.18.- Pardmetros caracteristicos de la distribucion lognormal,para
las concentraciones encontradas en Las Palmas, de cada uno de los
compuestos organicos

COMPUESTOS My o,
Acitdicos 17,34 8,18
Baésicos 16,76 8,38
Neutros 43,98 29,22
Alifdticos 15,40 37,05
Aromdticos 1,28 0,61
Oxigenados 4,35 1,28

Una vez estimados éstos pardametros, se ha realizado el test,
representando en la TABLA 4.19 los valores d¢ D /N para cada una de

las sustancias estudiadas.

Compardndolos con los valores de D, ., que aparecen en la Tabla

3.3, podemos ver que en todos los casos hemos obtenido niveles de
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Tabla 4.19.- Valores obtenidos al aplicar la estadistica de Kolmogorov-
Smirnoff a los compuestos orgdnicos encontrados en Las Palmas.

COMPUESTOS DJN

Basicos 0,620

Acidicos 0,468
Neutros 0,591
Alifaticos 1,168
Aromadticos 1,024
Oxigenados 0,670

significacién superiores al 10%, confirmdndose, por tanto, la lognormalidad

de las concentraciones.

A continuacién nos ha interesado conocer si existe una variacién
estacional apreciable con respecto a la concentracién. Para ello hemos
determinado las medias aritméticas mensuales durante los 14 meses que duré

la toma de muestras, mostrdndose los resultados en las figuras 4.52...4.56.

Estas grdficas revelan como para los residuos neutros y
especialmente para los compuestos aliféticos las concentraciones son mds bajas
en los meses tipicamente veraniegos que en los meses en que las condiciones
meteoroldgicas suelen ser mds adversas (en el afio 1990, se observa una
disminucidén en las concentraciones al pasar del mes de mayo al mes de junio,

que luego vuelve a repetirse en el aiio 1991).

También se puede apreciar, que los compuestos aromaticos y

oxigenados ( igualmente englobados dentro del grupo de los elementos
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neutros) mantienen sus concentraciones relativamente estables durante todo el

afo.

En cuanto a los compuestos acidicos y bdsicos, éstos graficos, Fig
4.55 y 4.56, no son capaces de mostrarnos ninguna tendencia apreciable, salvo

la de valores altos, superiores a los medios durante el invierno.

Con el fin de poder tener un conocimiento mds claro acerca de si
hay variables meteoroldgicas que afectan de una manera definida a éstas
concentraciones, se ha realizado un andlisis de componentes principales, en el
cual se han tomado, ademds de las concentraciones de los compuestos

orgdnicos, las variables meteoroldgicas siguientes:

VV = Velocidad del Viento
TMAX = Temperatura méxima diaria (°C)
TMIN = Temperatura minima diaria (°C)

FMV1 = Frecuencia media del viento del primer cuadrante
FMV2 = Frecuencia media del viento del segundo cuadrante
FMV3 = Frecuencia media del viento del tercer cuadrante
FMV4 = Frecuencia media del viento del cuarto cuadrante

TMED = Temperatura media diaria (°C)
HUM = Humedad media diaria

PREMED = Presién media diaria (mm de Hg)
PRECMED = Precipitacién media diaria
HOSOL = Horas de sol

CALIMA = Polvo procedente de Africa.

En la Tabla 4.20 representamos los valores obtenidos después de

diagonalizar la matriz correlacion.
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Tabla 4.20.- Valores propios y % de varianza para cada una de las
variables empleadas.

FACTOR V.PROPIO ?VARIANZA % VAR. ACUM
1 4,553 32,5 32,5
2 2,427 17,3 49,8
3 2,071 14,8 64,6
4 1,317 9.4 74,0
5 1,081 7,7 81,7
6 0,736 5,3 86,9
7 0,613 44 91,3
8 0,461 3,3 94,6
9 0,319 23 96,9
10 0,209 1,5 98,4
11 0,157 1,1 99,5
12 0,065 0,5 100,0
13 -0,006 0 100,0
14 -0,0003 0 100,0
15 0,014 0 100,0
16 -0,089 0 100,0
17 0,128 0 100,0
18 -0,190 0 100,0
19 0,236 0 100,0

Atendiendo a la interpretabilidad de los resultados hemos elegido

8 factores,

cuya comunalidad,

o proporcién de varianza explicada

conjuntamente por todos ellos, para cada variable

continuacién.

representamos a
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Fig. 4.56.- Variacion estacional de los comp. acidicos contenidos en la mst.
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VARIABLE COMUNALIDAD
Vel. Viento 0,415
Temp. Mdxima 0,973
Temp. Minima 0,955
Frec. Media Viento 1°C 0,971
Frec. Media Viento 2°C 0,933
Frec. Media Viento 3°°C 0,942
Frec. Media Viento 4°C 1,000
Alifaticos 0,854 *
Oxigenados 0,492
Acidicos 0,420
Aromdticos 0,570
Neutros 0,783 *
Bisicos 0,589
Temp. Media 0,675
Humedad 0,768
Presion Media 0,661
Precip. Media 0,588
Horas de Sol 0,329
Calima 0,337

Una vez rotada la matriz de factores que se ha obtenido

previamente queda tal como viene reflejada en la pdgina 167.

En ella podemos observar como la primera componente, que

explica un 32,5% de la varianza total del sistema, tiene elevados factores de
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peso para las variables meteorolégicas TMAX, TMIN y para los Compuestos

Alifiticos, lo que explica muy bien ésta variacién estacional que habiamos
apreciado antes, reveldndonos un cardcter invernal para los mismos. En la

fig. 4.57 se puede apreciar de forma clara la dependencia de dichas variables.

Los factores 2 y 3 reunen aquellas variables que indican
velocidades y direcciones de viento, no presentando factores de peso elevados
para ninguno de los compuestos orgdnicos. Lo mismo sucede con el factor

4 que reune las variables humedad y precipitacién.

El factor 5 reune los compuestos bdsicos con la temperatura

Finalmente el factor 8 relaciona los compuestos oxigenados y
aromaticos, ambos pertenecientes a la fraccion neutra, y comprendiendo
fuentes parecidas, ya que se sabe que los mismos proceden de la combustién
de gasolinas, fuel, petréleo..etc. El que ambos aparezcan con el mismo signo
indica una relacién directa entre ambas variables. El factor 6 por su parte
agrupa las horas de sol y los compuestos 4cidos, lo que no hace mds que
confirmar la formacién de los mismos a consecuencia de reacciones

fotoquimicas.

En resumen, podemos mencionar lo siguiente:

- Los factores F;, F; y F¢ relacionan vanables meteoroldgicas y de

contaminacién con productos orgamnicos.

- El primer factor comprende las temperaturas y la concentracion de

compuestos alifdticos, de forma tal que un aumento de las primeras provoca

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



Particulas en Suspension 166
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Fig. 4.57.- Valores mensuales de temperaturas mdximas
registradas en Las Palmas y concentraciones medias, halladas en el
aerosol de la ciudad, de compuestos alifdticos.

una disminucién en la concentracién de las dltimas.

El factor F, agrupa las temperaturas medias y la concentracién de
compuestos basicos, mientras que el F; comprende las horas de sol y los
compuestos dcidos. En ambos casos un aumento de la variable meteorolégica

provoca un aumento de la correspondiente variable de contaminacién.
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Fl F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8

0,043 - 0,536 - 0,228 - 0,102 0,000 - 0,237 0,074 - 0,040

- 0,810 - 0,020 - 0,059 0,362 0,284 0,136 - 0,256 - 0,128

- 0,790 - 0,109 0,033 0,392 0,316 0,070 - 0,125 - 0,128

- 0,238 - 0,898 0,285 - 0,017 - 0,109 - 0,030 - 0,090 0,060

0,327 0,441 0,644 0,013 0,295 0,024 0,317 - 0,168

0,103 0,931 0,105 0,000 - 0,120 - 0,020 - 0,109 0,164

- 0,094 0,036 - 0,984 0,005 - 0,080 0,020 - 0,123 - 0,011

0,880 0,106 0,115 0,101 0,072 0,165 - 0,030 0,100

- 0,021 0,173 - 0,151 0,161 0,306 0,110 0,131 0,538

0,147 0,151 0,078 - 0,117 0,098 0,541 0,199 0,116

0,418 - 0,014 0,077 - 0,030 - 0,078 0,090 - 0,005 0,610

0,667 0,191 0,226 0,080 0,238 0,358 0,237 - 0,040

0,145 0,101 0,095 - 0,107 0,612 0,160 0,259 0,264

[ TMED - 0,256 - 0,122 0,119 0,174 0,734 - 0,020 - 0,090 - 0,049
- 0,305 0,026 - 0,210 0,676 0,080 - 0,408 0,030 - 0,070

[ PRESM 0,200 - 0,121 0,223 -0,174 0,060 0,163 0,697 0,090
[- PRECM 0,001 - 0,080 - 0,096 - 0,730 - 0,070 0,008 0,148 - 0,108
- 0,080 0,123 - 0,109 0,032 - 0,010 0,537 0,050 0,060

anaria. Biblioteca Digital, 2003

ersidad de Las Palmas de Gran C:

© Unive




- ESTUDIO QUIMICO DEL AEROSOL -

PARTICULAS SEDIMENTABLES



Particulas Sedimentables 169

de ser recolectada - en dos grupos, comprendiendo uno las particulas que han
pasado a disolucién, solubles, y el otro aquellas que han permanecido en fase
s6lida, insolubles.

Se cstudian ambos grupos separadamente.

4.9.1.- Fraccion Soluble.

En este grupo hemos encontrado cantidades apreciables de los
elementos sodio, potasio, calcio, magnesio y cinc cuyas concentraciones
medias (mg/m®/dia), junto con algunas caracteristicas de las distribuciones,

para el conjunto de las cuatro estaciones podemos ver en la Tabla 4.21.

La representacion de las concentraciones en funcién de los
porcentajes aparece en la Fig. 4.58; en la misma se puede observar que los
iones sodio y calcio, con un 50% y un 36% respectivamente, son los
componentes mayoritarios de la materia soluble total. Les siguen en orden
de importancia el magnesio, con un 9%, el potasio, con un 4% y finalmente

el cinc, con soloun 1%.

A efectos de poner de manifiesto la posible variacién estacional de
cada uno de los elementos, se representan sus concentraciones medias
mensuales, expresadas en mg/m*/dia. Las graficas correspondientes se reflejan

en las figuras 4.59 a 4.63. De la observacién de las mismas se puede deducir:

- Las concentraciones para todos los elementos son mds elevadas durante
el invierno, y en especial en diciembre, que durante el resto del afio, en los

dos anos.
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- Las concentraciones sufren en promedio un notable incremento en 1990

con relacién a 1989, para todos los elementos. Una comparacién entre dichos
valores promedios aparece en la Tabla 4.22.

Tabla 4.21.- Valores de algunos de los estadisticos encontrados en el
conjunto de las 4 estaciones (mg/m’/dia) durante el periodo 1989-1991.

Elemento M, RIC Mediana Desviacion H
Sodio 11,97 6,57 9,35 11,66
Potasio 0,94 0,43 0,67 0,63
Calcio 8,71 3,80 7,52 6,41
Magnesio 2.ET 1,76 1,19 3,12
Cinc 0,19 0,21 0,12 0,16
Ma 50%
K 4% Zn 1%
Mg 9%
Ca 36%

Fig. 4.58.- Distribucion en porcentaje de los iones
contenidos en la fraccion soluble encontrada en Las Palmas
durante 1989-1991.
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Tabla 4.22.- Medias aritméticas para los elementos en
el periodo 1989-1991,(mg/m’/dia) en Las Palmas G.C.

Elemento 1989 1990
Na 6,86 9,57
Ca 5,34 9,42
Mg 0,43 1,47
K 0,58 0,76
Zn 0,12 0,18

Facilmente se deduce que las concentraciones en 1990 son al

menos un 30% superiores a las de 1989.

La variacién estacional de cada uno de los elementos queda
reflejada en las Fig. 4.59 a 4.63. En ellas se representan las concentraciones

medias mensuales expresadas en mg/m?/dfa.

- Los elevados valores en diciembre de 1990 y febrero de 1991 para

todos los elementos se justifican al coincidir en ambos meses episodios

notables de calima combinados con importantes lluvias.

- En el caso del potasio se observa cierta variacion estacional, con valores

altos en los meses de diciembre (1989 y 1990) y febrero (1990, 1991).

- Por iltimo, el cinc ofrece un comportamiento mas atipico, con grandes
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subidas y bajadas, lo que hace prever que su presencia se pueda deber a

origenes o condiciones mds especificas que la de los otros elementos.

En las Figuras 4.64 a 4.83 se muestra asimismo la variacidn
mensual de las concenuraciones de cada estacién junto con las variaciones

medias del conjunto, a efectos de referencia. Su andlisis nos lleva a:

1.- Los valores para el sodio son superiores a los medios durante casi
todo el tiempo en la estacién de Cdritas, alcanzando valores mdximos de unos
100 mg/m?/dia durante el mes de diciembre de 1991. El resto de estaciones

muestran valores comparables.

2.- El potasio presenta también sus valores mdximos en la estacion de
Ciritas. El valor mdximo alcanza unos 6,5 mg/m?/dia en diciembre de 1990.
En la de S.Ana se obtienen valores intermedios y en las dos restantes

inferiores y similares.

3.- El calcio presenta una fuerte vinculacién con la estacién de Céritas.
Los valores de sus concentraciones en la misma y en todos los meses, son
superiores a la media. El valor mdximo se presenta en diciembre de 1990 en

la Isleta con 90 mg/m?/dia.

4.- El magnesio es mds abundante en Cdritas y La Isleta, si bien los
maximos se obtienen en La Isleta en diciembre de 1990 alcanzando los 22

mg/m?/dfa.

5.- Para el cinc los valores maximos se dan en La Isleta, alcanzdndose

los 1,4 mg/m?*/dia en noviembre de 1990.

anaria. Bibliote ca Digital, 2003

ersidadde Las Palmas de Gian Ci

© Unive



Particulas Sedimentables

Fig. 4.59.- Concentraciones medias mensuales del sodio contenido en
la fraccion soluble.
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Fig. 4.860.- Concentraciones medias mensuales del potasio contenido en
ia fraccién soluble.

mg/rrf /dia
LAS PALMAS
K A B
2.5+
2 —
!
1r N
3
0.5+ 3

o S SR R D E S L 1 L i L ! L L I L H L . L L i
MyJ IASONDEFMAMyJJLA S ONDETFMAMy
1989 1990 1991

173

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



Particulas Sedimentables

Flg. 4.61.- Concentraciones medias mensuales del calclo contenido en
la fraccién soluble.
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Fig. 4.82.- Concentraciones medias mensuales del magnesio contenido en
la fraccién soluble.
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Flg. 4.863.- Concentraciones medias mensuailes del cinc contenido en
la traccion soluble.
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Fig. 4.64.- Distribucién estacional de las concentraciones de sodio soluble
halladas en la estacién de Caritas.
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Fig. 4.65.- Distribucién estacional de las concentraciones de sodio soluble
encontradas en la estacion de S.Ana.
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Fig. 4.86.- Distribuclén estacional de ias concentraciones de sodio soluble
encontradas en lsleta.
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Fig. 4.87.- Distribucién estacional de las concentraciones de sodio soluble
encontradas en T.Morales.
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Fig. 4.68.- Distribucién estacional de las concentraciones de potasio soluble
encontradas en la estacién de Caritas.
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Fig. 4. 89 - Distribucién estacional de las concentraciones de potasio soluble
encontradas en la estacion de S.Ana.
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Fig. 4.70.- Distribuclon estacional de las concentraciones de potasio soluble
encontradas en la estacion de isieta.
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Fig. 4.71.- Distribucién estacional de ias concentraciones de potasio soluble
encontradas en la estacién de T. Morales.
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Fig. 4.72.- Distribuclén estacional de las concentraciones de calcio soluble

encontradas en la estacion de Caritas.
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Fig. 4.74.- Distribucién estacional de las concentraciones de calcio soluble
encontradas en la estacién de la isleta.
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Flig. 4.75.- Distribucién estacional de las concentraciones de caicio soluble
encontradas en la estaciéon de T.Morales.
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Fig. 4.76.- Distribucién estacional de las concentraciones de magnesio soluble
encontradas en la estacion de Caritas.

2
mg/m /dia
LAS PALMAS Mg
20+ §
\
\
15+ \
\
\
\
\
10 - %
N
\
\
\
5t \
\
AN
q \ 3 N
NI e\ Py W & N m § |\\ RN l& ) I.& l\ ‘%
MyJJlASONDEFMAMYJJIASONDTETFMAMy
1989 1990 1991

[__1v.Medio Caritas

Fig. 4.77.- Distribucién estacional de ias concentraciones de magnesio soluble
encontradas en la estacion de S.Ana.
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Fig. 4.78.- Distribucidén estacional de las concentraciones de magnesaio soluble
encontradas en la estacién de la isleta.
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Fig. 4.79.- Distribucién estacional de las concentraciones de magnesio soluble
encontradas en la estacién de T.Moraies.
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Fig. 4.80.- Distribucion estacional de las concentraciones de cinc soluble

encontradas en la estacion de Caritas.
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Fig. 4.82.- Distribucién estacional de las concentraciones de cinc scluble
encontradas en la estacion de [a Isleta.
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Fig. 4.83.~ Distribucion estacional de las concentraciones de cinc soluble
encontradas en la estacion de T.Morales.
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Para confirmar todo csto se ha construido la matriz de correlacién,
en la que aparecen valores bastante altos para sodio, potasio, calcio y
magnesio, siendo éstos algo menores para el cinc lo que le situa en un grupo

con caracteristicas algo diferentes del que conforman los otros elementos.

Zn Mg Na K Ca
Zn 1 0,521 0,643 0,465 0,456
Mg 1 0,93 0,704 0,899
Na 1 0,708 0,853
K 1 0,671
Ca 1

La verificacién de ello junto con la busqueda de una posible
influencia de las variables meteorolégicas nos ha llevado a realizar un anilisis
de factores entre ellas y las distintas particulas, englobando dentro de las
primeras : la temperatura media, precipitacién, velocidad media del viento,
el mimero de dias que ha llovido en el mes, el nimero de dias con calima, la
humedad media, la presién y el porcentaje de insolacion.

La diagonalizacién de la matriz de correlacién ha conducido a los
valores propios que se muestran en la Tabla 4.23 en donde atendiendo a la
interpretabilidad de los resultados hemos escogido como solucién dptima la

correspondiente a 4 factores que explican un 93,5% de la varianza.

En la tabla 4.24 aparece la matriz de cargas reducida, que hemos
obtenido después de aplicar la rotacion VARIMAX. Como podemos ver el

primer factor que explica el 49,9% de la varianza agrupa a todas las

particulas a excepcion del Zn, que aunque tiene un valor moderado para este
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factor, se desmarca claramente de las demds (excluyendo al Na), en el
segundo componente que posee elevados valores para las variables
meteoroldgicas : calima y aquellas relacionadas con la lluvia: precipitaciones
y nimero de dias que suceden. Los signos con que aparecen dichos factores

nos indican que la presencia de cinc se ve altamente favorecida los dias de

Tabla 4.23.- Valores propios y porcentaje de varianza acumulada para
cada una de las variables empleadas.

FACTOR VALOR PROPIO % VAR. % VAR. ACUM.

1 5,248 499 499
2 2,020 19,2 61,1
3 1,879 17,9 87,0
4 0,680 6,5 93,5
5 0,274 2,6 96,1
6 0,212 2,0 98,1
7 0,178 1,7 99,8
8 0,019 0,2 100,0
9 -0,011 0,0 100,0
10 -0,065 0,0 100,0
11 -0,065 0,0 100,0
12 0,075 0,0 100,0
13 20,140 0,0 100,0
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Tabla 4.24.- Matriz de cargas reducida después de aplicar la rotacion
Varimax.

VARIABLE Fi ) F3 F4
Sodio 0,818 0,447 0,193 0,251
Potasio 0,744 0,097 0,271 20,119
Calcio 0,916 0,173 0,072 0,140
Magnesio 0,880 0,258 0,237 0,239
Cinc 0,451 0,707 - 0,032 - 0,261
Precip. 0,206 0,793 - 0,004 - 0,037
Temp. 20,158 20,119 - 0,889 -0.214
V.Viento | 0,192 -0,157 0,012 0,819

Dias Lluv. | 0,299 0,871 0,141 - 0,096
Calima 0,010 - 0,566 - 0,194 0,022
% Insol. | - 0,095 0,327 0,598 20,307
Presion 0,223 -0,237 0,752 0,043
Humedad | - 0,277 -0216 - 0,714 0,149

lluvia, mientras que es la presencia de calima lo que mds perjudica a su

concentracion.

Hay que hacer notar aparte de esta doble afinidad del Zn con los

elementos de la primera y segunda columna, como el sodio también se ve
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favorecido - aunque en menor medida - por los tiempos lluviosos. Cabe
destacar que el tercer factor que gobierna variables metearoldgicas tales como
temperatura, presién, porcentaje de insolacién y humedad, no afecta a las
concentraciones de Zn y Ca, e incorpora valores bajos para los otros

contaminantes.

4.9.2.- Fraccién Insoluble.

4.9.2.1.- Inorgdnicos y MST.

Dentro de la fraccién insoluble se ha prestado atencién al estudio
de la evolucién de la concentracién global en el tiempo, la de ciertos metales
contenidos en ella y la de la fraccién orgdnica que posee. Los metales a los
que se e ha hecho un seguimiento mas exhausuvo son los siguientes: Na, K,
Ca, Mg, Fe, Cu, Ni, Pb, y Zn. Hemos analizado también las concentraciones

de Cd, pero durante un periodo de tiempo menor.

En la tabla 4.25 se exponen los valores medios globales de la
materia insoluble (de ahora en adelante, materia sedimentable) y de los
elementos metdlicos estudiados junto con algunos pardmetros estadisticos. Se
pone de manifiesto la pequena fraccion que representan los elementos

metdlicos frente al valor total de la materia sedimentable.

En la fig. 4.83 se puede observar en porcentajes de los elementos

metdlicos; en ella se aprecia que el hierro es el metal mayoritario,con un 38 %,

mientras que el sodio que se habfa visto que dominaba la materia soluble se

encuentra englobado, con solo un 3%, dentro de los componentes minoritarios
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junto con el plomo y el cinc, ambos conun 2%. Los elementos calcio, 23 %,
magnesio, 12%, y potasio, 5% se encuentran aproximadamente en las mismas

Tabla 4.25.- Valores medios globales (mg/m’/dia) de los elementos
metdlicos contenidos en la materia insoluble hallada en Las Palmas durante

el periodo 1989-1991.

Elemento

Sodio 0,21 0,095 0,25 0,17

Potasio 0,30 0,092 0,29 0,12

Calcio 1,42 0,539 1,34 0,86

Magnes. 0,71 0,287 0,69 0,26

Hierro | 2,32 0,960 2,20 1,08

Cobre 0,90 0,480 0,81 0,67

Niquel 0,009 0,005 0,007 0,005
Plomo 0,14 0,03 0,14 0,03

Cinc 0,13 0,08 0,10 0,11

Mat. S. 85,28 25,24 75,07 39,99

proporciones que tienen en los compuestos solubles, mientras que el cobre

aparece aqui como el tercer componente en importancia, con un 15%.
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Mg 12%

K 5%

b 2N 2%

A Na 3%
Pb 2%

Fe 38%

Cu 15%

Fig. 4.84.- Distribucién porcentual de los elemenios metdlicos
contenidos en la fraccion insoluble hallada em Las Palmas G.C.
durante el periodo 1989-1991.

4.9.2.2.- Origen.

Un cdlculo de los factores de enriguecimiento para cada elemento
metilico nos permitird distinguir entre aquellos que poseen un origen natural
y los que deben su presencia a factores de naturaleza antropogénica.
Tomando como elemento base el hierro al cual le asociamos un factor de
enriquecimiento igual a 1, se han obtenido los valores que se muestran en la
Tabla 4.26, pudiendo observarse un claro enriquecimiento de los elememtos
Pb, Cu y Zn, frente a todos los demds, lo cual denota un manifiesto cardcter

antropico para €éstos tres elementos.
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4.,9.2.3.- Variacion estacional.

En las fig. 4.85 a 4.94, podemos ver representadas las
concentraciones medias mensuales, tanto para el total de materia sedimentable
como para cada uno de los metales en estudio, pudiendo apreciarse la
presencia de un pico, en el mes de diciembre de 1990 para la M.S. y para
todos los elementos. En los demds meses no se observa un comportamiento
definido. Para la materia sedimentable, fig. 4.84, es evidente la gran
variabilidad de concentraciones que van desde 55 hasta 135 mg/m?/dia.

Tabla 4.26.- Factores de enriquecimiento de los diferentes elementos
metdlicos contenidos en la materia sedimentable hallada en Las Palmas G.C.
durante el periodo 1989-1991.

ELEMENTO F. DE ENRIQUECIMIENTO
Hierro 1,00
Sodio 0,16
Potasio 0,25
Calcio 0,83
Magnesio 0,73
Plomo 201,40
Cobre 431,05
Cinc 43,10
Niquel 2,42
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Fig. 4.85.- Concentraciones medias mensuaies de materia sedimentable
durante el pericdo en estudio.
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Fig. 4.86.- Concentraciones medias mensuales del niquel contenido en
ta fraccion insoluble.
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Fig. 4.87.~ Concentraciones medias mensuales de sodio contenido en
la fraccién insoluble.

mg/nf /dia
0.5 !
LAS PALMAS Na {f
0.4F [
|
I AU
{ \/ x/lf
0.2+ (
o1t |
* |
0 1 S ' ). i 1 )] i 1 L | A ] il l 1 L L { L1 }
JJASONDEFMAMyJ JIASONDETFMAMy

1989 1990 1991

Fig. 4.88.- Concentraciones medias mensuaies de potasio contenido en la
fraccion insoluble.
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Fig. 4.89.- Concentraciones medias mensuales de calcio contenido en la
fraccién ingoluble.
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Fig. 4.90.- Concentraciones medias mansuales de magnesic contenido en la
fraccién insoluble.
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Fig. 4.91.- Concentraciones medias mensuales de hierro contenido en la
fraccion insoluble.
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Fig. 4.92.- Concentraciones maedias manauales da cobre contenido en la
fracctéon insoluble.
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Fig. 4.93.- Concentraciones medias mensuales de plomo contenido en la
traccién insoluble.
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Fig. 4.94.- Concentraciones medias mensuales de cinc contenido en la
traccién insociuble.
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Se aprecian méximos comunes para Na, K, Ca, Mg, Fe y Cu en
los meses de abril de 1989, y mayo y julio de 1990. Las concentraciones se
mueven entre 0,1 y 0,4 mg/m?/dia para el sodio, 0,2 y 0,5 para el potasio, 0,6
y 2,5 para el calcio, 0,2 y 1,3 para el magnesio, 1,5 y 5 para el hierro, y 0,2
y 2,0 mg/m?/dia para el cobre.

El plomo y el cinc presentan un comportamiento similar con
mdximos en octubre y en abril de 1990, y diciembre y febrero de 1991. Sus
concentraciones se mueven entre 0,1 y 0,2 mg/m?/dia para el plomo y 0,5 -

0,35 mg/m?/dfa para el cinc.

El niquel es un elemento con comportamiento singular; sus

concentraciones son bajas y comprendidas entre 2,5 y 22 ug/m?/dfa.

4.9.2.4.- Variacion espacial.

Los factores de enriquecimiento en cada una de las estaciones para
los distintos metales estudiados aparecen reflejados en la Tabla 4.27,
ofreciendose en la Tabla 4.28 los valores medios de concentracién en cada
estacién y para cada elemento. En base a estas dos tablas y a la matriz de

correlacion entre la MS y los elementos en ella contenidos obtenemos las

siguientes conclusiones:

1.- Los niveles medios de sodio se mantienen practicamente invariables
en todas las estaciones - 0,2 mg/m?/dia - lo que hace suponer una
concentracién uniforme en toda la ciudad, que indica una fuente de emisién

generalizada, posiblemente el mar.
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Tabla 4.27.- Factores de enriguecimiento de los diferentes metales por
estaciones en Las Palmas G.C. durante el perfodo 1989-1991.

Elemento CARITAS ISLETA S.ANA T.M.
Hierro 1 l 1 1
Sodio 0,13 0,16 0,21 0,17
Potasio 0,31 0,17 0,28 0,22
Calcio 1,05 0,76 0,66 0,73
Magnesio 0.52 0,58 0,75 0,65
Plomo 196,5 190,9 228,2 211,06
Cobre 3894 403,8 496,8 519,7
Cinc 45,56 52,33 49,65 25,54
Niquel 2,75 1,62 1,86 2,08

2.- Las concentraciones de potasio, son prdcticamente iguales en las
estaciones de S.Ana, T.Morales e Isleta, mientras que se duplican en la
estacion de Cdritas. Lo mismo ocurre con el total de materia sedimentable.
Esta similitnd de comportamiento se refleja en el valor del coeficiente de
correlacién hallado entre ellos (0,823).

3.- En cuanto a las concentraciones de niquel, aunque se comportan de
una forma similar a las de potasio en lo referente a los valores en las
estaciones presentan una correlacién mucho mds pobre con las particulas
sedimentables (0,225), que estd de acuerdo con la variedad de origenes para
el elemento, encontrandose un factor de enriquecimiento en Cdritas (2,75)
superior al hallado en las oﬁ'as estaciones (Isleta 1,62; S.Ana 1,86;
T Morales 2,08).
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M.S. Na Ca Mg Fe Cu Ni Pb Zn

Il M.S. 1 0,278 0,823 0,447 0,515 0,738 0,300 0,221 0,461 | 0,375
|l Na 1 -0,008 0,059 0,642 0,055 | -0,244 0,032 0,128 | 0,544
I[- K 1 0,686 0,364 0,742 0,469 0,536 0,254 | 0,147
ll Ca 1 0,543 0,367 0,343 0,600 | -0,078 | -0,13
I] Mg 1 0,246 | 0,011 0,284 | 0,099 | 0,363
Fe 1 0,465 0,296 0,594 | 0,412

Cu 1 0,468 | 0,384 | -0.02

Ni 1 -0,053 | -0,12

Pb 1 0,737

Zn 1

Matriz de correlacibén entre la materia sedimentable total y algunas de las particulas

metalicas contenidas en ella.
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Tabla 4.28.- Concentraciones medias (mg/m’/dia) encontradas en cada estacién

(Las Palmas G.C.) durante el periodo 1989-1991

ELEMENTO ISLETA T.MORALES
| Sodio 0,23 0,25 0,20 0,20
Potasio 0,49 0,24 0,25 0,21
Calcio 2,20 1,51 0,86 1,01
Magnesio 1,10 0,67 0,53 0,51
Hierro 2,95 2,70 1,68 1,80
Niquel 0,013 0,007 0,005 0,006
Cobre 1,01 0,95 0,75 0,87
Plomo 0,17 0,16 0,12 0,12
Cinc 0,17 0,17 0,12 0,06
M. Sed. 113,28 76,29 73,29 73,82

4.- Por lo que se refiere a los elementos a los que se habia asignado un

origen antropogénico, Pb,Cu y Zn, todos poseen factores de enriquecimiento

similares, a excepcién del Zn en la estacién de T.Morales cuyo factor,25,54,

es casi la mitad del encontrado en los otros lugares de muestreo. Asi que con

la excepcidn seiialada la produccion de los tres elementos no tiene un foco

destacado.

La comparacién entre las concentraciones medias mensuales de

cada elemento por estacién y los valores medios hallados para el conjunto, han
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quedado reflejadas en las figuras 4.95 a 4.138. En ellas se pone de
manifiesto que la estacién de Cdritas presenta los valores mdximos de
concentracién de M.S., 220 mg/m?*/dia. Ademds en casi todos los meses

supera los valores medios de la red.

Le siguen en importancia S.Ana, unos 150 mg/m?/dia, e Isleta 140
mg/m?/dia. Los valores inferiores de concentracién, 110 mg/m?/dia de

mdxima, se obtienen en la estacion de T. Morales.

Los elementos sodio, potasio, calcio, magnesio, plomo, cinc,
cobre y niquel, presentan mdximos en la estacién de Cdritas, siendo estos:
0,55 para el sodio, 0,90 para el potasio, 5,20 para el calcio, 2,20 para el
magnesio, 0,30 para el plomo, 0,90 para el cinc, 2,60 para el cobre todos en

mg/m?/dia y 60 ug/m?/dia para el niquel.

El hierro presenta el valor mdximo en Isleta, con unos 8,5
mg/m?/dia. Los elementos plomo y cinc presentan en dicha estacién
concentraciones elevadas, de 0,3 mg/m?/dia en ambos casos, con mayor

frecuencia que en ninguna otra, incluyendo Cadritas.

En general, las estaciones siguen el orden: Céritas, Isleta, S.Ana

y T. Morales en cuanto a orden decreciente de concentraciones.

Llevado a cabo un andlisis de factores que nos permita cuantificar
relaciones de dependencia entre los contaminantes y las variables
meteoroldgicas, hemos obtenido una vez ortogonalizada mediante una rotacién
Varimax, la siguiente matriz con 6 factores que explican 88,5 % de la varianza

total del sistema y que reflejan una comunalidad superior al 75% para todas
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las variables. En ella puede observarse lo siguiente:

* El factor 1, que representa el 30,3% de la varianza total, agrupa con
elevados valores a las variables meteorolGgicas precipitacién, dias de lluvia y

calima, viéndose afectados por éste factor el plomo y el calcio, en el sentdo

203

de que a medida que disminuyen las precipitaciones lo hace también el

Variable F1 F2 F3 F4 F5 F6
Na -0,06 | -0,38 0,10 0,01 0,81 0,24
K 0,24 0,40 0,43 0,62 0,18 - 0,06
Ca 0,50 0,22 0,03 0,68 0,26 - 0,08
Mg 0,37 0,01 0,17 0,24 0,77 0,06
Fe 0.14 0,19 0,80 0,32 0,09 -0,19
Cu 0,14 0,12 0,50 0,53 -0,42 0,15
Ni 0,06 | -006 | 001 0,91 0,02 0,02
Pb -0,42 0,02 0,86 0,03 0,06 - 0,01
Zn -0,23 - 0,32 0,70 -0,17 0,47 - 0,02
Precip. - 0,83 0,06 0,11 - 0,09 - 0,07 - 0,02
Temp. 0,16 0,90 0,13 0,15 - 0,07 -0,19
V. Vien. | 0,09 -005 | -0,14 0,02 0,17 0,87
DLLuv. | -092{ -0,10 0,12 - 0,19 0,12 - 0,09
Calima 0,70 0,23 0,03 0,10 0,14 0,06
Humed. 0,31 0,75 | -0,13 - 0,03 -0,31 0,11
Insol. - 0,39 -0,56 | -0,41 0,09 0,02 - 0,42
Presién 0,14 -0,82 | -0,02 | -0,07 0,09 0,00
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plomo recogido mientras que la cantidad de calcio aumenta.

* El factor 2, tiene pesos elevados para las variables : Temperatura,

Humedad y Presion, siendo el magnesio, el niquel y el plomo los elementos

sobre los cuales no parecen ejercer accién alguna.

* El tercer factor, que explica un 17,3% de la varianza, engloba al

plomo, cinc y hierro haciéndolo en una medida algo menor con el cobre y

Potasio. Este es el factor al que se le puede asociar un cardcter mds
antropogénico. La dnica variable meteorolégica que posee un valor

relativamente elevado en éste factor es la Insolacién.

* El cvarto factor une muy bien a potasio, calcio y niquel, no

aprecidndose influencia meteoroldgica alguna.

* Esto mismo sucede ¢n ¢l quinto factor, que agrupa a los elementos sodio

y magnesio.

* Por iiltimo, el factor nimero 6 que da cuenta de la velocidad del viento
s6lo influye en la concentracién de sodio, pudiendo deberse al arrastre

efectuado por el viento de particulas procedentes del mar.

© Universidad de Las Palmas de Gian Canaria. Biblioteca Digital, 2003
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Cadmio.- En lo que se refiere a éste elemento, hemos seguido para su
estudio una campafia de 16 meses de duracién, arrojando los valores medios
(ng/m?/dia) que representamos a continuacién, tanto para el conjunto de la red

como para cada una de las estaciones.

D.Tip.
f
Red 1,19 0,90 1,00 0,82
Cdritas 1,58 0,99 1,43 1,37
Isleta 0,61 0,79 0,35 0,36
S.Ana 1,29 1,22 1,29 0,97
T .Morales 1,05 1,01 0,83 0,67

Se ha calculado también su factor de enriquecimiento obteniendo un
valor para toda la red de muestreo de 134,98, que indica la procedencia
antropogénica de este metal. Los valores obtenidos en cada una de las

estaciones se muestran a continuacion:

-Cdritas. ... 140,94
-Isleta....... 54,95
-SADA 202,06
- T.Morales..............cccvvnnnn... 153,51

pudiendo apreciarse un enriquecimiento mucho menor en la estacién de la

Isleta comparado con ¢l obtenido en las otras.
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En cuanto a la variacién estacional que ha sufrido éste elemento,

podemos apreciarla en la siguiente figura:

2
pg/m /dfa
4

cd

T
S

Fig. 4.139.- Concentraciones medias de cadmio durante el
periodo Feb. 1990 - My 1991 en Las Palmas G.C.
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Distribucién estacional de las concentraciones de mat. sedimentable

en la estaciéon de Caritas.

Fig. 4.95.-
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Flg. 4.97.- Distribucion estacional de las concentraciones de mat. sedimentable
en la estacion isieta.
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Fig. 4.98.- Distribucién estacional de las concentraciones de mat. sedimentable
en la estaciéon T.Morales
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Fig. 4.99.- Distribucién estacional de {as concentraciones de potasio insoluble
en la estacion isleta.
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Fig. 4.100.- Distribucién estacional de las concentraciones de potasio insoluble
en la estacién de T.Morales.
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Fig. 4.101.- Distribucién estacional de las concentraciones de potasio insoluble
en la estaciéon CAritas.
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Fig. 4.102.- Distribucién estacional de las concentraciones de potasio insoluble
en la estacion S.Ana.
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Fig. 4.103.- Distribucién estacional de las concentraciones de caicio insoluble

en la estacion CAritas.
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Fig. 4.104 - Distribucién estacional de las concentraciones de calcio insoluble
en la estacion S.Ana.
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Fig. 4.105.- Distribucion estacional de las concentraciones de caicio insoluble
en la estacion isleta.
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Fig. 4.106.- Distribuclén estacional de las concentraciones de calcio insoluble
en la estacién T.Morales.
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Fig. 4.107.- Distribucién estacional de las concentraciones de magnesio insoluble
en la estacién de S.Ana.
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Fig. 4.108.- Distribucién estacional de las concentraciones de magnesio insolubie
en la estacién T.Morales.
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Fig. 4.109.- Distribucién estacional de las concentraciones de magnesio insoluble

en la estaclén CAritas.

2
mg/m /dia

£00Z ‘[eNbiq e9}oliqIg "BLEUED UBIO 9P SBWled SET SpPEPISIPAILN &

LAS PALMAS

Mg

‘\\\\\.\\\\\\\\\\\\\\\\\\\.\\\\\\\\\

e o
: e ]

1991

NN Caritas

1990

{1 valor Medio

Distribucién estacional de las concentraciones de magnesio insoluble

en la estacion Isleta.

JJASONDEFMAMYJ J ASONDETFMAMy
1989

Fig. 4.110.-

2.5

2
mg/m /dia

LAS PALMAS

Mg

JJASONDEFMAMyYJJIASONDETFMAMY

.6

1

1991

1990

L] valor Medio

1989

Y 1eleta



Particulas Sedimentables 215

Fig. 4.111.- Distribucién estacional de las concentraciones de piomo insoluble
en la estacion Isleta.
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Fig. 4.112.- Distribucién estacional de las concentraciones de plomo insoluble
en la estacién T.Morales.
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mg/m /dia

Fig. 4.113.- Distribucién estacional de las concentraciones de plomo Insoluble
en fa estacion de Caritas.
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Fig. 4.114.- Distribucién estacional de las concentraciones de plomo insoluble

en la estacién S.Ana.
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Fig. 4.115.- Distribucion estacional de las concentraciones de cinc insoluble
en la estacién Isleta.
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Fig. 4.116.- Distribucion estacional de las concentraciones de cinc insoluble
en la estacién T.Morales.
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Fig. 4.117.- Distribucién estacional de las concentraciones de cinc insoluble

en la estacion Caritas.
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Flg. 4.119.- Distribucion estacional de las concentraciones de hierro insoluble

en la estacion lIsieta.
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Fig. 4.120.- Distribucién estaclonal de las concentraciones de hierro insoluble

en la estaciéon T.Morales.
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2

mg/m /dia

Fig. 4.121.- Distribucién estacional de las concentraciones de hlerro insoluble
en la estaciéon Caritas.
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Distribucion estacional de las concentraciones de cobre insoluble

en la estacion Isleta.

Fig. 4.123.
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.- Distribucién estacional de las concentraciones de cobre insoluble

en la estacién Caritas.

Fig. 4.125
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Fig. 4.128.- Distribucién estacional de las concentraciones de sodio insoluble
en ia estacién T.Morales.
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Flg. 4.129.- Distribucion estacional de las concentraciones de sodio insoluble
an la estacién CAritas.

2
mg/m /dia
0.6

LAS PALMAS

0.5

0.3

A My
1989 1990
£ 1 valor Medio Caritas

Fig. 4.130.- Distribuclén estacional de las concentraciones de sodio insoluble
en la estacion S.Ana.
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Fig. 4.131.- Distribucién estacional de las concentraciones de niquel insoiuble
en la estacién S.Ana.
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Fig. 4.132.- Distribucién estacional de las concentraciones de niquel insolubie
en la estacion T.Morales.
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Distribucién estacional de las concentraciones de niquel inaocluble

en la estaclon CaAritas.

Fig. 4.133.-
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Fig. 4.135.- Distribucién estacional de las concentraciones de cadmio insoluble
en la estacién S.Ana.
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Fig. 4.136.- Distribucién estacional de las concentraciones de cadmio insoluble
en la estacion T.Morales.
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stacioén Caéritas.

en la

Fig. 4.137.- Distribucién estacional de las concentraciones de cadmio insoluble
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Fig. 4.138.- Distribuci6én estacional de las concentraciones de cadmio insoluble
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4.9.2.5.- Compuestos Orgdnicos.

En este apartado se estudian los compuestos orgdnicos contenidos
en la fraccién insoluble de la materia sedimentable. Se ha seguido para ello
un tratamiento similar al de la materia en suspension (41). Las
concentraciones medias, junto con algunos pardmetros centrales y de
dispersion de cada uno de los grupos: acidicos, bdsicos y neutros (mg/m?/dia)

para el conjunto de la red aparecen en la Tabla 4.29.

Tabla 4.29.- Valores medios de la red para los grupos orgdnicos junto
con algunos pardmetros poblacionales. Periodo 1989-1991.

Grupo Ma Mg D.Tip. RIC Mediana
Acidicos | 8,24 7,52 3,40 3,34 7,94
Bdsicos 8,97 7,83 4,56 4,77 8,22
Neutros | 16,45 14,29 9,54 8,55 13,62

Estos datos reflejan que practicamente la mitad de los compuestos
(exactamente un 48,9%) recogidos estan englobados en la fraccién neutra,

mientras que los componentes bdsicos y acidicos se encuentran en una

proporcion similar.,

En las Fig. 4.140 a 4.142, se visualizan las concentraciones
medias mensuales para cada uno de los grupos en toda la red. Se observa un
comportamiento similar en el tiempo de las fracciones 4cida y bdsica, mientras

la fraccién neutra ofrece unas variaciones mas notables.
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La distribucion espacial de €stos compuestos se refleja en las
Tablas 4.30 a 4.33. En ellas se representan los valores medios globales por

estacion.

Se observa en primer lugar que las estaciones Cairitas, Isleta y
S.Ana presentan concentraciones muy cercanas. En el caso de la estacion
T.Morales los valores son inferiores a los medios en un 20%
aproximadamente. No obstante la distribucién en porcentajes que aparece en
la Fig. 4.143 sugiere que no existen diferencias significativas entre las

distintas estaciones.

La similitud de concentraciones entre estaciones, con la excepcién

citada, es atin mayor en el caso de los compuestos acidicos y bdsicos.

En lo referente al residuo neutro, podemos apreciar unos niveles
de concentracion algo superiores en Cadritas e Isleta, aproximadamente un 20%

mds, que en las dos restantes.
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Fig. 4.140.- Distribuci6n estacional de las concentraciones de comp. acidicos
para el conjunto de la Red.
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Fig. 4.141.- Distribucion estacional de |as concentraciones de comp. basicos
para el conjunto de la red.
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Fig. 4.142.- Distribucién estacional de las concentraciones

de la fraccion neutra para el conjunto de la red situada en Las
Palmas G.C..

Tabla 4.30.- Concentraciones medias (mg/m’/dia) de los grupos orgdnicos en
Cdritas (Las Palmas) durante el periodo 1989-1991.

Acidicos 8,26 7,00 5,49 6,14 6,30

Basicos 9,51 7,35 8,69 5,56 7,69

Neutros 18,14 | 14,57 12,05 14,6 14,81
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Tabla 4.31.- Concentraciones medias (mg/m’/dia) de los grupos orgdnicos
en Isleta (Las Palmas) durante el periodo 1989-1991.

GRUPOS Ma Mg | D.Tip. RIC Mediana
Acidicos 9,01 7,50 5,09 5,47 7,94 |
Bdsicos 9,29 8,31 4,86 3,88 8,33
Neutros 17,41 | 12,54 15,92 14,17 13,51

Tabla 4.32- Concentraciones medias (mg/m’/dia) de los grupos orgdnicos en
S.Ana (Las Palmas) durante el periodo 1989-1991.

GRUPOS Ma Mg | D.Tip. RIC Mediana
Acidicos 903 | 790 | 486 551 8,04
Basicos 9,46 1,85 5,92 6,18 7,89

Neutros 14,31 12,29 7,48 11,23 14,14
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Tabla 4.33.- Concentraciones medias (mg/m*/dia) de los grupos orgdnicos
en T.Morales (Las Palmas) durante el periodo 1989-1991.

Mediana
Acidicos 7,44 5,27 4,86 4,15 6,94
Bisicos 6,32 6,08 3,37 3,32 6,01
Neutros 13,20 | 10,73 9,34 7,78 12,43

En las Fig. 4.144 a 4.155 se representan las concentraciones
mensuales (por estacién) de cada grupo de compuestos junto con las
obtenidas para ¢l conjunto de la red. En cllas sc puede apreciar con mds

detalle lo dicho anteriormente.
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Distribucién estacional de las concentraciones de c. basicos en

la estacién S.Ana.
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Distribucién estacional de las concentraciones de c. basicos en

la estacién de Caritas.

Fig. 4.146.
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Fig. 4.148.- Distribucién estacional de las concentraciones de c¢. acidicos
en {a estacién S.Ana.
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Fig. 4.150.- Distribuciéon estaclonal de las concentraciones de c. acidicos

en la estacién Caritas.
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Fig. 4.152.- Distribuciéon estacional de las concentraciones de c. neutros
en ia estacion S.Ana.
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Fig. 4.154.~ Distribucién estacional de las concentraciones de ¢. neutros

en |a estacién Caritas.
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4.10.- MODELOS DE PREDICCION.

Una vez estudiados los aspectos mds significativos que presenta
el aerosol de la ciudad de Las Palmas, pretendemos en este apartado examinar
las asociaciones cuantitativas que existe entre este aerosol y las variables
meteoroldgicas, lo que en terminologia estadistica se conoce como andlisis de
regresién, con el fin de disefiar unas ecuaciones que nos permitan predecir las
concentraciones de los dos grupos de particulas que forman nuestro aerosol:
las sedimentables y las que se encuentran en suspensidn, a las que ademds
afiadiremos por su especial relevancia la de los compuestos orgdnicos en

suspension.

Para ello el primer problema importante que debemos resolver es el
de determinar qué variables meteorolGgicas, del total de ellas se van a incluir
en el modelo de regresién. Por tanto, es necesario tener una manera de
determinar, de la lista inicial de variables, aquellas que parecen ser las
mejores para describir el cambio en la respuesta promedio. De todos los
existentes, el mejor método es, para K = niimero de potenciales variables de
prediccién, calcular y comparar todas las posibles 2* ecuaciones de prediccién.
Con este proceso obtendremos una ecuacién que no contiene ninguna variable
de prediccién; K ecuaciones cada una con una variable de prediccién, k(k-1)/2

ecuaciones con dos variables de prediccion y asi sucesivamente.

Este procedimiento nos proporciona la oportunidad de evaluar y
comparar todas las ecuaciones de regresion, y con base a la investigacién de

todas las discrepancias aparentes, debe surgir la mejor ecuacion.

Uno de los indices mds importantes a la hora de tomar una decision

entre una y otra ecuacién de regresién en los que se denomina (en andlisis de
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regresién multiple) como coeficiente de correlacién muiltiple definido como:

R? = SCR/STC
en donde
* SCR = Suma de cuadrados de la regresion.
* STC = Suma total de cuadrados.
y que mide la proporcién total de la variacién total de las observaciones con
respecto a su media, atribuible a la ecuacién de regresion estimada. En otras
palabras, R? es una medida relativa de qué tanto de las variables de prediccion

incluidas en el modelo explican la variacién de las observaciones.

Cuanto mds cercano a la unidad sea el valor de R®> mayor ser4 la

cantidad de la variacidn total que puede explicarse por medio de los términos
que aparecen en el modelo, aunque por si mismo, R?, no puede validar el
modelo propuesto, ni tener un valor de R? cercano a uno implica
necesariamente que la ecuacién de regresién estimada sea apropiada para

prediccién.

Esto significa que si bien éste indice sirve para indicar el potencial
de las variables para explicar la variacién de la respuesta, no comprueba si
algunas lo hacen realmente, por lo que para encontrar los efectos individuales
de las variables de prediccion se utiliza el principio de la suma de cuadrados
extra, que permite determinar la reduccién en la suma de los cuadrados de los
errores cuando se introduce un coeficiente adicional de regresién en la

ecuacion.

Por iltimo, hemos de tener cuidado en que las variables

scleccionadas esten correlacionadas. Aunque si la correlacién entre las

variables es pequeiia, las consecuencias serdn de indole menor, la existencia
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de una correlacién muy fuerte entre dos o mds variables de prediccion

implicard que los resultados de la regresion sean ambiguos, especialmente con
respecto a los valores de los coeficientes de regresion estimados. Un
coeficiente de correlacién muy alto entre dos o mds variables de prediccién

constituye lo que se conoce como multicolinealidad.
Ecuaciones Encontradas .-

Teniendo en cuenta todo lo dicho, se han buscado las mejores
ecuaciones que ajusten nuestros datos experimentales de materia sedimentable,
particulas en suspensién y compuestos orgdnicos contenidos ¢n ¢stas iltimas,
habiéndose obtenidos las siguientes:

1.- Para la materia sedimentable
Mat. Sed.= (13699,36/humedad) - (16,10/T.Rocio)
siendo el coeficiente de correlacién R? = 0,947
2.- Para la materia total en suspension (MST), se encuentra una ecuacién
que depende de la frecuencia media del viento en el primer cuadrante y de la
temperatura minima.
MST = 371,91*FMV1*® + 2,067*T.Minima

siendo el coeficiente de correlacién miltple R* = 0,918

3.- Por dltimo los compuestos organicos totales comprendidos en la materia

en suspensién vienen ajustados por una ecuacién en funcién de la presién
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media y de la humedad, que posee un coeficiente de correlacién multiple
R> = 0,943.

Comp. Org. Tot. = (0,245*Presion Media) - (2,476*hum)

Como se puede apreciar hemos obtenido en todos los casos unas
ecuaciones de prediccién en funcién de sélo dos variables meteorolégicas y

con unos coeficientes de correlacién bastante elevados.

Para poder observar la bondad de cada uno de los ajustcs sc han
construido los histogramas de errores para cada serie de datos, con el fin de
analizar el porcentaje de ellos que quedan definidos con errores inferiores al
25%,50% y 75% seguin los casos.

También se han construido las grédficas, que representan las
concentraciones calculadas por cada una de éstas ecuaciones frente a las
concentraciones experimentales encontradas, los pardmetros de cuyo ajuste son

también indicativos de la bondad del modelo.

Los resultados obtenidos para el conjunto de observaciones se
muestran en las Figuras 4.156 a 4.161 reflejandose en ellas unos resultados
muy satisfactorios. Concretamente podemos observar como para la materia
total en suspensién, MST, se predice mds de un 60% de los casos con un
error inferior al 25% y mds del 90% con un error inferior al 50%. Para las
particulas sedimentables €l 62,5% de los casos son predichos con un error
inferior al 25% alcanzando el 95% de los datos un error mds pequefio del
50%. Y en lo que se refiere a los compuestos organicos el porcentaje asciende

al 70,7% de los casos con un error inferior al 25%.
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Fig. 4.156.- Diagrama que muestra el grado de ajuste de la
ecuacion de regresion multiple expuesta en la prediccion de la concentracion
de Materia Sedimentable en Las Palmas G.C.
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Fig. 4.157.- Histograma de errores para las concentraciones
calculadas de Materia Sedimentable.
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Fig. 4.158.- Diagrama en el que se muestra el grado de ajuste de
la ecuacion de regresion nuiltiple en la prediccion de la concentracién de
Materia Total en Suspension en Las Palmas G.C.
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Fig. 4.159.- Histograma de errores para las concentraciones
calculadas de Materia Total en Suspension.
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Fig. 4.160.- Diagrama en el que se muestra el grado de ajuste de
la ecuacion de regresion miiltiple expuesta, en la prediccion de las
concentraciones de Compuestos Orgdnicos en Las Palmas G.C.
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Fig. 4.161.- Histograma de errores para las concentraciones
calculadas de Compuestos Orgdnicos.

anaria. Biblioteca Digital, 2003

ersidad de Las Palmas de Gran Ci

© Unive



- CONCLUSIONES -

" Es detestable esa avaricia espiritual que tienen los que
sabiendo algo, no procuran la transmisién de esos
conocimientos "

Miguel de Unamuno (1864-1936)
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A) PARTICULAS EN SUSPENSION.

A.1.- Se ha procedido a la caracterizacidn fisica de las particulas que
se encuentran en la atmdsfera de nuestra ciudad dividiéndose, segiin su
tamafio, en seis grupos y obteniendo las concentraciones mdsicas relativas a

los mismos.

A.2.- Utlizando dos criterios de clasificaciéon para las particulas en
funcién de su tamaiio, propuestos por Whitby y Junguc, sc ha podido definir
el aerosol como de tipo maritimo con fuertes influencias naturales y

antropogénicas.

A.3.- Estudiada la distribucién mdsica ésta ha resultado ser bimodal,
correspondiendo uno de los modos a un aerosol de cardcter natural y el otro

a uno de tipo antropogénico.

A.4.- Para cada uno de los modos de distribucion se ha encontrado
una funcién matemdtica que lo ajusta de una manera muy razonable,
obedeciendo el aerosol de origen antropogénico una funcién de Bessel
modificada de orden cero y acopldndose muy bien a una pardbola el aerosol

de origen natural.

A.S5.- Se constata que la humedad del ambiente desempeiia un papel
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importante en el tamaifio de las particulas, provocando altos valores de

humedad un aumento en la concentracién de las particulas de mayor tamaiio.

A.6.- Asumiendo para las particulas simetria esférica y densidad media
de 2,6 g/cc se ha obtenido su distribucién numérica, encontrindose una

elevada concentracién para las particulas comprendidas entre 0,01 y 0,31 um.

A.7.- Se han establecido los niveles medios de concentracién tanto de
la materia en suspensién total como de los elementos metdlicos Na, K, Ca,
Mg, Fe, Cu, Ni y Cu contenidos en ella, pudiéndose observar que estos
dltimos representan un 12% del total de partfculas en suspension. Estos
aerosoles metdlicos se han clasificado en funcién de su concentracion en dos
grupos, correspondiendo el denominado "elementos menores” a los aerosoles
Pb, Cu y Ni con sélo un 3% del total, mientras que en el otro grupo domina

el sodio con un 57%.

A.8.- Se ha realizado un andlisis estadistico para determinar la ley de
distribucién que obedecen las concentraciones con el fin de poder conocer la
frecuencia con la que se producen los distintos niveles de concentracién,
encontrando que tanto la MST como los diferentes aerosoles metdlicos a
excepcion del niquel siguen con un grado de cumplimiento bastante elevado

distribuciones logaritmo normales de 2 pardmetros.

A.9.- A fin dc conocer mcjor la calidad de nuestro aire y poder

comparar las concentraciones halladas con las establecidas en las normas
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existentes se ha efectuado un Andlisis de Tiempos Medios para la materia en
suspension total y para el aerosol plomo, que son de los aerosoles estudiados
aquellos para los cuales la legislacion espanola tiene establecidas normas de
calidad. El modelo construido nos proporcionard informacién sobre
concentracién de contaminantes y mimero de dias que se presentard dicha
concentracién, todo ello para el tiempo medio que se desee. En base al
modelo, se ha podido concluir que no se alcanzan los valores de referencia

fijados por la legislacién espafiola para ninglin tiempo medio.

La comparacion entre nuestras concentraciones de MST y los
valores lfmites fijados por la OMS demuestra claramente que €stos son

sobrepasados ampliamente en la ciudad de Las Palmas G.C..

A.10.- Se han construido las tablas de mdximos anuales, para la MST
y para el Pb, por medio de las cuales, es posible conocer la situacién de estos
aerosoles en cualquier momento posterior y diferente al estudiado.En otras
palabras dichas tablas permiten hacer predicciones estadisticas para la

poblacion en estudio.

A.11.- Con el fin de poder predecir el origen primordial (natural o
antropogénico) de los distintos aerosoles elementales, se han obtenido sus
factores de enriquecimiento. En base a dichos factores se ha asignado cardcter
antropogénico a plomo, cobre y niquel mientras que hierro, sodio, potasio,

calcio y magnesio presentan un origen claramente natural.
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A.12.- Se ha utilizado una técnica de andlisis multivariable denominada
" Anélisis de los Factores", con objeto de conocer las fuentes que contribuyen
a la presencia en la atmdsfera de cada uno de los aerosoles. Los resultados

obtenidos nos llevan a precisar

a.- Un origen natural marino para los aerosoles Na y K.

b.- Origen natural terrestre para el Ca y Mg y Fe.

c.- Origen completamente antropogénico para Pb y Cu.

d.- Doble origen para el aerosol niquel; procede tanto de la corteza

terrestre como de la combustién del fuel.

A.13.- Se ha realizado un estudio acerca de la variacién espacial de
cada uno de los aerosoles elementales en diferentes puntos de nuestra ciudad.
El mismo indica que las emisiones automéviles estdn fundamentalmente

relacionadas con el aerosol plomo; no se observa para los demds elementos

una variacién espacial apreciable.

A.14.- En base a las concentraciones medias halladas se ha encontrado
una ecuacién algebraica la materia total en suspensién con las variables
meteoroldgicas: Temperatura Minima y Frecuencia Media del Viento en el

primer cuadrante, que predice mds del 60% de los casos con un error inferior
al 25%.
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A.15.- Siguiendo la metodologia de Hoffman y Wynder se han
separarado los compuestos orgdnicos contenidos en la materia en suspensién
en tres grupos: Neutros, Bdsicos y Acidicos. El primero de ellos, a su vez, ha

sido fraccionado en: Alifiticos, Aromdticos y Neutros.

A.15.- En base a las anteriores separaciones se han establecido las
concentraciones medias de cada uno de los grupos y fracciones, pudiéndose
resaltar que el grupo dominante es el Neutro con un 56% en peso del total de
compuestos orgdnicos, dominando dentro de este grupo la fraccién alifdtica

con un 70% de la totalidad de compuestos neutros.

A.16.- Se ha estudiado la ley de distribucién que obedecen los
diferentes compuestos organicos y se ha concluido mediante el analisis grafico
de la funcién de distribucién acumulativa y la aplicacién del Test de
Kolmogorov-Smirnoff, que todos ellos responden a leyes de distribucion

logaritmo normales, para las que se han determinado los dos pardmetros

definidores.

A.17.- Estudiada la variacion estacional de los diferentes grupos se ha
puesto de manifiesto una apreciable disminucién en las concentraciones
correspondientes al grupo neutro en los meses de verano encontrdndose que
la misma se debe a la fraccién alifitica. Un andlisis de componentes
principales indica para dicha fraccién una fuerte dependencia de la temperatura
en el sentido de que las concentraciones de compuestos alifdticos aumentan

a medida que disminuye la tempcratura.

@ Universidad de Las Palmas de Gian Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Conclusiones 257

A.18.- Se ha buscado y encontrado una ecuacién empirica en funcién
de dos variables meteoroldégicas, que ajusta el 70,7% de las concentraciones

de materia orgdnica total con un error inferior al 25%.

B) PARTICULAS SEDIMENTABLES.

B.1.- En lo que concierne a la materia sedimentable se han estudiado
por separado la fraccion que se disuelve en agua, fraccién soluble, y la

denominada insoluble debido a que permanece en estado sélido.

Dentro de la fraccién soluble se han encontrado cantidades
apreciables de los elementos: sodio, potasio, calcio, magnesio y cinc
estableciéndose los niveles medios de concentracién de cada uno de ellos y
observdndose que los iones sodio y calcio con un 50% y un 36%

respectivamente son los predominantes.

En la fraccién insoluble se han establecido los niveles medios de
concentracién tanto de la materia total, MST, como de los iones metdlicos:
sodio, potasio, calcio, magnesio, hierro, cobre, niquel, plomo, cinc y cadmio,
encontrdndose que es el hierro, con un 38 % el elemento mayoritario, mientras
que el sodio que dominaba la fraccién soluble, se encuentra ahora formando

parte, con sélo un 3%, del grupo de componentes minoritarios que engloban
también Pb, Zn, Cd, Ni y K.
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B.2.- Se han hallado los factores de enriquecimiento de los elementos
metdlicos contenidos en la fraccién insoluble, pudiéndose apreciar un
enriquecimiento claro de los iones plomo, cobre, cinc y cadmio que denota el

cardcter antropogénico de ellos.

B.3.- Se han estudiado, para las dos fracciones, tanto la variacidn
estacional como la variacién espacial de todos los elementos analizados

encontrdndoses como rasgos mds significativos:

- Un aumento del 30% en 1990 en las concentraciones de todos los
elementos solubles frente a las encontradas el afo anterior. Estas
concentraciones aumentan de una manera significativa cuando coinciden

notables calimas e importantes lluvias.

- Las concentraciones de iones cinc (materia soluble) se ve altamente
favorecida por las lluvias, notindose un decremento importante en los dias de
calima.

- Se encuentra una gran variabilidad mensual en las concentraciones

de materia sedimentable total,siendo la estacién de Cdritas la que presenta los
valores mdximos de concentracién, obteniéndose ademds practicamente para

todos los elementos los valores mdximos en esta estacion.

B.4.- Se han separado, utilizando el procedimiento de Hoffman y
Wynder ya citado, los compuestos orgdnicos contenidos en la fraccién
insoluble y establecido las concentraciones medias mensuales de cada uno de

los tres grupos en que se han dividido habiéndose observado como los residuos
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neutros ocupan un lugar preponderante con un 50% del total.

Asimismo un estudio cuantitativo de las concentraciones obtenidas
en cada una de las estaciones no ofrece diferencias significativas entre ninguna
de ellas lo que permite asegurar una regularidad en la concentracidn de éstos

compuestos en toda la ciudad.

B.5.- Se ha buscado y encontrado, mediante examen de las asociaciones
cuantitativas existentes entre las concentraciones totales de materia
sedimentable y diversas variables meteorolégicas, una ecuacién empirica de
prediccion para la materia sedimentable total que ha sido capaz de predecir el

62,5% de los casos con un error inferior al 25%.
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