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RESUMEN

Se ha medido durante un afio (enero-diciembre de 2007)
las concentraciones medias horarias de ozono troposféri-
co en una calle de la ciudad de Las Palmas de Gran Ca-
naria caracterizada por estar sometida a un trafico denso
de vehiculos a motor. Los niveles detectados (obtenidos
en base al calculo de la concentracién maxima diaria de
las medias octohorarias moviles) estan por debajo de los
limites fijados por la Directiva 2008/50 de la Unién Euro-
pea para la proteccion de la salud humana. En contra de
lo que suele ser habitual, las concentraciones maximas no
se han registrado durante los meses de verano sino a fina-
les de afo coincidiendo con la desaparicion de los vientos
alisios. Se ha encontrado un patron diario bien definido,
aunque el estudio del mismo dia a dia ha mostrado un
incremento de las concentraciones los fines de semana.
Un andlisis de regresion lineal entre las concentraciones
registradas los domingos y las obtenidas los dias del in-
terior de la semana (martes a jueves) revela un incremen-
to los domingos cuantificado entre el 30 y el 40%. Los
resultados obtenidos sugieren que Las Palmas de Gran
Canaria es una ciudad en la que no soélo existe el efecto fin
de semana sino que el mismo se debe a la combinacién
de sensibilidad de la atmdsfera a los compuestos organi-
cos volatiles (COV’s) y descenso de las emisiones de NO_
durante los sabados y domingos.

Palabras clave: Patron diario de ozono; Las Palmas de
Gran Canaria; Efecto fin de semana; Contaminacién at-
mosférica; COV-sensible.

SUMMARY

Hourly concentration averages of tropospheric ozone
were measured, during the period from January 2007 to
December 2007, in a street with a lot of traffic in Las Pal-
mas de Gran Canaria. The values obtained, calculated by
maximum daily concentration of every eight hours avera-
ge, were below the limit value set by the European Union
Directiva 2008/50 for the human being health protection.
In opposite to usual, the maximum concentrations were
registered at the end of the year, instead of in summer,

due to the seasonal trade winds didn’t exist. A well de-
fined daily standard was founded although it had shown
and increased concentration during the weekends. A lineal
regression analysis among the concentrations during Sun-
days and Tuesdays to Thursday presented an increase of
30% to 40%. Our results support the hypothesis that the
weekend ozone effect is due to a combination of VOC sen-
sitivity of the studied area and the reduced NOx emissions
during Saturdays and Sundays.

Keywords: Diurnal ozone cycles; Las Palmas de Gran
Canaria; Ozone weekend effect; Atmospheric pollution;
VOCs-sensitive

RESUM

Es mesuren durant un any (gener-desembre de 2007) les
concentracions mitjanes horaries d’oz6 troposféric en un
carrer de la ciutat de Las Palmas de Gran Canaria carac-
teritzat per estar sotmes a un transit dens de vehicles de
motor. Els nivells detectats (obtinguts sobre la base del
calcul de la concentraci6 maxima diaria de les mitjanes
octohoraries mobils) estan per sota dels limits fixats per
la Directiva 2008/50 de la Unié Europea per a la proteccio
de la salut humana. En contra del que sol ser habitual,
les concentracions maximes no s’han registrat durant els
mesos d’estiu sind a finals d’any coincidint amb la des-
aparicié dels vents alisis. Es troba un patré diari ben de-
finit, encara que I'estudi del mateix dia a dia mostra un
increment de les concentracions durant els caps de set-
mana. Una analisi de regressié lineal entre les concentra-
cions registrades els diumenges i les obtingudes els dies
d’entre setmana (dimarts a dijous) revela un increment els
diumenges quantificat entre el 30 i el 40%. Els resultats
obtinguts suggereixen que Las Palmas de Gran Canaria
és una ciutat en la qual no només existeix I'efecte cap de
setmana siné que aquest es deu a la combinaci6 de la
sensibilitat de I'atmosfera als compostos organics volatils
(COV’s) i el descens de les emissions de NOx durant els
dissabtes i diumenges.

Mots clau: Patré diari d’oz6, Las Palmas de Gran Canaria,
efecte cap de setmana, contaminacié atmosférica, COV-
sensible.
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1.INTRODUCCION

El ozono troposférico es de los contaminantes fotoqui-
micos el mas significativo debido a su abundancia y sus
efectos nocivos en los cultivos, en los ecosistemas y en el
clima (1) (2). También presenta un caracter oxidante muy
perjudicial para los seres vivos (3) (4). Por todo ello diver-
sas reglamentaciones fijan valores maximos permisibles
para el mismo. Concretamente, la Directiva 2008/50 de la
Unién Europea marca un valor de 120 pg/m?2 que no puede
superarse mas de 25 dias (promediado en un periodo de
tres afnos).

La ciudad de Las Palmas de Gran Canaria, la novena de
Espafia por numero de habitantes (380.000), tiene en la
circulaciéon rodada la principal fuente emisora de contami-
nantes atmosféricos (solo en la autovia maritima que co-
necta la ciudad con el resto de la isla, circulan diariamente
70.000 vehiculos). Las emisiones de estos vehiculos se
ven acrecentadas por las derivadas de la importante ac-
tividad antropogénica que se desarrolla en el Puerto de
la Luz y de Las Palmas (de los primeros de Espafa en
carga y descarga de mercancias). Dichas emisiones intro-
ducen en la atmosfera de la ciudad 6xidos de nitrégeno y
compuestos organicos volatiles que con la ayuda de la luz
solar generan ozono troposférico (5). Puesto que éste es
un contaminante secundario, su velocidad de formacién
depende de la concentracion de sus precursores: 6xidos
de nitrogeno (NO, = NO + NO,) y compuestos organicos
volatiles (COV) emitidos directa y principalmente por los
escapes de los vehiculos motorizados.

La relacion entre O,, NO, y COV representa uno de los
principales retos cientificos asociados con la contamina-
cion atmosférica en ndcleos urbanos. Por lo general se
sabe que la misma se encuentra afectada por una foto-
quimica compleja no lineal (6) que expresa un determi-
nado régimen de sensibilidad de la propia atmésfera. En
algunas condiciones el proceso de formacién de ozono
se encuentra controlado casi en su totalidad por los NO,
siendo en gran medida independiente de la presencia de
COV, mientras que en otras el incremento en la produc-
cién de ozono se encuentra intimamente relacionado con
el aumento de la concentracion atmosférica de COV, no
aumentando (sino incluso disminuyendo a veces) con el
incremento de los éxidos de nitrégeno.

El objetivo del presente trabajo ha sido el de determinar
el comportamiento de este contaminante en la ciudad a
fin de conocer entre otras cosas si en la atmédsfera de la
misma el ozono presenta uno de éstos regimenes de sen-
sibilidad.

2.METODOLOGIA

Los datos analizados han sido proporcionados por una
estacién de monitorizacion, situada en una zona: Merca-
do Central, figura 1, clasificada por su ubicacion como
de tréfico urbana, ya que practicamente en ausencia de
otras actividades industriales, las Unicas emisiones antro-
pogénicas de precursores de ozono en la misma son las
generadas por los vehiculos motorizados. La circulacion
es normalmente densa en casi todas las franjas horarias
siendo muy densa en horas punta. A unos 250 metros de
distancia (en linea recta) se encuentra la playa de las Alca-
ravaneras, ubicada junto a la entrada del puerto maritimo
de la ciudad. El recinto portuario se encuentra al noreste

de la estacién y presenta una actividad importante: entra-
day salida de buques, astilleros navales, carga y descarga
de depositos de combustibles, etc.

Figura 1. Situacion de la estacion de monitorizacion de ozono

La estacion de medida esta situada a 23 metros de altura.
Las concentraciones de ozono se monitorizaron de forma
continua durante un afo (enero-diciembre de 2007) usan-
do un equipo basado en la absorcién de radiacién ultravio-
leta por O, a 254 nm como principio de medida.

Con el fin de evaluar la importancia de las emisiones lo-
cales de contaminantes gaseosos y su influencia en el
comportamiento del ozono, se registraron también las
concentraciones medias horarias de 6xidos de nitrégeno
(NO y NO,) y los valores medios diarios de algunas varia-
bles meteorolégicas (velocidad y direccion del viento,
temperatura, radiacion solar y humedad relativa). Las
concentraciones de 6xidos de nitrogeno se determina-
ron tomando como principio de medida la reaccién de
quimiluminiscencia entre NO y O,. El equipo convierte,
por métodos estandarizados, todas las moléculas de
NO, a NO a fin de obtener las concentraciones de NO,.
El NO, se obtiene como diferencia entre los valores de
NO, y NO.

Se desecharon las concentraciones correspondientes a
aquellos dias en los que no se dispuso de datos para
mas del 25% de las horas, quedando a disposicién del
estudio el 83% de estos.

Los datos meteorolégicos fueron suministrados por la
Agencia Estatal de Meteorologia (AEMET) y correspon-
den a la estacién que dicha Agencia tiene situada en la
zona sur de la ciudad.

3.RESULTADOS

3.1. Meteorologia

La velocidad media del viento oscilé entre los 2,8 m/s
del mes enero y los 4,7 m/s de julio. Los mayores
valores se registraron durante los meses de verano
(4,4 + 1,3 m/s) mientras que los de menor intensidad
correspondieron al periodo otofo-invierno (3,0 + 1,2
m/s). En cuanto a la procedencia, se ha encontrado
que han predominado los vientos del primer y cuarto
cuadrante, sectores N-NO (44%) y N-NE (30%). Esto
es importante porque ha favorecido la dispersiéon de
los contaminantes presentes en la zona de estudio ha-
cia las zonas alta y sur de la ciudad. Por lo que res-
pecta a la temperatura, la media anual se ha situado en
21,3 £+ 2,7°C, siendo 16 y 28°C las minimas y maximas
registradas. La humedad relativa ha presentado un va-
lor medio del 74%.
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3.2 Anadlisis de las concentraciones

En la figura 2 se muestra los registros medios diarios de
las concentraciones de ozono. La concentracién media
anual se ha situado en 18,1 + 5,8 pg/m?® (media + desvia-
cion estandar). Tal como puede apreciarse en dicha figura
los valores mas altos (20% por encima de los valores ha-
bituales) se han detectado en los Ultimos meses del afio
(octubre, noviembre y diciembre), con registros medios en
octubre y noviembre de 26,5 + 7,2 yg/my 22,7 + 6,6 pg/
m?® respectivamente. Aunque el ciclo de generacién de
ozono esta dirigido por la luz solar (hv), otros parametros
meteorologicos tales como cobertura nubosa, tempera-
tura, humedad relativa, presion atmosférica y velocidad y
direccion del viento ejercen cierta influencia sobre la ciné-
tica de produccion y distribucién de esta especie quimica
(7). En el presente caso, el hecho de que los valores mas
altos hayan sido registrados en el Ultimo trimestre del afio
podria deberse a la influencia ejercida por los vientos ali-
sios que, durante los meses veraniegos (mas del 90% de
estos dias) generan un efecto de limpieza de su atmésfera,
difuminando la importancia de los mecanismos de activa-
cion fotoquimica propios de este periodo. Con la llegada
de los meses de otofio estos vientos son mucho menos
frecuentes y de menor velocidad pero la intensidad de la
radiacion solar se mantiene en valores préximos a los de
verano (siendo ademas los dias menos nubosos) a la par
que se produce un incremento en las emisiones de 6xidos
de nitrégeno debido a la presencia de mas vehiculos cir-
culando a causa del incremento en la actividad que surge
una vez finalizado el verano.
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Figura 2. Concentraciones medias diarias de
ozono correspondientes al afio 2007

En la figura 3, se expone la evolucion diaria del ozono,
junto con las correspondientes al mondxido y didxido de
nitrégeno. Puede observarse que alcanza las concen-
traciones maximas durante la tarde y las minimas en las
primeras horas del dia. Este incremento diurno se debe
basicamente a la fotooxidacion de gases precursores,
como CO, CH, e hidrocarburos en presencia de suficiente
cantidad de NO, Debido a esto el valor mas alto se regis-
tra hacia el mediodia (a las 15 h), cuando la actividad solar
es maxima y la atmdsfera esta cargada de hidrocarburos;
el descenso que va experimentando con el avance de la
tarde es debido a la combinacién: aumento del trafico y
descenso de la radiacion solar, que trae como resultado
un incremento de la reaccion de formacion de NO,,:

NO + O, — NO, + O,

Gréfico de Medias Horarias para NO, NO2y 03
Estacién Mercado Central (Gran Canaria)
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Figura 3. Evolucion diaria de O,, NO y NO, en 2007

El comportamiento estacional de las concentraciones de
ozono anteriormente indicado, influido principalmente por
la presencia (0 ausencia) de vientos alisios, puede apre-
ciarse claramente en la figura 4, donde a modo de ejemplo
se muestra el patrén diario correspondiente a los meses
de julio (donde predominaron estos vientos) y diciembre
(en los que tuvieron mucha menor presencia y fueron de
menor velocidad).
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Figura 4. Evolucion diaria de las concentracio-
nes de ozono troposférico correspondiente a
los meses de julio y diciembre de 2007.

Independientemente de que el ozono presente un patron
diario bastante definido, las concentraciones varian de un
dia al siguiente, como se muestra en la figura 5. Los ciclos
diarios de ozono y sus variaciones dia a dia revelan im-
portante informacion sobre las actividades de emision de
gases precursores, como son los procedentes del trans-
porte, de claro interés normativo. El andlisis de los patro-
nes diarios de ozono puede servir para distinguir entre la
posible influencia de cambios en los niveles de emisién
frente a la posible influencia de las variaciones meteoro-
l6gicas en una zona especifica (8). En el presente caso
los datos reflejados en la figura 5 denotan una variacién
en las concentraciones especialmente relevante los fines
de semana en los que se han registrado los valores mas
altos, contrariamente a lo esperado ya que las emisiones
de NOx fueron mas bajas.

Este hecho, denominado efecto fin de semana ha sido ob-
jeto de interesantes investigaciones (9) (10) (11) (12). Los
fines de semana las emisiones de contaminantes antro-
pogénicos y especialmente de precursores de O, suelen
ser inferiores a las de los dias laborales debido a la me-
nor actividad comercial e industrial. Aunque se han ex-
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puesto varias hipotesis para explicarlo (descenso de las
concentraciones de NOX, incremento de luz solar debido
a la disminucién de particulas atmosféricas, cambios en
el patron de emisiones de los 6xidos de nitrégeno... etc.)
y sea la primera de las citadas la que cuenta con mas
respaldo cientifico, los modelos desarrollados especifi-
camente para reproducir este efecto fin de semana aun
se encuentran sujetos a ciertos niveles de incertidumbre,
debido sobre todo a la complejidad de los mecanismos
quimicos y atmosféricos que describen la formacién de
éste contaminante secundario.

Figura 5. Evolucion semanal horaria de las concentracio-
nes de ozono, NO y NO, registradas durante el afio 2007

Tal como se comenté anteriormente, en la zona de Merca-
do Central (relativamente alejada de nlcleos industriales,
biogénicos y rurales) las emisiones procedentes de los vehi-
culos constituyen la mayor fuente de precursores de ozono.
Ello hace que sea un lugar adecuado para evaluar el efecto
fin de semana.

A fin de estudiar el mismo se han analizado los niveles de
O, considerando: (a) dos estaciones del afio: otofio- in-
vierno (septiembre a diciembre y enero a marzo) y prima-
vera-verano (abril-agosto), (b) dos periodos diarios: diurno
desde la 7 a las 21 horas y nocturno desde las 22 h a
las 6h del dia siguiente y (c) tres tipos de dias: (a) martes,
miércoles y jueves que representan las concentraciones
registradas en el interior de la semana, (b) sdbados y do-
mingos que agrupan las concentraciones correspondien-
tes a los fines de semana y (c) lunes y viernes que son
dos dias que podrian verse afectados por el efecto fin de
semana.

La figura 6, representa la evolucién diurna de las concen-
traciones de O,, en el periodo otofo-invierno.

Tal como se observa, los mayores registros se obtienen los
fines de semana (domingos: 25 + 12,5 pg/m? y sdbados:
21,8 £ 9,7 pg/m?3) con independencia de la hora. Los dias
laborales presentan unos registros similares e inferiores a
los anteriores. Si se observan los niveles concentracion
de NO_ durante el mismo periodo y horario se ve (figu-
ra 7) claramente que aparecen los dos grupos (fines de
semana y dias de la semana) perfectamente separados,
desapareciendo ese patrén bimodal de los dias laborales
que es reemplazado por una distribucién lineal y de menor
concentracion.

En primavera-verano (figura 8), ocurre una situacion simi-
lar a la de otofo-invierno, situandose también los valores
mas altos de ozono en fines de semana; sin embargo, se

registra un descenso medio de las concentraciones de un
18% (respecto al periodo anterior) que coincide con un
ligero incremento de los niveles de NO [16,6 pg/m? (séaba-
dos) y 14,3 pyg/m? (domingos) frente a 15,8 pg/m3y 12,1
pg/m?3 del periodo anterior], denotando un cierto compor-
tamiento estacional.
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Figura 6. Patrdn diario de concentraciones de ozono durante
el periodo otofio-invierno entre las 07:00 y 21:00 horas
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Figura 7. Patron diario de concentraciones de NO durante
el periodo otofio-invierno entre las 07:00 y 21:00 horas
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Figura 8. Patron diario de concentraciones de O, durante el
periodo primavera-verano entre las 07:00 y 21:00 horas.

Durante las horas de ausencia de luz solar las concentra-
ciones maximas de ozono, con independencia de la es-
tacion del afio que se estudie, se han producido siempre
de madrugada (figura 9), entre 01:00 y 05:00, cuando la
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Figura 9. Evolucidn nocturna de concentraciones de O, durante los periodos: (a) otorio-invierno y (b) primavera-verano.
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Figura 10. Evolucién nocturna de concentraciones de NO durante los periodos: (a) otofio-invierno y (b) primavera-verano.
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Figura 11. Gréfica de correlacion de las medias horarias de ozono, entre las 07:00 y las 21:00, du-
rante la mitad de la semana (martes a jueves) frente a la de los domingos, en (a) el periodo otofo-invier-
no (coeficiente de correlacion: 0,98) y (b) primavera-verano (coeficiente de correlacion: 0,85)

densidad de trafico, y por tanto las emisiones de NO, son
las mas bajas del dia.

El periodo primavera-verano registra niveles de O, supe-
riores al de otofio-invierno coincidiendo con las menores
concentraciones medias horarias de NO (figura 10).

AuUn cuando no existe un consenso de cémo cuantificar
las causas del efecto fin de semana (13), la forma mas
ampliamente usada consiste en comparar las concentra-
ciones medias de ozono los domingos con las de los miér-
coles (14). En este estudio se ha optado por cuantificar
el porcentaje de variacion de las concentraciones diarias
registradas los domingos con respecto al de los dias cen-
trales de la semana (martes-jueves), considerando Unica-
mente el periodo diurno, 07:00 a 21:00. Los resultados
obtenidos, al analizar las pendientes de las respectivas
rectas de regresion lineal, revelan que en los meses de
otofio-invierno la concentracion de O, los domingos, son,
aproximadamente, un 40 % superiores a la de los dias
centrales de la semana, mientras que en primavera-verano
ésta diferencia se situa en un 30% (figura 11).

3.CONCLUSIONES

El analisis expuesto en el apartado anterior aporta datos
interesantes sobre el comportamiento del ozono en la at-
mésfera de la ciudad de Las Palmas de Gran Canaria. Se
ha encontrado que los vientos alisios, que soplan durante
el verano en ésta ciudad, parecen ejercer un “efecto lim-
pieza” que se traduce en concentraciones de ozono en
verano inferiores (en contra de lo que suele ser habitual,
ya que el ciclo de generacion de éste contaminante esta
dirigido por la luz solar) a las registradas durante los me-
ses de otofio-invierno en los que la frecuencia de estos
vientos es mucho menor.

La evolucién diaria de las concentraciones aunque mues-
tra un patrén definido, deja constancia de mayores niveles
de concentracién durante los fines de semana, con inde-
pendencia de la estacién del afio. El estudio realizado
pone de manifiesto la existencia en nuestra ciudad del
denominado “efecto fin de semana”, alcanzandose las
mayores concentraciones cuando las tasas de emision de
los precursores de ozono son mas bajas. Un analisis de
regresion lineal, efectuado con los valores medios diarios
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correspondientes a los domingos frente a los de los dias
centrales de la semana, ha permitido cuantificar éste efec-
to al encontrar que los domingos las concentraciones se
mueven entre un 30 y un 40 % (segun la estacion del afio)
por encima de las de los dias laborales. Debido a su
compleja quimica, el ozono no responde linealmente a los
niveles de los precursores. Aunque en el momento actual
no se dispone aun de valores de concentracion de com-
puestos organicos volatiles (COV's), todos los datos apun-
tan a que la ciudad presenta una atmésfera COV-sensible
(abundante cantidad de NO, en relacion a la de COV’s),
tipica de algunas ciudades en las que descensos en las
concentraciones de NO, pueden causar un aumento en
los registros de ozono. La explicacion de la variacion “fin
de semana/entre semana”, debido al descenso de NO,,
se encuentra respaldada por amplio nUmero de andlisis
de datos ambientales y por varios estudios fotoquimicos,
jugando los cambios temporales y de localizaciéon de las
emisiones un papel menor en la conducta que ofrece el
ozono los fines de semana (15)
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