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I. INTRODUCCION 1

Capitulo |

INTRODUCCION

A diferencia del resto de las especies que satisfacen sus necesidades por adaptacion al
medio que les rodea, el ser humano actia sobre este medio intentado transformarlo a la
medida de sus necesidades. Esta pauta de comportamiento ha provocado alteraciones
de caracter negativo sobre los ecosistemas naturales (Garcia, 2007).

Actualmente, son diversos los problemas ambientales que afectan al planeta Tierra. En
las dltimas décadas, la sensibilidad de los ciudadanos ante estos fenédmenos ha
experimentado un notable incremento, siendo los procesos contaminantes del medio
atmosférico uno de los que mayor interés suscita en la sociedad actual. Asi mismo, la
contaminacién atmosférica constituye uno de los campos de actuacion prioritarios de las
politicas en materia de proteccion ambiental (Directiva 2008/50/CE).

El ozono troposférico es uno de los contaminantes atmosféricos que mayores afecciones
genera en las capas bajas de la atmésfera. Su alto poder oxidante hace que,
exposiciones prolongadas a elevadas concentraciones de este gas, puedan ocasionar
efectos adversos sobre la salud humana, las comunidades vegetales y el medio ambiente
en su conjunto (Brauer, 1997; Curtis et al., 2006; Felzer et al., 2007).

Este ozono superficial no es emitido directamente a la atmédsfera, sino que se forma en
ella a partir de una serie de sustancias primarias conocidas como precursores. Se trata,
por tanto, de un compuesto secundario. Los principales precursores del o0zono
troposférico son los 6xidos de nitrogeno (NOy) y los compuestos orgénicos volatiles
(COVs). Estos elementos, en presencia de radiacion solar y bajo unas condiciones
meteoroldgicas favorables, dan origen al ozono en la regién de la atmésfera mas cercana
a la superficie (Liu et al, 1980).

En el area de estudio, sudoeste de Espafia, convergen una serie de factores atmosféricos
y/o climatologicos que favorecen la formacién de ozono superficial a partir de sus
precursores. Se trata de una de las regiones de la Peninsula Ibérica en la que se
detectan mayores temperaturas, con valores medios anuales en torno a los 20 °C. Asi
mismo, se tienen altos indices de radiacién solar, aproximadamente 3000 horas de sol al
afio (MMA, 2001). Ademas, al tratarse de una zona costera con presencia de un valle, el
transporte y dispersion de contaminantes puede verse favorecido por el desarrollo de
procesos de mesoescala tales como la brisa costera. A este conjunto de factores de
origen “natural”, se debe afiadir la emisibn de sustancias precursoras desde los
importantes nucleos de poblacion y complejos industriales ubicados en esta region.
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Todos estos elementos, unidos a los resultados obtenidos en trabajos precedentes,
parecen indicar que el desarrollo de procesos contaminantes de tipo fotoquimico por
ozono tendra una elevada relevancia en esta zona.

Antecedentes.

Considerando las premisas establecidas en parrafos precedentes, en el Gltimo trimestre
del afio 1999, el Grupo de Investigacion Fisica de Radiaciones y Medio Ambiente (Grupo
FRYMA, cddigo PAIDI, RNM-348) de la Universidad de Huelva (UHU), junto con la
Estacion de Sondeos Atmosféricos (ESAt) de “El Arenosillo”, perteneciente al Instituto
Nacional de Técnica Aeroespacial (INTA), deciden abrir, de forma conjunta, y ante la
escasez de trabajos previos, una nueva linea de investigacion cuyo principal objetivo era
caracterizar el comportamiento del ozono superficial en la provincia de Huelva.

Para alcanzar este objetivo, se disefié una red de monitorizacion de ozono en la citada
provincia. Dicha red estaba compuesta por cuatro analizadores ubicados en los
municipios de Cartaya, Huelva, Moguer (El Arenosillo) y Valverde del Camino. De este
modo, durante cuatro afios, 2000-2004, se registraron, de forma continua, las
concentraciones de ozono observadas en estos emplazamientos. Las series de datos
proporcionadas por los mismos sirvieron de base para la realizaciéon de la Tesis Doctoral
titulada “Caracterizacion y comportamiento del ozono superficial en la provincia de
Huelva”, cuya defensa se llevo a cabo en junio de 2005. Los resultados obtenidos en este
trabajo confirmaron la hip6tesis de partida, asi, en el mismo, se ponia de manifiesto la
gran relevancia que posee la problematica asociada a la contaminacién fotoquimica por
0zono en este area.

Previamente, en 2004, se firma un convenio de colaboracién entre el INTA y la
Consejeria de Medio Ambiente de la Junta de Andalucia (CMAJA). El objetivo de este
convenio es analizar la dindmica del ozono superficial, asi como de sus precursores, en
el territorio de la comunidad auténoma andaluza. Este estudio esta actualmente en
desarrollo y cuenta con el apoyo cientifico de los miembros del Grupo FRYMA de la UHU.

Mediante la firma del mencionado convenio, la CMAJA proporciona, al personal de la
ESAt y del Grupo FRYMA, las series de datos de concentracion de ozono y NOy
registrados en el conjunto de estaciones de medida ubicados en Andalucia, las cuales
forman parte de la Red de Vigilancia y Control de la Calidad del Aire de Andalucia
(RVCCAA). Estos datos han constituido la base a partir de la cual se ha desarrollado el
presente trabajo.

El estudio emprendido quedé dividido en varias etapas, abarcando la primera de ellas,
iniciada en 2006, el andlisis del comportamiento del ozono y los 6xidos de nitrégeno en
las provincias de Cadiz, Cérdoba, Huelva y Sevilla. Los resultados obtenidos en esta
primera fase se presentan en esta memoria.
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Objetivo.

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral, es caracterizar el comportamiento del ozono
superficial y de los éxidos de nitrdgeno, principales compuestos precursores del ozono en
la baja atmésfera junto con los COVs, en el sudoeste de Espafia, provincias de Céadiz,
Cdrdoba, Huelva y Sevilla. El periodo de estudio se ha extendido a lo largo de cuatro
anos, desde enero de 2003 hasta diciembre de 2006.

Para lograr este objetivo general, se han cubierto una serie de objetivos parciales, entre
los que destacan: la cuantificacion de la magnitud que adquieren las concentraciones de
ozono y NO, en Andalucia occidental; la seleccion de emplazamientos representativos; el
analisis de la evolucién espacial y temporal que presentan dichas concentraciones; asi
como la determinacién de aquellas condiciones meteorolégicas susceptibles de originar
altos niveles de ozono y/o NOy en este area geogréafica.

En trabajos precedentes se ha analizado el comportamiento que presenta el 0zono en
diversas zonas de Andalucia (Duefas et al., 2004; Adame et al., 2008a). No obstante,
hasta ahora, en esta regién, nunca antes se habia abordado el estudio de la dindmica
troposférica de este elemento de forma conjunta con los NO,, en un area tan extensa, y
durante un periodo de estudio tan amplio, como el que se ha llevado a cabo en esta
Tesis.

Estructura de la presente memoria.

Con objeto de alcanzar los objetivos propuestos, se ha optado por dividir la presente
memoria en siete capitulos y cuatro Anexos. Los contenidos mas relevantes de cada uno
de ellos se presentan, de forma resumida, a continuacion:

e Capitulo Il: EI medio atmosférico y la contaminacion. Consideraciones
generales sobre el ozono y los NOy.

El segundo capitulo de la Tesis ha quedado dividido en dos partes. En la primera de
ellas, se presenta una vision global del medio atmosférico. Iniciandose el mismo con una
descripcion general de la atmdsfera terrestre. A continuacion, tras un breve recorrido
historico por los principales procesos de contaminacion atmosférica, se presentan las
fuentes de contaminacion del aire mas relevantes, asi como los principales
contaminantes emitidos por dichas fuentes, entre los que destacan el ozono y los NO,,
compuestos objeto de estudio.

En la segunda parte de este capitulo Il, se muestra una vision integrada sobre el
comportamiento del ozono y los NO, en las capas bajas de la atmésfera. Exponiéndose
los principales procesos de formacion y eliminacibn de estos compuestos en la
troposfera, la evolucién tipica observada en diferentes entornos, los posibles efectos
adversos causados por los mismos, asi como el marco juridico vigente en materia de
contaminacion atmosférica por ozono y NO.
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e Capitulo Ill: Area de estudio, instrumentacion y base de datos.

El capitulo Il se inicia con una descripcidn general del area de estudio. Seguidamente, se
muestran las caracteristicas mas relevantes de las estaciones de medida de ozono y NO,
ubicadas en dicho area. A continuacidn, se presenta la instrumentacién utilizada,
exponiéndose el principio de operacion y medida, asi como los procesos de calibracion y
mantenimiento que requieren los equipos empleados. El capitulo concluye con la
descripcion de la base de datos utilizada y los criterios de calidad que se han aplicado
con objetivo de garantizar la fiabilidad de los resultados obtenidos.

e Capitulo IV: Niveles de ozono y NOy en el &rea de estudio. Seleccion de
emplazamientos representativos.

Al igual que el capitulo 11, el capitulo IV ha quedado dividido en dos bloques principales.
En el primero se lleva a cabo un primer acercamiento a los niveles que presentan los
compuestos objeto de estudio en Andalucia occidental. Para ello se ha analizado el valor
gue adquieren diversos parametros estadisticos y se ha realizado un estudio sobre las
superaciones de los umbrales legales actualmente en vigor. Asi mismo, se ha llevado a
cabo un analisis comparativo entre las concentraciones de ozono y NOy detectadas en
Andalucia occidental y las obtenidas en otras zonas de Espafia, Europa y el mundo.

La segunda parte del capitulo IV versa sobre la seleccion de emplazamientos
“representativos”. El elevado numero de estaciones de medida que se pretende
caracterizar en este trabajo, 29, hace que el estudio exhaustivo de todas y cada una de
ellas resulte inviable. Por este motivo, se han seleccionado una serie de lugares como
representativos del comportamiento de las concentraciones de ozono y NO, en Andalucia
occidental. Para llevar a cabo esta seleccion se ha utilizado la técnica estadistica
multivariante del analisis de conglomerados.

e Capitulo V: Evolucion espacio-temporal de las concentraciones de ozono y NO,.

Se muestra la evolucién espacial y temporal que presentan las concentraciones de 0zono
y NOyx en Andalucia occidental. En primer lugar se estudia la variacion interanual y
mensual que describen dichas concentraciones, a continuacion se analiza la evolucién
semanal, concluyéndose el capitulo describiendo el ciclo diario que siguen estos
compuestos en el area de estudio.

e Capitulo VI: Comportamiento de las concentraciones de ozono y NO, bajo
distintos escenarios meteoroldgicos. Analisis de situaciones episddicas.

Son diversos los parametros meteorologicos que pueden tener influencia sobre las
concentraciones de ozono y NOy registradas en un lugar concreto, entre ellos destacan la
temperatura, la humedad relativa y el régimen de viento. Por tanto, en la primera parte de
este capitulo VI se realiza un estudio sobre el comportamiento que presentan estas
variables en Andalucia occidental. Asi mismo, se describen los principales escenarios
meteorologicos identificados en dicha zona. Pasando a analizarse, en el tercer apartado,
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la dindmica que siguen los niveles de ozono y NOy bajo la influencia de dichos
escenarios. Finalmente se estudia la frecuencia de ocurrencia y distribucion de las
situaciones episddicas de estos compuestos a lo largo del periodo de estudio,
analizandose, a modo de ejemplo, uno de los diversos episodios de ozono y NO
acaecidos en Andalucia occidental durante dicho periodo.

e Capitulo VII: Conclusiones y futuras lineas de investigacion.

Se presentan las principales conclusiones obtenidas tras la realizacion de este trabajo.
Asi mismo, se muestran aquellas lineas de investigacion que han quedado abiertas y que
podrian abordarse a corto-medio plazo.

e Bibliografia.

Se enumeran las referencias bibliograficas utilizadas durante la elaboracion de esta
memoria de Tesis.

e Anexos.

La ingente cantidad de datos originales con la que se ha trabajado, ha generado tal
volumen de informacion, que se ha hecho necesario incluir en esta memoria cuatro
Anexos. El contenido de estos Anexos completa la informacion presentada en los
distintos capitulos de los que consta la Tesis.

El Anexo | contiene una serie de pardmetros estadisticos calculados a partir de las series
de valores horarios de ozono y NOy registrados en los emplazamientos analizados. El
Anexo Il recoge el inventario de superaciones de los umbrales de ozono, NO, y NOy
observadas en Andalucia occidental a lo largo del periodo de estudio. En el Anexo Il se
muestra, graficamente, el ciclo diario estacional que describen las concentraciones de
ozono y NOy en los distintos puntos de muestreo. Finalmente, en el Anexo IV se
presentan diversos periodos en los que el régimen de viento observado en la zona de
estudio ha permanecido bajo la influencia de alguno de los tres escenarios
meteoroldgicos tipicos observados en la misma.
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Capitulo I

EL MEDIO ATMOSFERICO Y LA CONTAMINACION.
CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE EL OZONO
Y LOS OXIDOS DE NITROGENO

En este segundo capitulo se lleva a cabo un primer acercamiento a una serie
consideraciones teoricas a tener en cuenta durante el desarrollo del resto de secciones
que forman parte de esta memoria. Dichas cuestiones, relacionadas con los compuestos
objeto de estudio y el medio en el que se encuentran, facilitaran el seguimiento de la
misma.

Tanto el ozono como los 6xidos de nitrdgeno estan presentes en la atmdsfera terrestre;
medio donde se generan y destruyen, y en el que pueden originar diversos efectos
adversos. Por tanto, se inicia el capitulo mostrando las caracteristicas mas relevantes de
este entorno. Seguidamente, tras un breve recorrido histérico por los principales sucesos
contaminantes acaecidos en la baja atmésfera a lo largo del tiempo, se presentan las
fuentes de contaminacion del aire mas relevantes, asi como los principales sustancias
emitidas por las mismas, destacando, entre estas, el ozono y los NO,.

Los dos ultimos apartados se centran en la descripcion del comportamiento de estos
compuestos en la troposfera, mostrandose, en primer lugar, los principales procesos de
formacion y eliminacion de los mismos en esta region de la atmésfera. Seguidamente, se
presenta la evolucion mensual y diaria tipica que suelen seguir dichos gases en
diferentes entornos. A continuacion, se exponen los potenciales efectos adversos que las
exposiciones prolongadas a altas concentraciones de Oz, NO y NO, pueden ocasionar.
Finalmente, se presenta el marco juridico vigente en materia de contaminacion
atmosférica por ozono y NOy a nivel superficial.

2.1. La atmoésfera terrestre.

La capa gaseosa que envuelve la Tierra presenta una serie de caracteristicas que la
hacen unica en comparacién con similares estructuras que poseen otros planetas de
nuestro entorno, tales como Marte o Venus. Su peculiar composicion y estructura vertical
ha posibilitado el desarrollo de la vida en la Tierra hasta alcanzar el nivel de evolucién
actual (Seinfeld y Pandis, 1997).

El medio atmosférico es extraordinariamente dinamico y complejo. En su seno se
establecen fragiles equilibrios que pueden resultar alterados por los procesos
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contaminantes que actualmente se desarrollan en el mismo. Esta alteracién puede
ocasionar efectos adversos tanto a escala local como global, llegando incluso a afectar a
la vida en el planeta (Boubel et al., 1994). Por tanto, el estudio de la atmdsfera y de los
procesos contaminantes que la afectan, resulta de vital importancia si se pretende mitigar
o erradicar estas consecuencias negativas.

Desde un punto de vista tedrico, la atmdsfera puede ser definida como la delgada capa
gaseosa que rodea la litosfera e hidrosfera. En ella se producen todos los fenédmenos
climaticos y meteoroldgicos que afectan al planeta, regula la entrada y salida de energia
de la Tierra y es el principal medio de transferencia de calor (Barry y Chorley, 1995).

Actualmente, y tras millones de afos de evolucion, la atmésfera, considerando una
atmosfera seca y no contaminada, estd compuesta por tres gases mayoritarios:
nitrégeno, oxigeno y diéxido de carbono, los cuales constituyen aproximadamente el 99%
del volumen total atmosférico. No obstante, existen otros gases, los denominados gases
minoritarios o trazas que, aunque presentes en cantidades mucho mas pequefas,
desempefan un rol fundamental, entre éstos se encuentra el ozono (Wallace y Hobbs,
1977).

Ademas de los componentes gaseosos, la atmdsfera contiene otros elementos, entre los
que destacan: las particulas solidas, que adquieren una especial relevancia en los
procesos de condensacion, el vapor de agua, y los conocidos como aerosoles, particulas
sélidas o liquidas que se encuentran suspendidas en la atmdsfera y que se mantienen el
tiempo suficiente como para permitir su observacion y medida (Wiley, 1993).

La atmésfera puede ser dividida verticalmente en diversas capas. Esta division puede
realizarse siguiendo diferentes criterios, como son la composicién quimica, la variacion de
temperatura con la altura y la densidad electrénica (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000).

El criterio mas extendido se basa en la divisién de la atmdsfera en funcion de la variacion
de la temperatura con la altura (Barry y Chorley, 1995). De esta forma, se establecen
cinco regiones diferentes: la troposfera, la estratosfera, la mesosfera, la termosfera y la
exosfera.

La altura de la troposfera varia con la latitud y la estacion del afio. Alcanza mayor espesor
sobre el ecuador, unos 18 km, que sobre los polos, aproximadamente 8 km. La troposfera
se subdivide en dos subcapas: la denominada capa limite planetaria y la troposfera libre.
En la capa limite se producen todos los intercambios energéticos entre la superficie
terrestre y la atmosfera. Asi mismo, en dicha zona se emiten la mayor parte de los
contaminantes atmosféricos, de ahi su importancia. De este modo, dependiendo del
comportamiento de un elemento determinado, asi como de la altura de la capa limite,
éste sera dispersado, aumentara o disminuira su concentracién, sera eliminado o pasara
a la troposfera libre (Garratt, 1999).

La mayor parte de los fendbmenos meteorolégicos (precitaciones, tormentas, formacion de
nubes, etc.) tienen lugar en la troposfera. Ademas, es la region atmosférica en la que se
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desarrolla la vida. La troposfera limita con la estratosfera en una capa de transicion
denominada tropopausa.

La estratosfera se extiende desde la tropopausa hasta los 50 km de altitud
aproximadamente. En esta zona, al contrario de lo que ocurriera en la troposfera, la
temperatura aumenta con la altitud. La mayor parte del ozono atmosférico se encuentra
en esta capa. Este ozono absorbe parte de la radiacién ultravioleta procedente del sol, lo
cual provoca un incremento de la temperatura en esta regién de la atmosfera.

La temperatura que se registra en la troposfera procede fundamentalmente de la
radiacion emitida/reflejada desde la superficie terrestre, mientras que la observada en la
estratosfera tiene su origen, principalmente, en la absorcién que lleva a cabo el ozono de
parte de la radiacion ultravioleta. Por tanto, en la troposfera la temperatura decrece con la
altura, mientras que en la estratosfera, el proceso se invierte, es decir, se produce un
incremento de temperatura a medida que se asciende.

La region limite superior de la estratosfera se denomina estratopausa, dicha zona
establece el limite entre la estratosfera y la capa inmediatamente superior, la llamada
mesosfera.

La mesosfera se extiende desde los 50 km hasta unos 90 km de altitud y en ella se
registra un nuevo descenso de la temperatura con la altura. La zona mas externa de la
mesosfera se conoce con el nombre de mesopausa, region que marca el fin de esta capa
y el comienzo de la termosfera. En la termosfera nuevamente el gradiente de temperatura
se torna positivo, pudiendo alcanzarse valores proximos a los 2000 °C a altitudes
cercanas a los 500 km.

Finalmente se encuentra la exosfera, ultima capa atmosférica atendiendo a criterios
térmicos. Es la capa mas lejana a la superficie terrestre y es practicamente isotérmica.

2.2. La contaminacion atmosférica.

La atmdsfera es esencial para la vida, por tanto, la alteracién de dicha capa puede tener
repercusiones negativas sobre la salud humana, otros seres vivos y, en general, sobre la
vida en el planeta. Es un medio extraordinariamente complejo cuyo estudio se complica
aun mas cuando se le affladen emisiones de origen antrépico en cantidades que superan
su poder de regeneracion, como viene sucediendo en las ultimas décadas.

Desde un punto de vista general, la contaminacion atmosférica se puede definir como la
presencia de ciertas sustancias o de alguna forma de energia, ruido, vibraciones, etc., en
cantidades lo suficientemente elevadas sobre el nivel ambiental natural, como para que
impliquen un riesgo, dano inmediato o diferido, o molestia para las personas, animales,
vegetales y para los bienes de cualquier naturaleza. Estas sustancias pueden tener un
origen natural, volcanes, pantanos, etc., o pueden ser introducidas como resultado de
actividades humanas, sustancias antropogénicas (Boubel et al., 1994).
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En el Diario Oficial de la Comunidad Europea se define dicho proceso, desde un punto de
vista normativo, como “la introducciéon en la atmdsfera, por el ser humano, directa o
indirectamente, de sustancias o de energia que tengan una accién nociva de tal
naturaleza que ponga en peligro la salud del hombre, que cause dafos a los recursos
biolégicos y a los ecosistemas, que deteriore los bienes materiales y que dafie o
perjudique las actividades recreativas y otras utilizaciones legitimas del medio ambiente”
(DOCE, 1984).

2.2.1. Antecedentes historicos.

Al margen de fendmenos netamente naturales, como erupciones volcanicas, tormentas,
incendios, etc.; se podria afirmar que los procesos de contaminacién atmosférica han
experimentado un crecimiento paralelo al desarrollo tecnolégico alcanzado por la especie
humana a lo largo de los siglos. De esta forma, desde la utilizacion del fuego para
generar calor o luz, hasta los procesos industriales altamente avanzados de la actualidad,
el ser humano ha participado en actividades que producen efectos adversos sobre el
entorno y su propia salud.

Las primeras referencias escritas que se tienen sobre la problematica asociada a los
fendmenos contaminantes del medio atmosférico se remontan al afio 61 d. de C., afio en
el cual Séneca recogid en uno de sus célebres tratados la siguiente afirmacion:
“...apenas me alejé de Roma, del mal olor del humo de sus chimeneas, que cuando
atizaban hacian salir vapores pestilentes y el hollin que contenian, apenas sali de Roma,
me senti mucho mejor...” (Anneo, 1944).

Durante lo siglos XVI y XVII las principales fuentes de contaminantes atmosféricos fueron
la industria metalurgica, ceramica y alimentaria. El problema se intensifica en la Inglaterra
de finales del siglo XVIIl, momento en el cual comienza a dar sus primeros pasos la
llamada Revolucién Industrial. Las industrias emergentes utilizan de forma masiva
combustibles fésiles como fuente de energia. Esta quema masiva de materia organica
originé la emision de grandes cantidades de sustancias contaminantes a la atmdsfera.

A finales del siglo XIX y durante la primera parte del XX, ocurrieron diversos episodios
graves de contaminacién atmosférica, con un gran impacto y repercusion en el nivel de
concienciacion de la poblacion sobre este tipo de problematica ambiental. Entre los mas
importantes se pueden citar los siguientes, que han tenido lugar en areas urbanas
industrializadas:

e 1930, Valle de Meuse (Bélgica). Se producen 63 muertos y centenares de enfermos
con afecciones pulmonares agudas por acumulacion de compuestos sulfurosos,
humos negros y acido fluorhidrico durante cinco dias de estabilidad atmosférica.

e 1948, Donora (Estados Unidos). 22 muertos y decenas de afectados por anomalias
respiratorias a consecuencia de las emisiones de SO, y material particulado
procedentes de la industria local, unidas a unas condiciones atmosféricas puntuales
que dificultaron la dispersién de dichos contaminantes durante varios dias.
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e 1952, Londres (Reino Unido). Puede ser catalogado como el mas catastréfico de los
episodios de contaminacion atmosférica de la historia reciente. La continua emisién
de CO, y SO, generados durante la combustién de carbon junto a unas condiciones
atmosféricas favorables originaron la muerte de mas de 4000 personas en apenas
cuatro dias. Sirva como reflejo de la magnitud alcanzada por dicho suceso diversos
testimonios recogidos en la prensa de la época:

“...no habia cuerpos en las calle, pero las empresas funebres se quedaron sin
ataudes y las floristerias sin flores...” (Robert Waller, médico del hospital St. Batholomew,
Londres, en 1952).

“...la niebla era tan gruesa que se recomendé a los mayores que no se arriesgaran a
perder a los nifios...” (Ken Livigstone, actual alcalde de Londres).

En la segunda mitad del siglo XX surge, fundamentalmente en entornos urbanos, un
nuevo problema de contaminacion atmosférica, el denominado smog fotoquimico. En
dicho fenémeno se observa un incremento de la concentracion de ozono, formado a partir
de los NOy y los COVs en presencia de radiacion solar, en la baja atmdsfera. El caso de
Los Angeles, Estados Unidos, es probablemente el mas conocido, no obstante, hoy en
dia este es un problema global que afecta a la mayor parte de las grandes urbes del
planeta (Sillman, 2007).

Mas recientemente, durante el verano de 2003, la conjuncién de diversos factores pudo
ocasionar la muerte de cientos de personas en el continente europeo. Durante dicho
periodo se detectaron las temperaturas mas elevadas de los ultimos 50 anos. Esta ola de
calor incrementd la eficiencia del proceso fotoquimico que conduce a la formacion de
ozono superficial a partir de sus precursores. Por tanto, las concentraciones de este
compuesto en las capas bajas de la atmdsfera se incrementaron notablemente. Segun
datos de la comision europea, en diversas ciudades de Europa, este exceso de ozono
pudo incrementar la mortalidad en los grupos sensibles de poblaciéon hasta en un 85%
(http://ec.europa.eu/health/index_en.htm).

Para concluir el presente apartado, y dado el ambito geografico en el que se desarrolla
este trabajo, se resalta uno de los hitos histéricos mas relevantes acaecidos en Espafia
en relacién con los procesos de contaminacion del medio atmosférico, el conocido
popularmente como “Afo de los tiros”, Riotinto, Huelva, sabado 4 de febrero de 1888
(Moreno, 1998b). Este evento, marcé un punto de inflexidon en la concepcion social y
politica de la problematica de la contaminacién atmosférica en nuestro pais.

2.2.2. Principales fuentes de contaminacion atmosférica. Contaminantes
atmosféricos mas relevantes.

En el presente apartado se exponen, brevemente, las fuentes de contaminacién del aire
mas importantes, asi como los principales contaminantes atmosféricos producidos por las
mismas.
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Principales fuentes de contaminacion atmosférica.

Las fuentes de emision de sustancias contaminantes se pueden englobar, atendiendo a
la naturaleza de las mismas, en dos grandes grupos, fuentes de origen antropogénico, en
las que existe una intervencion directa del hombre, y fuentes de origen natural, donde la
influencia humana es practicamente nula. Entre las fuentes de origen antrépico destacan
las fuentes urbanas, industriales, agricolas y el trafico rodado. Existen numerosas fuentes
naturales de contaminacién atmosférica entre las que destacan la erosion natural de
suelos, los incendios forestales de origen natural, las erupciones volcanicas, las
emisiones biogénicas, la contaminacion de origen extraterrestre, asi como la
contaminacién de origen marino (Godish 1989; Aznar 1992).

Contaminantes atmosféricos mas relevantes.

El conjunto de fuentes anteriormente descrito, genera una serie de compuestos que, a
determinadas concentraciones, pueden ser considerados contaminantes. Seguidamente
se muestran los contaminantes atmosféricos mas relevantes.

Existen diferentes posibilidades a la hora de clasificar los contaminantes atmosféricos:
atendiendo a su fuente de procedencia, a su estado fisico, a su composiciéon quimica o a
su origen (Beltrami, 2001). De este modo, segun su fuente de procedencia se distingue
entre contaminantes naturales o antropogénicos. Segun su estado fisico pueden ser
sélidos, liquidos 0 gaseosos. Segun su composicion se puede hablar de compuestos de
azufre, nitrégeno, carbono, hidrocarburos, oxidantes fotoquimicos, particulas y metales
pesados. Finalmente, segun su origen pueden ser contaminantes primarios y/o
secundarios. No obstante, se debe destacar que, actualmente, la agrupacion de
contaminantes atmosféricos en funcién de su composicién quimica es una de las mas
utilizadas (Echarri, 1998).

Teniendo en cuenta los antecedentes expuestos en el capitulo |, este trabajo se centra en
el analisis de la dinamica troposférica del ozono y los NO,, principales precursores del
ozono en las capas bajas de la atmésfera junto con los COVs.

El ozono, forma triatdmica del oxigeno, O3, forma parte de los denominados oxidantes
fotoquimicos. Esta presente en las dos primeras capas de la atmésfera de forma natural.
No obstante, la emisién de ciertos compuestos atmosféricos y su posterior reaccion,
puede generar una produccién extra de ozono en la troposfera, elevando su
concentracion hasta unos niveles que superan la capacidad de tolerancia de los seres
vivos. A estas concentraciones perjudiciales, el ozono es considerado en contaminante
secundario; es decir, no es emitido a la atmésfera directamente sino que se forma en ella
por interaccién entre otros elementos emitidos directamente, los denominados
contaminantes primarios.

Los oxidos de nitrogeno, entendidos éstos como la suma de monoxido y dioxido de
nitrogeno, NO, = NO + NO,, se engloban dentro del grupo de los compuestos
nitrogenados, pudiendo tener un origen tanto natural como antropogénico. EI NO tiene un
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origen fundamentalmente primario, mientras que el NO, puede ser emitido directamente o
bien originarse en la atmédsfera a partir de otras sustancias, considerandose en este caso
un contaminante secundario.

2.3. Consideraciones generales sobre el ozono.

En este apartado se presentan, de forma resumida, diversos aspectos relacionados con
el comportamiento del ozono en la atmésfera, exponiéndose los principales procesos de
formacion y/o eliminacion, la evolucion tipica de este elemento en diferentes entornos, los
principales efectos adversos causados por el mismo, asi como el marco normativo
vigente en materia de contaminacién atmosférica por ozono.

El ozono es un gas azulado, inestable, con un olor fuerte y penetrante. Es mucho mas
soluble en agua que el oxigeno, pudiendo ser absorbido por diversos disolventes
organicos.

Como ya se ha comentado, esta sustancia se puede encontrar en las dos primeras capas
de la atmdsfera, la troposfera y la estratosfera. La mayor parte del ozono atmosférico se
encuentra en la estratosfera, en torno al 90% del mismo. El contenido de ozono en la
troposfera se aproxima al 10% (Wayne, 2000). El papel de este gas en una y otra capa es
totalmente distinto. Mientras que en la zona estratosférica posee una faceta beneficiosa,
al absorber parte de la radiaciéon ultravioleta que proviene del sol, en las capas bajas de
la atmoésfera, a determinadas concentraciones, se torna como un importante
contaminante secundario debido a su elevado poder oxidante (Babor e Ibarz, 1974).

2.3.1. El ozono en la atmdsfera.

En la estratosfera, el ozono actia como filtro protector absorbiendo parte de la radiacion
ultravioleta nociva procedente del sol, Uv-B con longitudes de onda entre 280 y 320 nm.
Esto se debe a que, en esta zona, dicho elemento es la Unica especie atmosférica capaz
de atenuar radiaciones con longitudes de onda superiores a los 230 nm, las cuales
podrian afectar negativamente a diversas macromoléculas constituyentes de las células
vivas, tales como proteinas y acidos nucleicos (Delgado, 2004).

En 1930, Sidney Chapman, fisico britanico, establecid que, en esta region de la
atmaosfera, existe un equilibrio natural entre los procesos de formacion y eliminacién de
ozono, el cual viene determinado por el siguiente ciclo de reacciones, “reacciones de
Chapman”:

O, +hv—>0+0 (4 < 240nm) (2.1)
O0+0,+M -0, +M (2.2)
O, +hv— 0, +0 (4 <900nm) (2.3)

0+0, - 20, (2.4)



14 Il. EL MEDIO ATMOSFERICO Y LA CONTAMINACION.
CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE EL O3 Y LOS NOy

Donde M representa un tercer cuerpo, generalmente N, u O,, que elimina la energia
liberada en la reaccién 2.2, al ser esta exotérmica, y estabiliza las moléculas de ozono
generadas.

Como se observa en la reaccién 2.1, la absorcion de energia por parte de la molécula de
oxigeno provoca la ruptura de la misma, originandose dos atomos de oxigeno libres, los
cuales reaccionan con el oxigeno molecular formandose ozono segun la reaccién 2.2.
Este ozono, por accién de la radiacién solar, se disocia en oxigeno atémico y molecular,
reaccion 2.3. El oxigeno atomico generado se combina con el ozono para producir
oxigeno molecular, reaccién 2.4, que, junto que el formado en la reaccion 2.3, inicia de
nuevo el ciclo.

La emisién de determinados elementos de origen antropogénico, entre los que destacan
los compuestos clorofluorocarbonados, CFCs, los halones y el bromuro de metilo, puede
alterar el ciclo de reacciones antes expuesto, dando lugar a la eliminacidn del ozono en la
estratosfera. La preocupacion por las consecuencias adversas que podrian derivarse de
este proceso, condujo a la comunidad internacional a establecer restricciones en el uso
de estas sustancias mediante la firma, en 1987, del denominado Protocolo de Montreal,
relativo a las sustancias que agotan la capa de ozono (PNUMA, 2006).

El nivel de ozono en la atmésfera, fundamentalmente en la estratosfera, se expresa en
términos de Unidades Dobson, DU, en honor a uno de los investigadores pioneros en el
estudio de este compuesto, el fisico y meteordlogo britanico Gordon Dobson. Una DU
equivale a un nimero de moléculas de 2.7:10'°, corresponde a una concentracién
atmosférica media de una parte por billén en volumen, y representa un espesor de gas de
0.01 mm a la densidad que tendria si se encontrara sobre la superficie terrestre en
condiciones normales de presion y temperatura, 1.0 atm y 298 K (Dobson, 1973).

La accion de diversos factores, vientos estratosféricos, ciclo solar, etc., provoca un
desplazamiento del ozono desde los trépicos hasta las areas polares (Baird, 2001). Esto
hace que, en zonas tropicales, los niveles de ozono se mantengan entre las 250 y 300
DU, mientras que en regiones subpolares puedan llegar a observarse concentraciones
superiores a las 450 DU.

2.3.2. El ozono en la troposfera.

A pesar de que el ozono en la troposfera es considerado un gas traza, el papel que
desempena este compuesto en dicha capa es de suma importancia. En esta region de la
atmosfera, el ozono es el elemento que inicia las cadenas de oxidacion, ya que,
indirectamente, produce radicales OH y HO,, especies altamente oxidantes. Asi mismo,
sin la presencia de ozono en las capas bajas de la atmdsfera, gases reducidos como el
CO, los hidrocarburos y la mayor parte de los compuestos de azufre y nitrégeno,
tenderian a acumularse, con los consiguientes efectos adversos que este hecho
originaria.
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La presencia de ozono en la baja atmdsfera fue detectada por primera vez por el quimico
aleman Christian F. Schobein en 1840, quien, durante sus estudios de la descomposicién
electrolitica del agua detectd un olor irritante que no podia asociar a ninguno de los gases
conocidos en la época. Este olor se lo atribuyé a una nueva especie a la que denomind
ozono, del griego “ozein”, oler.

Durante la primera mitad del siglo XIX, el estudio del comportamiento del ozono
troposférico suscité un gran interés en la comunidad cientifica de la época, dado que, se
pensaba, erroneamente, que la presencia de este compuesto en el aire poseia efectos
beneficiosos para la salud humana, debido al poder desinfectante que presenta dicha
sustancia.

Asi, en esta época, se dan los primeros pasos para intentar determinar el nivel de ozono
presente en el aire ambiente. De este modo, se instalaron lo que podrian constituir las
primeras estaciones de medida de ozono troposférico, las cuales se dotaron, ademas, de
cierto instrumental meteorolégico. No obstante, las técnicas empleadas, entre las que
destaca el uso de “papeles ozonométricos”, eran bastante rudimentarias, suministrando
tan sélo informacién de caracter cualitativo. Estos estudios trataban de identificar “zonas
saludables” que serian aquellas en los que los niveles de ozono fueran mas elevados,
con el tiempo se demostré que esta creencia era totalmente errénea.

No fue hasta 1876, cuando, en el observatorio municipal de Paris, en Montsouris, se
realizaron por primera vez medidas de ozono a nivel superficial con cierta precision.
Estas medidas se extendieron, mejorando la técnica empleada, de forma interrumpida
durante los siguientes 34 afios (Volz y Kley, 1988).

El descubrimiento del denominado “agujero de ozono”, provocd que, hasta mediados del
siglo XX, los esfuerzos de la comunidad cientifica se centraran en esta materia,
destinandose la mayor parte de los recursos disponibles a este campo. En este periodo,
el estudio del ozono troposférico quedd relegado a un segundo plano.

Diversos trabajos realizados en la segunda mitad del siglo XX, pusieron de manifiesto las
importantes consecuencias negativas que podrian derivarse de la exposicion a elevadas
concentraciones de ozono en la baja atmésfera (Hammer et al., 1974; McCool et al.,
1987). Ademas, durante estos anos, las medidas adoptadas con objeto de minimizar y/o
erradicar la degradacion del ozono estratosférico comenzaron a dar sus frutos. Estos
factores hicieron recobrar nuevamente el interés por el estudio del ozono troposférico.

Hoy en dia, el ozono es, de entre los contaminantes fotoquimicos presentes en el aire
ambiente, el de mayor importancia, uno de los mas estudiados, y cuyos efectos son mejor
conocidos.

Estudios previos indican que la concentracién de ozono troposférico, en el hemisferio
norte, se ha incrementado en los ultimos afios (Logan, 1994; Olmans et al., 1998;
Gicherit y Roemer, 2000). Si se compara el nivel de ozono actual observado en el
continente europeo con el detectado hace un siglo, se observa como, actualmente, la
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concentracion de este compuesto se ha duplicado (Volz y Kley, 1988; Janach, 1989).
Aunque la tendencia no es uniforme, se puede establecer que el nivel de ozono
superficial en latitudes medias del hemisferio norte ha sufrido un continuo incremento en
las ultimas décadas. Dicho incremento puede ser fijado en, aproximadamente, un 0.5-
2.0% al afio (Vingarzan, 2004).

A nivel superficial, la concentracion de ozono que se detecta en una parcela de aire
determinada, puede proceder de diversas fuentes, entre las que destacan (Trainer et al.,
2000):

a) Los procesos de mezcla vertical que se originan en la troposfera pueden hacer
que parte del ozono existente en estratos superiores de la capa limite planetaria
descienda hasta la capa de aire mas cercana a la superficie.

b) Mediante la adveccion horizontal, el ozono generado en otras zonas puede ser
transportado, o formado durante este transporte, hacia los lugares en los que se
encuentran las estaciones de medida.

c) Formacion fotoquimica “in situ” a partir de sus precursores, mediante el conjunto
de reacciones que se presentaran a continuacion.

Procesos de formacién de ozono troposférico.

En la troposfera, donde uUnicamente se detectan radiaciones con longitudes de onda
mayores a 280 nm, la principal fuente de oxigeno atémico es la fotdlisis del NO,, reaccion
2.5. El oxigeno atomico obtenido durante este proceso, reacciona con el oxigeno
molecular presente en el ambiente de forma natural para formar ozono segun la reaccion
2.6. En ausencia de otros agentes oxidantes “competidores”, este ozono reacciona
rapidamente con el NO para generar NO,, véase reaccién 2.7. Este ciclo de reacciones
conduce a la formacion de ozono en las capas bajas de la atmodsfera.

NO, + hv - NO + 0 (280 < 4 <420 nm) (2.5)
O +0,+M ->0,+M (2.6)
O, +NO —» NO, +0, (2.7)

La presencia de COVs en el aire ambiente “rompe” el ciclo anteriormente descrito.
Durante la oxidacion de este grupo de compuestos se producen radicales peroxilo
organicos, RO, , mediante la reaccion con radicales hidroxilo, reacciones 2.8 y 2.9. Los
radicales peroxilo presentan una mayor afinidad de reaccion con el NO que el ozono. De
este modo, la presencia de los mismos en la troposfera hace que la oxidacién del NO se
lleve a cabo segun la reaccion 2.10, en detrimento de la reaccion 2.7.

RH+OH - H,0+R’ (2.8)
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0,+R" > RO, (2.9)
RO,  + NO — NO, + RO" (2.10)

Por tanto, la existencia de COVs produce la acumulacién de ozono en las capas bajas de
la atmédsfera, dado que, por un lado, se incrementan las concentraciones de NO, y, por
otro, no se consume ozono, al ser éste desplazado por los radicales RO, durante el
proceso de oxidacion del NO (Bloemen y Burn, 1995).

Ademas de la anteriormente descrita, existen otras vias de produccion de ozono en la
troposfera entre las que destacan la oxidacion del mondéxido de carbono y la oxidacion del
metano (Chameides, 1986). La prevalencia de una u otra via dependera de la abundancia
de cada uno de dichos “combustibles reactivos” (Finlayson-Pitts y Pitts, 1993).

Procesos de eliminacién del ozono troposférico.

A continuacion se presentan los procesos de eliminacion de ozono mas relevantes
observados en la troposfera.

a) Reaccion quimica con oxidantes.
En ausencia de NO,, 0 a muy bajas concentraciones de éstos, no se forma ozono por
ninguno de los mecanismos expuestos anteriormente. De hecho, a concentraciones

proximas al cero, las reacciones en las que intervienen radicales “compiten” con las
siguientes:

HO, +O, - OH + 20, (2.11)
OH +0, - HO, +0, (2.12)

Las reacciones 2.11 y 2.12 convierten las especies HO, y conducen a una pérdida
catalitica de ozono.

b) Fotdlisis.

Otro mecanismo importante de destruccion de ozono es la denominada fotdlisis. El
mecanismo de reaccion es el siguiente:

0, +hv— 0, +0" (305 < 1 < 310 nm) (2.13)
O'+M 50+M (2.14)
0" +H,0 — 20H (2.15)

La mayor parte de los atomos de oxigeno electrénicamente excitado (O') se convierten en
atomos de oxigeno no excitados, los cuales se transforman rapidamente a ozono. No
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obstante, otra pequefa fraccion de dichos atomos reaccionan con el vapor de agua
existente en la atmdsfera para producir radicales hidroxilo, OH, a través de la reaccién
2.15 (Warneck, 1988).

Otras fuentes y sumideros de ozono troposférico.

Ademas de los procesos de formacion de ozono previamente expuestos y de la
destruccion de dicho compuesto por reaccién quimica con oxidantes y/o fotdlisis; existen
otras fuentes y sumideros que proporcionan y eliminan, respectivamente, ozono en la
capa mas baja de la atmésfera.

Entre las fuentes naturales que generan ozono troposférico se encuentran la inyeccién
desde la estratosfera, fuente a la que se le atribuia el origen de este compuesto en las
capas bajas de la atmdsfera hasta el desarrollo de las “teorias fotoquimicas” (Regener,
1952), y la conversion natural de NO a NO,. Las fuentes naturales aportan,
aproximadamente, el 20% del ozono presente en la troposfera, teniendo el 80% restante
un origen antropogénico (Wayne, 2000).

El principal proceso fisico de eliminacion ozono troposférico es la deposicion seca. En
dicho proceso, el ozono es absorbido de forma irreversible por el suelo, el agua y las
plantas (Warneck, 1988).

2.3.3. Evolucion “tipica” de las concentraciones de ozono en diferentes entornos.

Como se mostrara en el capitulo lll, las estaciones de medida con las que se ha
trabajado estan ubicadas en entornos muy dispares, zonas netamente urbanas, areas
rurales, etc. Por este motivo, se ha considerado interesante, llevar a cabo una primera
aproximacién a los ciclos mensuales y diarios “tipicos” que suelen describir las
concentraciones de ozono en dichas zonas. Este acercamiento proporcionara una vision
general del comportamiento que presenta este compuesto en estas areas.

Para la elaboraciéon del presente apartado se ha llevado a cabo una labor de
documentacién previa con objeto de conocer el ciclo mensual y diario que sigue el ozono
en diversos entornos urbanos y rurales del planeta (Meagher et al., 1987; Minoura, 1999;
Garcia et al., 2005; Klumpp et al., 2006). De este modo, se ha comprobado que dichos
ciclos siguen una pauta de comportamiento muy similar independientemente del area
geografica que se analice. Por tanto, se ha podido obtener un patrén de comportamiento
“tipico” del ozono en zonas urbanas y rurales, cuyas principales caracteristicas se
presentan a continuacion.

Evolucion “tipica” en areas urbanas.

En la figura 2.1 se muestra el ciclo anual que describen las concentraciones de ozono en
la ciudad de Atenas, Grecia. La evolucion del ozono en esta urbe sera utilizada, a modo
de ejemplo, para describir el comportamiento tipico que presenta este compuesto en
zonas urbanas a lo largo del afo. En dicha figura se observa como, en un entorno
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urbano, las concentraciones de ozono siguen un ciclo anual bastante definido, con
mMAximos en primavera-verano y minimos en otofio-invierno.
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Figura 2.1: Evolucién histérica de las concentraciones medias mensuales de ozono en Atenas, Grecia
(Varotsos et al., 2001).

Una vez expuesto el ciclo anual que sigue el ozono en zonas urbanas, se presenta el
ciclo diario que suele describir este compuesto en dichas areas. Para ello, a modo de
ejemplo, se muestra, en la figura 2.2, la evolucién que siguen las concentraciones de este
elemento en diversas ciudades de Europa a lo largo del dia.
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Figura 2.2: Evolucién diaria de las concentraciones de ozono en distintas ciudades europeas durante el afio
2001, hora UTC (Klumpp et al., 2006).

La emision directa de compuestos precursores, el aumento progresivo de los indices de
radiacion solar y temperatura, asi como el posible descenso de ozono hasta la superficie
desde estratos troposféricos superiores tras romperse la capa de inversiéon nocturna,
hacen que, desde primeras horas de la mafiana, las concentraciones de este gas tiendan
a incrementarse de forma paulatina. Asi, entre las 15 y las 17 horas, coincidiendo con el
periodo de mayor temperatura e indice de radiacidon solar mas alto, se registran los
valores maximos diarios.

Tras alcanzarse este maximo diario, los niveles de ozono comienzan a decrecer de forma
progresiva debido a la disminucién de la temperatura y de los indices de radiacién solar
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por una parte, y a la intensificacién de los procesos de destruccion por otra. Esta pauta
decreciente se mantiene durante lo que queda de dia y perdura durante la noche del dia
siguiente (Coyle et al., 2002).

Aunque en todas las ciudades presentadas en la figura 2.2 las concentraciones de ozono
siguen el ciclo descrito anteriormente, en urbes del sur y el centro de Europa, Verona,
Lyon o Barcelona, este ciclo presenta una mayor amplitud. Asi mismo, los niveles diarios
de ozono mas elevados se alcanzan en dichos lugares. En ciudades como Edimburgo o
Copenhague, situadas al norte del continente europeo, el ciclo diario de ozono es mucho
mas suave.

Evolucidn “tipica” en &reas rurales.

Durante algunos afos, los trabajos relacionados con la contaminacién fotoquimica por
ozono se centraron en el analisis del comportamiento de este gas en entornos urbanos,
puesto que, se pensaba que, era en estas zonas donde las concentraciones de este
elemento debian ser mas elevadas, al ser en dichas areas donde se producian las
principales emisiones de compuestos precursores. Sin embargo, la monitorizacion de
zonas rurales y/o periféricas, permitid descartar esta creencia, al detectarse en las
mismas niveles de ozono que, generalmente, superaban a los obtenidos en las grandes
ciudades (Galbally et al., 1986; Duefas et al., 2004). Por tanto, mas que de un problema
local, la contaminacion fotoquimica por ozono se trata de problema a escala regional,
motivo por el cual, el campo de actuacion de este trabajo se ha extendido al conjunto de
Andalucia occidental.

Las concentraciones de ozono detectadas en un emplazamiento rural pueden tener
diversos origenes. Por un lado, se puede generar ozono “in situ” mediante el conjunto de
procesos presentados anteriormente. Ademas, teniendo en cuenta la tendencia que
presenta este compuesto a ser transportado, puede suceder que el ozono producido en
las zonas proximas se traslade a estas areas rurales (Pulikesi et al., 2006).

Otra posible fuente de ozono en zonas rurales seria la siguiente; los compuestos
precursores emitidos en entornos urbanos e/o industriales, pueden ser transportados por
las masas de aire hasta las areas rurales préximas. Durante este transporte, en presencia
de radiacion solar, y bajo unas condiciones meteorolégicas favorables, se producen el
conjunto de reacciones fotoquimicas que conducen a la formaciéon de ozono a partir de
sus precursores. Por tanto, la masa de aire se va “cargando” de ozono conforme se
desplaza. De este modo, esta masa de aire llega cargada de ozono a las zonas rurales,
el cual es detectado en los emplazamientos de medida ubicados en las mismas.

A estas tres fuentes potenciales habria que sumarle el posible transporte vertical de
ozono desde estratos superiores de la troposfera hasta la capa de aire mas cercana a la
superficie.

El ciclo anual que describen los niveles de ozono en un emplazamiento rural es muy
similar al observado en zonas urbanas, con la salvedad de que, las concentraciones
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alcanzadas en entornos rurales suelen ser superiores a las obtenidas en areas urbanas,
hecho que ha quedado contrastado en nuestro area de estudio. A modo de ejemplo, en la
figura 2.3, se presenta la evolucion anual de las concentraciones de ozono en Aliartos,
estacion rural situada a 100 km Atenas, Grecia, en direccion noroeste.
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Figura 2.3: Evolucién mensual de las concentraciones de ozono en Aliartos, zona rural ubicada a 100 km al
noroeste de Atenas, Grecia. Periodo 1996-1998 (Kalabokas et al., 2000).

Si se comparan los datos presentados en dicha figura con los contenidos en la figura 2.1,
se observa como en Aliartos, emplazamiento rural, la amplitud del ciclo anual de ozono
es mayor que en la ciudad de Atenas. Asi mismo, el maximo anual de ozono registrado
en Aliartos, supera en aproximadamente 24 pg'm™ al obtenido en Atenas, habiéndose
alcanzado en ambos lugares durante el mes de julio.

Con objeto de mostrar la evolucién que siguen las concentraciones de ozono en un
emplazamiento rural a lo largo del dia, en la figura 2.4 se muestra el ciclo diario
observado en cinco estaciones englobadas en la Red EMEP, European Monitoring and
Evaluation Programme, todas ellas ubicadas en Espafia. EMEP es un programa europeo
que tiene como principal objetivo la vigilancia continuada y la evolucion del transporte a
larga distancia de diversos contaminantes atmosféricos, entre ellos el ozono
(http://www.emep.int/).

Las estaciones integradas en esta red han de cumplir una serie de requisitos, siendo uno
de los principales su ubicacion. Dichas estaciones deben de estar situadas en entornos
rurales, suficientemente alejados de las tedricas fuentes de emision de contaminantes
atmosféricos. Por tanto, este tipo de lugares resultan idéneos para describir el
comportamiento del ozono en areas rurales.

A diferencia de las zonas urbanas, donde el ciclo diario de ozono observado en distintas
ciudades sigue una pauta de comportamiento muy similar, en emplazamientos rurales se
observa una mayor heterogeneidad, pudiendo variar enormemente de un lugar a otro.

En Logrono y Cartuja, se observa un ciclo diario de ozono muy marcado, con un maximo
a primeras horas de la tarde, entre las 15 y las 17 horas. Como se ha expuesto
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anteriormente, este tipo de ciclo es tipico de zonas urbanas, véase figura 2.2. Estos
resultados parecen indicar que la influencia de las fuentes directas de emision sobre
estos lugares es considerable, siendo estas fuentes las que condicionan la evolucion
diaria que siguen las concentraciones de ozono en ambos puntos.
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Figura 2.4: Evolucion diaria de las concentraciones de ozono en distintas estaciones rurales de Espafia,
englobadas en la Red EMEP. Periodo 1993-1994, hora local (Gimeno et al., 1999).

En San Pablo y Noya los niveles de ozono permanecen practicamente constantes
durante todo el dia, con un leve incremento en torno a las 16 horas, detectdndose en
dichos lugares las mayores concentraciones de este compuesto. Este ciclo diario es
tipico de aquellos entornos en los que la influencia de las fuentes directas de emisién es
practicamente nula. Finalmente, en Roquetas se observa un ciclo diario poco comun, en
el que las mayores concentraciones de ozono se obtienen durante la tarde y en la noche.
Es bastante probable, que este peculiar comportamiento tenga su origen en las
condiciones meteoroldgicas existentes en la zona en la que se ubica este punto de
muestreo.

2.3.4. Efectos del ozono troposférico.

Como se ha comentado anteriormente, el ozono esta presente en la troposfera de forma
natural. Sin embargo, la emisién de determinadas sustancias, puede hacer que las
concentraciones de este gas se incrementen hasta niveles perjudiciales. En este
momento, el ozono pasa a ser un importante contaminante, pudiendo ocasionar
numerosas afecciones de caracter negativo sobre la salud humana, las comunidades
vegetales, los materiales e incluso el clima. Seguidamente, se presentan los principales
efectos nocivos que exposiciones prolongadas a altas concentraciones de este elemento
podrian ocasionar.

a) Efectos sobre la salud humana.

Son diversos los estudios que han puesto de manifiesto las posibles consecuencias
adversas que la exposicion a elevadas concentraciones de ozono puede ocasionar sobre
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la salud de las personas (Lippmann, 1989; Fenger et al., 1999; OMS, 2000). A
continuacion se presentan, a modo de resumen, los efectos mas relevantes:

- La exposicion a concentraciones superiores a los 200 ug-m™ produce, de forma casi
inmediata, la irritacion de los ojos y las vias respiratorias, generandose tos, posible
inflamacién de la garganta, sensacién de ahogo en el pecho, dolor de cabeza y
dificultades respiratorias.

- Exposiciones prolongadas, por encima de 6 horas, a niveles comprendidos entre los 160
y los 200 pg-m™ provocan la irritacién del tejido pulmonar interno, pudiendo producirse
dafos en las células que conforman la capa interna de los pulmones, véase figura 2.5 b).

Figura 2.5: a) Pulmén sano. b) Irritacion del tejido pulmonar interno causada por la exposicién a elevadas
concentraciones de ozono.

- Reduccién de la funciéon pulmonar tras exposiciones relativamente cortas a
concentraciones comprendidas entre los 160 y los 300 pug:m=, lo que se manifiesta con
dificultades respiratorias. La poblacién mas sensible, nifios, ancianos, personas con
enfermedades respiratorias de caracter cronico, etc., puede llegar a sufrir una reduccion
de hasta el 30% de su capacidad respiratoria a niveles de ozono en el aire ambiente
préximos a los 300 pg-m™.

- Durante la exposicién a concentraciones comprendidas entre los 240 y los 400 ug-m™
se ha constatado que, en personas sanas, se observa una reduccion de la capacidad
fisica que viene acompanado de un incremento de la fatiga.

- En aquellas personas que padecen asma, se produce un agravamiento de los sintomas.
Altos niveles de ozono incrementan la susceptibilidad de estas personas ante los
alérgenos, principales agentes causantes del asma.

- La exposicién continuada a elevadas concentraciones de ozono hace que empeoren las
enfermedades respiratorias cronicas tales como la bronquitis y el enfisema. Asi mismo,
se reduce la capacidad del sistema inmunitario para defender al sistema respiratorio
frente a enfermedades infecciosas de origen bacteriano.
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- Exposiciones persistentes pueden causar dafios permanentes en el sistema respiratorio.
En individuos en edad de desarrollo, el dafio repetido a corto plazo, puede derivar en una
funcién pulmonar reducida en edad adulta. En adultos, la disminucion natural de la
funcion pulmonar que se experimenta a lo largo de los afios, puede verse acelerada por
efecto del ozono.

b) Efectos sobre la vegetacion.

Las plantas muestran una especial sensibilidad a la mayor parte de los contaminantes del
aire y sufren dafos significativos a concentraciones mucho mas bajas que las necesarias
para causar efectos perjudiciales sobre la salud humana y animal. Se han observado dos
tipos de sintomas en plantas expuestas a niveles inadecuados de ozono, agudos y
cronicos (Sanz et al., 2001; Paoletti, 2005; Felzer, 2007).

Los sintomas agudos se producen como consecuencia de exposiciones cortas pero
intensas, es decir, exposiciones a altas concentraciones, por encima de los 180 pg-m'a,
durante cortos espacios de tiempo, como suele suceder durante la ocurrencia de
situaciones episddicas. Este tipo de sintomas aparece generalmente en plantas que
poseen un amplio follaje, manifestandose en forma de manchas, motas, puntos, franjas
y/o clorosis. A modo de ejemplo, en la figura 2.6, se muestran los dafios causados por el
ozono sobre la planta del tabaco, Nicotiana tabacum L.

Figura 2.6: Dafos causados por el ozono sobre la planta del tabaco (Nicotiana tabacum L).

Por su parte, los sintomas cronicos estan relacionados con exposiciones a
concentraciones relativamente bajas pero constantes. En este caso, los dafios pueden
ser mucho mas severos, pudiendo afectar al crecimiento de la planta, el cual puede
producirse de forma lenta y erratica. Asi mismo, bajo estas condiciones, se disminuye la
actividad fotosintética de los organismos vegetales, pudiendo incluso afectar a la
capacidad reproductiva del individuo. El diagndstico de este tipo de efectos es bastante
complicado, dado que, a diferencia del caso anterior, pueden aparecer sin observarse
sintomas externos.
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A lo largo de los afos, se ha investigado los posibles efectos adversos causados por el
ozono sobre especies vegetales concretas. De este modo, se ha constatado que la
exposicion a altas concentraciones de este gas puede tener graves consecuencias sobre
numerosos especies, tales como el pino carrasco, Pinus halepensis (Velissariou et al.,
1992); arboles de citricos, naranjos y limoneros (Thompson y Taylor, 1969), arboles
frutales (Reich y Amundson, 1985), olivos (Minnocci et al., 1999), judias verdes (Meredith
et al., 1986), especies cucurbitaceas, melones y sandias (Decoteau et al., 1986; Eason et
al., 1987), tomates (Schneider et al., 1996), patatas (Carrasco-Rodriguez et al., 2005) y
arroz (Ishii, 2003; Ariyaphanphitak et al., 2005) entre otras.

Los efectos causados por el ozono sobre las especies vegetales de aprovechamiento
agricola ocasionan pérdidas economicas millonarias. Tan solo en Estados Unidos, estas
pérdidas se han cifrado en varios cientos de millones de ddlares al afio, lo que da una
idea del problema que nos ocupa (Fenger et al., 1999).

c) Efectos sobre los materiales.

Dado el alto poder oxidante del ozono, dicho compuesto puede causar desperfectos en
elastomeros, fibras, textiles, pinturas, ademas de en libros, obras de arte y otros
elementos similares, con las consiguientes pérdidas econdémicas que ello conlleva
(Health-Canada y Environment-Canada, 1999).

d) Efectos sobre el clima.

Al igual que el dioxido de carbono (CO;) o el metano, CH,4, el ozono es considerado un
gas de efecto invernadero. Esto se debe a que dicho elemento posee bandas de
absorcion fuertes en el rango del ultravioleta, visible e infrarrojo, pudiendo contribuir de
esta forma al calentamiento global del planeta (IPCC, 2001).

2.3.5. Marco normativo relativo a la contaminacion atmosférica por ozono.

La Union Europea, consciente de los efectos adversos que puede generar el ozono sobre
la salud humana, las comunidades vegetales y el medio ambiente en su conjunto, ha
impulsado, a lo largo de los afos, una serie de normas con el objeto de minimizar, y si es
posible erradicar, los problemas ocasionados por este contaminante.

La primera norma comunitaria desarrollada en esta materia fue la Directiva 92/72/CE, del
Consejo de Europa, de 21 de septiembre de 1992, sobre contaminacion atmosférica por
ozono.

Esta directiva fijaba un procedimiento armonizado de vigilancia, intercambio de datos e
informacion y alerta a la poblacion. Todo ello en relacién con la contaminacién
atmosférica por ozono.

Posteriormente, el 12 de febrero de 2002, se promulgd una nueva norma juridica, la
Directiva 2002/3/CE del Parlamento de Europa y del Consejo, relativa al ozono en el aire
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ambiente, la cual derogaba a la anterior, 92/72/CE. Esta directiva es la que se encuentra
actualmente en vigor, habiendo sido ratificada recientemente por la Directiva 2008/50/CE,
de 21 de mayo de 2008, relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmdsfera mas
limpia en Europa.

Espana, como pais miembro de la Unién Europea desde 1986, ha adoptado ambas
directivas a su ordenamiento juridico interno mediante los siguientes Reales Decretos:

e Real Decreto 1494/1995, de 8 de septiembre de 1995, sobre contaminacion
atmosférica por ozono (BOE 230, de 26 de septiembre de 1995).

e Real Decreto 1796/2003, de 26 de diciembre, relativo al ozono en el aire ambiente
(BOE de 13 de enero de 2004). Este Real Decreto derogd al anterior de 1995.

Este ultimo Real Decreto, 1796/2003, establece una serie de valores limites, tanto para la
proteccion de la salud humana como para la proteccién de la vegetacion por ozono.
Dichos limites son los que se encuentran actualmente en vigor y son los siguientes:

a) Umbrales de proteccién a la salud humana.
Se establecen tres valores limites distintos:

v" Umbral de proteccién a la salud: 120 ug-m™ como maximo de las medias octohorarias
moviles del dia (medias madviles de ocho horas calculadas a partir de datos horarios).

v" Umbral de informacién a la poblacién: 180 ug-m™ como promedio horario.
v Umbral de alerta a la poblacién: 240 pg'm™ como promedio horario.
b) Umbrales de proteccion a la vegetacion.

Con objeto de salvaguardar a la vegetacion frente a los posibles efectos nocivos
causados por el ozono, en la Directiva 2002/3/CE se define el parametro AOT40. Este
parametro sera la suma de la diferencia entre las concentraciones horarias superiores a
los 80 pyg'm™ y 80 pug'm>h, a lo largo de un periodo dado, utilizando Gnicamente los
valores horarios medios entre las 8 y las 20 horas.

El objetivo de utilizar este parametro es conocer, no sélo los dafios causados por la
exposicion aguda y de corta duracion, sino también los originados por la exposicion al
contaminante en periodos largos de tiempo, exposiciones crénicas. Asi se fijan dos
umbrales distintos:

v' Proteccién de la vegetacion AOT40 = 6000 pg-m™ por hora, como suma de los
valores horarios acumulados de mayo a julio.
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v' Proteccién de los bosques AOT40 = 20000 pg-m™ por hora, como suma de los
valores horarios acumulados de abril a septiembre.

Finalmente, en la mencionada norma se establecen una serie de valores objetivo, que
deberan cumplirse en 2010 y unos valores objetivo a largo plazo para 2020.

e Valores objetivo para 2010.

v" Valor objetivo para la proteccion de la salud humana. No se debera superar mas de
25 dias al afio, como valor promedio en un periodo de tres afios, los 120 ug-m™ como
maximo de las medias de octhorarias del dia, entre las 8 y las 16 horas.

v" Valor objetivo para la proteccién de la vegetacion. No se debera superar los 18000
ug'm™ por hora de promedio en un periodo de cinco afios del parametro AOT40,
calculado con los valores horarios de mayo a julio.

e Valores objetivo a largo plazo, afio 2020.

v' Objetivo a largo plazo para la proteccion de la salud humana. No se debera superar
los 120 pug-m™ como méaximo de las medias octhorarias del dia en un afio civil.

v" Objetivo a largo plazo para la proteccion de la vegetacion. No se debera exceder el
parametro AOT40 en un valor de 6000 pg'm™ por hora calculado a partir de los
valores horarios de mayo a julio.

Estos umbrales seran utilizados en posteriores capitulos para llevar a cabo un estudio de
las superaciones observadas en Andalucia occidental.

2.4. Consideraciones generales sobre los 6xidos de nitrégeno.

Ademas del ozono, en este trabajo se aborda el estudio de la dinamica troposférica que
presentan los 6xidos de nitrogeno en Andalucia occidental, al ser estos, junto con los
COVs, los principales precursores del ozono en la baja atmdsfera. Por ello, en el presente
apartado, se exponen, resumidamente, ciertos aspectos a considerar en relacién al
comportamiento de estos compuestos en la atmodsfera. Asi, y al igual que se hiciera en el
caso del ozono, se presentan los procesos de formacion y/o eliminacién mas relevantes,
la evolucion observada en diferentes areas, los principales efectos adversos y el marco
juridico en vigor en relacion a los NO,.

Se debe indicar que, hasta el momento, los estudios realizados con objeto de analizar el
comportamiento que presentan los NO, en la baja atmésfera son mucho menos
abundantes que en el caso del ozono.
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2.4.1. Los 6xidos de nitrégeno en la atmésfera.

Son diversas las especies de 6xidos de nitrégeno existentes en el medio atmosférico, no
obstante, unicamente el NO y el NO, tienen interés desde el punto de vista de la
contaminacién atmosférica (Colls, 2002). Por tanto, nos centraremos en el estudio de
estos elementos.

El NO, se genera durante los procesos de combustién incompleta. Es un gas incoloro,
muy poco soluble en agua y téxico. Es un compuesto poco reactivo, sin embargo, se
combina rapidamente con el oxigeno para formar NO,, incluso a temperatura ambiente. A
elevadas temperaturas actia como agente oxidante, mientras que a temperaturas bajas
es un potente reductor.

La mayor parte del diéxido de nitrégeno presente en la atmésfera se forma al reaccionar
el NO con el oxigeno presente en el aire. EIl NO,, en estado gaseoso, posee una
coloracién rojiza, presentando olor irritante y asfixiante. Dicho compuesto es considerado
como un poderoso oxidante, actia como comburente frente a materiales combustibles.
Se disuelve en diversos compuestos organicos tales como el sulfuro de carbono y ciertos
hidrocarburos halogenados. Reacciona con el agua dando una mezcla de acidos nitricos
y nitrosos. En seco, no ataca a los metales, pero si en presencia de humedad, al formar
acido nitrico.

2.4.2. Los oxidos de nitrégeno en la troposfera.

A continuaciéon se presentan los principales procesos que conducen a la formacion y/o
eliminacion de NOy a nivel superficial.

Procesos de formacion.

En la baja atmdsfera, los 6xidos de nitrégeno gaseosos se producen durante la quema de
combustibles fésiles a elevadas temperaturas en presencia de aire. Bajo estas
condiciones, el nitrégeno se combina con el oxigeno del aire para formar éxido nitrico,
NO, segun la reaccion 2.16:

N, +0, — 2NO (2.16)

La vida media del 6xido nitrico en la troposfera es corta, desde algunos segundos a
varios minutos (Logan, 1983). Esto se debe a que el NO, en presencia de oxigeno, tiende
a oxidarse rapidamente generandose NO,, siguiendo las reacciones siguientes:

2NO+0, - 2NO, (2.17)
NO +0 — NO, (2.18)

NO +0, — NO, +0, (2.19)



Il. EL MEDIO ATMOSFERICO Y LA CONTAMINACION. 29
CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE EL O3 Y LOS NOy

Este conjunto de reacciones constituyen la fuente principal de NO, a nivel superficial. No
obstante, la reaccion 2.18, puede producirse en sentido inverso, es decir, el NO, puede
disociarse a NO y oxigeno atdmico mediante fotdlisis segun la reaccion 2.20 (Logan,
1983).

NO, — NO + O (4 < 400 nm) (2.20)

Procesos de eliminacion.

La deposicion humeda es el principal proceso de destruccién de NO, en la atmésfera.
Tanto el NO como el NO, pueden combinarse con las pequefias gotas de agua existentes
en el medio atmosférico produciéndose tanto acido nitrico, HNO3, como nitroso (HNO,),
como se muestra en las reacciones 2.21y 2.22.

2NO, + H,0 — HNO, + HNO, (2.21)

NO, + NO + H,0 — 2HNO, (2.22)

El acido nitrico producido en la reaccion 2.21, puede disociarse lentamente a NO,. La
duracién de este proceso oscila entre las 2 y las 4 semanas, motivo por el cual, esta
fuente de NO, se considera despreciable y no ha sido considerada en el apartado
anterior.

Como se muestra en la reaccion 2.23, otra via que produce la eliminacion de NO, en la
atmosfera es la produccion de PAN (peroxiacetil nitrato, CH;COO,NO,).

CH,COO,+ NO, + M — CH,COO,NO, + M (2.23)

El tiempo de vida media del PAN en el medio atmosférico varia desde unos pocos
minutos hasta varios meses, dependiendo, fundamentalmente, de la temperatura. En
climas calidos el periodo de semivida de este compuesto es mas reducido que en zonas
frias (Sloss, 1991). La molécula de PAN contiene NO,, por tanto, constituye un medio de
almacenamiento y transporte de dicho compuesto.

Principales fuentes de O0xidos de nitrégeno.

Se distinguen dos grandes grupos de fuentes de NO,, las de origen natural y las
derivadas de la actividad humana, fuentes antropogénicas.

a) Fuentes naturales de 6xidos de nitrégeno.
Entre las fuentes naturales de este tipo de compuestos, fundamentalmente de NO,

destacan los incendios forestales naturales, procesos de nitrificacion y desnitrificacion de
suelos, asi como descomposicién natural del idn nitrato.
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Otra fuente natural a tener en cuenta son las descargas eléctricas producidas durante los
fendmenos tormentosos. Estudios recientes indican que estas manifestaciones eléctricas
son las responsables de la emision de entre 10 y 33 millones de toneladas al afio de NO..

b) Fuentes antropogénicas de 6xidos de nitroégeno.

Las principales emisiones antropicas de NO, provienen de los procesos de combustiéon
incompletas de combustibles fésiles. Dichas emisiones pueden ser originadas tanto por
fuentes moviles, derivadas, principalmente, del trafico de vehiculos, como por fuentes
estacionarias, calefacciones, chimeneas, braseros, centrales térmicas, etc. Se estima que
en torno al 90-95% de las emisiones de NO, producidas por los vehiculos a motor se
producen en forma de NO (Gushee, 1992).

En areas densamente pobladas y/o en zonas industriales, las fuentes antropogénicas de
NO, predominan sobre las fuentes naturales. En cambio, en regiones con menor
densidad poblacional, areas rurales, son las fuentes naturales las que prevalecen.
Trabajos previos indican que el 50% de las emisiones globales de NO, derivan de
procesos relacionados con la actividad humana (Badr y Probert, 1993). Se estima que el
92% de las emisiones de NO, producidas en las ultimas décadas del siglo XX a nivel
planetario se produjeron en el hemisferio norte, generandose el 70% de las mismas en
regiones industrializadas de Europa y Norte América.

2.4.3. Evolucion “tipica” de las concentraciones de NO, en diferentes entornos.

Como se procediera anteriormente en el caso del ozono, en el presente apartado se lleva
a cabo una primera aproximacién a los ciclos mensuales y diarios que suelen seguir las
concentraciones de NO, en distintos entornos.

Evolucién “tipica” en areas urbanas.

La evolucion que siguen los niveles NO, en una zona urbana a lo largo del afo es
practicamente opuesta a la descrita anteriormente para el ozono. De este modo, las
mayores concentraciones de NO y NO, en la ciudad suelen registrarse durante los meses
frios. A modo de ejemplo, en la figura 2.7 se presenta la evolucion anual que describen
estos compuestos en dos ciudades ubicadas en el Reino Unido, Glasgow y Manchester.

Durante la primavera y el verano el consumo de NO, para generar ozono se incrementa.
Este hecho unido a la mayor estabilidad atmosférica existente en los meses frios, que
favorece la acumulacién del NO y el NO, a nivel superficial, hace que sea durante el
otofio y, fundamentalmente, el invierno, cuando se registran las mayores concentraciones
de NO, en estas areas urbanas.

Al igual que ocurriera con el ciclo anual, el ciclo diario que describen los niveles de NO,
en un entorno urbano es practicamente inverso al del ozono, véase figura 2.8.
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Figura 2.7: Evolucién mensual de las concentraciones de NO, NO, y NOx en a) Glasgow y b) Manchester
(Reino Unido), durante el afio 1987 (Bower et al., 1991).
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Figura 2.8: Evolucion diaria de las concentraciones de NOy en Canoas (Brasil), ciudad ubicada a 20 km de
Porto Alegre, con una poblacién estimada de 330000 habitantes, afio 2006 (Calesso et al., 2009).

En este caso se observan dos periodos de altas concentraciones, uno a primeras horas
de la manana, y otro durante la tarde noche (Lal et al., 2000; Nazeer et al., 2005). Ambos
intervalos suelen coincidir con los periodos de mayor actividad en la ciudad, momentos
en los que el trafico se intensifica. La hora concreta a la que se producen estos dos picos
diarios dependera, fundamentalmente, del estilo de vida de los habitantes de la ciudad en
la que se ubique el emplazamiento de medida, no obstante, el primero de ellos suele
observarse entre las 8 y las 10 horas, registrandose el segundo entre las 19 y las 22
horas.

El incremento del trafico en la ciudad provoca, en torno a las 9 horas, un primer pico
diario de NO,. Tras registrarse este maximo matinal, el aumento de la radiacion solar y de
la temperatura hace que el conjunto de reacciones fotoquimicas que conducen a la
formacion de ozono superficial a partir de sus precursores se intensifiquen. Por tanto,
durante este intervalo se observa un descenso progresivo de las concentraciones de
NO,, al mismo tiempo que se produce un incremento paulatino de los niveles de ozono,
recuérdese figura 2.2. Este descenso, “culmina”, a primeras horas de la tarde, en los
registros minimos diarios de NO y NOs,.
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Una vez alcanzado el minimo diario, la reduccion de la actividad fotoquimica, junto con un
incremento de las emisiones directas, provoca un nuevo repunte de las concentraciones
de NO,, al mismo tiempo que se observa un descenso en los niveles de ozono. Entre las
19 y las 22 horas se suele registrar un segundo pico diario de NO,. A partir de este
momento, las concentraciones de NO y NO, comienzan a decrecer de forma progresiva,
debido por una parte a la reduccion de las emisiones directas y por otra a la destruccion
que se produce al reaccionar con el ozono residual aun presente en el ambiente. Esta
pauta de descenso se mantiene durante lo que queda de dia y en la noche del dia
siguiente.

Evolucion “tipica” en areas rurales.

La ausencia de fuentes directas de emision de compuestos atmosféricos en las
proximidades de las estaciones de medida ubicadas en zonas rurales hace que, tanto el
ciclo estacional como el ciclo diario que describen las concentraciones de NO y NO; en
estos lugares esté muy poco marcado, siendo ambos ciclos practicamente homogéneos,
con concentraciones bajas y relativamente constantes tanto a lo largo del afio, como
durante el dia (Martin y Barber, 1981).

2.4.4. Efectos de los 6xidos de nitrégeno.

La exposicion prolongada a concentraciones inadecuadas de NO y el NO, puede originar
afecciones de caracter adverso sobre la salud humana, las comunidades vegetales y
animales y el medio ambiente (Bard y Probert, 1993; Fenger et al., 1999).

a) Efectos sobre la salud humana.

Al introducirse en el organismo, el NO tiende a asociarse con la hemoglobina de la
sangre. De esta forma, se dificulta el transporte de oxigeno por via circulatoria, ya que
parte del oxigeno transportado por la hemoglobina es desplazado por el NO presente en
el torrente circulatorio. Esto puede producir la muerte celular.

Bajos niveles de NO, en el aire, concentraciones menores a 200 ug-m™, pueden producir
la irritacién de los ojos, asi como de la nariz y la garganta; causando tos y una sensacién
de falta de aliento, cansancio y nauseas. Exposiciones a altos niveles de o6xidos de
nitrégeno, superiores a 200 pg'm™, podrian ocasionar quemaduras, espasmos, dilatacién
del tejido de la garganta y de las vias respiratorias superiores, reduciéndose la llegada de
oxigeno a los tejidos del cuerpo, favoreciéndose la acumulacion de liquidos en los
pulmones, pudiendo llegar a producir, incluso, la muerte del individuo. La severidad de
estos efectos depende del tiempo de exposicion.

El contacto directo de la piel con mondxido de nitrégeno en estado gaseoso, o diéxido de
nitrogeno en estado liquido, produce quemaduras de forma inmediata, siempre que la
dosis sea lo suficientemente elevada.
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Se debe indicar que el NO, es cuatro veces mas toxico que el NO, este es el motivo
fundamental por el que, tal y como se mostrara en apartados posteriores, el unico 6xido
de nitrégeno que cuenta con una norma especifica destinada a su control es el NO,, no
asi el NO, compuesto no regulado juridicamente en la actualidad. En la tabla 2.1 se
muestran los principales efectos negativos que pueden derivarse de la exposicion
inadecuada a distintas concentraciones de dicho elemento (Samet y Utell, 1990).

NO, (ug'm™® | NO, (ppb) Efecto
200-500 100-270 Aumenta la sensibilidad a agentes bronquiales en asmaticos
560 300 Dificulta la respiracidon en asmaticos
940 500 Dafios subjetivos en asmaticos
2000 1100 Danos subjetivos en individuos normales
4000 2100 Cambios en las funciones pulmonares en individuos normales

Tabla 2.1: Efectos adversos causados por la exposicion a NO,, oscilando el tiempo de exposicién entre
los 20 minutos y las 2 horas.

Exposiciones breves a esta sustancia pueden afectar a la sensibilidad del individuo. La
exposicién continuada a niveles superiores a los 100 pg-m™, pueden ocasionar graves
dafos pulmonares. Asi mismo, estas exposiciones, pueden disminuir la resistencia del
individuo ante infecciones pulmonares de origen virico.

Distintas pruebas llevadas a cabo en laboratorio, han puesto de manifiesto que la
exposicion prolongada de personas con problemas asmaticos a concentraciones
elevadas de NO,, pueden originar diversos efectos nocivos sobre la salud del individuo,
entre los que destacan el posible desarrollo de procesos bronquiales y pulmonias.

b) Efectos sobre los animales y plantas.

Son relativamente escasos los trabajos realizados hasta el momento con objeto de
determinar los posibles efectos adversos originados en animales y plantas a
consecuencia de la exposicién a altas concentraciones de NO,.

Parece ser que, en animales, los efectos nocivos causados por este grupo de
contaminantes son bastante similares a los descritos en el apartado anterior para el caso
de los seres humanos. De este modo, son las afecciones del sistema respiratorio las que
se producen con mayor frecuencia. No obstante, las concentraciones que se suelen
registrar en los habitats en los que se encuentran la mayor parte de las especies
animales, areas rurales, zonas boscosas, etc., en general, no son lo suficientemente
elevadas como para producir efectos de consideracién (Fenger et al., 1999).

La capacidad téxica que poseen los NO, frente a la vegetacién es mucho menor que en
el caso del ozono. Sin embargo, en zonas urbanas con elevada influencia del trafico,
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pueden llegar a registrarse niveles perjudiciales de NO, que pueden provocar diversas
alteraciones en los organismos vegetales, tales como defoliacién, clorosis, pérdidas de
produccion e inhibicion del crecimiento (OMS, 2000). Por otro lado, la eliminacion de los
NO, por deposicién humeda puede originar la acidificacion del sustrato en el que se
encuentra la planta, al filtrarse el acido nitrico y/o nitroso en el mismo. Este hecho puede
dificultar el crecimiento del organismo vegetal.

c) Efectos sobre el medio ambiente: eutrofizacion.

Los oxidos de nitrdgeno pueden participar, indirectamente, en los procesos de
eutrofizacién observados en numerosos ecosistemas acuaticos. Como se ha establecido
anteriormente, la deposicion humeda constituye una de las principales vias de
eliminacion de NO, en la atmdsfera. El acido nitrico generado en este proceso, puede
formar, si se dan las condiciones adecuadas, iones nitratos. El nitrdgeno es uno de los
macronutrientes esenciales que necesitan los organismos vegetales para subsistir. La
llegada de estos nitratos a lagos y rios provoca un enriquecimiento de sus aguas en
nitrégeno. Lo que a priori podria parecer beneficioso, tiene el efecto contrario. Este
exceso de nutrientes produce un crecimiento desmedido de los organismos vegetales
presentes en estos entornos, los cuales, al morir, se van acumulando. Su posterior
descomposicion microbiana ocasiona un descenso de los niveles de oxigeno presentes
en el medio, convirtiéndose esta sustancia en elemento limitante, con lo que se dificulta la
vida en estos lugares. Si el proceso perdura en el tiempo el resultado final serd un
ecosistema muerto (Smith, 2009).

2.4.5. Marco normativo relativo a la contaminacion por éxidos de nitrégeno.

Al igual que ocurriera en el caso del ozono, las autoridades comunitarias competentes,
considerando los potenciales efectos adversos que pudieran derivarse de la exposicion a
concentraciones elevadas de NO,, decidieron desarrollar una normativa destinada a
controlar los niveles de este grupo de contaminantes en la baja atmosfera.

De este modo, el 22 de abril de 1999, entrd en vigor la norma juridica basica en materia
de contaminacion atmosférica por NO, y NO, a nivel europeo, la Directiva 1999/30/CE,
del Consejo de Europa, relativa a los valores limites de didxido de azufre, didéxido de
nitrégeno, oxidos de nitrégeno, particulas y plomo en el aire ambiente.

Esta norma establecia una serie de valores limites o umbrales para el NO, y los NO, en
su conjunto, obviando, por los motivos expuestos en apartados anteriores, la
normalizacion individualizada del NO.

Espafia, como pais miembro de la Unidon Europea, incorporé a su ordenamiento juridico
interno la Directiva 1999/30/CE, a través del Real Decreto 1073/2002, de 18 de octubre,
sobre evaluacién y gestion de la calidad del aire ambiente, en relacién con diéxido de
azufre, dioxido de nitrégeno, 6xidos de nitrégeno, particulas, plomo, benceno y monodxido
de carbono. Este Real Decreto constituye la norma juridica basica en nuestro pais en
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relacion a la contaminacién atmosférica por NO, y NO,, siendo los umbrales establecidos
en el mismo los que se encuentran actualmente en vigor.

En el R.D. 1073/2002 se contemplan tres limites distintos, dos destinados a la proteccién
de la salud humana y uno cuyo objetivo es salvaguardar la integridad de las comunidades
vegetales, dichos umbrales son:

a) Umbrales de proteccién de la salud humana.
e Valor limite horario para la proteccién de la salud humana: media horaria de 200
ug'm= de NO, que no podran superarse en mas de dieciocho ocasiones por afio

civil.

e Valor limite anual para la proteccién de la salud humana: media anual para un afio
civil maxima de 40 pg-m™ de NO..

b) Umbrales de proteccion de la vegetacion.

e Valor limite anual para la proteccion de la vegetacién: media anual para un afio
civil maxima de 30 pg'm™ de NO,.

En el capitulo IV de la presente memoria se utilizaran estos umbrales para analizar la
distribucion y frecuencia de las superaciones registradas en Andalucia occidental a lo
largo del periodo de estudio.
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Capitulo 1l

AREA DE ESTUDIO, INSTRUMENTACION
Y BASE DE DATOS

Este tercer capitulo se inicia con una descripcion general del area de estudio.
Seguidamente, se muestran las principales caracteristicas de las 29 estaciones de
medida de ozono y NOy situadas en Andalucia occidental, las cuales constituyen la fuente
de datos a partir de la cual se ha realizado la presente memoria.

En el segundo apartado se describe la instrumentacién utilizada para la medida del ozono
y los oxidos de nitrégeno a nivel superficial. En ambos casos se presenta el principio de
operacion y medida, asi como los procesos de calibracién y mantenimiento a los que se
han sometido estos equipos, con objeto de asegurar, tanto su correcto funcionamiento,
como la fiabilidad de los datos proporcionados por los mismos.

El capitulo concluye con la descripcion de la base de datos utilizada. Los emplazamientos
de medida de la RVCCAA suministran un dato de concentraciéon de ozono, NO y NO,
cada 10, 15 6 30 minutos. Si se tiene en cuenta que el periodo de estudio se ha
extendido a lo largo de cuatro anos, la cantidad de datos originales con la que se ha
trabajado ha sido descomunal. Por este motivo, para garantizar la calidad y rigurosidad
del trabajo realizado, estos datos originales se han sometido a un proceso previo de
depuracién. Dicho proceso se describe en la primera parte del tercer apartado de este
capitulo. A continuacion, se detalla cémo se han obtenido los distintos estadisticos
analizados, asi como los criterios de calidad aplicados durante el calculo de los mismos.
La utilizacion de estos criterios certifica la representatividad de los resultados obtenidos.
Finalmente, se muestran las herramientas empleadas para el tratamiento de dichos
datos.

3.1. Descripcion general del area de estudio. Emplazamientos de medida.

En este primer apartado se lleva a cabo una descripcién general de las caracteristicas
mas relevantes que presenta Andalucia occidental. Asi mismo, se muestran los rasgos
principales que poseen los emplazamientos de medida de ozono y NO, ubicados en esta
region.

3.1.1. Area de estudio.

En la zona sur occidental de la Peninsula Ibérica convergen una serie de factores
(orografia, condiciones atmosféricas, emisiones antropogénicas, etc.), que hacen que, al
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menos a priori, el desarrollo de procesos contaminantes de origen fotoquimico pueda
cobrar cierta importancia en el seno de la misma. Por ello, seguidamente se lleva a cabo
una breve descripcidon de las caracteristicas mas relevantes que posee dicha region.

3.1.1.1. Principales caracteristicas orograficas.

Andalucia presenta un relieve muy dispar en cuanto a su morfologia, variando
significativamente de un lugar a otro. Asi, mientras en Andalucia oriental abundan las
zonas montafiosas Yy los altiplanos, en la parte occidental de esta comunidad autonoma
predominan las tierras llanas de escasa altura, situadas en el valle del Guadalquivir,
véase figura 3.1.

En el area de estudio se encuentran una serie de hitos geograficos que pueden llegar a
condicionar la dinamica atmosférica de la misma. Entre estos cabe destacar:

a) Valle del Guadalquivir.

El valle del rio Guadalquivir o Depresion Bética, esta ubicado en el suroeste de la
Peninsula Ibérica, tiene una superficie aproximada de 35000 km? y una longitud de 600
km. Se extiende de este a oeste en gran parte de la comunidad auténoma de Andalucia y
acaba en el océano Atlantico.

En el norte y noroeste limita con Sierra Morena, limitando en el este y sudeste con la
Cordillera Penibética (figura 3.1). La depresion tiene una altura media de 100 m sobre el
nivel del mar, siendo asi la mas baja de la peninsula. En la desembocadura del rio se
sitla uno de los parajes con mayor valor ecoldgico del continente europeo, el Parque
Nacional de Dofana. Sus suelos, de enorme fertilidad, han sido explotados
agricolamente desde la antigledad, destacando en ellos la triada mediterranea: el olivo,
el trigo y la produccion vitivinicola, base del sector primario de las provincias de Cérdoba,
Jaén y Sevilla.

b) Sierra Morena.

Sierra Morena es una cordillera que constituye el reborde sur de la Meseta Central. Esta
enclavada en la zona norte de la comunidad autbnoma andaluza extendiéndose, en
direccién este-oeste, a lo largo de 400 km. Su altitud maxima alcanza los 1333 m.

Presenta una gran riqueza minera, explotada desde tiempos prehistéricos, ademas de su
aprovechamiento forestal, cinegético y ganadero. En la actualidad, gran parte de su
superficie esta protegida mediante la declaracién de varios Parques Naturales entre los
que destacan: Despenaperros y Sierra de Andujar en Jaén, Sierra de Cardena-Montoro y
Parque Natural de la Sierra de Hornachuelos en Cérdoba, Parque Natural Sierra Norte en
Sevilla, asi como el Parque Natural Sierra de Aracena y Picos de Aroche en Huelva.
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Figura 3.1: Altimetria de Andalucia.



40 ll. AREA DE ESTUDIO, INSTRUMENTACION Y BASE DE DATOS

c) Golfo de Cadiz.

El Golfo de Cadiz es una parte del Océano Atlantico que se encuentra entre el Cabo de
San Vicente en Portugal y el Estrecho de Gibraltar, por lo que sus aguas bafian la costa
sur de Portugal, la costa de la provincia de Huelva y la costa atlantica de la provincia de
Cadiz.

El Guadalquivir, el Guadiana, el Tinto, el Odiel y el Guadalete son los rios mas
importantes que desembocan en él.

3.1.1.2. Principales caracteristicas climatoldgicas.

La concentracién de una sustancia que se detecta en un lugar concreto depende de una
serie de factores. Dichos factores pueden tener un origen natural, o bien poseer un origen
antropogénico. Entre los factores naturales cobran especial relevancia los de caracter
atmosférico y, entre éstos, son las condiciones meteorolégicas las que en mayor medida
influyen sobre los niveles y el comportamiento de dicha sustancia (Baur et al., 2004).

Teniendo en cuenta estas consideraciones, se ha estimado oportuno llevar a cabo una
primera aproximacion a las caracteristicas climatolégicas mas significativas que presenta
el area de estudio. No obstante, se debe indicar que, en capitulos posteriores,
concretamente en el capitulo VI, se realiza un analisis mucho mas detallado y exhaustivo
de todos aquellos parametros meteoroldgicos que pudieran tener incidencia sobre las
concentraciones de ozono y los NO, observadas en la misma.

En Andalucia occidental, la temperatura media, durante el periodo estival, oscila entre los
18 y los 35 °C. En los meses de invierno los valores medios de este parametro fluctuan
entre los 4.0 y 15 °C. Por otro lado, la humedad relativa media mensual es maxima en
diciembre y enero, 71%, y minima en verano, 58-62% (MMA, 2001). El periodo de lluvias
se concentra en octubre, diciembre y enero. Desde junio a agosto o bien no se producen
precipitaciones o bien éstas son despreciables (Capel, 2000).

En cuanto al régimen de vientos, trabajos previos muestran que, en esta zona, se tienen
dos componentes principales a lo largo del afo. En primavera-verano predominan los
vientos procedentes del sur-sudoeste. En cambio, en otofio-invierno son los vientos de
componente norte-nordeste los que prevalecen en la misma (Font, 2000).

3.1.1.3. Principales fuentes de emisioén de compuestos atmosféricos.
A continuacién se presentan, de forma resumida, los rasgos mas caracteristicos que

poseen las potenciales fuentes emisoras de contaminantes atmosféricos detectadas en el
area de estudio.
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a) Nucleos urbanos.

En la zona de estudio se localizan numerosos nucleos de poblaciéon que pueden constituir
por si mismos importantes focos de emision de diversos compuestos atmosféricos, entre
los que destacan los NOy y ciertos COVs. Estas emisiones proceden, fundamentalmente,
del trafico de vehiculos. Segun la Consejeria de Medio Ambiente de la Junta de
Andalucia (CMA, 2005), las emisiones de NO, derivadas del trafico rodado en Andalucia
occidental ascienden a 40950 t al afo. El 41% de estas emisiones, 16676 t, se producen
en la provincia de Sevilla, el 26% en Cadiz, el 20% en Cérdoba y el 13% restante en
Huelva. En Sevilla se ha contabilizado la emision de 8491 t/afno de COVs como
consecuencia del trafico rodado, en Cadiz esta cifra asciende a 5957 t/afio, en Cdérdoba
es de 4341 t/ano, siendo en Huelva la provincia donde este tipo de fuente genera un
menor numero de emisiones de COVs al afo, 2649 t.

El principal nucleo urbano situado en este area geografica es la ciudad de Sevilla, figura
3.2 d). Dicha urbe es la cuarta ciudad mas poblada de Espana. La poblacion de la capital
andaluza asciende a 704414 habitantes y su parque automovilistico ronda los 287000
vehiculos. De igual modo, se debe destacar la ciudad de Cdérdoba, figura 3.2 b), con una
poblacién de 322867 habitantes y un parque automovilistico de aproximadamente 131000
vehiculos (IEA, 2006).

Figura 3.2: a) Vista aérea de la ciudad de Cadiz. b) Vista aérea de la ciudad de Cérdoba. c) Vista aérea de la
ciudad de Huelva. d) Vista aérea de la ciudad de Sevilla.
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Asi mismo, ciudades como Cadiz con 130561 habitantes, figura 3.2 a), Jerez de la
Frontera, 199544 habitantes, y Huelva, figura 3.2 c), con 145763 habitantes, constituyen
importantes focos emisores de diversos contaminantes atmosféricos, entre los que
destacan los NO,, el CO y el CO,, ciertos COVs y particulas en suspension derivados,
principalmente, del trafico de vehiculos.

b) Areas industriales.

En el sudoeste de Espaia se localizan algunos de los entornos mas industrializados de la
Peninsula Ibérica. Destacan la ciudad de Huelva y su area metropolitana, asi como la
zona del Campo de Gibraltar. A estas areas principales habria que sumarle pequenos
focos puntuales de naturaleza industrial distribuidos de forma dispersa por toda esta
region.

Desde los afios 60 del siglo pasado, en los alrededores de la ciudad de Huelva se han ido
implantando, de forma gradual, numerosas industrias quimicas, petroquimicas y
metalurgicas (Menéndez, 1985).

En la actualidad son tres los complejos industriales existentes en este area geografica
(Bolivar, 1995). El poligono industrial de Punta del Sebo, emplazado a 2.0 km de la
capital onubense en direccion sur. El poligono industrial de Nuevo Puerto, ubicado a unos
5.0 km de la ciudad en direccién sudeste. El poligono industrial Tartessos, situado a
aproximadamente 6.0 km de Huelva en direccién nordeste, véase figura 3.3.

El poligono de Punta del Sebo acoge industrias transformadoras de fosfatos, fundiciéon de
cobre y produccién de energia eléctrica, entre otras. Las plantas de generacion de
energia eléctrica son las responsables de la emisién de 21469 t/afio de NOy a la
atmosfera en Andalucia occidental, de las cuales 628 t/ano se producen en la provincia
de Huelva (CMA, 2005).

En el poligono de Nuevo Puerto se localizan empresas que se dedican a la
transformacion de productos petroliferos, destacando una refineria. Estas industrias
generan productos derivados del petroleo como fuel oil, nafta, metilamina, fenol y
acetona. Este tipo de actividad genera emisiones de diversos contaminantes atmosféricos
entre los que destacan los NO, y los COVs (Rosa et al., 2009). En Huelva, se emiten
3515 t/ano de NO, y 7800 t/ano de COVs derivados de la industria petroquimica.

En el tercer poligono, el de Tartessos, se encuentra la industria de pasta de celulosa,
producida a partir de madera de eucalipto fundamentalmente. El combustible utilizado por
esta industria es fuel-oil y las emisiones a la atmdsfera mas importantes se producen en
forma de CO, CO,, H,S y SO, (Vaca, 1998). Aunque menores, también se deben tener en
cuenta las emisiones de NO, y de COVs producidas por esta actividad, 385 y 958 t/afo
respectivamente, en la provincia de Huelva.
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Figura 3.3: Situacion geografica de los distintos complejos industriales ubicados en el area metropolitana
de Huelva. Siendo: (1) FMC-Foret, (2) Fertiberia-Huelva, (3) Atlantic Copper, (4) Air Liquide, (5)
ENDESA, (6) Aragonesas, (7) CLH, (8) Refineria CEPSA, (9) CEPSA-ERTISA, (10) Fertiberia-Palos, (11)
Algry Quimica, (12) Huntsman Tioxide, (13) DECAL, (14) ENCE.

Por otra parte, en el Campo de Gibraltar, comarca ubicada en el extremo sur de la
provincia de Cadiz, e integrada por los municipios de Algeciras, Los Barrios, La Linea,
San Roque, Tarifa, Castellar y Jimena; desde mediados de la década de los sesenta del
pasado siglo, se ha producido un proceso progresivo de industrializacién (O’kean, 1985).

Tras la aprobacion en 1965 del denominado “Programa de Acciones encaminadas a
promover el Desarrollo Econdmico y Social del Campo de Gibraltar”, se instalaron en la
zona numerosas industrias, entre las que destacan las de generacién de energia
eléctrica, las actividades petroquimicas y de produccidon de acero y papel. La mayor parte
de estas industrias, el 50% de las mismas, se localizan en el término municipal de
Algeciras, figura 3.4.

Al igual que ocurriera en el caso del sector industrial onubense, las industrias ubicadas en
el Campo de Gibraltar emiten a la atmdsfera numerosos compuestos atmosféricos. En la
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provincia de Cadiz, las industrias eléctricas, petroquimicas y papeleras generan, en
conjunto, 20020 t/ano de NOy y 2525 t/afo de COVs.
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Figura 3.4: Localizacion de las principales industrias ubicadas en el Campo de Gibraltar. Siendo: (1) Acerinox,
(2) ENDESA, (3) Fenosa-CEPSA, (4) Refineria CEPSA, (5) Petresa-CEPSA, (6) Interquisa-CEPSA, (7)
REPSOL YPF, (8) CLH, (9) ENDESA.

c) Emisiones biogénicas.

Andalucia occidental cuenta con una de las superficies forestales mas importantes de la
Peninsula Ibérica, con un total de 2232300 hectareas de masa forestal (CMA, 2008). En
esta regiébn se encuentran algunos de los ecosistemas naturales con mayor valor
ecoldgico del continente europeo, como pueden ser los sistemas de dehesas o el bosque
mediterraneo, hallandose en ellos multitud de especies endémicas.

Las emisiones procedentes de la vegetacidon constituyen una de las principales fuentes
naturales de COVs en las capas bajas de la atmdsfera (Atkinson, 2000; Rodolfo Sosa et
al., 2009). De este modo, las emisiones biogénicas son las responsables de la emision de
29457 t/ano de COVs en la region de estudio. Destaca la provincia de Huelva, provincia
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con mayor superficie forestal, en la que se producen el 40% del total de las emisiones
vegetales de COVs registradas en Andalucia occidental (CMA, 2005).

3.1.2. Emplazamientos de medida.

El presente trabajo ha sido realizado tomando como base los datos de ozono y NO,
registrados en 29 estaciones de medida integradas en la RVCCAA que la CMAJA posee
distribuidas por las cuatro provincias occidentales andaluzas, Cadiz, Cérdoba, Huelva y
Seuvilla, figura 3.5.
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Figura 3.5: Red de estaciones de medida de Oz y NOy a nivel superficial en Andalucia occidental a fecha
de diciembre de 2006.

En la actualidad, la clasificacion de los puntos de muestreo que componen la RVCCAA es
llevada a cabo por la CMAJA siguiendo la tipificacién propuesta en la normativa
comunitaria (Lozano, 2004). Dicha normativa establece hasta un total de nueve posibles
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tipos de emplazamientos en base a la combinacion entre tres tipos de zonas (urbana,
suburbana y rural) y tres tipos de fuentes, trafico, industrial y de fondo.

Las estaciones “urbanas” serian aquellas ubicadas en zonas totalmente urbanizadas. El
entorno que rodea a un emplazamiento “suburbano” estaria urbanizado en su mayor
parte, aunque existirian zonas no urbanizadas. Finalmente, las estaciones “rurales” estan
emplazadas en areas no urbanizadas.

Un emplazamiento situado en una zona en la que la principal fuente de contaminantes
atmosféricos es el trafico de vehiculos sera catalogado como “de trafico”. En cambio, si la
mayor parte de los compuestos atmosféricos detectados en el mismo proceden de la
actividad industrial, se clasificara como “industrial’. Las estaciones de fondo seran
aquellas en las que no existe fuente alguna de contaminantes atmosféricos en sus
proximidades.

El elevado numero de estaciones con el que se ha trabajado hace que, la descripcion
individualizada y detallada de todas y cada uno de ellas resulte inviable. Por ello, con
objeto de obtener una vision global sobre la naturaleza de estos lugares, se ha optado
por elaborar la tabla 3.1. En la misma se muestran las caracteristicas mas relevantes de
los 29 emplazamientos de medida de ozono y NOy situadas en Andalucia occidental.

Como se puede observar en dicha tabla, en el area de estudio estan representadas la
mayor parte de las tipologias de estaciones que actualmente establece la CMAJA. Siendo
los emplazamientos de fondo urbano los que predominan, estos lugares representan el
34% del total. El segundo tipo que mas abunda son los puntos catalogados como
industriales suburbanos con un 24%, seguido de los de fondo rural y fondo suburbano,
ambos con un 14%. Las tipologias con menor representacion son las de trafico urbano,
7.0% sobre el total, e industrial urbana, 7.0%.

La mayor parte de los lugares analizados, el 66% de los mismos, han estado operativos
durante todo el periodo de estudio, desde enero de 2003 hasta diciembre de 2006. En
Lepanto, Cérdoba, se tiene el intervalo de medida menos extenso. Este emplazamiento
comenzo a registrar valores de concentracion de ozono y/o NOy en el ultimo trimestre del
afio 2005.

Desde la creacion de la RVCCAA en el afio 1994 (Ley 7/1994; Decreto, 74/96), el nUmero
de puntos de muestreo ubicados en el territorio andaluz ha aumentado paulatinamente.
En la tabla 3.2 se muestra la evolucién anual del numero de estaciones situados en
Andalucia occidental a lo largo del periodo de estudio.

Se observa que, tanto para el caso del ozono como para el de los NO,, el numero de
emplazamientos ubicados en la provincia de Huelva ha experimentado un incremento
progresivo desde 2003 hasta 2006. De este modo, de disponer de 3 puntos de medida de
ozono en 2003 se ha pasado a tener 8 en 2006. Algo similar ocurre en el caso de los NO,
donde en 2006 se tienen 6 lugares de muestreo, 3 mas que en 2003.
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Tabla 3.1: Principales caracteristicas de las estaciones de medida analizadas.
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NUmero de estaciones

Afio O3 NOx

Cad Cor Hue Sev | Total | Cad Cor Hue Sev | Total
2003 10 - 3 9 22 10 - 3 9 22
2004 10 - 7 9 26 10 - 4 9 23
2005 10 2 8 9 29 10 2 6 9 27
2006 10 2 8 9 29 10 2 6 9 27

Tabla 3.2: Evolucion anual del niumero de estaciones de medida, de la RVCCAA, de ozono y NOx en
Andalucia occidental. Periodo 2003-2006. Siendo: Cad: Cadiz, Cér: Cérdoba, Hue: Huelva y Sev: Sevilla.

En Cordoba, hasta mediados del afio 2005, se tenian dos estaciones de medida, Gran
Via Parque y Puerta Colodro, ambas catalogadas como de trafico urbana. Durante el mes
de junio de 2005, la CMAJA, con objeto de optimizar la monitorizacién de los
contaminantes atmosféricos en esta ciudad, decidioé reubicar estos emplazamientos. De
este modo, dichos lugares fueron remplazados por los de Asomadilla y Lepanto, dado
que, estas estaciones mostraban mejor el comportamiento de los contaminantes
atmosféricos en dicha urbe. Por este motivo, durante la realizacion del presente trabajo,
Uunicamente se han considerado los valores de concentraciéon de ozono y NO, observados
en estos dos ultimos lugares. Razoén por la cual, en la tabla 3.2, no se refleja la existencia
de ningun punto de muestreo durante los afos 2003 y 2004 en Cérdoba.

El nimero de emplazamientos de medida situados en las provincias de Cadiz y Sevilla ha
permanecido constante durante los cuatro afios de analisis, con 10 y 9 estaciones
respectivamente.

Finalmente, para concluir el apartado relativo a la descripcion de los emplazamientos de
medida analizados, en la figura 3.6 se muestra, a modo de ejemplo, la imagen de alguno
de estos lugares. En este caso se trata de las estaciones de Marconi en Cadiz,
Asomadilla en Coérdoba, El Arenosillo en Huelva y Torneo en Sevilla.

Figura 3.6: a) Vista de la estacion de Marconi, Cadiz. b) Vista de la estacion de Asomadilla, Cérdoba. c) Vista
de la estacion de El Arenosillo, Huelva. d) Vista de la estaciéon de Torneo, Sevilla.
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Figura 3.6 (continuacion): a) Vista de la estacién de Marconi, Cadiz. b) Vista de la estacion de Asomadilla,
Cordoba. c) Vista de la estacion de El Arenosillo, Huelva. d) Vista de la estacion de Torneo, Sevilla.

3.2. Instrumentacion.

Para determinar los niveles de ozono y NO, existentes en el area de estudio, se han
utilizado analizadores comerciales disefiados para la medida especifica de dichos
compuestos, véase figura 3.7. Seguidamente se exponen, de forma resumida, las
caracteristicas mas relevantes que presentan estos instrumentos.

Figura 3.7: a) Analizador de ozono instalado en la Estacion de Sondeos Atmosféricos de “El Arenosillo”. b)
Analizador de NO, instalado en la Estacion de Sondeos Atmosféricos de “El Arenosillo”.

3.2.1. Analizadores de ozono.

El conjunto de analizadores de ozono utilizados durante la realizacion del presente
trabajo, se basan en la espectrometria de absorcion ultravioleta para la determinacion de
la concentracidon de ozono existente en el aire ambiente. Por tanto, en este apartado, se
realizara una descripcion detallada de las principales caracteristicas que presenta esta
técnica de medida. No obstante, antes de de centrarnos en este método, se ha
considerado interesante llevar a cabo una breve descripcidn de otras técnicas empleadas
actualmente para la determinacion de los niveles de ozono a nivel superficial.

Las primeras medidas de ozono en las capas bajas de la atmdsfera se remontan al afio
1858, cuando el cientifico Belga Jean Charles Houzeau probd la existencia de este



50 ll. AREA DE ESTUDIO, INSTRUMENTACION Y BASE DE DATOS

compuesto en la troposfera con la ayuda de un papel test impregnado con una disolucion
de yoduro potasico que contenia almidén, “papeles ozonométricos”. Desde entonces, una
amplia variedad de técnicas se han ido desarrollando con objeto de contrastar las
concentraciones de ozono existentes en el aire ambiente.

En la actualidad son varias las técnicas empleadas para la medida de ozono en las capas
bajas de la atmdsfera, entre éstas destacan (Parrish y Fehsenfeld, 2000):

e Métodos directos continuos.

Dentro de este grupo se incluyen la quimioluminiscencia, el método colométrico y la
espectrometria de absorcién ultravioleta.

Quimioluminiscencia: El ozono contenido en la muestra de aire reacciona con
etileno, segun la reaccién 3.1. Como resultado de esta reaccion, el etileno pasa a un
estado excitado, el cual, al volver a su estado fundamental emite una radiacion (reaccion
3.2). Dicha radiacion se mide mediante un fotomultiplicador. La concentracion de ozono
sera proporcional a la intensidad de la radiacion generada (Gtuicherit, 1971).

0,+C,H, > CH,0" +M (3.1)

CHZO* —> CH20+hV (32)

M representa a otros productos que se generan a partir de la reaccion entre el ozono y el
etileno; * representa un estado excitado de la molécula.

Otra posibilidad, estd fundamentada en la reaccion que tiene lugar entre el ozono y el
monoxido de nitrégeno:

NO + 03 —> NOZ* + 02 (3.3)

NO, — NO, + hv (600< A <2400 nm) (3.4)

La molécula de diéxido de nitrdgeno, que resulta de la reaccion 3.4, se encuentra en un
estado excitado. Esta molécula vuelve a su estado fundamental mediante la emision de
radiacién. Midiendo la intensidad de la radiacion emitida se puede determinar la
concentracién de ozono existente en la muestra de aire.

Método colométrico/Técnica electroquimica. En esta técnica la concentracion de
ozono se determina a partir de las reacciones de oxidacion-reduccién que se producen al
hacer pasar una muestra de aire con ozono a través de una disoluciéon que contiene
yoduro potasico (IK). Suele emplearse en ozonosondeos verticales mediante globos.
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Técnica de Absorciéon ultravioleta. Esta basada en la atenuacion que sufre la
radiacion ultravioleta al entrar en contacto con la molécula de ozono (Dasibi, 1990; SIR,
2004). Es la técnica empleada por los analizadores utilizados en el presente trabajo. Por
ello, la misma se describira en posteriores apartados de la presente memoria con mayor
detalle.

e Métodos directos discontinuos.

En los ultimos afios se han desarrollado algunos métodos pasivos de medida de ozono.
En este tipo de técnicas, un determinado componente quimico, generalmente nitrito de
sodio, NaNO,, impregnado sobre una superficie absorbente se transforma al reaccionar
con el ozono existente en el aire ambiente (Helaleh et al., 2002). Su posterior analisis en
el laboratorio, utilizando diferentes técnicas analiticas, permite determinar Ila
concentracién de ozono.

La principal ventaja de este grupo de métodos es su sencillez, su bajo coste y el no
necesitar de tomas de corriente eléctrica. Este conjunto de factores hacen que sean
aplicables en lugares remotos de dificil acceso. La principal desventaja es que tienen un
tiempo de resolucion limitado, proporcionando informaciéon de concentraciones promedio
en periodos de dias 0 semanas.

Actualmente, la CMAJA realiza, de forma periddica, campanas para la determinacién de
las concentraciones de ozono existentes en diferentes zonas del territorio andaluz
mediante el uso de “captadores difusivos”. Estos captadores cuantifican el nivel de ozono
presente en la muestra de aire basandose en este tipo de procedimientos (Lozano, 2004).

e Métodos indirectos.

Entre este conjunto de métodos destacan la técnica DOAS, Differential Optical Absorption
Spectroscopy (Virkkula, 1997) y la técnica LIDAR, Light Detection and Ranging
(Zwozdzlak et al., 2001). Ambos métodos se basan en la absorcion que realiza la
molécula de ozono de parte de la radiacion incidente.

Tanto en la técnica DOAS como en la LIDAR, la radiacion emitida por una fuente artificial,
generalmente laser, recorre un determinado camino en la atmoésfera. Al igual que en la
absorcion ultravioleta se mide la cantidad de radiacién de una determinada longitud de
onda que ha sido absorbida.

En el método DOAS, el haz de luz se refleja en un espejo localizado a una determinada
distancia, entre 0.5 y 1.5 km, de tal forma que se analiza el haz reflejado una vez ha sido
focalizado en el detector mediante un telescopio. La técnica DOAS ha sido utilizada
recientemente para cuantificar los niveles de ozono existentes en diversas zonas
industriales de la Peninsula Ibérica (Saiz-Lopez et al., 2009).

En la técnica LIDAR, no se analiza el haz reflejado sino la radiacién retrodispersada por
parte de la molécula de ozono. Esta radiacion, al igual que en el caso anterior, se
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focalizada en el detector mediante un telescopio. Este método de medida se ha empleado
en diversos observatorios atmosféricos con objeto de determinar el perfil de aerosoles y
las concentraciones de ozono contenidas en la columna de aire (Beekmann y Ancellet,
1995; Cérdoba-Jabonero et al., 2009).

A continuacién, se pasa a describir el principio de operacion y medida en el que se
fundamentan los analizadores de ozono empleados. Asi mismo, se muestra las
principales labores de calibracion y mantenimiento llevadas a cabo con objeto de
garantizar la fiabilidad de los datos proporcionados por dichos instrumentos.

3.2.1.1. Principio de medida y operacion.

Los analizadores de ozono utilizados durante la realizacion del presente trabajo se
componen, basicamente, de tres subsistemas funcionales: el sistema 6ptico, el sistema
neumatico y el sistema electronico, figura 3.8.

Detector de control |C——>> Electrometro 1 |C——> Contador 1

A
<ZC)Z> — —
v :[ Célula de absorcion — 2
|_| '—I
Lampara

Ultravioleta Bomba de aire
Electrovalvula

X — .
|J~—| Scrubber
catalitico

el1sanw
10199190
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0J18wWo0109|3
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Entrada de muestra de aire Y=
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[ sistema dptico [___] Sistema neumatico [_____| Sistema electrénico

Figura 3.8: Sistemas 6ptico, neumatico y electrénico.

El sistema 6ptico estda compuesto por una lampara ultravioleta, un banco 6ptico o célula
de absorcion, y dos detectores, uno de control y otro de muestra. Este subsistema es el
encargado de determinar, de forma cuantitativa, la cantidad de luz que atraviesa la célula
de absorcion, por lo que se le denomina fotémetro.

El sistema neumatico lo componen una electrovalvula, una bomba de aire, el scrubber
catalitico, junto con diversas conexiones y tuberias. La electrovalvula es una valvula de
doble entrada y una salida que se activa por medio de una sefal procedente del sistema
electrénico y que regula la entrada de aire en el sistema. Mediante la bomba de aire se
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introduce la muestra de gas en el equipo. En el scrubber se produce la reduccién de
ozono a oxigeno diatémico, por ello, a este instrumento se le conoce también con el
nombre de “limpiador de ozono”.

El tercero de los subsistemas que forman los analizadores de ozono es el sistema
electrénico. Este subsistema esta compuesto por dos electrometros que convierten la
energia eléctrica en “pulsos” de frecuencia, dos contadores que determinan el nimero de
pulsos generados por los electrémetros, un barotransmisor y un termémetro, que corrigen
los datos de ozono por presion y temperatura, asi como de diversas tarjetas electrénicas
que proporcionan la concentracion de ozono en las unidades correspondientes.

Principio de medida.

Para la determinacion de la concentracién de ozono, los analizadores utilizados se basan
en la técnica de absorcién en el rango ultravioleta. Este método analitico se fundamenta
en la absorcién que la molécula de ozono realiza sobre una determinada longitud de onda
en la region ultravioleta. El fundamento fisico de la misma es Ley de Lambert-Beer; la
cual relaciona la concentracién de ozono existe en la muestra de aire con la intensidad de
la radiacion medida (Roeland et al., 1983).

Siendo:

e |: Intensidad de la radiaciéon después de atravesar la célula de absorcion.

¢ |y: Intensidad de la radiacion en ausencia de ozono en la célula de absorcion.

e a: Coeficiente de absorcion del ozono. En condiciones estandar, 1.0 atm y 273 K,
este parametro toma un valor de 308 cm™-atm™, a una longitud de onda de 254
nm.

e L: Longitud de la célula de absorcion.

e C: Concentracion de ozono en la muestra de aire medida en condiciones estandar
de presién y temperatura.

El factor que interesa conocer es C, despejando dicho parametro en la ecuacion (3.5) se
obtiene la siguiente expresion:

1. (1
C:L_a'”(Toj (3.6)

La ecuacion 3.6 proporcionaria la concentracién de ozono presente en la muestra de aire
como la presion parcial de ozono a unas condiciones de presion y temperatura
determinadas. Para obtener la concentracion en condiciones estandar y en unidades
convencionales, generalmente ppb, es preciso llevar a cabo diversas correcciones. Tras
aplicar dichas correcciones, se obtiene la expresién 3.7, la cual proporciona la
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concentraciéon de ozono expresada en partes por billon, ppb, con las correspondientes
correcciones de presion y temperatura.

6
C:—10 P(’Tln L
LPT,ec  \ |

Donde:

e Py Presion estandar, 1.0 atm.

e P: Presidon de la muestra de gas en la célula de absorcién. Suele ser levemente
superior a la presion del habitaculo en el que se encuentra instalado el analizador
debido a la aspiracion del aire que lleva a cabo a bomba.

o To: Temperatura estandar, 273 K.

e T: Temperatura de la muestra de gas en la célula de absorcion. Normalmente
suele superar en 10-12 K a la temperatura del lugar en el que se ubica el
instrumento. Esto se debe al calentamiento progresivo que sufre el equipo
conforme esta en funcionamiento.

Todos los factores contenidos en la ecuacién 3.7 son conocidos, a excepcion de | e |o. El
valor de estos dos parametros se determina, tal y como se expondra en apartados
posteriores, en cada ciclo de medida. Por tanto, a partir de estos dos valores de
intensidad, se podra obtener la concentracion de ozono existente en la muestra de aire
que entra en el equipo.

La absorcion ultravioleta tiene la ventaja, respecto a otros métodos analiticos, de ser una
técnica de medida absoluta, es decir, la radiacion absorbida por la molécula de ozono
esta directamente relacionada con la concentracion de dicho compuesto segun la
ecuaciéon 3.7. Este hecho, unido a los avances en la instrumentacion electrénica, ha
propiciado que esta sea la técnica recomendada por la normativa comunitaria en vigor
para la determinacion de ozono en el aire ambiente (Directiva 2002/3/CE; Directiva
2008/50/CE).

Principio de operacion.

En este tipo de analizadores, la determinacion de la concentracion de ozono que se tiene
en la muestra de aire se realiza en dos ciclos alternos, el conocido como “gas cero” y el
denominado “gas de muestra” (Proffitt y McLaughilin, 1983). Seguidamente se presentan
las caracteristicas mas relevantes de cada uno de ellos.

En el ciclo de gas cero, la muestra de aire que llega a la célula de absorcién ha pasado
previamente por el scrubber. Por tanto, se trata de aire sin ozono, al haber quedado
reducido éste a oxigeno diatomico. Una vez la muestra de aire esta en la célula de
absorcion, comienza a transmitirse a través de la misma la radiacién generada por la
lampara ultravioleta. Esta radiacién atraviesa dicha célula e incide en el detector de
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muestra, transformandose en corriente eléctrica al pasar al electrémetro 2, figura 3.8. La
corriente eléctrica que llega al electrémetro 2 se transforma en pulsos de frecuencia. El
contador 2 determina el numero de pulsos producidos por el electrdmetro 2, hasta que
dichos pulsos alcanzan un determinado valor prefijado denominado “Span” (S). El valor
de S sera proporcional al de la intensidad |y, ecuacion 3.7.

Al mismo tiempo, parte de la radiacién generada por la lampara ultravioleta incide sobre
el detector de control, sin pasar por la célula de absorcién. Esta radiacion al pasar al
electrometro 1 se transforma en corriente eléctrica. En el electrometro 1, la corriente
eléctrica se convierte en pulsos de frecuencia, los cuales son contados en el contador 1
hasta alcanzar un valor prefijado N.

En el segundo de los ciclos, ciclo de gas de muestra, la muestra de aire que entra en la
célula de absorcién contiene ozono. Este ozono absorbera parte de la radiacion que llega
a la célula de absorcién proveniente de la lampara ultravioleta. Esta es la razén por la que
la intensidad medida durante este segundo ciclo, I, es menor que la intensidad obtenida
en el ciclo anterior, lp. El resto del proceso es analogo al descrito anteriormente para el
caso del ciclo de gas cero, con la unica diferencia de que, en este caso, los contadores
cuentan los pulsos de forma inversa, es decir, cuentan hacia atras.

En el ciclo de gas de muestra, el contador de muestreo comienza a contar en S y
retrocede hasta llegar a un valor R, el cual vendra determinado por la diferencia entre el
namero de pulsos del ciclo de gas cero y el ciclo de gas de muestra.

Si en la muestra de aire que llega al analizador no existe ozono, los pulsos contabilizados
durante el ciclo de gas cero coincidirian con los registrados en el ciclo de gas de muestra,
puesto que, no se produciria la absorcion de la radiacién ultravioleta por parte del ozono.
Por tanto, la cantidad de luz que llegaria a los detectores en ambos ciclos seria la misma.
Sin embargo, si la muestra de aire contiene ozono, el numero de pulsos contabilizado
durante el ciclo de gas de muestra sera menor al obtenido en el ciclo de gas cero,
tomando R un valor positivo.

Por tanto, cuando se tiene ozono en la muestra de aire que entra en la célula de
absorcion, la intensidad incidente | sera proporcional a S-R, diferencia que indicara el
numero de pulsos que ha contabilizado el detector de muestra durante el ciclo de gas de
muestra.

La cantidad de radiacién absorbida por el ozono presente en la muestra de aire vendra
determinada por la diferencia de intensidad medida entre el ciclo de gas cero y el ciclo de
gas de muestra. Teniendo en cuenta que los pulsos generados por el electrometro 1 son
proporcionales a la intensidad de la radiacién incidente en el mismo, se podria escribir la
ecuacioén 3.7 en funcién del nimero de pulsos contabilizados por el contador 1, quedando
la misma de la forma siguiente:
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K S

Donde K = 10%-P, - T/P ‘T,

Mediante esta expresion, el instrumento puede calcular la concentracién de ozono
existente en la muestra de aire a partir de dos parametros conocidos, S que es prefijado y
R que cambia con cada medida.

3.2.1.2. Calibracion y mantenimiento.

Como se ha establecido ya en diversas ocasiones a lo largo de la presente memoria, la
instrumentacion utilizada esta integrada en la RVCCAA de la CMAJA. Por tanto, ha sido
personal adscrito a esta institucion el encargado de realizar las labores de calibracion y
mantenimiento tanto de los analizadores de ozono como de NO,. No obstante, se debe
indicar que, el investigador ha participado, activamente, junto con los técnicos de la
CMAJA, en las tareas de calibracion y mantenimiento de los equipos situados en la
provincia de Huelva.

Proceso de calibracion.

La deriva que sufren muchos instrumentos, el deterioro de los componentes fisicos que
los componen, etc., hacen que las calibraciones peridédicas sean imprescindibles para
que las medidas realizadas tengan la calidad deseable y puedan ser comparables con las
medidas de instrumentos ubicados en otras zonas.

En la actualidad, la técnica de calibracion de analizadores de ozono mas utilizada es la
denominada calibracion multipunto (Mc Elroy, 1979). En dicha técnica, se conecta el
equipo a calibrar (analizador) y el equipo de referencia (calibrador) a un generador de
ozono. En primer lugar se determina la sefal de cero, al introducir aire sin ozono tanto en
el analizador como en el calibrador. A continuacién se mide la respuesta de ambos
instrumentos, analizador y calibrador, a concentraciones conocidas de ozono. Finalmente
se procede a comparar los valores de concentracién proporcionados por ambos equipos.

En este tipo de calibraciones, se debe tener en cuenta los criterios de calidad
establecidos por el Centro Mundial de Calibracién de Ozono Superficial y Monéxido de
Carbono, EMPA. Segun este organismo las diferencias obtenidas entre las medidas
realizadas por el analizador y el calibrador deben estar dentro de unos limites (Hofer et
al., 1996). Las ecuaciones de las rectas que definen estos limites estan contenidas en la
tabla 3.3.

Como se puede apreciar en dicha tabla, los limites establecidos en los mencionados
criterios de calidad son diferentes por encima y por debajo de una concentracién de
ozono de 20 ppb. La coordenada Y representa las diferencias absolutas entre la medida
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realizada por el analizador y la ejecutada por el calibrador. La coordenada X es la
concentracion de ozono medida por el calibrador.

[O3] (ppb) Suficiente Bien
<20 Y =2.1 ppb + (3/100) - X Y =1.8 ppb + (2/100) - X
> 20 Y =1.3 ppb + (7/100) - X Y =1.4 ppb + (4/100) - X

Tabla 3.3: Ecuaciones de las rectas que determinan los criterios de calidad segun EMPA.

Han sido varias las calibraciones realizadas a lo largo del periodo de estudio. En la figura
3.9 se muestra, a modo de ejemplo, los resultados obtenidos durante el proceso de
calibracion al que fue sometido el analizador de ozono instalado en la Estacion de
Sondeos Atmosféricos de “El Arenosillo” durante el mes de marzo de 2006.
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Figura 3.9: Puntos experimentales, rectas de regresion lineal del analizador respecto al calibrador y
ecuaciones de calibracion del analizador de ozono instalado en El Arenosillo. Calibracién de 26 de marzo
de 2006.

Se observa como, tanto la pendiente de la recta como el coeficiente de correlacion lineal
presentan valores muy proximos a la unidad. Estos resultados ponen de manifiesto el
adecuado funcionamiento del analizador de ozono ubicado en El Arenosillo, puesto que,
las medidas de concentracion proporcionadas por este instrumento y las suministradas
por el calibrador estan correlacionadas linealmente de forma idonea.

Asi mismo, es preciso indicar que, en el rango de concentraciones en el que suele operar
este instrumento, concentracion de ozono < 100 ppb, la respuesta del equipo se
superpone a la respuesta ideal, la cual garantiza la fiabilidad de los datos proporcionados
por este analizador. Estos resultados pueden extrapolarse al conjunto de analizadores
utilizados.
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Proceso de mantenimiento.

Para garantizar el correcto funcionamiento de los analizadores de ozono, deben llevarse
a cabo, de forma periddica, ciertas labores de mantenimiento. Estas tareas pueden tener
como objetivo evitar que se produzcan errores en el funcionamiento del equipo,
mantenimiento preventivo, o bien, ir encaminadas a corregir estos errores una vez se han
producido, mantenimiento correctivo.

Entre las labores de mantenimiento preventivo destaca la conexién de los analizadores a
sistemas SAl, Sistemas de Alimentacion Interrumpida. De este modo, se garantiza el
funcionamiento del equipo en caso de corte del suministro eléctrico. Limpieza periddica, o
sustitucioén, de los tubos de teflén que conducen el aire hacia el interior del instrumento,
evitdndose asi la entrada de impurezas en el mismo. Sustitucion periddica del filtro de
teflon situado en la parte posterior del equipo, cuyo fin es minimizar la entrada de
particulas de polvo en el instrumento.

En el mantenimiento correctivo se chequean, de forma periddica, una serie de
parametros con objeto de detectar posibles anomalias en el funcionamiento del
analizador. Entre los parametros a controlar destacan la intensidad de la lampara
ultravioleta, la presion, la temperatura o la existencia de posibles fugas.

3.2.2. Analizadores de 6xidos de nitrégeno.

En la actualidad, son varios los métodos utilizados para la medida de los niveles de NOy
en la troposfera, entre estos cabe destacar la espectrofotometria (Schepers et al., 1995) y
el método electroquimico (Do and Shieh, 1996). No obstante, la técnica mas extendida,
por su alta sensibilidad, simplicidad y rapida respuesta, es la quimioluminiscencia (Wang,
2005). Los analizadores empleados en este trabajo se basan en esta ultima técnica
analitica para determinar la concentracion de NO, presente en el aire ambiente.

3.2.2.1. Principio de medida y operacion.

Al igual que ocurriera en el caso del ozono, son tres los subsistemas funcionales que
componen los analizadores de éxidos de nitrégeno (API, 2006). El sistema de caudal, que
canaliza la muestra de aire hacia el interior del instrumento, el sistema optico, que
determina, cuantitativamente, la cantidad de luz que pasa a través de la camara de
reaccion y el sistema electrénico que proporciona la concentracion de NO,, figura 3.10.

El sistema de caudal esta formado por diversos elementos entre los que destacan el
generador de ozono y el convertidor de NO, a NO. El componente principal del
subsistema optico es la camara de reaccion, siendo el fotomultiplicador uno de los
componentes mas importantes del sistema electrénico.
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Figura 3.10: Sistemas de caudal, éptico y electrénico.

Principio de medida.

Como se ha establecido anteriormente, este tipo de analizadores determinan la
concentracion de NO, que se tiene en el aire ambiente mediante la técnica de deteccion
fotométrica de la quimioluminiscencia. Esta técnica analitica se basa en el conjunto de
reacciones que conducen a la formacion de didxido de nitrégeno a partir de la reaccidén en
fase gaseosa entre el ozono y el 6xido nitrico, reaccion 3.9.

NO+0, - NO, +0, (3.9)

La rapida reaccion en fase gas entre el ozono y el NO produce moléculas excitadas de
NO,. Estas moléculas excitadas pueden volver a su estado fundamental mediante la
emisién de luz, quimioluminiscencia, reaccién 3.10. La intensidad de la emision generada
sera proporcional a la concentracion de NO presente en la muestra de aire.

NO,” — NO, + hv (600 < 1 < 2400 nm) (3.10)

Mientras que la concentracién de NO se obtiene de forma directa, los niveles de NO, se
determinan de forma indirecta por diferencia entre la concentracion de NO, y la de NO,
proceso que sera descrito en el siguiente apartado.



60 ll. AREA DE ESTUDIO, INSTRUMENTACION Y BASE DE DATOS

Principio de operacion.

El gas procedente de la atmdsfera es aspirado directamente hacia el interior del equipo.
En el extremo superior del conducto de entrada se encuentra una electrovalvula que
regula la entrada de aire en el analizador. Esta electrovalvula puede canalizar, de forma
simultanea, el flujo de gas en un doble sentido; conduciéndolo directamente hacia la
camara de reaccion, canal de NO, o bien haciéndolo pasar previamente por el
convertidor, canal de NO,.

Si la muestra de aire no pasa a traves del convertidor, canal de NO, el NO presente en la
misma, al llegar a la camara de reaccién, reacciona con el O; que se esta incorporando
en exceso en dicha camara segun la reaccion 3.9. El ozono necesario para la reaccion de
quimioluminiscencia es producido por el propio equipo en el generador de ozono a partir
de un suministro contindo de aire limpio y seco, no necesitandose fuente externa ni gas
auxiliar para la obtencién del mismo.

Como resultado de esta reaccién se genera oxigeno y dioxido de nitrogeno excitado. Este
ultimo, al volver a su estado fundamental, emite una radiaciéon con una longitud de onda
comprendida entre los 600 y los 2400 nm, rango rojo e infrarrojo, reaccion 3.10. La
radiacion emitida es detectada por el fotomultiplicador adyacente a la camara de reaccion
y separado de ésta por una ventana transparente, o un por un filtro, que bloquea la
radiacion de las reacciones interferentes. La sefial del fotomultiplicador es proporcional a
la concentracion de monéxido de nitrégeno que se encuentra en la muestra de aire que
ha entrado por el canal de NO, al que se denominara NO,.

En el caso de que la muestra de aire pase a través del convertidor, canal de NO,, el NO
presente en la misma entra directamente a la camara de reaccién y es detectado
mediante el fotomultiplicador siguiendo el proceso descrito anteriormente. Este NO que
ha entrado a través del canal de NO, (al que se llamara NO,) se une al que esta pasando
por el canal de NO. De esta forma se determina la concentracion de NO existente en la
muestra de aire, resultando ésta de la suma del NO, y el NO, (NO, + NO, = NOrota)).

Como ya se ha comentado, este tipo de analizadores determinan la concentracion de
NO, de forma indirecta. Para ello, el flujo de aire de entrada se canaliza hacia el
convertidor, haciéndolo pasar a través del mismo. En el convertidor, el NO, se reduce a
NO mediante el uso de un catalizador. El catalizador mas utilizado para llevar a cabo esta
reduccion es el molibdeno calentado a 300-400 °C.

A este NO obtenido tras la reduccion del NO, en el convertidor se le denominara NOg,
cuya concentracion se determina mediante el fotomultiplicador. La concentracion de NO,
sera proporcional a la cantidad de NO,. Este NO, sumado al NO que se ha determinado
de forma directa proporciona la cantidad de NO, que se esté incorporando al equipo.

Tan sélo quedaria por determinar la concentracion de NO, que hay en la muestra de aire,
la cual se cuantifica de forma indirecta por diferencia entre la concentracion de NO, y NO,
realizando esta resta el sistema electronico.
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Un ordenador incorporado al sistema realiza el control de secuencias de operacion y
calibracion, crea los algoritmos de conversion, compensa las medidas en presién y
temperatura, revisa continuamente los parametros operativos del equipo, optimiza la
eficiencia del convertidor, almacena en memoria y establece el protocolo de
comunicacion para la transmision de datos.

3.2.2.2. Calibracion y mantenimiento.
Proceso de calibracion.

La calibracién de los analizadores de 6xidos de nitrdgeno puede ejecutarse mediante dos
procedimientos distintos, la denominada Titracion en Fase Gaseosa (GPT) de NO con O;
o bien mediante el Tubo de Permeacion de NO,. En funcién de la precision y el rango de
concentraciones de calibracién que se busque, se utilizara uno u otro de forma alternativa
(API, 2006). En este caso, el procedimiento empleado para llevar a cabo la calibracion de
los distintos equipos utilizados ha sido la GPT.

Al igual que ocurriera con los analizadores de ozono, han sido varias las calibraciones
periodicas a las que se han sometido los analizadores de 6xidos de nitrdgeno empleados
en este trabajo. En la figura 3.11 se muestra, a modo de ejemplo, los resultados
obtenidos durante una de las diversas calibraciones realizadas en el analizador de éxidos
de nitrégeno instalado en la estacion de Asomadilla, Cérdoba. Concretamente se trata de
la calibracion llevada a cabo el 5 de marzo de 2006.
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Figura 3.11: Resultados de la calibracién del analizador de NO, de Asomadilla (Cérdoba), 5 de marzo de
2006.

Se observa una muy buena correspondencia lineal entre la concentracién de NOy
detectada por el analizador y la registrada en el calibrador, con un coeficiente de
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correlacion muy proximo a la unidad. Este hecho refleja el correcto funcionamiento del
analizador de NO, instalado en Asomadilla y, por tanto, la fiabilidad de los datos
suministrados por el mismo. Las calibraciones realizadas en los restantes analizadores
empleados han proporcionado unos resultados muy similares a los obtenidos en este
caso concreto; lo que garantiza la calidad de la base de datos de NO, utilizada.

Proceso de mantenimiento.

Como sucediera en el caso de los analizadores de ozono, el mantenimiento de un
analizador de Oxidos de nitrébgeno puede ser dividido en preventivo y correctivo. El
primero de ellos tiene como objetivo evitar que se produzca el error en la medida, el
segundo trata de subsanar ese error una vez se ha producido.

Entre las labores de mantenimiento preventivo destacan la revision periddica, o
sustitucidon en caso necesario, de diferentes elementos de desgaste, asi como la limpieza
de las distintas partes de las que consta el equipo. EI mantenimiento correctivo viene
facilitado por la gran capacidad de diagndstico que posee el propio instrumento. En
general, el fallo o deficiente funcionamiento de un componente sera indicado por medio
de un mensaje parpadeante o una sefial luminosa.

3.3. Series de datos y tratamientos de los mismos.

El presente apartado se inicia con una descripcion de la base de datos utilizada.
Posteriormente, se expone el proceso de depuracién al que han sido sometidos los datos
originales con objeto de eliminar posibles errores de medida. A continuacion, se
presentan los criterios de calidad aplicados para garantizar la fiabilidad de los resultados
obtenidos. Finalmente, se muestran las herramientas disenadas para el tratamiento de
los datos.

3.3.1. Base de datos.

Como ya se ha comentado, los puntos de muestreo integrados en la RVCCAA
proporcionan un dato de concentracion de ozono, NO y NO, cada diez, quince o treinta
minutos. Esto da una idea de la ingente cantidad de informacion con la que se ha
trabajado. Por término medio, a lo largo del periodo de estudio, en cada una de las 29
estaciones de medida analizadas, se han tratado 155735 y 137387 registros de ozono y
NO, respectivamente. Por tanto, para la realizacién de la presente memoria, se ha
trabajado con un total de aproximadamente 8.5 millones de datos de concentracion, a los
que habria que anadir los registros meteoroldgicos.

En las tablas 3.4 y 3.5 se muestran, para los casos del ozono y los NO, respectivamente,
el numero de horas y afos de medida, asi como el porcentaje de datos validos
registrados en los 29 emplazamientos analizados.
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Emplazamiento Total de hpras de Total de E.iﬁOS de Porcet]t.aje de datos
medida medida validos (%)

Alcornocales 32838 3.7 99
Campamento 20670 2.6 46
Carteya 34203 3.9 100
Cortijillos 26751 3.1 64
La Linea 25292 29 100
Marconi 34400 3.9 99
Cartuja 32868 3.8 99
Chapin 25734 29 99
Rio San Pedro 34355 3.9 99
San Fernando 33133 3.8 100
Asomadilla 12623 1.4 97
Lepanto 10789 1.2 97
Dofiana 21472 23 96
Mazagon 4175 0.5 90
El Arenosillo 34558 3.9 99
Cartaya 21703 25 82
Valverde 33312 3.8 100
La Rabida 18091 2.1 72
El Carmen 25268 29 66
La Orden 32309 3.7 79
Sierra Norte 29173 3.3 99
Alcald Guadaira 28430 3.2 99
Aljarafe 34048 3.9 100
Dos Hermanas 31407 3.6 100
San Jeronimo 32295 3.7 100
Centro 29660 3.4 100
Santa Clara 30905 3.5 99
Bermejales 33630 3.8 99
Torneo 32420 3.7 100
Promedio 27466 3.1 92

Tabla 3.4: N° de horas, afios de medida y porcentaje de datos validos de ozono por emplazamiento.
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Emplazamiento

Total de horas de

Total de afios de

Porcentaje de datos

medida medida validos (%)
Alcornocales 25164 29 99
Campamento 5815 0.7 43
Carteya 33126 3.8 100
Cortijillos 7386 0.8 45
La Linea 16631 1.9 100
Marconi 32603 3.7 99
Cartuja 33333 3.8 100
Chapin 23034 26 99
Rio San Pedro 33313 3.8 100
San Fernando 31500 3.6 100
Asomadilla 11193 1.3 98
Lepanto 10751 1.2 98
Dofana 23752 2.7 82
Mazagén 10829 1.2 99
El Arenosillo 6566 0.7 74
Cartaya Nd Nd Nd
Valverde Nd Nd Nd
La Rabida 23512 2.7 76
El Carmen 28253 3.2 81
La Orden 33597 3.8 80
Sierra Norte 28815 3.3 100
Alcala Guadaira 33509 3.8 100
Aljarafe 30322 3.5 99
Dos Hermanas 16114 1.8 98
San Jerénimo 20082 23 100
Centro 27738 3.2 99
Santa Clara 33278 3.8 100
Bermejales 33289 3.8 99
Torneo 33287 3.8 100
Promedio 23955 2.7 91

Tabla 3.5: N° de Horas, afios de medida y porcentaje de datos validos de NOy por estacion.
Siendo, Nd: No se dispone de analizador de NOx en ese emplazamiento.
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En el caso del ozono, el periodo de medida mas extenso se tiene en El Arenosillo,
Huelva. El analizador ubicado en este punto de muestreo ha estado operativo un total de
34558 horas. En el extremo opuesto se encuentra Mazagon, donde el tiempo de
funcionamiento del equipo alli instalado ha quedado reducido a 4175 horas. Para los NO,,
el intervalo de medida mas amplio se ha obtenido en La Orden, Huelva, 33597 horas;
siendo en Campamento, Cadiz, donde se observa el periodo de muestreo mas reducido,
5815 horas.

En el 76% de los emplazamientos analizados se tiene un porcentaje de datos validos de
ozono mayor o igual al 95%. En el caso de los NOy esta cifra se situa en el 74%. Como
media, en los puntos de muestreo ubicados en Andalucia occidental se tiene un 92% de
registros validos de ozono y un 91% de NO,. Estos resultados, junto con los obtenidos en
las distintas calibraciones llevadas a cabo, revelan la buena calidad de las medidas
realizadas.

Como se puede observar en la tabla 3.6, tanto para el caso del ozono como para el de los
NO,, el intervalo de medida mas extenso se tiene en los emplazamientos situados en la
provincia de Sevilla, con 3.6 y 3.3 afios de medida respectivamente. En ambos casos,
ozono y NO,, son los puntos de muestreo ubicados en Cdérdoba los que presentan un
intervalo de medida mas corto, 1.3 anos.

Provincia Ratio afios de medida/N° de Ratio afios de medida/N° de
estaciones de medida de ozono estaciones de medida de NO,
Cadiz 34 2.8
Cérdoba 1.3 1.3
Huelva 3.1 3.0
Sevilla 3.6 3.3

Tabla 3.6: Ratio provincial de numero de afios de medida por punto de muestreo para el ozono y los NOy.

3.3.2. Proceso de depuracién de datos.

Para garantizar la calidad de los resultados obtenidos, resulta imprescindible llevar a
cabo una evaluacion y depuracion previa de la base de datos originales suministrada por
la instrumentacién. Esto se debe a que, existen ciertas situaciones, como pueden ser las
labores de calibracion y mantenimiento, en las que, los valores de concentracion
proporcionados por los equipos puedan ser considerados como “no correctos”. Los
registros obtenidos durante estos periodos deben ser eliminados.

Estudios previos, desaconsejan la utilizacion de un programa o algoritmo que realice este
proceso de depuracion de forma automatica (Sancho y Cuevas, 1998; Sancho, 2001).
Por tanto, la depuracion de las series de datos originales es una tarea a desempenar,
directamente, por el investigador. Los valores “anémalos” deben ser analizados uno a
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uno, caso por caso, Yy ver el contexto en el que se producen, asi como estudiar valores
anteriores y posteriores, antes de proceder a la eliminacion de los mismos.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, se llevo a cabo la depuracion de las series de
datos originales de ozono y/o NO, obtenidas en los distintos puntos de muestreo. Durante
este proceso de depuracion, se aplicaron una serie criterios, entre los que destacan los
presentados a continuacion.

En primer lugar, se procedid a eliminar todos aquellos valores diez, quince o
treintaminuales, que estuvieran por debajo del limite inferior del rango de medida, 2.0

ug-m®.

Se establecié como limite inferior 2.0 ug'm™ ya que éste es el valor de concentracion mas
bajo que pueden registrar correctamente tanto los analizadores de ozono como los de
Oxidos de nitrogeno empleados. De esta forma, cualquier dato que fuera inferior a dicho
valor fue suprimido.

A continuacién se eliminaron todos aquellos valores 10 min, 15 min 6 30 min,
extremadamente altos y sin continuidad, es decir, picos de concentracion no justificados
que distorsionen la representatividad de los resultados obtenidos. Para llevar a cabo este
proceso, se tuvo muy en cuenta el contexto en el que se producian estos “picos
anomalos”, procediendo a su eliminacién en caso justificado.

La puesta en practica de estos criterios ha hecho necesaria la visualizacién y analisis de
las series de datos completas por parte del analista. De este modo, finalmente, sélo los
datos originales que han pasado este riguroso y minucioso proceso de seleccion han sido
considerados como validos, constituyendo la base de todo el trabajo que se presenta en
esta memoria.

3.3.3. Valores estadisticos. Criterios de calidad.

Durante el periodo de analisis, 2003-2006, se han producido diversas situaciones que
han generado “huecos” en las series de datos, como por ejemplo la reparacién vy
mantenimiento de equipos, etc. Esto trae consigo discontinuidades en dichas series. Por
tanto, es ineludible aplicar una serie de criterios de calidad con el objeto de garantizar la
representatividad a la hora de realizar los calculos. Estos criterios fueron desarrollados a
tal efecto por nuestro grupo de investigacién, y su efectividad ha quedado contrastada en
trabajos precedentes (Adame, 2008a).

Tomando como punto de partida los datos originales, se han calculado los valores
horarios y a partir de éstos los valores diarios, mensuales, anuales, etc. Para el calculo
de todos estos valores, asi como de diferentes estadisticos, se han aplicado los criterios
de calidad que se exponen a continuacion:

e Valores horarios. El calculo de los valores horarios se ha realizado siempre que se
tuviera al menos el 75% de los datos de cada periodo horario. Es decir, 4 datos de
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6 en el caso de valores diez minutales y 3 datos de 4 en el caso de valores quince
minutales.

e Valores diarios. Existencia de al menos el 75% de datos validos, es decir, 18 de
24 valores horarios. Este criterio se ha utilizado para el calculo de valores medios
diarios, maximos, minimos, percentiles, etc.

e Valores octohorarios. Se aplica nuevamente el criterio del 75%, obteniéndose los
estadisticos octohorarios si se tienen al menos 6 de los 8 valores horarios.

e Valores mensuales. Para estos estadisticos se ha aplicado el criterio de al menos
el 75% de datos validos, para el caso de un mes de 31 dias, se debe tener al
menos 560 valores horarios de 744.

e Promedios de 24 horas. Para el calculo de estos estadisticos se ha aplicado el
criterio del 75%, por tanto, se requiere la existencia de 23 valores horarios de 31.

3.3.4. Tratamiento de datos.

Los datos originales suministrados por los distintos analizadores poseen un formato de
texto, a modo de ejemplo se presentan los registros de ozono obtenidos en El Arenosillo
durante las primeras horas del dia 1 de febrero de 2004, figura 3.12. Para llevar a cabo el
tratamiento de los mismos, se estimé conveniente trasladar estos ficheros originales a un
formato que permitiera una mayor operatividad. De este modo, las series de datos
originales fueron transformadas en ficheros Excel mediante la utilizaciéon de un software
comercial, Microsoft Excel 2003. Una vez se tienen los datos en sus correspondiente
hojas de calculo se realizé el tratamiento de los mismos propiamente dicho.

FECHA_HORA; EL ARENOSILLO-03 OZONO-AT_IN;
01,/02,/2004 00:15:00;48,0;
01,/02/2004 00:30:00;46,0;
01/02/2004 00:45:00;43,0;
01/02/2004 01:00:00;41,0;
01,/02/2004 01:15:00; 35,0;
01,/02/2004 01:30:00;32,0;
01,/02/2004 01:45:00;35,0;
01,/02/2004 02:00:00;33,0;
01/02/2004 02:15:00;33,0;
01,/02/2004 02:30:00;35,0;
01/02/2004 02:45:00;32,0;
01,/02/2004 03:00:00;30,0;
01,/02/2004 03:15:00;30,0;
01/02/2004 03:30:00;30,0;
01/02/2004 03:45:00,;27,0;
01,/02/2004 04:00:00;25,0;
01/02/2004 04:15:00;22,0;
01,/02/2004 04:30:00;19,0;
01,/02/2004 04:45:00;19,0;
01,/02/2004 05:00:00;20,0;
01,/02/2004 05:15:00;21,0;
01,/02/2004 05:30:00;21,0;
01,/02/2004 05:45:00;22,0;
01{02{2004 06:00:00;25,0;

Figura 3.12: Formato de los ficheros originales. Registros de ozono en El Arenosillo (Huelva), afio 2004,
resolucion temporal 15 minutos.
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Este tratamiento se inici6 con el proceso de depuracion descrito en apartados
precedentes. Una vez depurados los datos originales, se procedié a calcular, mediante
una hoja de calculo disenada a tal efecto, los valores de concentracion media horaria a
partir de los registros 10, 15 6 30 minutales. De este modo, se disponia de una serie
anual de datos horarios por emplazamiento de medida y compuesto analizado.

Partiendo de las series de datos anuales se calcularon, utilizando una nueva hoja de
célculo, una serie de estadisticos, entre los que destacan el maximo y minimo diario, la
media octhoraria, el promedio 24 horas, la media del periodo nocturno y diurno, etc.,
véase figura 3.13. Considerando que en el periodo de estudio se englobaba un afio
bisiesto, 2004, esta y las siguientes hojas de calculo utilizadas debieron ser disefiadas
por duplicado, una para anos bisiestos y otra para afios no bisiestos.
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Figura 3.13: Hoja disefiada para el célculo de distintos estadisticos. En la imagen se muestran
los datos de NO correspondientes a la estacion de Torneo durante el ano 2003.
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Esta nueva hoja de calculo constituiria la base a partir de la cual se calcularian el resto
parametros, ya que los datos proporcionados por la misma se utilizarian como entrada en
las restantes hojas. Por ejemplo, a partir de los valores medios diarios se calcularon los
valores medios mensuales, a partir de éstos las medias anuales, etc. Por tanto, todas las
hojas empleadas estan relacionadas las unas con las otras, de tal forma que, los datos de
salida de unas constituian la entrada de otras, a este proceso se le podria denominar
“disefio de hojas en cascada o cadena”.
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Capitulo IV

NIVELES DE O3 Y NO, EN EL AREA DE ESTUDIO.
SELECCION DE EMPLAZAMIENTOS REPRESENTATIVOS

En el presente capitulo se lleva a cabo una primera aproximacion a las concentraciones
que muestran el ozono y los 6xidos de nitrégeno en Andalucia occidental. Dicho capitulo
ha quedado dividido en dos bloques tematicos diferentes, en base al objetivo que se
pretende alcanzar en cada uno de ellos.

Con la realizacion del primero de estos bloques se quiere obtener un primer acercamiento
a los niveles que presentan el ozono y los NOy en el area de estudio. Para ello se han
analizado una serie de parametros estadisticos, se han inventariado las superaciones de
los umbrales legales en vigor y, por ultimo, se han comparado las concentraciones de
ozono y NO, observadas en la zona de estudio con las registradas en otras areas
geograficas.

El segundo de los nucleos tematicos en los que ha quedado dividido este cuarto capitulo,
versa sobre la seleccion de emplazamientos “representativos”. Dado el elevado numero
de estaciones de medida que se pretenden caracterizar con este trabajo, se ha creido
conveniente, acotar el estudio a una serie de puntos considerados como
“representativos”. Para llevar a cabo esta seleccion, se ha aplicado la técnica estadistica
multivariante del analisis de conglomerados, cuyo fundamento tedrico y aplicacion
practica, al caso que nos ocupa, se presentan en los dos ultimos apartados de este
capitulo 4.

4.1. Niveles de O3, NO y NO, en Andalucia occidental.

El objetivo de este primer apartado es obtener una visién general de las concentraciones
que presentan el ozono y los 6xidos de nitrégeno en Andalucia occidental. Un primer
acercamiento a los rangos de estas concentraciones se realiza mediante el analisis de
una serie de parametros estadisticos relevantes. A continuacién se ha llevado a cabo un
estudio de las superaciones de los umbrales legales en vigor para dichos compuestos.
Finalmente, se comparan los valores de Os; y NO, registrados en Andalucia occidental
con los detectados en otras partes de Espaia y el mundo.
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4.1.1. Estadistica descriptiva.
Estadisticos anuales de las concentraciones horarias de 0zono y NOy.

Se han calculado, a partir de las concentraciones horarias de O; y NO,, una serie de
parametros estadisticos tanto de forma anual, como para dos periodos del afo distintos;
un “periodo frio”, que abarcaria desde octubre hasta marzo, y otro “calido”, que
comprenderia desde abril a septiembre (Brook y Jhonson, 2000). Esta divisiéon se ha
realizado para mostrar, las posibles diferencias que pudieran existir, entre las
concentraciones de ozono y NOy registradas en los diferentes puntos de muestreo
durante dichos intervalos temporales. Los estadisticos calculados han sido: maximo
absoluto, percentil 95, media, percentil 50, percentil 5 y el minimo absoluto. EI Anexo | de
la presente memoria contiene los valores que presentan todos los estadisticos
calculados.

A continuacion se lleva a cabo un analisis comparativo entre el maximo absoluto y el
percentil 95, entre el valor medio y la mediana y entre el percentil 5 y el minimo absoluto.
Siguiendo la metodologia empleada en trabajos precedentes se ha seleccionado el
percentil 95 como indicativo de las concentraciones maximas y el percentil 5 como
indicativo de los registros minimos. De esta forma, se evita que valores andmalos
extremos, tanto superiores como inferiores, puedan desvirtuar los resultados obtenidos e
interfieran negativamente en la interpretacién de los mismos (Moreno, 1998a).

En la figura 4.1 se presenta el valor del percentil 95, para el O3, NO y NO,, calculado en
los distintos puntos de medida, junto a los maximos absolutos registrados en los mismos,
a lo largo del periodo de estudio.
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Figura 4.1: Valor del maximo absoluto y del percentil 95 (ug-m'S) obtenidos a partir de las series horarias
de a) O3, b) NO y c) NO. Periodo 2003-2006.
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Figura 4.1 (continuacion): Valor del maximo absoluto y del percentil 95 (pg-m'3) obtenidos a partir de las
series horarias de a) O3, b) NO y c) NO,. Periodo 2003-2006.

Se observa que, tanto para el ozono como para los NO,, las diferencias entre ambos
estadisticos son significativas. Dicha diferencia se acentlia en el caso de los NO,, NO
principalmente, debido al origen primario que posee este compuesto. Para el NO el valor
del maximo absoluto en el area de estudio es, como término medio, doce veces superior
al del percentil 95. En el caso del NO,, el maximo absoluto es, de media, tres veces
superior al percentil 95. Para el ozono esta proporcion disminuye. Como término medio el
valor del maximo absoluto de ozono registrado en los distintos puntos de muestreo
duplica al del percentil 95.
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Por tanto, parece ser que los maximos absolutos de concentracion de los tres
compuestos analizados se producen durante la convergencia de una serie de condiciones
y/o factores muy concretos. Al estudio de dichos factores se dedica el capitulo VI de la
presente memoria.

Para el caso del ozono, el valor del percentil 95 presenta una significativa homogeneidad.
Asi, la diferencia entre el percentil 95 mas elevado (131 ug:m™, en Aljarafe) y el mas bajo
(89 pg'm™ en Torneo) se sitlia en 42 ug-m™. Si se omite Torneo, dicha diferencia queda
reducida a 28 ug-m™ (103 pg'm™ en Campamento). Estos datos parecen indicar que las
concentraciones maximas de ozono observas en los puntos de muestreo situados en
Andalucia occidental son “similares”, independientemente del caracter que posean y la
provincia en la que se ubiquen.

La homogeneidad descrita anteriormente para el Oz, no se observa para los NO, donde
las diferencias entre los valores maximos y minimos del percentil 95 son mas relevantes.
Este hecho se acentia en el caso del NO; para dicho compuesto la diferencia entre el
percentil 95 mas alto (128 ug-m™ en Torneo) y el méas bajo, los 2.0 pg-m™ obtenidos en
Dofiana, es de 126 pg-m™.

Los niveles de NO, mas elevados se detectan en aquellos lugares que presentan una
mayor influencia de las emisiones directas (estaciones urbanas de Sevilla, Cadiz y
Cdrdoba), siendo en la estacién de Torneo donde el percentil 95 de NO y NO, toma su
valor mas alto, 128 y 89 ug:m™ respectivamente. En el extremo opuesto se sitian
aquellos emplazamientos ubicados en areas periféricas y/o rurales donde la influencia de
dichas emisiones es menos significativa. Destacan Dofiana, Mazagoén y Sierra Norte,
puntos en los que el valor del percentil 95 apenas supera el limite de deteccion de los
equipos empleados para la medida de este grupo de contaminantes (2.0 pg-m'3).

Una vez analizado el percentil 95, se pasa a estudiar el comportamiento del valor medio
anual. En la figura 4.2 se muestra el valor medio anual de las concentraciones de O; NO
y NO,, junto con su respectiva desviacion tipica, obtenido a partir de las series horarias
de dichos compuestos. Se ha creido conveniente, llevar a cabo un analisis comparativo
entre dicho valor y la mediana (percentil 50). Por ello, el valor de este parametro ha sido
incorporado igualmente en la mencionada figura.

En dicha figura puede observarse como, generalmente, son las zonas relativamente
alejadas de las tedricas fuentes de emisidbn de contaminantes atmosféricos
(emplazamientos periféricos y/o rurales) las que presentan las mayores concentraciones
medias anuales de O;. De esta forma, ha sido en Valverde, estacion situada a unos 40
km direccién nordeste de Huelva, donde se ha registrado la concentracién media anual
de ozono mas elevada de Andalucia occidental, 80 + 24 ug'm™. En puntos ubicados en el
casco urbano de la ciudad de Sevilla, o en su area metropolitana (todos ellos con una
marcada influencia del trafico), se obtienen las concentraciones medias anuales de ozono
mas bajas del area de estudio; oscilando éstas entre los 39 + 27 pyg'm™ detectados en
Torneo y los 57 + 33 pg'm™ observados en Dos Hermanas.
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En el caso de los NOy, en todas las estaciones de medida, las concentraciones medias
anuales de NO, son superiores a las de NO. Estos resultados pueden tener su origen en
el hecho de que el NO se oxida rapidamente a NO, siendo éste ultimo el 6xido de
nitrdgeno mas abundante en la atmésfera (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000). Tanto para el
NO como para el NO,, ha sido en Torneo donde se han registrado las concentraciones
medias anuales mas altas (37 + 52 ug-m™ en el caso del NO y 45 + 24 ug-m™ para el
NO,), siendo en Dofana donde se observan los niveles medios anuales mas bajos, 2.0 +
2.0y 5.0 + 5.0 uyg'm™ respectivamente.
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Figura 4.2: Valor medio, desviacion estandar y percentil 50 (en pg-m'3) obtenidos a partir de las series
horarias de a) O3z, b) NO y ¢) NO».
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Figura 4.2 (continuacién): Valor medio, desviacion estandar y percentil 50 (en pg-m'3) obtenidos a partir
de las series horarias de a) Oz, b) NO y c) NO,.

En la figura 4.2 se observa como el comportamiento de las concentraciones medias
anuales de NO, es practicamente opuesto al descrito anteriormente para el ozono. De
esta forma, y al igual que ocurriera en el caso del percentil 95, los niveles medios anuales
mas elevados se registran en aquellas zonas que presentan una mayor influencia de las
emisiones directas, como es el caso de Torneo, Bermejales y Santa Clara en Sevilla o
Marconi en Cadiz, emplazamientos con un marcado caracter urbano. En Torneo, se ha
registrado el nivel medio anual de NO y NO, mas elevado, 37 + 52 y 45 + 24 ug-m™
respectivamente. Como se preveia, las concentraciones mas bajas de NO, se observan
en lugares alejados de los grandes focos de emision (estaciones suburbanas, periféricas
y/o rurales) tales como Donana en Huelva, Alcornocales en Cadiz y Sierra Norte en
Sevilla, con concentraciones medias anuales en torno a 5.0 ug-m™ de NO y 9.0 ug-m> de
NO,. Estos resultados son similares a los obtenidos en trabajos precedentes (Cafiete,
2002).

Si se comparan los valores medios anuales de Oz, NO y NO, con sus respectivas
medianas se obtiene que las diferencias observadas entre ambos estadisticos son poco
significativas (entre 2.0 y 17 ug-m™) lo cual refleja, por una parte, la simetria que posee la
distribucion de los datos analizados y, por otra, la no existencia (en exceso) de valores
extremos.

Con objeto de analizar las concentraciones minimas se ha elaborado la figura 4.3. En
dicha figura se muestra el valor del percentil 5 junto al valor del minimo absoluto
registrado en los distintos emplazamientos de medida a lo largo del periodo de estudio.

Se observan diferencias significativas en relacion a los registros minimos de ozono
detectados en Andalucia occidental. Asi, mientras que en areas periféricas y/o rurales
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como Valverde (Huelva) o Alcornocales (Cadiz) las concentraciones minimas de este
compuesto toman un valor proximo a los 40-45 pg-m™, en puntos con elevada influencia
de las emisiones directas, como Torneo, Bermejales o Lepanto; estos valores minimos se
sitian en torno a los 5.0 pg-m™. Estos resultados pueden tener su origen en el hecho de
que en zonas urbanas, el ozono se consume rapidamente al reaccionar con el abundante
NO para formar NO,. En zonas rurales, la ausencia de fuentes directas de NO, hace que
los niveles de NO sean, generalmente, bajos. De este modo, la reaccion antes
comentada adquiere menor relevancia.
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Figura 4.3: Valor minimo absoluto y percentil 5 (pg-m's) obtenidos a partir de las series horarias de a) O3,
b) NO y c) NO,.
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Figura 4.3 (continuacion): Valor minimo absoluto y percentil 5 (pg-m'3) obtenidos a partir de las series
horarias de a) O3, b) NO y ¢) NO».

Respecto a los valores minimos de NO, obtenidos en las distintas estaciones de medida,
en la figura 4.3 se muestra como, generalmente, tanto para el NO como para el NO,
(siendo mas significativo este hecho en el caso del NO, al ser éste un compuesto con un
origen netamente primario), dichos valores estan muy préximos al limite de deteccién de
los equipos empleados para la medida de estos elementos. De este modo, el valor del
percentil 5 para el NO y el NO, en el area de estudio se aproxima a los 3.0 y a los 6.0
ug-m respectivamente.

El analisis de las concentraciones maximas (percentil 95), medias y minimas (percentil 5)
de ozono y NO, registradas en los 29 puntos de muestreo emplazados en Andalucia
occidental parece indicar que:

1. Los niveles de ozono mas elevados se detectan, generalmente, en estaciones
periféricas, suburbanas y/o rurales tales como Valverde, Mazagon y El Arenosillo en
Huelva, Alcornocales y Carteya en Cadiz, Asomadilla en Coérdoba y Sierra Norte y
Aljarafe en Sevilla. Por el contrario, las concentraciones mas bajas se registran en
entornos urbanos con fuerte influencia de las fuentes directas de emision. Como se ha
comentado ya en diversas ocasiones, el ozono puede ser transportado a medias y largas
distancias. Esto hace que sea en zonas relativamente “alejadas” de las tedricas fuentes
de emision en las que se detecten los niveles de ozono mas altos. En entornos urbanos,
la gran cantidad de NO presente en el ambiente, hace que los niveles de ozono sean
bajos puesto que dicho compuesto se “elimina” al reaccionar con el abundante NO para
formar NO..

2. El comportamiento de las concentraciones de NO, en el area de estudio es
practicamente opuesto al del ozono. Es decir, dada la alta dependencia que poseen los
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oxidos de nitrégeno de las emisiones directas, generalmente, los niveles de NO y NO,
mas elevados se detectan en aquellas estaciones que presentan una mayor influencia de
dichas emisiones. Asi, las mayores concentraciones de este grupo de compuestos se han
registrado zonas urbanas.

La disparidad en la densidad de trafico que “soportan” los puntos de muestreo ubicados
en el casco urbano de Sevilla, Cadiz y Cérdoba, hace que se observen considerables
diferencias en cuanto a los niveles de NO, detectados en las mismas. Sin embargo, en
los dos estaciones situadas en la ciudad de Huelva las concentraciones de NO, son muy
similares entre si. Este hecho parece indicar que ambos emplazamientos estan
“sometidos” a unos niveles de emision de 6xidos de nitrégeno afines.

En Torneo se detectan las mayores concentraciones de NO y NO, de los cinco
emplazamientos de medida ubicados en Sevilla. La situacion de la estacion de Centro,
situada a cierta altura sobre el nivel del suelo, en la azotea de un edificio, origina que en
la misma se estén registrando los niveles de NO, mas bajos de la capital hispalense.

Algo similar ocurre en Cdérdoba, donde los registros de NO, observados en Lepanto,
punto con una elevada influencia del trafico, son netamente superiores a los de
Asomadilla (situada en la periferia de la ciudad). En Cadiz, igualmente, los niveles de NOy
mas elevados se observan en aquellas zonas que presentan una mayor influencia de las
fuentes directas (Marconi y Chapin).

En las estaciones urbanas de Huelva se han registrado los niveles maximos y medios de
NO y NO, mas bajos de Andalucia occidental. Estos resultados parecen indicar que, el
trafico en medianas y grandes ciudades puede producir unos niveles de inmision de NO,
superiores a los generados por la conjuncion de la industria y el trafico en urbes
relativamente pequefas como Huelva.

Estadisticos estacionales de las concentraciones horarias de ozono y NOy.

Se ha considerado interesante estudiar las posibles diferencias de concentracion
existentes entre el periodo frio (octubre-marzo) y el periodo calido (abril-septiembre).
Para llevar a cabo dicho analisis se han calculado, a partir de las series horarias, los
mismos parametros estadisticos enunciados en el apartado anterior, los estadisticos
calculados para el periodo frio y calido estan contenidos en el Anexo | de la presente
memoria. En la figura 4.4 se presenta, el valor del percentil 50 obtenido en los diferentes
lugares de muestreo para ambos intervalos temporales.

Los datos presentados dicha figura, junto con el analisis de los parametros estadisticos
contenidos en el Anexo |, permite establecer que, en todos los emplazamientos de
medida analizados, las mayores concentraciones de ozono se han obtenido durante la
estacion calida. Destacando Valverde (Huelva), con un valor medio para dicho periodo de
94 ug-m, véase figura 4.4. Durante los meses calidos se tienen una serie de condiciones
atmosféricas y/o meteoroldgicas que favorecen la formaciéon de ozono superficial a partir
de sus precursores.
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Como se puede apreciar en la figura 4.4 los NO, presentan un comportamiento opuesto,
siendo durante el periodo frio cuando se detectan las mayores concentraciones de NO y
NO..
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Figura 4.4: Percentil 50 (ug'm™) obtenidos a partir de las series horarias de a) O3, b) NO y ¢) NO2, en los
distintos emplazamientos de medida durante el periodo frio (octubre-marzo) y el periodo calido (abril-
septiembre), 2003-2006.
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Figura 4.4 (continuacion): Percentil 50 (pg-m's) obtenidos a partir de las series horarias de a) Oz, b) NO y
c) NO,, en los distintos emplazamientos de medida durante el periodo frio (octubre-marzo) y el periodo
calido (abril-septiembre), 2003-2006.

En el caso de los NO,, Torneo destaca sobre el resto, con una concentracion media de
NO y NO, durante dicho intervalo temporal de 52 y 50 uyg-m™ respectivamente. Durante la
época fria la atmésfera presenta una mayor estabilidad vertical con lo que los procesos
de mezcla, entre otros factores, son menos intensos que en la estacion calida. De este
modo, al tener los NO, una fuerte dependencia de las emisiones directas, éstos quedan
confinados cerca de las fuentes de emision, como ocurre en Torneo y en la mayor parte
de estaciones urbanas de Andalucia occidental (Marconi, Bermejales, Santa Clara, El
Carmen, Lepanto, etc.). Por otra parte, en el periodo frio disminuye la intensidad del
proceso fotoquimico que conduce a la formacién de O3 a partir de NO, lo cual produce un
incremento en los niveles de este grupo de compuestos durante dicho intervalo.

La inexistencia de fuentes directas de emision de contaminantes atmosféricos en zonas
rurales hace que los niveles de Oxidos de nitrégeno registrados en los puntos de
muestreo ubicados en dichas areas (Alcornocales, Donana, El Arenosillo, Sierra Norte)
durante los periodos frio y calido sean del mismo orden. Los datos contenidos en las
figuras 4.4 a) y 4.4 b) parecen indicar que, cuanto mayor sea la influencia que presenta
un lugar determinado de las emisiones directas, mayores diferencias de concentracion de
NOy se observan entre el periodo frio y el calido.

Valor del cociente NO,/NO y O3/NO.
Finalmente, y con objeto de conocer la relacion existente entre los tres compuestos

analizados, se han calculado (a partir de las series de valores horarios de ozono, NO y
NO,) los cocientes NO,/NO y O3/NO del percentil 50. Dichos cocientes pueden
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proporcionar una primera aproximacion al caracter o naturaleza que posee cada una de
las estaciones analizadas (Mazzeo et al., 2005).

Si en un punto dado, el valor del cociente NO,/NO es bajo, inferior a 2.0, la influencia de
las fuentes directas de NO, fundamentalmente del trafico, sobre dicho punto puede ser
significativa. En este tipo de estaciones, generalmente lugares urbanos, las emisiones
directas producen unos niveles de NO tan elevados que “contrarrestan” la oxidacion de
NO a NO.,. Es decir, es tal la cantidad de NO presente en el ambiente que, aunque parte
del mismo se consume en el proceso de formaciéon de NO, por via oxidativa, el nivel de
NO resultante contindan siendo superior al del NO,. Por el contrario, las zonas
periféricas, suburbanas y/o rurales se caracterizan por poseer un valor de dicho cociente
superior a 2.0, dado que, en estos entornos las concentraciones de NO, suelen ser
superiores a las de NO (Clapp y Jenkin, 2001).

En relacién al cociente O3/NO, en puntos con elevada influencia de las fuentes directas,
el valor de este parametro suele ser pequefo (por debajo de 4.0), dadas las altas
concentraciones de NO que se suelen registrar en dichas estaciones. En estos lugares, el
ozono suele tener un origen local; es decir, el ozono se genera “in situ” a partir de sus
precursores en presencia de luz solar. En cambio, en areas periféricas, suburbanas y/o
rurales dicho cociente se incrementa, puesto que, en estas zonas, los niveles de NO son,
generalmente, pequefos (Mazzeo et al., 2005). El ozono detectado en areas suburbanas
y/o rurales puede tener su origen en el transporte, pudiendo atribuirse a la llegada de
precursores transportados desde medias y largas distancias y/o a la existencia de un
menor numero de sumideros (Hov y Schmidbauer, 1992).

En la figura 4.5 se presenta el valor del cociente NO,/NO y O3/NO para el percentil 50
calculado en los diferentes emplazamientos de medida a partir de las series horarias de
dichos compuestos.
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Figura 4.5: a) Ratio NO2/NO para los cocientes del P50 de las series horarias b) Ratio O3/NO para los
cocientes del P50 de las series horarias.
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Figura 4.5 (continuacion): a) Ratio NO2/NO para los cocientes del P50 de las series horarias b) Ratio Os/NO
para los cocientes del P50 de las series horarias.

Como se preveia, teniendo en cuenta las consideraciones expuestas en parrafos
precedentes, el cociente NO,/NO adquiere sus valores mas reducidos en estaciones de
medida situadas en el casco urbano de diversas ciudades occidentales andaluzas (figura
4.5 a)). Cabe destacar los casos de Torneo, Bermejales, San Jeronimo y Santa Clara en
Sevilla, Marconi en Cadiz, Cartuja y Chapin en Jerez de la Frontera (Cadiz), San
Fernando en San Fernando (Cadiz), Lepanto en Cdérdoba y ElI Carmen en Huelva. En
todos estos lugares el valor de dicho cociente es menor que 2.0. El ratio NO,/NO mas
bajo del area de estudio se ha obtenido en Torneo, 1.2. Los datos presentados en
apartados anteriores indican que en Torneo se estan registrado las mayores
concentraciones de NO de Andalucia occidental, lo cual contribuye a explicar los
resultados obtenidos.

Como se puede observar en la figura 4.5 a), en La Rabida (Huelva) y Campamento y La
Linea en Cadiz, el ratio NO,/NO alcanza sus valores mas elevados (4.0, 3.7 y 3.0
respectivamente). Estos tres puntos poseen cierta influencia industrial. Los resultados
obtenidos estan en concordancia con el hecho de que la industria es una de las
principales fuentes de emisién directa de NO, (Badr y Probert, 1993). Asi mismo, también
destacan los valores observados en Aljarafe (3.6), estacion ubicada en el area
metropolitana de Sevilla, y en el emplazamiento rural de Sierra Norte en Sevilla (3.5). De
los 29 puntos de muestreo analizados, tan soélo en los 5 enumerados anteriormente, el
cociente NO,/NO es superior a 3.0. En los restantes lugares, dicho cociente oscila entre
2.0y 3.0.

El cociente O3/NO para el percentil 50 se presenta en la figura 4.5 b). En dicha figura se
puede observar como las diferencias entre el valor obtenido en emplazamientos con
elevada influencia de las emisiones directas y el observado en estaciones menos
afectadas por dichas emisiones son mas significativas que en el caso anterior. Asi,
mientras que para el ratio NO,/NO dicha diferencia es de 2.8 (maximo de 4.0 en La
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Réabida y minimo de 1.2 en Torneo) en este caso se aproxima a las 30 unidades (maximo
en Sierra Norte (32) y minimo en Torneo, 1.1).

Al igual que ocurriera en el caso anterior, el ratio Oz/NO adquiere sus valores mas bajos
en aquellas zonas que presentan una mayor influencia de las emisiones directas.
Solamente en 5 puntos urbanos de Andalucia occidental el valor de este parametro se
situa por debajo de 4.0. Dichos lugares son Torneo (1.1), Bermejales (1.6), Santa Clara
(2.5) y San Jeronimo (3.7) en Sevilla, Lepanto (2.6) en Cérdoba y Marconi (3.4) en Cadiz.
El cociente O3/NO en las dos estaciones emplazadas en el casco urbano de Huelva, El
Carmen y La Orden, se aproxima a las 7.0 unidades (7.5 y 7.2 respectivamente). Siendo
este valor relativamente superior al obtenido en los puntos urbanos de Sevilla, Cérdoba y
Cadiz antes enumerados. Estos resultados parecen indicar que los dos puntos urbanos
de Huelva estan menos afectados por las emisiones directas de NO, que los
emplazamientos ubicados en Cadiz, Cordoba y, sobre todo, Sevilla.

A diferencia del ratio NO,/NO, donde los valores mas elevados se obtienen en areas
“industriales”, en este caso, los registros mas altos se observan en zonas periféricas y/o
rurales como son Dofana (31) y Mazagdn (25) en Huelva y Sierra Norte (33) en Sevilla.
La inexistencia de fuentes directas de emision de NO en las proximidades de dichos
lugares puede contribuir a explicar los resultados obtenidos.

4.1.2. Superaciones de los umbrales legales en vigor para el O;, NO, y NO,.

Dados los potenciales efectos adversos que tanto el ozono como los NO, pueden generar
sobre la salud humana y los ecosistemas naturales, las autoridades legislativas
competentes han establecido, mediante los correspondientes reales decretos, los cuales
emanan de diversas directivas comunitarias, una serie de valores limites o umbrales de
obligado cumplimiento, dichos valores han sido presentados en el capitulo Il de la
presente memoria. Teniendo en cuenta todos estos factores, se ha considerado oportuno
comparar los niveles de Oz, NO, y NO, registrados en el area de estudio con los umbrales
actualmente en vigor. De este modo, se pondra de manifiesto la existencia de posibles
superaciones de dichos valores limites y se reafirmara el interés del trabajo realizado.

Es preciso indicar que la CMAJA publica informes mensuales en los que se recogen el
numero de superaciones, por provincias, de los umbrales de proteccion a la salud
humana por ozono y NO,, asi como del resto de sustancias contaminantes actualmente
legisladas (http://www.juntadeandalucia.es/medioambiente/site/web/). A partir de dichos
informes se ha confeccionado el Anexo I, el cual contiene el inventario de superaciones,
desde enero de 2003 hasta diciembre de 2006, de los diferentes umbrales legales
establecidos en la legislacion vigente para el Oz, el NO, y los NO, en las 29 estaciones de
medida de la RVCCAA que registran estos compuestos en Andalucia occidental.

No obstante, se ha querido ampliar la informacion contenida en dichos informes. Con este
objetivo, se han analizado las superaciones de los umbrales relativos a la proteccion de
la vegetacion por ozono, se han interpretado los datos presentados en relacién al NO; y
se ha analizado la frecuencia (mensual y horaria) de dichas superaciones.
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4.1.2.1. Superaciones de los umbrales relativos al ozono en el aire ambiente.
e Superaciones de los umbrales de proteccién a la salud humana.
v' Umbral de alerta a la poblacién (240 ug-m™ como promedio horario).

El umbral de alerta a la poblacién por ozono fijado en el R.D 1796/2003, tan s6lo se ha
rebasado en 6 ocasiones a lo largo del periodo de estudio. Cuatro de estas superaciones
se han producido durante el aio 2006, habiéndose detectado las dos restantes en 2004.

En El Arenosillo, han sido contabilizadas 3 de las 6 superaciones de este umbral. Estas
acaecieron en el intervalo temporal comprendido entre las 21 y las 23 horas, hora local,
del 12 de agosto de 2006. Asi mismo, en Mazagon, estacion ubicada a escasos 8 km de
El Arenosillo, durante dicho periodo de tiempo se excedié igualmente el umbral de alerta,
concretamente a las 22 horas de ese mismo dia.

Los factores que provocaron estos picos de concentracion de ozono en dichos puntos de
muestreo estan siendo analizados en la actualidad. Los resultados preliminares parecen
indicar que los mismos tuvieron su origen en la emision de compuestos precursores
desde los numerosos incendios forestales ocurridos en la comunidad auténoma de
Galicia durante la primera quincena de agosto de 2006 (Adame et al., 2008b).

v' Umbral de informacién a la poblacién (180 ug-m™ como promedio horario).

En la figura 4.6 se muestra el numero de superaciones, por emplazamiento y afos de
medida, del umbral de informacion a la poblacion establecido en la normativa vigente.
Como término medio, en el area de estudio dicho umbral se ha rebasado en 4.8
ocasiones por emplazamiento de medida a lo largo del periodo de estudio. No obstante,
Aljarafe destaca sobre el resto de lugares, alejandose de forma significativa del valor
medio antes presentado. En esta estacion se han contabilizado un total de 35
superaciones durante el intervalo de tiempo en el que ha estado operativa. En el extremo
opuesto se situan Alcornocales, Campamento, Cartaya, La Linea, Asomadilla, Lepanto,
Dofana, Valverde y Sierra Norte, donde dicho umbral tan sélo se ha sobrepasado en una
ocasién desde enero de 2003 hasta diciembre de 2006.

Con objeto de analizar la variacion anual que presentan las superaciones del umbral de
informacién a la poblacién, se ha elaborado la figura 4.7. En dicha figura se muestra el
ratio anual del “niumero de superaciones/nimero de estaciones” de este umbral a lo largo
del periodo de estudio. La figura 4.7 se ha confeccionado teniendo en cuenta el nimero
de estaciones que estaban operativas en Andalucia occidental en cada uno de los afos
analizados. Como quedo establecido en el capitulo Ill, este nimero ha experimentado un
incremento progresivo durante dicho periodo, pasando de las 22 estaciones en
funcionamiento en 2003 a 29 en 2006.
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Figura 4.6: Ratio numero de superaciones/numero afios de medida del umbral de informaciéon a la
poblacién por ozono. Periodo 2003-2006.
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Figura 4.7: Ratio anual del nUmero de superaciones/nimero de estaciones del umbral de informacién a la
poblacién por ozono. Periodo 2003-2006.

En la figura 4.7 se observa como no existe una tendencia en cuanto al numero de
superaciones por afo, el cual ha variado significativamente durante el periodo de estudio.
De este modo, este parametro adquiere su valor mas elevado durante el ano 2004, con
aproximadamente 7.0 superaciones registradas en cada una de los puntos de muestreo
situados en Andalucia occidental. En 2005 apenas se observaron 0.1 superaciones por
emplazamiento de medida, siendo éste el afio en el que el niumero de superaciones en el
area de estudio fue menor. Esta variacion interanual puede tener su origen en la
existencia de unas condiciones meteorolégicas interanuales diferentes y/o en posibles
diferencias interanuales en los niveles de emision de los principales compuestos
precursores de 0zono.
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Como se ha comentado en la parte inicial del presente capitulo, en apartados posteriores
se llevara a cabo la agrupacion de los 29 puntos de muestreo analizados en base a una
serie de factores. Posteriormente, se seleccionaran diversos lugares como
representativos del comportamiento de las concentraciones de ozono y NO, en Andalucia
occidental. Siendo éste uno de los objetivos especificos del trabajo realizado.

No obstante, a la hora abordar el estudio de la variacién provincial que presentan las
superaciones del umbral de informacién a la poblacion, se ha estimado oportuno, utilizar
la clasificacion actual que la CMAJA otorga a cada una de las estaciones analizadas.
Esta opcion se ha tomado con objeto de poder comparar de forma adecuada la tasa de
superaciones registrada en las cuatro provincias occidentales andaluzas. Asi, en la figura
4.8 se presenta el ratio provincial del “nimero de superaciones/nimero de estaciones”,
por tipologia de emplazamiento, del umbral de informacién a la poblacién por ozono.

Antes de pasar a comentar los datos contenidos en la figura 4.8, es interesante recordar
que, los seis posibles tipos de estaciones actualmente establecidos por la CMAJA no
estdn presentes en las cuatro provincias occidentales andaluzas (véase tabla 3.3,
capitulo 1ll). De este modo, en la provincia de Cdérdoba se cuenta con dos puntos de
muestreo, Asomadilla, fondo urbano, y Lepanto, trafico urbano. De igual modo, en la
provincia de Sevilla no se tiene ningun lugar de medida catalogado como “industrial
suburbano”. Asi mismo, en la de Huelva no existe emplazamiento alguno designado
como “trafico urbano”.
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Figura 4.8: Ratio provincial, por tipologia de emplazamientos, del nimero de superaciones/numero de

estaciones del umbral de informacién a la poblacién por ozono. Periodo 2003-2006.
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Figura 4.8 (continuacion): Ratio provincial, por tipologia de emplazamientos, del numero de
superaciones/numero de estaciones del umbral de informacién a la poblaciéon por ozono. Periodo 2003-
2006.

En la figura 4.8 se observa como unicamente en los dos puntos de muestreo de fondo
rural ubicados en la provincia de Huelva se ha sobrepasado el umbral de informacion a la
poblacion. En cada uno de estos lugares, dicho umbral, ha sido rebasado en
aproximadamente 15 ocasiones a lo largo del periodo de estudio. En los emplazamientos
de fondo suburbano y fondo urbano situados en la provincia de Sevilla, se ha obtenido la
tasa de superaciones por estacion de medida mas elevada, 88 y 23 respectivamente. En
cuanto a las estaciones industriales suburbanas e industriales urbanas, es nuevamente
en la provincia de Huelva donde la mencionada tasa adquiere un valor mas elevado. Con
5.5 superaciones en el caso de las zonas industriales suburbanas y 6.0 para las areas
industriales urbanas. Finalmente, ha sido en los lugares de trafico urbano emplazados en
la provincia de Cadiz en los que el ratio de superaciones del umbral de informacién a la
poblacion es mas alto, 3.0 superaciones por punto de muestreo.

En la figura 4.9 se presenta el cdmputo global de superaciones del umbral de informacién
por provincias, sin dividir las estaciones por tipologias, como se hiciera en la figura 4.8.
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Figura 4.9: Ratio del nimero de superaciones/nimero de estaciones, por provincia, del umbral de
informacién a la poblacion. Periodo 2003-2006.
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Se observa como el mayor nimero de superaciones de este umbral se ha producido en
los lugares situados en la provincia de Sevilla. En cada uno de los emplazamientos de
medida ubicados en esta provincia se han registrado aproximadamente 30 superaciones
del umbral de informacion a la poblacion. No obstante, tal y como se muestra en la figura
4.10, la mayor parte de las mismas se han producido en Aljarafe. En el extremo opuesto
se sitlan las estaciones emplazadas en la provincia de Cérdoba en las que no se ha
constatado superacion alguna de dicho valor limite. Es preciso incidir en el hecho de que
los dos emplazamientos de medida ubicados en Cérdoba no estuvieron operativos hasta
mediados del afo 2005, siendo los afos 2003 y 2004 en los que se han producido un
mayor numero de superaciones del umbral de informacién.

Tras analizar la variacién interanual e interprovincial, se ha considerado oportuno
estudiar, por provincias, cuales son los puntos que presentan un mayor porcentaje de
superaciones de este umbral, figura 4.10. Asi, se determinara la naturaleza o el caracter
que poseen dichos lugares.

a)

Bermejales, 12%

Centro, 4.8%

San Jerénimo, 1.1%
Aljarafe, 50%

Santa Clara, 15%

Torneo, 0.4%
Alcala, 6.6%

Dos Hermanas, 11%
Sevilla
b)

La Rabida, 2.5% Cartaya, 2.5%

El Carmen, 18%
Mazagén, 25%

La Orden, 15%

El Arenosillo, 38%

Huelva

Figura 4.10: Porcentaje de superaciones, por estaciones, del umbral de informacién a la poblaciéon por
ozono, en a) Sevilla, b) Huelva y ¢) Cadiz. Periodo 2003-2006.
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Figura 4.10 (continuacion): Porcentaje de superaciones, por estaciones, del umbral de informacién a la
poblacién por ozono, en a) Sevilla, b) Huelva y c) Cadiz. Periodo 2003-2006.

En la provincia de Sevilla, el porcentaje mas elevado se tiene en Aljarafe (50%). Este
punto de medida esta catalogado como de fondo suburbano por la CMAJA, al igual que
Chapin y San Fernando, puntos en los que se ha contabilizado el 22% del total de
superaciones de dicho umbral observadas en Cadiz. En Huelva, los dos lugares en los
que el porcentaje es mayor son El Arenosillo y Mazagén, 38 y 25% respectivamente,
ambos ubicados en un entorno rural. Estos resultados muestran como son los
emplazamientos rurales y/o suburbanos los que presentan un porcentaje de superaciones
del umbral de informacién a la poblacion mas elevado.

Con objeto de analizar la posible variacién mensual y horaria que pudieran presentar las
superaciones del umbral de informacion a la poblacién se ha elaborado la figura 4.11. En
esta figura se muestra la distribucion mensual y diaria, figura 4.11 a) y b)
respectivamente, de la frecuencia de superaciones de dicho umbral a largo del periodo
de estudio.

a)
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Figura 4.11: a) Frecuencia de ocurrencia mensual de las superaciones del umbral de informacion a la
poblacion. b) Frecuencia de ocurrencia horaria de las superaciones del umbral de informaciéon a la
poblacion.
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Figura 4.11 (continuacién): a) Frecuencia de ocurrencia mensual de las superaciones del umbral de
informacion a la poblacién. b) Frecuencia de ocurrencia horaria de las superaciones del umbral de
informacién a la poblacién.

El calculo de esta frecuencia se ha realizado a partir de las series de valores horarios de
ozono registrados en los distintos puntos de muestreo desde enero de 2003 hasta
diciembre de 2006. Se ha estudiado el dia y hora concreta a la que se ha producido cada
una de dichas superaciones. Para obtener el computo global de superaciones acaecidas
durante un mes u hora determinada, se ha procedido a sumar todas y cada una de las
observadas en dicho mes u hora.

Como era previsible, las superaciones se han producido durante los meses “calidos” del
ano, desde mayo a octubre, con una frecuencia de ocurrencia maxima en junio. Durante
el periodo calido, se tienen unas condiciones meteorolégicas que favorecen la formacion
y acumulacién de ozono en las capas bajas de la atmdsfera, altas temperaturas, elevados
indices de radiacién solar, etc., lo cual puede contribuir a explicar los resultados
obtenidos.

Los datos presentados en la figura 4.11 b) muestran como, entre las 12 y las 16 horas,
hora local, se produce un aumento progresivo de la frecuencia de ocurrencia de
superaciones. Esto puede deberse al incremento paulatino de la radiacién solar que tiene
lugar durante este periodo de tiempo. Dicho incremento cataliza la formacion de ozono
superficial a partir de sus precursores, formacién “in situ”. Por otra parte, a este ozono
generado “in situ” se le podria unir ozono procedente de estratos superiores que pudiera
descender a la superficie al romperse la capa de inversion generada durante la noche
(Adame, 2005).

La frecuencia de ocurrencia maxima se observa a las 16 horas, 27%, 2 horas después
del maximo de radiacién solar, este retardo puede tener su origen en la velocidad a la
que se producen las reacciones que conducen a la formacion de ozono en la troposfera y
en los procesos de transporte horizontal (Stewart et al., 1977). Una vez alcanzado este
maximo, la frecuencia de superaciones experimenta una disminucion progresiva, debido
a que la radiacion solar también desciende gradualmente.
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Se aprecia la existencia de superaciones nocturnas, entre las 20 y las 3 horas. Estas no
pueden atribuirse a la formacion fotoquimica de ozono in situ, sino que las mismas deben
tener un origen distinto. Se ha analizado la naturaleza de los emplazamientos en los que
se han detectado estas superaciones nocturnas, ubicandose, la mayor parte de ellos, a
excepcion de ElI Carmen, en zonas periféricas, suburbanas y/o rurales costeras. Tal es el
caso de San Fernando en C&adiz o El Arenosillo, Mazagén, Cartaya y La Rabida en
Huelva. En todos estos puntos, entre las 21 horas del dia 12 y hasta las 3 horas del dia
13 de agosto de 2006, se han obtenido unos niveles medios horarios de concentracion de
ozono que exceden los 180 pg:m™ establecidos como umbral de informacién a la
poblacion.

Las superaciones nocturnas del umbral de informacién coinciden en el tiempo con las
superaciones del umbral de alerta, comentadas al inicio del presente subapartado. Asi,
los resultados obtenidos parecen indicar que ambas comparten origen, emision de
sustancias precursoras desde los incendios ocurridos en la comunidad auténoma de
Galicia en la primera quincena de agosto de 2006 (Adame et al; 2008b).

Finalmente, y para concluir el analisis de las superaciones del umbral de informacién a la
poblacion, se ha estimado de gran interés, llevar a cabo un estudio comparativo entre el
porcentaje de estaciones ubicadas en Andalucia occidental en las que se ha superado
dicho umbral, con el tanto por ciento obtenido en emplazamientos situados en diversos
paises de la Unién Europea. De esta forma, se determinara si este porcentaje, es mayor,
menor, o del mismo orden al observado en otras zonas de nuestro entorno.

Dicho estudio se ha realizado en base a los datos presentados en los informes anuales
que elabora la Agencia Europea de Medio Ambiente (EEA, del inglés European
Environment Agency) en relacion a la superacién de los umbrales vigentes para el ozono
en los distintos paises miembros (http://www.eea.europa.eu/).

En la figura 4.12 se presenta el tanto por ciento de puntos de muestreo situados en
diferentes estados miembros de la Unién Europea, asi como en Andalucia occidental, en
los que se ha superado el umbral de informacién a la poblacién a lo largo del periodo de
estudio.

Este porcentaje ha sido calculado entre los meses de abril y agosto, dado que, como se
ha establecido ya en diversas ocasiones a lo largo del presente documento, durante este
periodo se tienen unas condiciones meteorolégicas que favorecen la formacion vy
acumulacion de ozono en las capas bajas de la atmdsfera.

El porcentaje de estaciones en las que se ha superado el umbral de informacién a la
poblacion por ozono en Andalucia occidental (37%) es superior al observado en el
conjunto de Espana (23%), aunque inferior al obtenido en el conjunto de los paises
miembros de la Unién Europea (51%). De igual modo, este tanto por ciento es netamente
inferior al porcentaje registrado en Portugal (75%), pais que se coloca en segunda
posicion solo por detras de Bélgica (90%).


http://www.eea.europa.eu/
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Figura 4.12: Porcentaje de estaciones, por region y/o paises, en las que se ha superado el umbral de
informacion a la poblacion (2003-2006).

v' Umbral de proteccién a la salud humana (120 ug-m™ como méximo de las medias

octohorarias).

Como se hiciera anteriormente para el caso del umbral de informacién a la poblacién, en
la figura 4.13 se muestra el inventario de superaciones, por estaciones, del umbral de

proteccion a la salud humana por ozono establecido en el R.D 1796/2003.
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Figura 4.13: Ratio numero de superaciones/numero afios de medida del umbral de proteccion a la salud

por ozono. Periodo 2003-2006.
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En Andalucia occidental la tasa media de las superaciones de este umbral a lo largo del
periodo de estudio es de 36. Sin embargo, al igual que ocurriera en el caso del umbral de
informacion a la poblacién, Aljarafe vuelve a destacar sobre el resto, con un total de 82
superaciones por afo de funcionamiento, siendo nuevamente Torneo donde se tiene un
ratio mas bajo, 1.6.

Por otro lado, al ser este valor limite mas restrictivo que en el caso anterior, el numero de
lugares en los que dicho umbral se ha superado en al menos una ocasion a lo largo del
periodo de estudio se ha incrementado. Mientras que eran 20 las estaciones en las que
se superaba el umbral de informacion, el umbral de proteccién se ha sobrepasado en
todos y cada uno de los puntos analizados.

Para determinar la posible variacion anual de las superaciones del umbral de proteccion a
la salud, en la figura 4.14 se presenta el ratio anual del nimero de superaciones/nimero
de estaciones. En dicha figura se puede observar como este ratio, alcanzé su registro
mas elevado en el afio 2003 con un valor aproximado de 37 superaciones por estacion de
medida. Durante el resto del periodo de estudio este parametro ha permanecido
practicamente constante entorno a las 27 superaciones/estacion.

50 T T T T T T T
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Figura 4.14: Ratio anual del niumero de superaciones por estacion de medida del umbral de proteccion a la
salud por ozono.

En la figura 4.15 se muestra la tasa provincial, por tipologia de estaciones, del nimero de
superaciones/numero de puntos de muestreo, del limite para la proteccion de la salud.

A excepcidén de zonas industriales urbanas y de trafico urbana, areas en las que dicha
tasa adopta su valor mas elevado en los lugares ubicados en Cadiz, en las restantes
tipologias de estaciones, son los emplazamientos situados en la provincia de Sevilla
donde este parametro adquiere su valor mas alto.



IV. NIVELES DE O3 Y NOx EN EL AREA DE ESTUDIO. 95
SELECCION DE EMPLAZAMIENTOS REPRESENTATIVOS

220 : - T T T T T 360 T T T T

200_‘ Fondo rural | 320_- Fondo suburbano _
280:
240:
200:
160:
120:

80

Ratio N° superaciones/N° Estaciones

40

Ratio N° superaciones/N° Estaciones

Cadiz Cérdoba Huelva Sevilla Cadiz Cérdoba Huelva Sevilla

180 . . : . 120+ T : T ; . . .
160' Fondo urbano 1 110+ Industnalsuburbanot

. i 100 d
140 ‘ 1
120
100
80
60

40

Ratio N° superaciones/N° Estaciones

20

Ratio N° superaciones/N° Estaciones

Cadiz Coérdoba Huelva Sevilla

Cadiz Coérdoba Huelva Sevilla

140 . . . . . . . 60 T " T " T
Industrial urbano

T T
Trafico urbano

120 50

100

40
80
30
60

20
40

20+

Ratio N° superaciones/N° Estaciones
Ratio N° superaciones/N° Estaciones

T T T
Cadiz Cérdoba Huelva Sevilla Cadiz Coérdoba Huelva Sevilla

Figura 4.15: Ratio provincial, por tipologia de emplazamientos, del nimero de superaciones/numero de
estaciones del umbral de proteccion a la poblacion por ozono. Periodo 2003-2006.

Para este umbral, de nuevo en Sevilla se tiene el cédmputo global de superaciones por
estacion de medida mas elevado, figura 4.16. En cada uno de los puntos de muestreo
ubicados en dicha provincia, se han contabilizado en torno a 165 superaciones del umbral
de proteccion a la poblacién durante el periodo de estudio. En el extremo opuesto se
situa la provincia de Cérdoba en la que el valor de dicho parametro es de 69. En Huelva y
Cadiz se han producido 123 y 80 superaciones por lugar de muestreo respectivamente.

En la figura 4.17 se muestra, por provincias y estaciones, el porcentaje de superaciones
del umbral de proteccion a la salud por ozono.
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Figura 4.16: Ratio del numero de superaciones/niumero de estaciones, por provincia, del umbral de

proteccién a la poblacion. Periodo 2003-2006.

En Cadiz el valor de este parametro en las estaciones ubicadas en la zona de Bahia de
Algeciras y en las situadas en Bahia de Cadiz es muy similar, 51% y 49%
respectivamente. En la primera de dichas zonas destacan La Linea (15%) y Alcornocales
(13%), sobresaliendo Cartuja (14%) y San Fernando (11%) en la segunda. En Cérdoba la
mayor parte de las superaciones del umbral de proteccion a la salud se han producido en
Asomadilla (72%). En Huelva el tanto por ciento mas elevado se ha registrado en El
Arenosillo (18%), destacando, asi mismo, La Orden (17%), Dofana (16%), Valverde
(15%) y Mazagon (13%). En la provincia de Sevilla, al igual que ocurriera en el caso del
umbral de informacion a la poblacion, el indice de superaciones mas elevado, 23%, se ha

producido en Aljarafe, también destacan Santa Clara (17%) y Sierra Norte (12%).

a) Cadiz

Rio San Pedro (BC), 7.1%

La Linea (BA), 15% San Fernando (BC), 11%

Chapin (BC), 9.8% Campamento (BA), 4.5%
apin , 9.8%

Carteya (BA), 14%

Cartuja (BA), 14% Cortijillos (BC), 4.5%

Alcornocales (BA), 13%
Marconi (BC), 7.1%

Figura 4.17: Porcentaje de superaciones, por estaciones, del umbral de proteccion a la salud humana por
ozono, en a) Cadiz, b) Cérdoba, c¢) Huelva y d) Sevilla. Periodo 2003-2006. Siendo, BA: Bahia de Algeciras

y BC: Bahia de Cadiz.
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Figura 4.17 (continuacion): Porcentaje de superaciones, por estaciones, del umbral de proteccion a la salud
humana por ozono, en a) Cadiz, b) Cérdoba, c) Huelva y d) Sevilla. Periodo 2003-2006. Siendo, BA: Bahia
de Algeciras y BC: Bahia de Cadiz.

Se observan diferencias significativas entre el porcentaje de superaciones registrado en
los dos emplazamientos ubicados en el casco urbano de la ciudad de Huelva, La Orden
(17%) y El Carmen (8.4%). Estos resultados son bastante llamativos dado que, como se
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ha constatado en el apartado 4.1, los niveles de NO, en ambos lugares son similares. El
origen de estas diferencias esta siendo analizado actualmente.

De igual forma, también se han detectado diferencias relevantes en el indice de
superaciones obtenido en los dos puntos de muestreo situados en el casco urbano de la
ciudad de cordoba. El origen de estos resultados podria estar en el entorno que rodea a
dichos lugares. Lepanto esta ubicada en una de las zonas mas transitadas de Cérdoba,
con lo que posee una elevada influencia del trafico. Sin embargo, Asomadilla esta
emplazada en un barrio residencial compuestos por viviendas unifamiliares rodeadas de
zonas ajardinadas y parques.

En la figura 4.18 se presenta la frecuencia mensual de superaciones del umbral de
protecciéon a la salud humana. Como se preveia, la mayor parte de las mismas se
producen durante los meses calidos del afio (abril-septiembre), destacando los meses de
junio, julio y agosto. En estos tres meses se concentra el 70% de las superaciones
producidas.
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Figura 4.18: Frecuencia mensual de las superaciones del umbral de proteccion de la salud humana.

v' Umbral objetivo para 2010.

Finalmente, y para concluir el estudio de las superaciones del umbral de proteccién de la
salud humana por ozono, se ha considerado de gran interés comprobar si, actualmente,
en Andalucia occidental, se esta rebasando el valor objetivo propuesto en la normativa
vigente, de entrada en vigor el 1 de enero de 2010, en relacién a dicho umbral. Este valor
esta fijado en 120 pg-m™ como maximo de las medias octohorarias méviles, que no podra
superarse en mas de 25 ocasiones por afo civil de promedio en un periodo de tres afios.

En la tabla 4.1, se presenta el nUmero de superaciones, por afio de medida, de este valor
objetivo en los diferentes puntos de muestreo. Asi mismo, se ha calculado la media de
superaciones para el periodo comprendido entre los afios 2004 y 2006.
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Numero de ocasiones en las que se ha superado el
Provincia Estacion umbral objetivo de entrada en vigor en 2010
2003 2004 2005 2006 2004-2006
Alcornocales 22 28 15 17 20
Campamento 0 1 26 0 9
Carteya 33 17 31 20 23
Cartuja 6 38 35 30 34
Cadiz Chapin Sd 0 28 49 26
Cortijillos 1 7 11 18 12
La Linea 65 20 13 Sd 17
Marconi 11 14 7 14 12
San Fernando 15 21 14 33 23
Rio San Pedro 9 13 6 19 13
Cordoba Asomadilla Sd Sd 43 58 51
Lepanto Sd Sd 0 39 20
Cartaya 9 25 7 31 21
Dofiana 0 51 26 44 40
El Arenosillo 67 47 67 27 47
Huelva El Carmen 29 11 3 27 14
La Orden 26 43 33 22 33
La Rabida 0 19 8 20 16
Mazagon Sd Sd 31 73 52
Valverde 42 Sd 178 48 113
Alcala 8 70 45 47 54
Aljarafe 104 89 71 60 73
Bermejales 26 37 27 35 33
Centro 14 34 27 32 31
Sevilla Dos Hermanas 29 51 35 28 38
San Jeronimo 23 8 28 10 15
Santa Clara 36 62 70 67 66
Sierra Norte 44 24 70 44 46
Torneo 0 5 0 1 2

Tabla 4.1: Numero de superaciones, por afio de medida, del valor objetivo para la proteccion de la salud
humana por ozono de entrada en vigor el 01/01/2010. Siendo, Sd: Sin dato.

Como se puede observar en la tabla 4.1, en la practica totalidad de los puntos analizados,
se ha superado, al menos durante un afo, el mencionado umbral. No obstante, en cinco
puntos de muestreo situados en Andalucia occidental no se ha constatado superacién
alguna de este valor objetivo a lo largo del periodo de estudio. Se trata de tres
emplazamientos urbanos con alta influencia del trafico, como son Torneo, Marconi y Rio
San Pedro y de dos lugares con influencia industrial (La Rabida y Cortijillos).
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En Valverde, durante el afio 2005, se han contabilizado un total de 178 superaciones del
valor objetivo, cifra siete veces superior al limite fijado en la normativa en vigor. En este
lugar, en el trienio 2004-2006 este valor limite se ha superado, como término medio, en
113 ocasiones, cifra que cuadriplica el limite propuesto. Asi mismo, destaca el niumero de
superaciones observado en Aljarafe en 2003, 104, valor cuatro veces superior al umbral
establecido.

Estos resultados ponen de manifiesto que en Andalucia occidental se esta excediendo de
forma generalizada el valor objetivo para la proteccion de la salud humana por ozono
propuesto en el R.D 1796/2003, de entrada en vigor en 2010. Considerando los
potenciales efectos adversos que puede generar el ozono sobre la salud del humana vy
los ecosistemas naturales, asi como las posibles sanciones que pudieran derivarse del
incumplimiento de la normativa comunitaria, seria conveniente establecer, por parte de
las autoridades responsables, una serie de medidas que contribuyan a alcanzar este
valor objetivo en la fecha propuesta.

e Superaciones de los umbrales de proteccion a la vegetacion.

En el R.D. 1796/2003 se establece, con el fin de proteger a la vegetacion, el parametro
denominado AOT40. En este R.D. se fijan dos valores limites de proteccion de la
vegetacion distintos: el de proteccion a los bosques y el de proteccion de la vegetacion.
El estudio de las superaciones de estos dos umbrales en Andalucia occidental goza de
gran interés, puesto que, este area geografica, cuenta con una de las zonas forestales
y/o agricolas mas extensas de la Peninsula Ibérica. Ademas, en la misma, se localizan
numerosos espacios naturales protegidos de enorme valor ecolégico (Dofana y Sierra de
Aracena y Picos de Aroche en Huelva, Sierra Norte en Sevilla y Sierra de Grazalema en
Cadiz).

Es conveniente recordar que, en zonas urbanas y/o industriales, no es necesario calcular
el AOT40. Sin embargo, en este trabajo se ha calculado dicho parametro para todos y
cada uno de los puntos de muestreo ubicados en Andalucia occidental
independientemente del caracter que posean los mismos. El valor que toma el AOT40 en
los distintos lugares analizados se presenta en el Anexo Il de esta memoria.

En relacion al umbral de proteccion de los bosques se constata que, en todos los
emplazamientos de medida, a excepciéon de Torneo en Sevilla, este umbral ha sido
superado a lo largo del periodo de estudio. Destaca Aljarafe donde en el afio 2003 el
AOT40 alcanzé un valor aproximado de 71000 ug-m™-h, el cual casi cuadruplica el limite
permitido. Asi mismo, el umbral de proteccién de la vegetacion ha sido rebasado en todos
y cada uno de los puntos de muestreo analizados. Destacando, nuevamente, la estaciéon
de Aljarafe en la que se han registrado valores de AOT40 incluso siete veces superiores
al umbral establecido (en 2004 se ha obtenido un valor de AOT40 en Aljarafe, desde
mayo a junio, de 43226 pg-m™-h situandose el valor limite legal en 6000 pg-m=>-h).

En el area de estudio existen ecosistemas de gran singularidad e interés desde el punto
de vista ecoldgico, bosque mediterraneo, zonas dunares-costeras, etc. Con el objetivo de
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salvaguardar la integridad de dichos ecosistemas, las autoridades legislativas
competentes, han establecido distintas figuras de proteccion para dichos espacios.
Algunas de las estaciones de medida de la RVCCAA se ubican en varios de estos
espacios protegidos o en sus inmediaciones, como es el caso de Dofiana, Alcornocales,
Sierra Norte o El Arenosillo. El analisis del valor del AOT40 en estos espacios naturales
adquiere, por tanto, una gran relevancia.

Siguiendo las premisas establecidas en el parrafo anterior se ha analizado el valor que
adquiere el parametro AOT40 en los cuatro lugares ubicados en areas protegidas de
Andalucia occidental antes enunciadas. Los resultados obtenidos indican que, tanto el
umbral de proteccion a los bosques como el de proteccion de la vegetacion han sido
rebasados significativamente. Cabe destacar los registros obtenidos en El Arenosillo en
2003 (AOT40 = 60126 ug-m>-h) y en Sierra Norte en 2005 (AOT40 = 51907 ug-m™-h).
Estos resultados ponen de manifiesto que en espacios con una gran riqueza vegetal los
valores limites de proteccion de la vegetacién por ozono estan siendo ampliamente
superados con las potenciales consecuencias negativas que esto pudiera ocasionar.

Asi mismo, se ha enfatizado el estudio del AOT40 en Cartaya, dado que en las
inmediaciones de este lugar existen grandes extensiones de cultivo, fresas y citricos
principalmente. En dicho emplazamiento el valor limite de proteccion de los bosques se
ha superado sistematicamente durante todo el periodo de estudio, al igual que el valor
limite de proteccion de la vegetacion. En este ultimo caso, los registros del AOT40
alcanzados en Cartaya llegan incluso a triplicar el limite legal en vigor.

El analisis de las superaciones de los umbrales relativos al ozono parece indicar que, en
el area de estudio, dichos valores limites estan siendo superados en un elevado niumero
de emplazamientos de medida de forma habitual, con los posibles efectos adversos que,
sobre la salud humana, la vegetacion y el medio ambiente en su conjunto, esto podria
ocasionar.

4.1.2.2. Superaciones de los umbrales relativos al NO, y NO,.

v Valor limite horario para la proteccién de la salud humana (200 ug-m~ de NO, que no
podran superarse en mas de 18 ocasiones por afio civil).

El valor limite horario para la proteccion de la salud humana por NO, establecido en el
R.D 1073/2002, ha sido superado en diversas ocasiones en distintos puntos de medida a
lo largo del periodo de estudio. Sin embargo, en ninguno de dichos puntos este umbral se
ha excedido en mas de 18 ocasiones durante un afo civil, limite que establece la
legislacion para considerar incumplida la normativa vigente.

Torneo, durante el afio 2004, ha sido la que mas se ha aproximado al limite legal de 18
ocasiones por afo civil, registrandose durante dicho afno, un total de 12 superaciones de
este valor limite horario. En el resto de lugares en los que se han producido superaciones
del mencionado umbral, las mismas han tenido lugar en un numero que se aleja
significativamente de las 18 ocasiones, Anexo Il.
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Todas las superaciones del valor limite horario por NO, registradas en Andalucia
occidental a lo largo del periodo de estudio, se han producido en lugares ubicados en el
casco urbano de la ciudad de Sevilla o en zonas situadas en el area metropolitana de
dicha urbe. Estos resultados pueden tener su origen en la gran influencia del trafico que
poseen dichos emplazamientos.

v Valor limite anual para la proteccién de la salud humana (40 ug-m™de NO,).

El segundo de los umbrales establecidos en la legislacion vigente en relacién al didxido
de nitrégeno, valor limite anual de proteccién de la salud humana, tan sélo se ha
superado en dos estaciones durante el periodo de estudio, concretamente en Torneo
(afios 2005 y 2006) y en Bermejales, ano 2003, ambas ubicadas en el casco urbano de la
ciudad de Sevilla.

v Valor limite anual para la proteccién de la vegetacion (30 ug-m™ de NO,).
Como se muestra en la tabla 4.2, el umbral de proteccion a la vegetacion por NO, fijado

en el R.D. 1073/2002 unicamente se ha superado en aquellas estaciones que presentan
una mayor influencia de las fuentes directas de emisién, fundamentalmente del trafico.

Estacion Provincia Ao Valor medio anual de NO, (pg-m'3)
Chapin Cadiz 2003 39
Lepanto Cérdoba 2005 33
2003 39
Torneo Sevilla 2005 47
2006 47
2003 31

Bermejales Sevilla

2004 40

Tabla 4.2: Superacion del valor limite anual de proteccion de la vegetacion establecido para el NOy.

Los resultados obtenidos reflejan que, en Andalucia occidental, los umbrales vigentes
relativos al NO; y a los NO,, solo se estan superando en aquellos lugares que presentan
una mayor influencia de las fuentes directas, emplazamientos urbanos de Cadiz, Cérdoba
y Sevilla. Por otra parte, dichos resultados ponen de manifiesto que, en los puntos de
muestreo ubicados en la provincia de Huelva, a lo largo del periodo de estudio, no se ha
registrado superacion alguna de estos umbrales. Este hecho parece indicar que el trafico
puede producir, en medias y grandes ciudades, unos niveles inmision de NO, superiores
a los generados por la conjuncion de la industria y el trafico en ciudades “pequenas”
como Huelva.



IV. NIVELES DE O3 Y NOx EN EL AREA DE ESTUDIO. 103
SELECCION DE EMPLAZAMIENTOS REPRESENTATIVOS

4.1.3. Estudio comparativo entre los niveles de O; y NO; registrados en el area de
estudio y las concentraciones observadas en Espaiia y otras partes del mundo.

En el apartado anterior se ha constatado que, en Andalucia occidental, los umbrales
legales establecidos en la legislacion vigente han sido superados en numerosas
ocasiones desde enero de 2003 hasta diciembre de 2006. Este hecho se acentua en el
caso del O3, compuesto para el que, es oportuno recordar, a modo de ejemplo, que, en
los 29 emplazamientos de medida analizados se ha superado, al menos en una ocasion,
el umbral de proteccién a la salud humana fijado en el R.D 1796/2003.

Considerando los resultados obtenidos hasta el momento, se ha estimado interesante,
con el fin de cuantificar la magnitud de las concentraciones de ozono y NO, registradas
en el area de estudio, comparar éstas con los niveles que se observan en otras areas
geograficas. Asi, se determinara si dichas concentraciones son superiores, inferiores, o
del mismo orden que las registradas en otros puntos de muestreo.

Diversos estudios previos analizan las concentraciones de ozono y/o NOy (NO;
principalmente) registrados en diferentes entornos de la Peninsula Ibérica, cuenca
mediterranea, resto de Europa y otros paises del mundo. Tomando como base dichos
trabajos, se ha confeccionado la tabla 4.3, en la cual se muestra la concentracion media
anual de ozono y NO, obtenida en diversas zonas urbanas de Andalucia occidental,
Peninsula Ibérica, Europa y resto del mundo.

Como puntos “representativos” del area de estudio se han seleccionado cuatro
estaciones de medida situadas en cada una de las cuatro capitales de provincia de
Andalucia occidental. Dichos lugares se escogieron teniendo en cuenta diversos factores:

a) Disponibilidad de datos. Se han seleccionado aquellos puntos ubicados en el casco
urbano de Céadiz, Cordoba, Huelva y Sevilla, en los que se tuviera mayor disponibilidad
de datos, valores horarios de ozono, a lo largo del periodo de estudio. Por este motivo,
como puntos urbanos “representativos” de Cadiz y Huelva se han elegido a Marconi y La
Orden respectivamente.

b) Conocimiento previo del area de estudio por parte del investigador. En la actualidad,
son dos los puntos de muestreo de ozono y NO, emplazados en el casco urbano de la
ciudad de Cordoba, Asomadilla y Lepanto. Como se ha comentado ya en diversas
ocasiones en el presente documento, la estacion de Asomadilla esta situada en una zona
residencial rodeada de areas ajardinadas con relativa poco influencia de las emisiones
directas del trafico. Si lo que se pretende es comparar los niveles de ozono y NO,
registrados en Cérdoba con los obtenidos en otras ciudades, de entre estos dos lugares,
se debe seleccionar la estacion de Lepanto la cual, dada su mayor influencia del trafico,
reflejara mejor el comportamiento de estos compuestos en dicha urbe.

c) Sevilla es la capital de provincia que presenta un mayor nimero de puntos de medida
de la RVCCAA en su casco urbano, concretamente cinco. De entre todos ellos se ha
seleccionado la estacién de Santa Clara ya que se ha creido conveniente “huir” de los
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casos extremos como pueden ser Torneo, Bermejales o Aljarafe (los resultados
presentados hasta el momento parecen indicar que en estas estaciones se registran las

mayores concentraciones de NO, y O3 respectivamente de Andalucia occidental).

O; MA NO, MA

Emplazamiento Pais Ubicacién 3 3 2 3

(ng-m™) (ng'm™)
Marconi (Cadiz) 65 24
Lepanto (Cérdoba) Espafia Andalucia 60 25
La Orden (Huelva) occidental 58 21
Santa Clara (Sevilla) 55 30
Zaragoza 24 50
Madrid Espafia Peninsula 32 63
Bilbao Ibérica 30 Sd
Lisboa Portugal 30 43
Valencia 27 57
Malaga 54 Sd

Espafa
Barcelona 32 55
Cuenca
Tarragona Mediterranea 46 Sd
Atenas Grecia 49 58
Napoles ) 45 80
Italia
Roma 37 37
Munich 38 47
Alemania
Stuttgart 36 45
Budapest Hungria 50 48
Dublin Irlanda 50 17
. Europa

Amsterdam Holanda 34 41
Estocolmo Suecia 52 39
Zurich Suiza 37 38
Londres Reino Unido 30 51
Montreal Canada 40 35
Chicago EEUU Sd 51
Managua Nicaragua 22 22
Ciudad de Méjico Méjico Resto del 76 55
Panama Panama mundo 50 37
Bogota Colombia 38 31
Hong Kong China 32 61
Melbourne Australia 51 15

Tabla 4.3: Concentracion media anual (MA) de ozono y NO; observada en distintos emplazamientos
(Duefas et al., 2002; Baldasano et al., 2003; Duefias et al., 2004; Ribas y Pefiuelas, 2004). Fuente:
elaboracién propia. Siendo, Sd: Sin dato.
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Los datos contenidos en la tabla 4.3 muestran como los niveles medios anuales de ozono
registrados en diversos emplazamientos de medida ubicados en las cuatro capitales de
provincia occidentales andaluzas, los cuales oscilan entre los 55 pug'm™ observados en
Santa Clara y los 65 ug-m™ detectados en Marconi, son netamente superiores a las
concentraciones detectadas en otras ciudades peninsulares tales como Zaragoza,
Madrid, Bilbao o Lisboa.

Asi mismo, dichos niveles se situan por encima de los registros observados en diferentes
ciudades ubicadas en el arco mediterraneo tales como Valencia, Barcelona, Napoles o
Atenas. De igual modo, las concentraciones observadas en dichos lugares son superiores
a las obtenidas en otras urbes europeas y del resto del mundo como Munich, Amsterdam,
Lisboa, Zurich, Londres, Montreal, Managua y/o Bogota. Tan sélo en la ciudad de Méjico
se han obtenido unas concentraciones medias anuales de ozono superiores a las que se
tienen en emplazamientos urbanos de Andalucia occidental. Ciudad de Méjico es una de
las urbes mas contaminadas del mundo, este hecho puede explicar estos resultados
(Raga y Raga, 2000; Schifter et al., 2005).

Los niveles observados en ciudades como Malaga, Budapest, Dublin y Panama son del
mismo orden a los detectados en el area de estudio.

Al contrario de lo que ocurriera en el caso del ozono, como se puede observar en la tabla
4.3, en el caso del NO;, los niveles medios anuales en Andalucia occidental son,
generalmente, inferiores a las concentraciones obtenidas tanto en ciudades peninsulares,
de la cuenca mediterranea, Europa o el resto del mundo. De este modo, mientras que en
urbes peninsulares como Madrid se ha obtenido una concentraciéon media anual de NO,
de 63 pg'm>, en las estaciones tomadas como muestra del area de estudio este
parametro adquiere unos valores significativamente inferiores, entre 21 y 30 ug:m>. Estos
resultados se reproducen si comparamos dichos niveles con los observados en urbes de
la cuenca mediterranea, Europa o el resto del mundo, donde se han obtenido
concentraciones medias anuales de hasta 80 pg-m™, como es el caso de Napoles, ltalia.

Los valores presentados en la tabla 4.3 parecen indicar que las concentraciones medias
anuales de ozono observadas en las cuatro capitales de provincia occidentales andaluzas
son mas elevadas que las detectadas en emplazamientos de medida ubicados en otras
ciudades de Espafa, Europa y el mundo. Sin embargo, los niveles medios anuales de
NO, registrados en estas urbes son inferiores a los observados en otros puntos de
medida.

Como ha quedado establecido en el capitulo Il, la principal fuente de ozono en la
troposfera es la formacion fotoquimica de dicho compuesto a partir de la ruptura de la
molécula de NO, mediante la accion de la radiacion ultravioleta. Teniendo en cuenta esto,
resulta paraddjico el hecho de que en el area de estudio se estén registrando unos
niveles de ozono superiores a los detectados en otros lugares, mientras que las
concentraciones de NO, son inferiores a las observadas en otras areas geograficas.
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El origen de estos resultados habria que buscarlo en las condiciones meteoroldgicas
existentes en Andalucia occidental, altas temperaturas medias anuales, desarrollo de
procesos de mesoescala, elevados indices de radiacion solar, etc., las cuales
incrementan la efectividad de los procesos fotoquimicos que conducen a la formacion de
ozono superficial a partir de sus precursores, asi como su transporte y acumulacion. Es
decir, dichas condiciones posibilitan que, aun teniendo una cantidad de “materia prima”,
en este caso NO,, menor que en otras zonas, la cantidad de “producto”, ozono, que se
obtiene es mayor, puesto que el proceso es mas eficiente.

4.2. Seleccion de emplazamientos representativos.

El elevado numero de puntos de muestreo que se pretenden caracterizar en este trabajo,
hace que el estudio exhaustivo de todos y cada uno de ellos y su posterior presentacion
en esta memoria, sea inviable. Por este motivo, y con objeto de optimizar la
caracterizacion de los niveles de ozono y NO, en el area de estudio, se ha creido
conveniente formar grupos de estaciones.

Llegados a este punto se debe recordar que el objetivo general del presente trabajo es
obtener una caracterizacién, lo mas adecuada posible, del comportamiento que
presentan las concentraciones de ozono y 6xidos de nitrdgeno en Andalucia occidental.
Teniendo en cuenta la amplitud del area geogréafica que se pretende abarcar, la
agrupacién de estaciones antes comentada, se ha llevado a cabo tomando el ozono
como compuesto “representativo”. Es decir, cada uno de los grupos creados estara
formado por lugares en los que las concentraciones de ozono presenten un
comportamiento analogo.

Se ha seleccionado el ozono como representativo puesto que puede ser transportado a
medias y largas distancias (Trainer et al., 2000; Pulikesi et al., 2006). En cambio, los
oxidos de nitrégeno, presentan una mayor componente local tendiendo a acumularse en
las proximidades de los focos de emision (Badr y Probert, 1993). Considerando estos
factores, si lo que se pretende es caracterizar una zona tan amplia como son las cuatro
provincias occidentales andaluzas, resulta mas adecuado tomar el ozono como
compuesto representativo, dado que, dicho elemento, posee una mayor componente
regional.

La agrupacion de los distintos puntos de muestreo se ha realizado empleando la técnica
estadistica multivariante del analisis de conglomerados, cluster analysis en inglés. La
primera parte del apartado se dedica a presentar, brevemente, la base tedrica en la que
se fundamenta dicha técnica. La aplicacion practica del analisis de conglomerados al
caso que nos ocupa se realiza en la segunda parte del mismo.

4.2.1. Analisis de conglomerados: fundamento teérico.
El término analisis de conglomerados o analisis cluster, se utiliza para definir un conjunto

de técnicas estadisticas multivariantes, fundamentalmente algoritmos, de clasificacién de
datos (Anderberg, 1973). El principal objetivo de dicho conjunto de técnicas es la
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busqueda de grupos similares de objetos que se van agrupando en conglomerados o
cluster, conjuntos/grupos de elementos. Los objetos englobados en cada uno de los
grupos formados tienden a ser similares entre si, alta homogeneidad interna dentro de un
mismo cluster, y diferentes a los objetos de los otros grupos, alta heterogeneidad externa
entre clusters, con respecto alguna o algunas variables de agrupacion predeterminadas
previamente. La agrupacion de objetos se realiza basandose en la proximidad o lejania
de unos respecto a otros, por tanto, el concepto de distancia desempafa un papel
determinante en este método estadistico (Pérez, 2005).

El analisis de conglomerados puede tener multiples aplicaciones. Diversos autores han
utilizado de forma previa esta técnica estadistica con objetivos muy dispares. Entre estos,
destaca el estudio de los efectos de diversos parametros meteorologicos sobre las
concentraciones de ozono detectadas en un area geografica determinada (Davis et al.,
1998); la agrupacion de las trayectorias recorridas por una determinada masa de aire
(Dorling et al., 1992; Stohl, 1998; Jorba et al., 2004; Toledano et al., 2009); la agrupacion
de las situaciones episddicas de ozono acontecidas en un lugar concreto (Beaver y
Palazoglu, 2005); el estudio de las tendencias en los niveles de contaminacién
observados en una zona (Gramsch et al., 2006) o la agrupacion de emplazamientos de
medida en base a los niveles de uno o varios compuestos que se registren en los mismos
(Flemming et al., 2005; Felipe-Sotelo et al., 2006; Tarasova et al., 2007); tal y como se ha
llevado a cabo en el presente trabajo.

Se pueden distinguir dos grandes grupos de algoritmos en el analisis de conglomerados.
Aquellos que asignan los objetos a grupos diferenciados que el propio analisis configura,
sin que unos dependan de otros, se conocen como no jerarquicos. Aquellos que
configuran grupos con estructuras absorbentes, de forma que clusters de niveles mas
bajos van siendo englobados en otros de niveles superiores, se denominan jerarquicos
(Everitt, 1980). Existen diversos métodos tanto jerarquicos como no jerarquicos. Entre los
primeros destaca el procedimiento propuesto por Ward (1963), destacando entre los
segundos el método conocido como de “k-medias”.

Los pasos a seguir para llevar a cabo el analisis cluster se presentan a continuacion
(Pérez, 2001). En primer lugar se formula el problema de agrupacion y se definen las
variables en las que se basa ésta, variables de agrupacion. Posteriormente, debe optarse
por un algoritmo de agrupacion, jerarquico o no jerarquico. Finalmente, se debe decidir
sobre el numero 6ptimo de conglomerados.

El analisis cluster se presenta, usualmente, como un método de clasificacion objetivo, sin
embargo esta afirmacion no es totalmente correcta. Esto se debe a que, la seleccion de
las variables y del algoritmo de agrupacion, asi como del numero O6ptimo de
conglomerados resultantes son decisiones subjetivas a tomar, en la mayoria de los
casos, por parte del investigador (Stohl, 1998).

De este modo, la seleccidn del numero 6ptimo de conglomerados ha de basarse en
criterios matematicos pero también en el conocimiento previo de las series de datos y de
los emplazamientos que representan.
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4.2.2. Andlisis de conglomerados: aplicaciéon practica a la agrupacién de
emplazamientos de medida.

Existe un elevado numero de algoritmos de clasificacion por conglomerados. En este
caso, se ha optado por el algoritmo no jerarquico de k-medias. Esta tipologia ha sido
empleada en trabajos precedentes para la agrupacion de estaciones de medida en base
a los niveles de un determinado compuesto que se registran en las mismas con
resultados satisfactorios. Ademas, estudios anteriores encontrados en la bibliografia
destacan las ventajas de dicho algoritmo frente a otros (Davis et al., 1998).

A la hora de aplicar el algoritmo de k-medias a la agrupacion de estaciones, la primera
cuestién que se plantea, con objeto de garantizar la fiabilidad de los resultados obtenidos,
es determinar el porcentaje minimo de datos disponibles, valores horarios de ozono, a
partir del cual un punto de muestreo queda integrado en el analisis de conglomerados a
llevar a cabo. El aumento progresivo de dicho porcentaje conlleva una disminucion
paulatina del numero de estaciones a analizar, como puede observarse en la tabla 4.4.

Disponil?ilidad de datos Numero de estaciones
horarios de O3 (%)
60 24
65 23
70 21
75 19
80 17
85 14
90 12
95 5

Tabla 4.4: Numero de estaciones en base a la disponibilidad de datos horarios de ozono.

Partiendo de la premisa establecida en el parrafo anterior, se ha buscado la relacion mas
adecuada entre el tanto por ciento de valores horarios de ozono disponibles y el numero
de emplazamientos que entran a formar parte del analisis de conglomerados. Se ha
considerado la utilizacién del 75%, dado que, dicho valor, por una parte, proporciona un
numero de estaciones lo suficientemente amplio como para considerar cubierta la
practica totalidad del area de estudio, con un total de 19, y, por otra, se garantiza la
fiabilidad de los resultados obtenidos (cada uno de los 19 emplazamientos utilizados ha
debido registrar, como minimo, 36 meses a lo largo del periodo de estudio).

Tras establecer las estaciones que forman parte del analisis cluster, el siguiente paso
consiste en definir las variables de agrupacion en base a las cuales se realizara dicho
analisis. Siguiendo la metodologia empleada por Flemming et al., (2005) y Tarasova et
al., (2007), han sido tres las variables de agrupacién utilizadas: la media diaria de las
concentraciones de ozono registradas en los distintos emplazamientos de medida a lo
largo del periodo de estudio; el promedio 24 horas obtenido a partir de los valores
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horarios de ozono y la variabilidad diaria, entendida ésta como el resultado de la resta
entre el maximo y minimo diario dividido entre la media diaria de ozono.

Una vez concretadas las variables de agrupacién, se puede llevar a cabo el analisis de
conglomerados propiamente dicho. Para ello, se ha utilizado el paquete estadistico SPSS
en su version 14.0. Como se ha comentado con anterioridad, a la hora de seleccionar el
numero 6ptimo de cluster se han considerado diversos aspectos. Por una parte, la
experiencia acumulada por parte del investigador acerca del comportamiento que
presenta el ozono en el area de estudio, y por otra, los resultados obtenidos en trabajos
precedentes (Felipe-Sotelo et al., 2006; Tarasova et al., 2007). Teniendo en cuenta
dichos factores, se ha estimado oportuno acotar el analisis de conglomerados a un
numero comprendido entre los 5 y los 7 grupos.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 4.5, se observa como, dependiendo de
la variable de agrupacién que se seleccione, los emplazamientos que forman cada uno
de los cluster originados son diferentes. De este modo, una estacién puede quedar
encuadrada en un cluster determinado en base a una variable de agrupacion, y en otro
cluster distinto si dicha agrupacion se realiza en base a otra variable.

A pesar de esto, en la tabla 4.5 se muestra como los resultados obtenidos con las tres
variables de agrupacién utilizadas no difieren en exceso. De esta forma, dichos
resultados parecen indicar que lugares como Alcornocales, Carteya y El Arenosillo por un
lado, o Bermejales, Centro y San Jeronimo por otro, conforman grupos diferenciados
independientemente de la variable de agrupacion que se emplee. Este hecho también se
constata con la estaciéon de Torneo, la cual parece formar un cluster individual sea cual
sea la variable de seleccion utilizada. En el caso de otros puntos de medida la
pertenencia a un cluster determinado no queda definida tan claramente, este es el caso
de estaciones como Sierra Norte o Aljarafe.

Una vez el paquete estadistico proporciona los resultados de forma automatica, para los
casos de 5, 6 y 7 cluster, el investigador debe definir el numero Ooptimo de
conglomerados. Para ello, se tendran en cuenta criterios estadisticos, asi como el
conocimiento previo de los niveles y caracteristicas que presentan los distintos
emplazamientos de medida analizados.

Con el objetivo de determinar el numero idoneo de cluster, se han calculado y
representado en forma de diagrama de cajas, los centros de los clusters obtenidos para
los casos de 5, 6 y 7 cluster, para las tres variables de agrupacion utilizadas, figura 4.19.

En dichos diagramas se representa el valor maximo (circulo), el percentil 99 (triangulo
con el vértice hacia arriba), percentil 95 (extremo superior de la barra), percentil 75 (limite
superior de la caja), percentil 50 (estrella), media (barra media de la caja), percentil 25
(limite inferior de la caja), percentil 5 (extremo inferior de la barra), percentil 1 (triangulo
con el vértice hacia abajo) y minimo (cuadrado) de cada uno de los centros de los
clusters.
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Tabla 4.5: Resultado del analisis cluster, para los casos de 5, 6 y 7 cluster, tomando como variables de

la media diaria, el promedio 24 horas y la variabilidad diaria de las concentraciones de ozono.

Periodo 2003-2006.

agrupacion
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Figura 4.19: Diagrama de cajas de los centros de los cluster obtenidos con las medias diarias, promedio 24h
y variacion diaria, para los casos de 5, 6 y 7 cluster.

Se observa como, para las tres variables, en el caso de seleccionar 5 cluster, los centros
de los mismos presentan caracteristicas distintas puesto que las cajas son diferentes.
Para el caso de 6 cluster tan sdlo la variabilidad diaria presenta cajas diferenciadas. De
este modo, para 6 cluster, en el caso de la media diaria las cajas de los cluster 2, 3y 4
son bastante similares. Algo similar ocurre para 6 clusters con el promedio 24 horas
donde las cajas de los cluster 2 y 3 presentan similitudes significativas. En el caso de 7
cluster, de nuevo es la variabilidad diaria la Unica variable que establece cajas
diferenciadas. Sin embargo, tanto la media diaria como el promedio 24 h presentan
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cluster con cajas similares (cluster 2, 3y 4 en el caso de la media diariay cluster2y 3 en
el caso del promedio 24h).

Los resultados presentados anteriormente parecen indicar que la variabilidad diaria fija
cajas diferenciadas independientemente del nimero de grupos que se establezca, 5, 6 6
7. Asi mismo, considerando dichos factores, parece ser que el nimero 6ptimo de cluster
es 7 (como se ha establecido en parrafos anteriores, la eleccién del numero 6ptimo de
conglomerados es una decisién subjetiva a tomar, en la mayoria de los casos, por el
investigador).

Por tanto, considerando la variabilidad diaria como la variable de seleccion mas
representativa, pues engloba al valor maximo, minimo y medio diario, y asumiendo siete
como el numero 6ptimo de conglomerados en el area de estudio, los emplazamientos de
medida quedarian agrupados de la siguiente forma, tabla 4.6:

Cluster Estaciones

1 (Alcornocales, Carteya, El Arenosillo)
(Cortijillos, Marconi, Rio San Pedro, San Fernando, Cartuja)
(Aljarafe)
(Sierra Norte)
(Santa Clara, La Orden, El Carmen, Alcala, Dos Hermanas)

(Bermejales, Centro, San Jerénimo)

N o o B~ W DN

(Torneo)

Tabla 4.6: Resultado del analisis cluster, para el caso de 7 cluster, tomando como variable
de agrupacion la variabilidad diaria de las concentraciones de ozono (2003-2006).

Con objeto de garantizar la fiabilidad de los resultados obtenidos, en el analisis de
conglomerados presentado anteriormente, se han considerado unicamente aquellas
estaciones de las que se dispusiera de un porcentaje de valores horarios de ozono mayor
o igual al 75% a lo largo del periodo de estudio. Por este motivo, diversos puntos de
muestreo ubicados en Andalucia occidental han quedado fuera de dicho estudio,
concretamente 10.

Con el fin de solventar la cuestion planteada con anterioridad, se ha repetido el
mencionado analisis pero, en este caso, reduciendo el periodo de estudio al afio 2005,
afno para el que se tiene una mayor disponibilidad de valores horarios de ozono.

En la tabla 4.7 se presenta el nimero de estaciones que entran a formar parte del analisis
de conglomerados a llevar cabo en funcidén del porcentaje de valores horarios de ozono
disponible durante el ano 2005.
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Disponil_)ilidad de datos Numero de estaciones
horarios de O; (%)
60 28
65 28
70 28
75 28
80 28
85 27
90 26
95 21
Tabla 4.7: Numero de estaciones en base a la disponibilidad de datos horarios de ozono

afio 2005.

Entran a formar parte de este nuevo analisis de conglomerados 28 de las 29 estaciones
ubicadas en Andalucia occidental. Tan soélo queda fuera del mismo Mazagon. En este
lugar la disponibilidad de datos horarios de ozono en el afio 2005 es del 48%.

Este nuevo analisis se ha realizado utilizando el algoritmo de k-medias y tomando como
variable de agrupacién la variabilidad diaria. Asi mismo, teniendo en cuenta los
resultados presentados anteriormente, el analisis ha quedado delimitado a siete clusters,
dado que, éste parece ser el numero 6ptimo de conglomerados.

La agrupacién de estaciones obtenida, a través del paquete estadistico SPSS, en este
nuevo analisis cluster se presenta en la tabla 4.8.

Cluster Estaciones
1 (Alcornocales, Carteya, El Arenosillo, Valverde)
2 (Cortijillos, Marconi, Rio San Pedro, San Fernando, Cartuja, La Linea)
3 (Aljarafe)
4 (Sierra Norte, Dofiana)
5 (Santa Clara, La Orden, La Rabida, El Carmen, Alcala, Dos Hermanas, Campamento,
Asomadilla, Chapin)
6 (Bermejales, Centro, San Jerénimo, Lepanto)
7 (Torneo)

Tabla 4.8: Resultado del analisis cluster, para el caso de 7 cluster, tomando como variable de agrupacion la
variabilidad diaria de las concentraciones de ozono (2005).

Si se comparan los resultados obtenidos en los dos analisis de conglomerados llevados a
cabo, un primer analisis considerando todo el periodo de estudio y un segundo tomando
unicamente los datos horarios de ozono del afio 2005, tablas 4.6 y 4.8 respectivamente,
se puede observar que en ambos se obtienen resultados muy similares.
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Al cluster 1 se le une Valverde, quedando formado por Alcornocales, Carteya, El
Arenosillo y el propio Valverde. Todos estos lugares presentan un caracter rural, a
excepcion de Carteya que posee cierta influencia industrial, donde la variabilidad diaria
de las concentraciones de ozono adquiere los valores mas bajos del area de estudio.

Al cluster 2 obtenido en el primer andlisis, tabla 4.6, se suma La Linea, quedando
integrado exclusivamente por puntos de muestreos ubicados en la provincia de Cadiz,
tanto en Bahia de Algeciras como en Bahia de Cadiz.

El tercero de los cluster formados es el mismo en ambos andlisis y esta compuesto por
una unica estacion, Aljarafe, emplazamiento en el cual, durante el periodo de estudio, se
han detectado las mayores concentraciones de ozono de Andalucia occidental, apartado
4.1.1.

A diferencia de lo que sucediera en el primero de los analisis realizados, donde el cluster
4 estaba formado Unicamente por un punto de muestreo, Sierra Norte, en el segundo
analisis a dicho lugar se le suma Dofiana. Ambos lugares estan situados en el seno de
dos espacios naturales protegidos de Andalucia occidental, con lo que parece coherente
que se encuadren en el mismo grupo.

En los dos analisis llevados a cabo, los cluster 5 y 6 estan conformados por puntos de
muestreo con un caracter, generalmente, urbano. Respecto al primer analisis realizado, al
cluster 5 se le unen La Rabida en Huelva, Campamento y Chapin en Cadiz y Asomadilla
en Cérdoba. Uniéndose al 6 la estacién de Lepanto.

Finalmente, el cluster 7, al igual que el 3, esta formado por un Unico punto de muestreo
en ambos casos, Torneo. Este es el caso contrapuesto al cluster 3, se trata de un lugar
con una marcada influencia del trafico en el que, como se ha establecido en apartados
precedentes, se estan detectando los niveles de ozono mas bajos del area de estudio.

Como se ha comentado en la parte inicial del presente apartado, el objetivo principal del
mismo es seleccionar una serie de estaciones representativas (de entre el conjunto de
emplazamientos analizados) en las que, posteriormente, se analizara el comportamiento
de las concentraciones de ozono y NO, en Andalucia occidental.

A la hora de seleccionar dichos lugares, se han considerado diversos factores. Se busca
cubrir la mayor parte del area de estudio; es decir, se ha considerado la distribucion
geografica de los puntos de muestreo. Asi mismo, otro de los factores que se ha tenido
en cuenta son los resultados obtenidos en el analisis de conglomerados llevado a cabo.
Finalmente, se ha aplicado el conocimiento previo que el investigador posee acerca de
las series de datos y los lugares que representan; al igual que los resultados obtenidos en
trabajos precedentes (Adame et al., 2008a).

Por todo ello, se han seleccionado, como representativos de los 7 cluster obtenidos, 12
emplazamientos de medida, véase tabla 4.9.
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Provincia Emplazamientos

Cadiz Alcornocales (C1), Campamento (C5), Chapin (C5) y San Fernando (C2)

Codrdoba Asomadilla (C5)
Huelva El Arenosillo (C1), EI Carmen (C5) y Valverde (C1)
Sevilla Aljarafe (C3), Bermejales (C6), Sierra Norte (C4), Torneo (C7)

Tabla 4.9: Emplazamientos considerados como representativos. Siendo, C1: Cluster 1; C2:
Cluster 2; C3: Cluster 3; C4: Cluster 4; C5: Cluster 5; C6: Cluster 6 y C7: Cluster 7.

Estos lugares se distribuyen por las cuatro provincias occidentales andaluzas, a lo largo y
ancho de la zona de estudio, abarcando, de esta forma, las distintas areas de interés que,
desde el punto de vista de la contaminaciéon atmosférica, existentes en la misma, figura

4.20.

[

Figura 4.20: Ubicacion de las estaciones seleccionadas como representativas.
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Las zonas de interés a las que se hacia referencia en el parrafo anterior son las
siguientes: por un lado, estan las cuatro capitales de provincia ubicadas en Andalucia
occidental (Cadiz, Cordoba, Huelva y Sevilla), todas ellas constituyen por si misma
importantes focos de emision de diversos compuestos atmosféricos, entre ellos los NO, y
COVs. Ademas, en esta zona se ubican dos de las areas mas industrializadas de la
Peninsula Ibérica como son la ciudad de Huelva y su entorno y bahia de Algeciras.
Finalmente, existen otras zonas suburbanas y/o rurales, consideras como “de transicion”
en las que, ya sea por su riqgueza ecolodgica, por su elevado potencial agricola-ganadero o
por su lejania de los fuentes de emision, el estudio de la dinamica atmosférica del ozono
y los NOy se torna de gran interés. Como se observa en al figura 4.20, los lugares
seleccionados cubren todas las zonas de interés antes enunciadas.

El trabajo realizado ha permitido reducir sustancialmente el numero de puntos de medida
a analizar, de esta forma, de las 29 estaciones iniciales se ha pasado a 12,
aproximadamente 1/3 de las mismas.
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Capitulo V

EVOLUCION ESPACIO-TEMPORAL DE LAS
CONCENTRACIONES DE O; Y NOy

Para caracterizar adecuadamente el comportamiento del ozono y los NO, en Andalucia
occidental, ademas de conocer la magnitud que presentan las concentraciones de estos
compuestos en dicha zona, materia discernida en el capitulo anterior, es necesario
conocer su variabilidad en la misma.

El ozono y los NO, pueden presentar cuatro periodicidades temporales distintas, anual,
estacional, semanal y diaria; las cuales pueden tener un origen natural, asociado a la
variacion de las condiciones meteoroldgicas, o bien un origen antropogénico, vinculado a
la variacién en los patrones de emision directa por parte del ser humano.

El analisis de la variabilidad espacial y temporal que siguen los niveles de ozono y NOy
permitira establecer los patrones de comportamiento de estas sustancias. Asi mismo, se
obtendra una aproximacion al caracter que poseen las distintas estaciones de medida
analizadas, dado que, los ciclos que describen estos compuestos en dichos lugares,
seran diferentes en funcién del entorno en el que se ubique cado una de ellos.

En el capitulo precedente, se han seleccionado 12 puntos de muestreo como
representativos del comportamiento de las concentraciones de ozono y NO, en Andalucia
occidental. Por tanto, el estudio de la evolucion espacial y temporal que se lleva a cabo
en este capitulo se centrara en estos lugares.

5.1. Evolucion anual y mensual.

El andlisis de la variacién anual de los niveles de ozono y NO, tiene por objetivo conocer
si, en el area de estudio, existe una pauta en relacion al comportamiento interanual de
dichos niveles. Por otro lado, mediante el estudio de la evolucidon mensual se determinara
durante qué periodos del afio se obtienen los niveles minimos, asi como los picos
mensuales de concentracion de estos compuestos.

5.1.1. Evolucion interanual.

Se ha calculado el valor medio anual a partir de las series de valores diarios de O3 y NOy
obtenidos en los distintos puntos de muestreo durante los cuatro afios analizados, tabla
5.1. Con objeto de garantizar la fiabilidad de los resultados obtenidos, para el calculo de
este valor medio anual se ha aplicado el criterio de calidad del 75%.
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Tabla 5.1: Valores medios anuales, + desviacion estandar, de NOy y O3 (en pg'm™). Siendo Sd: Sin dato; Nd:

No se dispone de analizador de NOy en ese emplazamiento.
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Las mayores concentraciones medias anuales de NO se han obtenido en zonas urbanas
con alta influencia de las fuentes directas de emision, fundamentalmente del trafico. De
este modo, durante el afio 2005, en Torneo, se ha registrado el valor medio anual de NO
mas elevado, 43 + 29 ug'm>. Igualmente destacan los valores obtenidos en Bermejales y
Chapin a lo largo del periodo de estudio, 28 + 28 pgm® y 15 + 11 ugm?
respectivamente.

En la tabla 5.1 se puede observar los elevados valores que adquiere la desviacion
estandar obtenida. Este hecho se acentua en el caso del NO, dado el caracter netamente
primario que presenta este compuesto. Este caracter primario hace que las
concentraciones de NO obtenidas en las distintas estaciones fluctie enormemente a lo
largo del afo, lo cual origina unos valores de desviacion estandar muy elevados.

El comportamiento de las concentraciones medias anuales de NO en Chapin es
llamativo. En 2003 se tiene un nivel medio préximo al obtenido en dos estaciones
situadas en el casco urbano de Sevilla, Torneo y Bermejales. Esto hace que el valor
medio anual de concentracion de NO en este lugar durante el periodo de estudio, se
revele como el tercer registro mas elevado de Andalucia occidental. Sin embargo, en los
restantes afos, las concentraciones medias anuales de dicho compuesto en este punto
son menos significativas. Si se omite el afio 2003, el valor medio anual de NO obtenido
en Chapin durante este periodo, 8.9 pug'm™, es del mismo orden al registrado en el
emplazamiento urbano de Coérdoba (en Asomadilla se tiene un valor medio anual en
dicho periodo de 8.8 pyg'm®) y en el de Huelva, en El Carmen el valor medio de
concentracién de NO para los afios 2005 y 2006 es de 8.2 ug-m™.

Este comportamiento se reproduce en el caso del NO,, es decir, en este emplazamiento,
durante el afio 2003 se tiene un nivel medio anual de didxido de nitrdgeno muy superior al
registrado durante el resto del periodo de estudio.

Estos resultados parecen indicar que, en la zona donde se ubica la estacion de Chapin,
en 2003, debieron converger una serie de factores meteorolégicos y/o de origen
antropogénico, incremento de las emisiones directas, que provocaron que las
concentraciones de NOy en este punto experimentaran un incremento significativo en
relacién a anos posteriores.

El valor medio anual de NO registrado en la estacion urbana de Cérdoba para los cuatro
anos analizados, Asomadilla, 8.8 + 4.3 pg-m'3, es levemente superior al obtenido en el
emplazamiento urbano de Huelva, El Carmen, 7.8 + 8.8 ug-m™, siendo este Gltimo similar
al observado en Aljarafe, 7.7 + 7.2 pyg'm™, punto de medida ubicado en el area
metropolitana de Sevilla, y al registrado en Campamento, 7.6 + 4.8 yg-m>, estacién que
presenta cierta influencia industrial.

Los niveles medios anuales de NO mas bajos se han observado en areas rurales, tales
como Alcornocales en Cadiz o Sierra Norte en Sevilla. La ausencia de fuentes directas de
emision en sus proximidades, hace que las concentraciones de dicho compuesto en
estas zonas permanezcan relativamente bajas y practicamente constantes a lo largo del
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periodo de estudio. En Alcornocales se tiene un valor medio anual de NO durante dicho
periodo de 6.1 + 1.6 yg'm™. En Sierra Norte se han observado los niveles medios anuales
mas bajos de toda Andalucia occidental, con un valor medio de 3.5 + 0.8 ug-m™.

En el tercero de los lugares rurales analizados, El Arenosillo (Huelva), el nivel medio
anual de NO obtenido en estos cuatro afnos, supera al observado en emplazamientos
urbanos, suburbanos e/o industriales tales como ElI Carmen en Huelva, Aljarafe en Sevilla
o Campamento en Cadiz. Actualmente se estan estudiando las causas que originan estas
altas concentraciones de NO en un punto de medida no afectado, al menos a priori, por
fuentes directas de emision.

En relacion a la evolucion interanual que presentan los niveles medios anuales de NO en
los distintos puntos de muestreo, indicar que, tan soélo en Aljarafe se ha observado un
leve incremento de dichas concentraciones durante los cuatro anos analizados. De este
modo, se ha pasado de un nivel medio anual de 6.8 + 6.1 ug'm™ en 2003 a 10 + 9 ug-m™
en 2006. En los restantes lugares, o bien no se observa una tendencia interanual
definida, o bien dichas concentraciones permanecen practicamente constantes, como en
el caso anteriormente citado de los puntos de medida ubicados en zonas rurales.

Como puede observarse en la tabla 5.1, las concentraciones medias anuales de NO,
obtenidas en el conjunto de emplazamientos analizados a lo largo del periodo de estudio,
son superiores a los niveles medios anuales de NO. Por término medio, los registros
anuales de NO, en Andalucia occidental son 13 ug-m™ superiores a los de NO. La mayor
diferencia entre las concentraciones medias anuales de ambos compuestos se observan
en Bermejales, 48 ug-m*, siendo en Sierra Norte donde dicha diferencia es mas
pequefia, 3.7 ug-m>.

Al igual que ocurriera en el caso del NO, los niveles medios anuales de NO, mas
elevados se estan registrando en aquellas areas que presentan una mayor influencia de
las fuentes directas de emisidon, emplazamientos urbanos de Sevilla. Durante los cuatro
afos analizados, en Bermejales y Torneo se han obtenido las concentraciones medias
anuales de NO, mas altas de Andalucia occidental, con 76 + 16 yg'm=>y 45 + 14 ug-m™
respectivamente.

Si se analizan de forma independiente los emplazamientos de caracter urbano ubicados
en esta region, los resultados descritos anteriormente para el NO se repiten en el caso
del NO,. Es de nuevo en El Carmen, Huelva, donde las concentraciones medias anuales
son mas bajas, 13 + 8 ug'm™. Los niveles medios anuales obtenidos en las estaciones
urbanas de Coérdoba y Cadiz, Asomadilla y Chapin, son del mismo orden, aproximandose
a los 25 pg'm™. Como se ha comentado con anterioridad, en las estaciones situadas en
el casco urbano de Sevilla se han obtenido los registros medios anuales de didéxido de
nitrégeno mas elevados. El nivel medio de concentracion de NO, obtenido en Bermejales
a lo largo del periodo de estudio triplica al de Asomadilla y Chapin, siendo seis veces
superior al de El Carmen.
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Estos resultados constatan la importancia del trafico como fuente de contaminantes
atmosféricos en medianas y grandes ciudades como Sevilla, pudiendo producir unos
niveles de inmision de NO, superiores a los generados en una ciudad relativamente
pequefa y con influencia industrial como Huelva.

En zonas rurales las concentraciones medias anuales de NO, suelen ser menos
significativas. A modo de ejemplo se presentan los valores obtenidos en dos puntos
rurales de Andalucia occidental, Alcornocales (Cadiz), 14 + 6 ug-m™, y Sierra Norte
(Sevilla), 7.2 + 1.8 ug-m™. Es preciso destacar que en la estacién urbana de Huelva, El
Carmen, se estan registrando unos niveles medios anuales de NO, similares a los
obtenidos en una zona netamente rural como Alcornocales. En El Arenosillo (Huelva),
zona rural, se han obtenido unos valores medios anuales de NO, superiores a los que
cabia esperar considerando el entorno en el que se ubica dicho punto de muestreo. Las
causas de estos resultados estan siendo analizadas en la actualidad.

Para el NO,, a diferencia del NO, existe una mayor homogeneidad en cuanto a las
concentraciones medias anuales obtenidas en las distintas estaciones de medida. Asi, de
los 12 lugares analizados, en el 50% de los mismos, el valor medio anual de NO, durante
el periodo de estudio oscila entre los 20 y los 30 pg-m™.

Al igual que en el caso del NO, tan sélo en Aljarafe se ha observado un leve incremento
de las concentraciones medias anuales de dioxido de nitrégeno durante los cuatro afios
analizados. En Alcornocales, San Fernando, Bermejales y Sierra Norte, dichas
concentraciones han permanecido practicamente constantes a lo largo del periodo de
estudio. En los restantes emplazamientos, los niveles medios anuales de NO, fluctuan de
un ano a otro sin presentar una pauta definida.

El comportamiento de las concentraciones medias anuales de ozono es practicamente
opuesto al descrito anteriormente en el caso de los NO,. Asi, son los lugares que
presentan una mayor influencia de las fuentes directas de emisidn donde se han obtenido
los niveles mas bajos. En dos de los emplazamientos situados en el casco urbano de
Sevilla se han registrado los valores mas reducidos de Andalucia occidental, 41 + 17
ug'm™> en Torneo y 53 + 24 ug'm™ en Bermejales. Los niveles obtenidos en los puntos
ubicados en entornos urbanos de Cadiz, Cérdoba y Huelva son del mismo orden y
superiores a los observados en la ciudad de Sevilla.

En zonas alejadas de las tedricas fuentes de emisién, estaciones rurales, periféricas y/o
suburbanas, se observan las concentraciones medias anuales de ozono mas elevadas.
Destacan Valverde y El Arenosillo en Huelva y Alcornocales en Cadiz. En estos tres
lugares el nivel medio anual de ozono a lo largo del periodo de estudio supera los 70

ug-m.

En tres de los doce puntos analizados, los registros medios anuales de ozono han
experimentado un incremento desde 2003 a 2006. Tal es el caso de Chapin y San
Fernando en Cadiz y Torneo en Sevilla. De entre estos tres puntos, destaca Chapin,
donde la concentracion media anual de este gas se ha duplicado en apenas tres anos,
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pasando de los 35 + 13 ug'm™ en 2003 a 69 + 26 pug'm™ en 2006. Este incremento es
menos significativo en Torneo y San Fernando, situandose el mismo en torno a los 10 y
6.0 ug'm™ respectivamente. En Aljarafe, se observa el comportamiento opuesto; es decir,
las concentraciones medias anuales de ozono obtenidas en este lugar han descendido a
lo largo del periodo de estudio; en 2006 se tiene un nivel medio anual de ozono 12 ug-m™
inferior al detectado en 2003. En las ocho restantes estaciones analizadas los niveles
medios anuales de ozono fluctian de un afio a otro sin presentar una tendencia definida.

5.1.2. Evolucion mensual.

En la figura 5.1 se presenta el valor medio mensual, junto con su respectiva desviacion
estandar, de las concentraciones de ozono y NO, obtenido en las doce estaciones
analizadas. Estos valores han sido calculados a partir de las series de valores diarios. Al
igual que se procediera en el caso anterior, Unicamente se ha calculado el valor medio
mensual de ozono, NO y NO, durante un mes determinado si la disponibilidad de valores
diarios durante dicho mes era mayor o igual al 75%.
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Figura 5.1: Evolucién mensual de las concentraciones de ozono y NOy. Periodo 2003-2006.
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Figura 5.1 (continuacion): Evolucién mensual de las concentraciones de ozono y NOy. Periodo 2003-2006.

En los doce emplazamientos tomados como representativos, tanto el ozono como los
oxidos de nitrogeno presentan un ciclo estacional. Los registros maximos de ozono se
alcanzan en primavera-verano, siendo durante el otofo-invierno cuando las
concentraciones son mas bajas. El ciclo anual del NO y el NO, es bastante similar en
todas las estaciones de medida y practicamente opuesto al del ozono, con maximos en
otofio-invierno y minimos en primavera-verano, salvo en zonas rurales donde los niveles
de NO4 permanecen relativamente constantes a lo largo del afo. Este comportamiento
estacional se ajusta al descrito como “tipico” para estos compuestos en el capitulo I,
asemejandose al observado en puntos de medida ubicados en otras latitudes (Kalabokas
et al., 2000; Xie-Kang y Wei-Zhen, 2006).

Como se ha establecido en el parrafo anterior, las concentraciones de ozono describen
un ciclo anual, siendo durante los meses calidos del afo cuando se alcanzan los niveles
maximos de este elemento. En las doce estaciones analizadas, el maximo anual ha
tenido lugar en junio. Durante dicho mes se ha obtenido la concentracion media mensual
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mas elevada, 99 pg'm® en Valverde, Huelva. Estos registros maximos de ozono
coinciden con los valores medios mensuales de NO y NO, mas bajos, los cuales pueden
producirse, dependiendo del emplazamiento de medida, desde abril hasta agosto. En
Sierra Norte, punto rural ubicado en la provincia de Sevilla, se observan los valores
minimos anuales de NO y NO, mas reducidos con 3.0 y 5.8 ug-m™ respectivamente.

En el periodo calido, en Andalucia occidental, se tienen una serie de condiciones
meteorologicas y/o atmosféricas que incrementan la efectividad del conjunto de
reacciones que conducen a la formacién de ozono superficial a partir de sus precursores.
Esto hace que sea durante este intervalo cuando se obtengan las concentraciones de
ozono mas elevadas, al mismo tiempo que se registran los valores mas bajos de NO,
(Adame et al., 2008a).

Los niveles medios mensuales de ozono mas pequefios se obtienen durante el periodo
frio. En el 60% de los lugares analizados, el minimo anual se ha registrado en diciembre,
siendo en Torneo, durante dicho mes, el lugar en el que se ha observado el valor medio
mensual mas bajo, 19 pg-m'3. En estos meses frios, coincidiendo con los registros
minimos de ozono, se observan los valores medios mensuales de NO, mas elevados. En
el caso del NO, ha sido durante el mes de diciembre cuando se ha alcanzado el valor
medio mensual mas alto, 73 pg-m™ en Torneo. Los 59 ug-m™ obtenidos como valor medio
de NO, en Torneo durante el mes de enero constituyen el registro medio mensual mas
elevado obtenido a lo largo del periodo de estudio.

En general, en zonas en las que se registran elevadas concentraciones de NO, se tienen
bajos niveles de ozono al reaccionar éste con el NO presente en el ambiente para formar
NO.,. Esto puede contribuir a explicar el hecho de que sea en Torneo, emplazamiento
considerablemente afectado por las emisiones directas, donde se estan registrando las
concentraciones de NO, mas elevadas junto con los niveles de ozono mas bajos de
Andalucia occidental.

En todos los puntos de muestreo analizados el ozono sigue el ciclo anual anteriormente
descrito. No obstante, este ciclo puede presentar variaciones significativas de un lugar a
otro, en funcion de una serie de factores entre los que destacan la ubicacion del
emplazamiento y las condiciones meteorolégicas presentes en la zona (Jenkin y
Clemistshasw, 2000; Monks, 2000). De este modo, los doce lugares seleccionados
pueden agruparse en distintos conjuntos atendiendo a la morfologia que muestra el ciclo
anual de ozono en los mismos. Estos grupos presentan caracteristicas diferentes los
unos de los otros, entre éstas cabe resaltar las siguientes:

a) Grupo 1, formado por lugares en las que el ozono describe una curva acusada
con un maximo claramente definido en el mes de junio.

En este grupo se engloban las estaciones de Chapin en Cadiz, Asomadilla en Cérdoba y
Aljarafe, Bermejales y Torneo en Sevilla. A excepcion de Aljarafe, punto situado en el
area metropolitana de Sevilla, los restantes emplazamientos encuadrados en este primer
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grupo estan ubicados en zonas netamente urbanas con una elevada influencia de las
fuentes directas de emision, sobre todo del trafico.

La amplitud media mensual de este conjunto, diferencia entre la media de los maximos y
la media de los minimos, es la mas alta, con un valor medio de aproximadamente 54
ug'm>. En Aljarafe este parametro alcanza un valor mas elevado, 63 pug:m=, siendo en
Torneo donde el mismo adquiere el valor mas pequefio, 40 pug-m™.

Los niveles de ozono mas bajos de Andalucia occidental se registran en este primer
grupo, con una concentracion media anual en el mismo de aproximadamente 55 pyg-m=a
lo largo del periodo de estudio. Al tratarse de lugares con una alta dependencia de las
fuentes directas de emision, los niveles de NO en los mismos suelen ser, generalmente,
elevados.

No obstante, se debe indicar que, aunque el ciclo anual que describe el ozono en Aljarafe
se asemeja morfolégicamente al de los restantes emplazamientos contenidos en este
grupo uno, los niveles de dicho compuesto en este punto, son netamente superiores a los
obtenidos en Chapin, Asomadilla, Bermejales y, sobre todo en Torneo. Como se
presentara posteriormente, el valor medio de concentracién anual registrado en Aljarafe,
66 ug-m™, es similar al observado en el grupo 2.

El ciclo anual que describe el ozono en un lugar determinado se caracteriza por presentar
dos periodos diferenciados (Varotsos et al., 2001). El primero de estos periodos suele
comenzar en diciembre-enero, durante el cual se observa un incremento paulatino de los
niveles de ozono hasta “desembocar” en el maximo anual durante los meses calidos del
afio. Una vez registrado este maximo anual, se inicia un segundo periodo en el que se
produce un descenso progresivo de dichos niveles hasta alcanzar los ya mencionados
registros minimos anuales.

La tasa de incremento de los niveles medios mensuales de ozono durante los primeros
meses del afio toma sus valores mas elevados en este primer grupo de estaciones, con
un valor medio de 10 pg'm™ por mes (con un maximo en Asomadilla de 11 pug-m™ por
mes y un minimo en Torneo de 8.4 ug-m™ por mes).

Asi mismo, el descenso que se produce tras registrarse los maximos anuales se
intensifica en estos lugares, con un valor medio de 9.5 ug-m™ por mes, este ratio toma su
valor mas elevado en Aljarafe, 10 ug-m™ por mes, siendo Torneo la estacién que
presenta una tasa de descenso mas baja, 8.0 ug'm™ por mes.

b) Grupo 2, compuesto por puntos en los que la “onda anual” de ozono es mas
“suave” que en el caso anterior, con concentraciones relativamente constantes desde
abril hasta agosto-septiembre.

Este segundo grupo esta integrado por San Fernando en Cadiz, El Arenosillo, EI Carmen
y Valverde en Huelva y Sierra Norte en Sevilla. Se trata de lugares ubicados en zonas
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suburbanas (El Carmen y San Fernando) y/o rurales/periféricos, El Arenosillo, Sierra
Norte y Valverde.

En este caso, la diferencia entre las concentraciones medias mensuales maximas y
minimas, amplitud, son menos significativas que en el grupo uno, aunque, como se
expondra en parrafos posteriores, superiores a las del grupo tres. La amplitud media
mensual se aproxima a los 42 pg'm™, con un maximo en El Arenosillo, 48 ug-m™, y un
minimo en El Carmen, 32 ug-m™.

A diferencia del grupo uno en el que el maximo anual se produce de forma clara en el
mes de junio, en este grupo de emplazamientos existe un periodo, desde abril hasta
agosto-septiembre, en el que las concentraciones de ozono son altas y relativamente
constantes. Durante este intervalo de tiempo en el que los niveles medios de ozono son
constantes, la concentracion media mensual del grupo se sittia en torno a los 83 ug-m?,
siendo en Valverde donde dicha concentracién toma su valor mas elevado, 95 pg-m?,
con un minimo en El Carmen de 74 ug-m™. El origen de este comportamiento, niveles de
ozono constantes durante los meses calidos del afio, podria estar en el transporte
horizontal de ozono.

Como es habitual, durante los primeros meses del afio se observa un aumento paulatino
de los niveles de ozono hasta alcanzar los maximos anuales en los meses calidos del
afo. En este caso, la tasa de incremento mensual durante este intervalo de tiempo es
mas baja que en el grupo uno, con un valor medio de 7.2 ug-m? por mes
(aproximadamente 3.0 pg-m™ por mes menos que en el caso anterior). De igual modo, el
ratio de descenso que se observa una vez registrados los maximos anuales, también es
inferior al obtenido en el grupo 1, 7.1 yg'm™ por mes frente a los 9.5 pug'm™ por mes del
caso anterior.

c) Grupo 3, integrado por lugares en los que la onda anual de ozono esta muy
poco pronunciada.

Este tercer grupo esta formado unicamente por dos puntos de muestreo, Campamento,
estacién suburbana con cierta influencia industrial, y Alcornocales, emplazamiento
ubicado en una zona rural. Ambos lugares se encuentran en la provincia de Cadiz.

La concentracion media anual de ozono obtenida en este grupo, 66 pg'm™, supera a la
del grupo uno, 55 ug-m, pero es inferior a la del grupo dos, 69 ug-m™. Observandose en
el mismo los rangos de amplitud mas pequefios, con un valor medio de 29 ug-m™.

Al presentar la curva anual de ozono mas suave de los tres grupos descritos, tanto el
ratio de ascenso tipico observado durante los primeros meses del afio, como el de
descenso que se produce tras registrarse los maximos anuales, adquieren sus valores
mas bajos en este tercer grupo, 5.0 y 4.8 ug-m™ por mes respectivamente.
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Una vez descrito el ciclo anual que presenta el ozono en Andalucia occidental,
seguidamente se detallan las caracteristicas mas relevantes que muestra el ciclo anual
que siguen las concentraciones de 6xidos de nitrégeno en dicho area geografica.

Como ya se ha comentado, en los doce lugares analizados, el ciclo anual de NO y NO,
es similar, con maximos en otofo-invierno y minimos en primavera-verano, figura 5.1. No
obstante, los niveles medios mensuales de NO, observados en los mismos son
superiores a los de NO. Como término, en el area de estudio, las concentraciones medias
mensuales de NO, son 16 ug-m™ superiores a las de NO.

Al igual que ocurriera en el caso del ozono, los doce lugares analizados pueden
separarse en diversos grupos atendiendo a la morfologia que presenta el ciclo anual de
NO y NO; en los mismos. Las caracteristicas mas relevantes de cada uno de estos
grupos se describen a continuacion:

a) Grupo 1, formado por puntos de muestreo en los que los NO, presentan una
curva céncava muy marcada con maximos en otofio-invierno y minimos en primavera-
verano.

Las tres estaciones que conforman este primer grupo poseen una fuerte influencia de las
fuentes directas de emision, principalmente del trafico. Dichos lugares son Torneo y
Bermejales, ubicados ambos en el casco urbano de Sevilla y Chapin, estacion situada en
Jerez de la Frontera (Cadiz).

En estos tres puntos de muestreo se han registrado las mayores concentraciones medias
anuales de NO, de Andalucia occidental, con una concentracién media anual, a lo largo
del periodo de estudio, para el conjunto de los mismos, de 22 y 49 ug'-m™ de NO y NO,
respectivamente.

De igual modo, la amplitud del ciclo anual que describen las concentraciones de NOy
adquiere su valor mas elevado en este primer grupo, con un valor medio de 44 pg-m*
para el NO y 24 ug-m™ para el NO,. La alta dependencia que poseen estos lugares de las
emisiones directas, puede ser la causante de la gran disparidad existente entre los
niveles maximos y minimos anuales observados en los mismos.

El ciclo anual del NO y NO, es practicamente opuesto al del ozono. De esta forma, el
ascenso de los niveles de ozono que se produce durante los primeros meses del afio
suele estar acompafado de un descenso progresivo de las concentraciones de NO,.
Dicho descenso culmina en primavera-verano, momento en el cual se suelen alcanzar los
valores medios mensuales mas bajos de todo el afio. Durante dicho periodo de tiempo,
ha sido en este bloque de estaciones donde se ha observado una atenuacion paulatina
de los niveles de NO, mas acusada, con un valor medio de 6.8 ug-m™ por mes para el
caso del NO y 4.3 pyg-m™ por mes para el NO,.

Al igual que sucediera durante el periodo de descenso, el ratio de ascenso que
experimentan las concentraciones de NO y NO, durante los meses de otofio-invierno
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toma sus valores mas altos en este primer grupo, con un valor medio de 8.4 y 3.4 ug-m*
por mes respectivamente.

b) Grupo 2, constituido por emplazamientos en los que la curva concava que
describen las concentraciones de NO, a lo largo del afo es mas “suave” que en el caso
anterior.

San Fernando en Cadiz, Asomadilla en Cdérdoba, EI Carmen en Huelva y Aljarafe en
Sevilla, son los cuatro puntos de muestreo que conforman este segundo grupo. Se trata
de estaciones suburbanas con cierta influencia de las fuentes directas de emision, pero,
en todo caso, afectados por dichas fuentes en menor medida que los lugares integrados
en el grupo uno. Esto hace que la amplitud del ciclo anual que siguen el NO y NO, sea
mas pequefia, aproximandose, como valor medio, a los 11 ug-m™ para el NO y a los 16
ug-m para el NO,.

De la tabla 5.1 se extrae que las concentracion media anual de NO y NO, a lo largo del
periodo de estudio en este conjunto de emplazamientos es inferior a la registrada en el
grupo uno, 9.1 ug'm= de NO frente a los 22 ug'm>y 21 uyg'-m™ de NO, frente a los 49
ug-m™ obtenidos en el primer grupo.

Asi mismo, tanto la tasa de descenso que experimentan las concentraciones de NO,
durante los primeros meses del afo, como el ratio de incremento que sufren dichas
concentraciones tras obtenerse los minimos anuales en primavera-verano, toman en este
segundo grupo valores medios mas bajos que en el caso anterior. De este modo, durante
el mencionado periodo de descenso esta tasa adquiere un valor medio de 1.5 ug-m™ por
mes para el NO y 3.5 ug'm™ por mes para el NO,. El valor de la misma en el intervalo de
incremento se sitta en 1.8 ug'm™ por mes para el NO y en 2.3 ug'm para el NO,.

c) Grupo 3, estaciones rurales en las que la ausencia de fuentes directas de
emision de contaminantes atmosféricos en sus proximidades hace que las
concentraciones medias mensuales de NO y NO, sean relativamente bajas y
practicamente constantes a lo largo de todo el afio.

Los lugares que conforman este ultimo grupo son Alcornocales en Cadiz, El Arenosillo en
Huelva y Sierra Norte en Sevilla. Estos tres puntos de muestreo estan ubicados bien en
espacios naturales protegidos, caso de Alcornocales (Parque Natural de Los
Alcornocales) y Sierra Norte, Parque Natural de Sierra Norte, o bien en sus proximidades,
caso de El Arenosillo a apenas 8 km de la zona de pre-parque del Parque Nacional de
Dofana.

En este tercer grupo se registran, generalmente, las concentraciones medias anuales de
NO y NO, mas bajas del area de estudio, véase tabla 5.1. El nivel medio anual durante
los cuatro afios analizados se sitGia, en conjunto para estos tres lugares, en 6.3 ug-m
para el NO y 16 ug-m™ para el NO,. Los valores medios anuales obtenidos en el grupo
uno y dos, presentados anteriormente, llegan a duplicar e incluso triplicar estos registros.
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Finalmente, para concluir el presente apartado, conviene resefiar que, en general, no
existe una correlacion directa entre los grupos generados en base a la forma que
presenta la onda anual de ozono y los formados basandose en la morfologia que
describe la curva anual de NO,.

Estos resultados pueden tener su origen en el hecho de que la concentracion de ozono
que se registra en un area concreta no depende Unicamente de los niveles de NO,
detectados en la misma, sino que son varios los factores que influyen, condiciones
meteoroldgicas, concentraciones de COVs, etc. Por tanto, no tiene por qué existir una
relacion directa entre los niveles de ozono observados en un emplazamiento y las
concentraciones de NO, obtenidas en el mismo, ya que, aunque estas concentraciones
influyen, no son determinantes.

No obstante, se han observado ciertas similitudes; tal es el caso de Torneo, Bermejales y
Chapin, lugares que se integran en el grupo uno tanto si se atiende a la forma que adopta
la onda anual de ozono como si se considera la forma de la curva de NO,. Algo similar
ocurre con San Fernando y ElI Carmen, ambos englobados en el grupo 2 tanto “para el
ozono” como “para los 6xidos de nitrogeno”. Tan sélo Alcornocales se encuadra en el
tercer grupo en ambos casos. Los restantes emplazamientos de medida, se situan en
grupos diferentes en funcién se considere una u otra sustancia.

5.2. Evolucion semanal.

El analisis de la evolucién semanal tiene por objeto determinar si, en el area de estudio,
se esta produciendo el denominado “efecto fin de semana” (EFS). Fendmeno comun en
determinadas zonas, principalmente areas urbanas, en el que se observa un descenso de
las concentraciones de NO, y COVs registradas en un lugar determinado durante los dias
no laborales, sabados y domingos, en relacidn a los dias laborales, lunes a viernes. Este
descenso esta acompanado de un incremento de los niveles de ozono observados en
dicho emplazamiento. Aunque en este caso se han considerado los niveles de NO,
originalmente, el EFS fue definido unicamente para el ozono (Cleveland et al., 1974).

El efecto fin de semana fue descrito por primera vez en Estados Unidos durante la
década de los setenta (Lebron, 1975; Elkus y Wilson, 1977). Trabajos mas recientes han
analizado la posible existencia de dicho proceso en distintos puntos de norte América
(Diem, 2000; Marr y Harley, 2002; Qin et al.,, 2004; Ago et al.,, 2005), asi como en
diversas zonas de Europa, tales como, Reino Unido (Jenkin et al., 2002), Grecia
(Paschalidou y Kassomenos, 2004; Riga-Karandinos y Saitanis, 2005), Espafia (Jiménez
et al., 2005) o Suiza (Bréonnimann y Neu, 1997) y otras partes del mundo (Sadanaga et
al., 2008, Stephens et al., 2008).

En la actualidad, se proponen cuatro posibles causas para intentar clarificar el origen de
este fendmeno (California Air Resources Borrad, 2001; Huess et al., 2003):

1. Mayor sensibilidad a las concentraciones de COVs, junto con un descenso de las
emisiones de NO, durante los fines de semana.
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2. Diferencias en el periodo de emision de NO,. Durante los dias laborales las emisiones
de NOy se suelen concentrar a primeras horas de la mafiana (entre las 8 y las 10 horas) y
durante la tarde-noche, entre las 19 y las 22 horas, ambos intervalos coinciden con los
periodos de mayor actividad en la ciudad y, por tanto, de mas trafico. Durante los fines de
semana no se observa esta pauta en las emisiones de NO,; es decir, dichas emisiones,
ademas de ser inferiores, estan mas dispersas en el tiempo. No suelen presentarse
“horas punta” de trafico durante los sabados y domingos.

3. En las noches de sabados y domingos puede producirse una mayor acumulacién de
ozono debido a que, al ser las emisiones de NO; inferiores, disminuye la intensidad del
proceso de destruccién “in situ” de ozono al reaccionar éste con el NO para formar NO,.

4. Mientras que las emisiones de NO, disminuyen en areas netamente urbanas, durante
el fin de semana, se puede producir un incremento dichas emisiones en las zonas
suburbanas/rurales proximas a entornos urbanos. Esto puede deberse al trasvase de
vehiculos que suele producirse desde la ciudad a las zonas residenciales y rurales
proximas.

Asi mismo, Marr y Harley (2002), atribuyeron otro posible origen a este proceso. La
concentracion de particulas finas en el aire disminuye durante los fines de semana. Al
existir una concentracion de particulas en el aire menor, la dispersion de la luz por parte
de dichas particulas también desciende, por tanto, la formacion fotoquimica de ozono
podria verse favorecida, dada la alta dependencia que posee de la radiacion solar.

Blanchard y Fairley (2001) evaluaron la significacion estadistica del EFS. Estos autores
establecieron que, se tiene significacion estadistica si las diferencias entre los valores
maximos de ozono registrados durante dias laborales y no laborales sobrepasan los 10
pg-m'3. A posteriori, en 2004, se definieron, atendiendo a las diferencias entre las
concentraciones medias de ozono observadas durante el fin de semana y los dias
laborales, tres entornos distintos (Qin et al., 2004): lugares en los que no se produce
efecto fin de semana, la diferencia de concentracién es menor a 10 pg'm™, zonas que
presentan un efecto fin de semana moderado, diferencias comprendidas entre los 10 y
los 30 ug-m™, y, finalmente, puntos en los que se desarrolla un “intenso” efecto fin de
semana, diferencias mayores a los 30 pug-m™. Posteriormente se utilizaran los criterios
propuesto por Blanchard y Fairley (2001) y Qin et al., (2004) para determinar si en el area
de estudio se esta produciendo el EFS.

Con objeto de obtener una visién general del comportamiento que presentan los niveles
de ozono y NOy en el area de estudio a lo largo de la semana, se ha elaborado la figura
5.2. En la misma se muestra la evolucion semanal de las concentraciones medias diarias
de estos compuestos en las doce estaciones tomadas como representativas.

El valor de concentracion asociado a un dia determinado, por ejemplo al lunes, es el valor
medio de concentracion de dicho dia, todos los lunes, desde enero de 2003 hasta
diciembre de 2006. Para el calculo de este valor medio se ha aplicado, una vez mas, el
criterio de calidad del 75%.
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Figura 5.2: Evolucién semanal de los valores medios diarios de ozono y NO.
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Figura 5.2 (continuacion): Evolucion semanal de los valores medios diarios de 0zono y NOx.

Las mayores concentraciones de ozono durante los siete dias de la semana se han
obtenido en Valverde, con un maximo el jueves proximo a los 83 ug:m=. Los niveles
semanales de NO y NO, mas elevados se han registrado en Torneo, con un maximo
semanal el viernes de 44 y 49 pg-m respectivamente.

Los registros semanales de ozono mas bajos se han detectado en Torneo, donde el
viernes, coincidiendo con el dia de mayores concentraciones de éxidos de nitrogeno, se
tiene un nivel medio proximo a los 38 pg'm™®. Las concentraciones de NO y NO,
observadas en Sierra Norte, proximas a los 3.5 y 7.2 ug-m™ respectivamente, constituyen
los niveles semanales de NO, mas bajos de Andalucia occidental.

En todos los emplazamientos de medida analizados, las concentraciones de NO, durante
los siete dias de la semana son superiores a las de NO.

En los tres lugares ubicados en areas netamente rurales de Andalucia occidental,
Alcornocales (Cadiz), El Arenosillo (Huelva) y Sierra Norte en Sevilla, los registros de NO
permanecen practicamente constantes durante toda la semana. En Sierra Norte se tiene
un valor medio de NO de lunes a viernes préximo a los 3.5 pg-m™. En Alcornocales dicho
valor se sitiia en torno a los 6.0 pg-m™, aproximandose a los 12 pg-m=en El Arenosillo.

El comportamiento de las concentraciones de NO, se aproxima al descrito anteriormente
para el NO. De este modo, en estos tres emplazamientos rurales dichas concentraciones
son muy similares independientemente del dia de la semana que se analice. El nivel
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medio de NO, durante los siete dias de la semana en El Arenosillo se aproxima a los 26
ug'm>. En Alcornocales dicho nivel toma un valor préximo a los 14 pgm®,
aproximandose a los 7.2 yg'm™ en Sierra Norte.

En las inmediaciones de El Arenosillo no existe fuente alguna de contaminantes
atmosféricos, por tanto, los niveles de ozono detectados en este lugar deben tener su
origen en el transporte que se produce desde zonas préoximas. Considerando los datos
contenidos en la figura 5.2, parece ser que este aporte permanece relativamente
constante a lo largo de la semana dado que las concentraciones de ozono detectadas
durante dias no laborales, son similares a las obtenidas en dias laborales,
aproximadamente 72 ug-m.

El caso de Alcornocales y Sierra Norte es distinto. A pesar de tratarse de dos lugares
ubicados en zonas rurales, a diferencia de El Arenosillo, las concentraciones de ozono
experimentan un leve descenso durante el fin de semana, comportamiento opuesto al
descrito para el EFS. El origen de este comportamiento podria estar en la disminucién de
las emisiones de precursores de ozono que se produce durante los fines de semana en la
ciudad de Sevilla y en la zona de Cadiz, disminuye por tanto el aporte desde estas zonas
hasta dichos lugares.

En los restantes emplazamientos analizados, las concentraciones de NO, registradas
durante los fines de semana son inferiores a los niveles observados en dias laborales.
Este descenso en las concentraciones de NO y NO, estd acompafiado, generalmente, de
un incremento de los niveles ozono. No obstante, se desconoce si dicho aumento es lo
suficientemente amplio como para poder afirmar que se esta produciendo el EFS. Es
decir, mediante los datos contenidos en la figura 5.2 no se puede establecer con claridad
si en el area de estudio se esta desarrollando dicho proceso.

Con objeto de verificar o rechazar esta hipotesis, se ha calculado la diferencia de
concentracion observada entre el valor medio diario de ozono obtenido durante dias
laborales y no laborales. Asi mismo, se han determinado las diferencias existentes entre
la media de los maximos diarios registrados durante ambos periodos, tabla 5.2. En
ambos casos, las diferencias obtenidas se presentan tanto en ug-mcomo en %, de este
modo se podran aplicar los criterios de clasificacidon propuesto por Blanchard y Fairley
(2001) y Qin et al., (2004), y se determinara si en el area de estudio se esta produciendo
el EFS.

Se observa que, salvo en tres estaciones concretas, tanto para el caso de la media diaria
como para el de la media de los maximos diarios, las diferencias obtenidas entre las
concentraciones registradas durante dias laborales y no laborales son positivas. Estos
resultados ratifican los datos presentados en la figura 5.2, los cuales parecian indicar
que, en general, durante los fines de semana en Andalucia occidental se tienen unas
concentraciones de ozono superiores a las obtenidas en dias labores. En zonas rurales
estos niveles permanecen practicamente constantes a lo largo de la semana, esto hace
que dichas diferencias tomen valores muy pequefios, proximos a cero, véase, a modo de
ejemplo, el caso de Alcornocales en Sevilla.
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O; dias no laborales O; dias laborales Diferencia en |.|g-m'3 y en (%)

Estacion MD MaxD MD MaxD MD MaxD
Chapin 68124 98422 64125 96425 4.0(6.0) 2.0(2.0)
Campamento | 59421 83122 57422 82423 2.0(3.0) 1.0(2.0)
S.Fernando | 71+21 96421 68123 94423 3.0(4.0) 2.0(3.0)
Asomadilla 62423 99429 59425 99434 3.0(6.0) 0.0(0.0)
El Arenosillo | 73+18 100424 72420 101128 1.0(0.6) -1.0(-1.0)
El Carmen 63118 90424 59420 88127 4.0(6.0) 2.0(2.0)
Aljarafe 68125 105+34 64126 105+38 4.0(6.0) 0.0(0.0)
Sierra Norte | 64421 95425 64+22 98+28 0.0(0.0) -3.0(-3.0)
Torneo 42120 98422 38119 96425 4.0(9.0) 2.0(2.0)
Valverde 81119 97426 80121 100+29 1.0(0.8) -3.0(-3.0)
Bermejales 60127 94134 53127 89135 7.0(14) 5.0(5.0)
Alcornocales | 77+15 97118 7716 97119 0.0(0.0) 0.0(0.0)

Tabla 5.2: Valores medios diarios y media de los maximos diarios de ozono (pg-m's) durante dias laborales y
no laborales y sus respectivas diferencias. Diferencia = [Fin de semana]-[dia laboral]. Siendo, MD: Media
diaria y MaxD: Valor medio de los méximos diarios.

Los casos excepcionales a los que se hacia referencia en el parrafo anterior son El
Arenosillo y Valverde en Huelva, y Sierra Norte en Sevilla, todos ellos ubicados en zonas
rurales y/o periféricas. En estas tres estaciones, el valor medio de los maximos diarios
obtenido durante los sabados y domingos es inferior al registrado de lunes a viernes,
comportamiento opuesto al observado durante el EFS.

En relacion a los niveles medios diarios de ozono se debe indicar que, las mayores
diferencias de concentracion entre dias laborales y no laborales se han detectado en
Valverde. En esta estacion suburbana/rural de la provincia de Huelva durante el fin de
semana se tiene un valor medio de ozono que supera en 7.0 pyg:m™ al valor medio
obtenido de lunes a viernes. En el extremo opuesto se colocan Sierra Norte y
Alcornocales, donde el valor medio diario de ozono permanece constante
independientemente del dia de la semana.

En el caso del valor medio de los maximos diarios de ozono, las diferencias de
concentracién observas entre fines de semana y dias laborales fluctian entre los 5.0
ug-m™ de Bermejales y los -3.0 ug-m™ de Sierra Norte.

Tras realizar un primer acercamiento a los datos contenidos en la tabla 5.2, se pasa a
debatir, considerando dichos datos, asi como la clasificaciones establecidas por
Blanchard y Farley (2001) y Qin et al., (2004) si en Andalucia occidental se tiene EFS de
ozono.
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En base a estos criterios, parece ser que, en ninguno de los doce puntos de muestreo
analizados se esta produciendo EFS; puesto que, ni en el caso de los valores medios de
los maximos diarios (Blanchard y Farley, 2001), ni en el de las medias diarias (Qin et al.,
2004), las diferencias de concentracion obtenidas entre dias laborales y no laborales
superan los 10 pyg-m™.

Por tanto, el conjunto de datos presentados, parecen indicar que, en Andalucia
occidental, no se desarrolla el EFS. Este proceso suele observarse en areas densamente
pobladas, en las que, las variaciones en las emisiones directas tienen un impacto
practicamente inmediato sobre la fotoquimica de la zona. Parece ser que, en esta regién,
la disminucion en las emisiones que se produce durante los fines de semana no es lo
suficientemente intensa como para alterar el ciclo fotoquimico que conduce a la
formacion de ozono en las capas bajas de la atmosfera.

Como ha quedado establecido en la parte inicial del presente apartado, el EFS es un
fendmeno definido para una sustancia concreta, el ozono. En este trabajo, ademas de
analizarse el comportamiento que siguen las concentraciones de este compuesto, se
aborda el estudio de la dinamica que presentan los NO,. Por este motivo, se ha estimado
de gran interés discernir la posible existencia del EFS en base a los niveles de NO y NO,
observados en Andalucia occidental durante dias laborales y no laborales.

En este caso, a diferencia del ozono, no existe una base bibliografica que ayude a
clarificar qué criterios se deben aplicar a la hora de establecer la existencia del EFS en un
lugar concreto. En un principio, se decidio utilizar los criterios propuestos por Blanchard y
Farley (2001) y Qin et al., (2004), los cuales, debido a la alta dependencia que los NOy
poseen de las fuentes directas de emision, resultaron inadecuados. Por tanto, se optd por
desarrollar un criterio propio con objeto de llevar a cabo este estudio. Dicho criterio tiene
su base en el contraste de hipétesis estadistico, cuyo fundamento tedrico se presenta a
continuacion.

El contraste de hipétesis es un conjunto de reglas que permiten decidir cual de las dos
hipétesis planteadas, nula o alternativa, debe aceptarse como cierta. La hipdtesis nula
(Ho) es aquella que se desea contrastar, se mantendra como cierta mientras los datos no
indiquen su falsedad. En ningun caso se podra afirmar la hipétesis nula, unicamente se
podra aceptar o rechazar. El rechazo de la hipétesis nula supondra la aceptacion de la
hipétesis alternativa, H; (De la Horra, 2003).

En la practica, el contraste de hipotesis consiste en comprobar si el valor que adquiere un
determinado parametro estadistico, que suele denotarse por Z, esta dentro de la
denominada “region de aceptacién”. Si Z esta dentro de la regién de aceptacion se
aceptara Hy. En cambio, si el valor de Z no esta incluido en dicha regién, Hy, quedara
rechazada, aceptandose H;. En este caso concreto, la hipodtesis nula planteada fue la
existencia de EFS en el area de estudio. La hipétesis alternativa suponia la no existencia
de dicho fenémeno.
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A partir de los valores medios diarios de NO y NO, obtenidos en los distintos puntos de
muestreo en dias laborales y no laborales se calculd el valor de Z y la amplitud de la
region de aceptacion, los resultados obtenidos se muestran, respectivamente, en las
tablas 5.3 y 5.4. Se observa como, en base al valor de estos parametros estadisticos,
parece ser que, en Andalucia occidental, el EFS de NO y NO,, unicamente se esta
produciendo en aquellos lugares que presentan una mayor influencia de las fuentes
directas de emisién, como son los emplazamientos ubicados en las ciudades de Cadiz,
Cdrdoba y Sevilla. En EI Carmen, estacién situada en el casco urbano de Huelva, no se
ha detectado este proceso, debido al menor trafico de vehiculos que soporta esta ciudad.

Provincia Estacion Y4 Region de aceptacion | Efecto fin de semana
Alcornocales 9.5 {-2.6,2.6} No se produce
Campamento 3.3 {-3.2,3.2} No se produce
Cadiz
Chapin 5.2 {-13,13} Se produce
San Fernando 3.7 {-13,13} Se produce
Cordoba Asomadilla 9.5 {-2.6,2.6} No se produce
El Arenosillo 6.0 {-2.8,2.8} No se produce
Huelva El Carmen 14 {-12,12} No se produce
Valverde Nd Nd Nd
Aljarafe 5.3 {-13,13} Se produce
Bermejales 4.7 {-13,13} Se produce
Sevilla
Sierra Norte 5.2 {-3.2,3.2} No se produce
Torneo 3.6 {-13,13} Se produce

Tabla 5.3: Valor de Z y amplitud de la regién de aceptacion obtenidos a partir de las concentraciones medias
diarias de NO registradas en los distintos emplazamientos de medida. “Se produce” denota que el valor de Z
esta incluido en la regién de aceptacion, por tanto, Ho queda aceptada, es decir, se observa EFS. Siendo, Nd:
No se dispone de analizador de NOx en ese emplazamiento.

Provincia Estacion V4 Region de aceptacion | Efecto fin de semana
Alcornocales 6.2 {-2.6,2.6} No se produce
Campamento 18 {-13,13} No se produce
Cadiz
Chapin 2.3 {-13,13} Se produce
San Fernando 21 {-12,12} No se produce
Codrdoba Asomadilla 2.7 {-13,13} Se produce

Tabla 5.4: Valor de Z y amplitud de la regién de aceptacion obtenidos a partir de las concentraciones
medias diarias de NO; registradas en los distintos emplazamientos de medida. “Se produce” denota que el
valor de Z esta incluido en la region de aceptacion, por tanto, Ho queda aceptada, es decir, se observa EFS.
Siendo, Nd: No se dispone de analizador de NOx en ese emplazamiento.
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Provincia Estacion ¥4 Regién de aceptacion | Efecto fin de semana
El Arenosillo -3.2 {-2.6,2.6} No se produce
Huelva El Carmen 5.3 {-2.6,2.6} No se produce
Valverde Nd Nd Nd
Aljarafe 3.4 {-13,13} Se produce
Bermejales 3.7 {-13,13} Se produce
Sevilla
Sierra Norte 1.2 {-0.6,0.6} No se produce
Torneo 3.0 {-13,13} Se produce

Tabla 5.4 (continuacion): Valor de Z y amplitud de la regién de aceptacion obtenidos a partir de las
concentraciones medias diarias de NO registradas en los distintos emplazamientos de medida. “Se
produce” denota que el valor de Z esta incluido en la regién de aceptacion, por tanto, Ho queda aceptada, es
decir, se observa EFS. Siendo, Nd: No se dispone de analizador de NOyx en ese emplazamiento.

Para concluir este apartado, se estim6é de gran interés aplicar este mismo proceso,
contraste de hipotesis estadistica, al caso del ozono. De este modo, se podrian comparar
los resultados obtenidos en base a los criterios propuestos en los trabajos citados
anteriormente, los cuales rechazaban la existencia de EFS en Andalucia occidental, con

los derivados de este analisis estadistico.

Como se puede observar en la tabla 5.5, en el caso del ozono, el contraste de hipétesis
realizado, no hizo mas que refrendar los resultados obtenidos anteriormente. Asi, en
ninguno de los doce puntos de muestreo analizados Z adquirié un valor englobado en la
region de aceptacion, sino que, todos los valores de Z obtenidos se situan fuera de la
misma. Por tanto, en ninguno de dichos lugares se esta produciendo el EFS.

Provincia Estacion z Region de aceptacion | Efecto fin de semana
Alcornocales 0.6 {-0.4,0.4} No se produce
Campamento -3.4 {-2.6,2.6} No se produce

Cadiz

Chapin -5.2 {-4.3,4.3} No se produce
San Fernando -5.0 {-4.3,4.3} No se produce
Coérdoba Asomadilla -3.8 {-3.2,3.2} No se produce
El Arenosillo 54 {-4.3,4.3} No se produce
Huelva El Carmen -6.0 {-2.8,2.8} No se produce
Valverde -15 {-13,13} No se produce

Tabla 5.5: Valor de Z y amplitud de la region de aceptacion, obtenidos a partir de las concentraciones
medias diarias de O3 registradas en los distintos emplazamientos de medida. “No se produce” denota que el
valor de Z no esta incluido en la regién de aceptacion, por tanto, Ho queda rechazada, es decir, no se

observa EFS.
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Provincia Estacion Z Regién de aceptacion | Efecto fin de semana
Aljarafe -5.4 {-2.6,2.6} No se produce
Bermejales -12 {-2.7,2.7} No se produce
Sevilla
Sierra Norte 14 {-13,13} No se produce
Torneo -5.8 {-2.6,2.6} No se produce

Tabla 5.5 (continuacion): Valor de Z y amplitud de la regiéon de aceptacion, obtenidos a partir de las
concentraciones medias diarias de Os; registradas en los distintos emplazamientos de medida. “No se
produce” denota que el valor de Z no esta incluido en la regidon de aceptacion, por tanto, Hy queda
rechazada, es decir, no se observa EFS.

5.3. Evolucion diaria.

El estudio del ciclo diario que describen las concentraciones de ozono y NO, puede
proporcionar informacién de gran relevancia. Por un lado, permitira determinar el patrén
de comportamiento que siguen los niveles de estos compuestos a lo largo del dia,
periodos de ascenso, descenso, maximos, minimos, etc. (Danalatos y Glavas, 1996). Por
otro lado, teniendo en cuenta que dichos ciclos presentaran una forma distinta en funcién
del entorno en el que se ubica cada una de las estaciones analizadas, se podra obtener
una aproximacion al caracter que poseen las mismas (Millan et al., 2000). Dado que,
estos ciclos seran diferentes en un lugar costero que en uno interior, o distintos en uno
urbano que en uno rural, o desiguales en una zona elevada que en una zona llana o de
valle (Colbeck y Mackenzie, 1994).

Se ha analizado el ciclo diario que siguen el ozono y los éxidos de nitrégeno, tanto de
forma anual, figura 5.3, como para dos periodos del ano distintos; el considerado como
periodo frio, que abarcaria desde octubre hasta marzo, y el periodo calido, que
comprenderia desde abril a septiembre, figura 5.4. Finalmente, se ha llevado a cabo la
representacion grafica de los ciclos diarios estacionales, invierno, primavera, verano y
otofio. Estos ultimos estan contenidos en el Anexo Il de la presente memoria.

5.3.1. Evolucion diaria anual.
El analisis de la evolucién diaria anual se ha llevado a cabo con objeto de obtener un
primer acercamiento al comportamiento que presentan las concentraciones de ozono y

NO, durante el dia.

En la figura 5.3 se muestra la evolucion media diaria anual de las concentraciones de
estos elementos en las diferentes estaciones analizadas a lo largo del periodo de estudio.

Los registros medios diarios se han calculado, aplicando el criterio de calidad del 75%, a
partir de los valores medios horarios.
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Figura 5.3: Evolucién media diaria anual de las concentraciones de Oz y NOy. Periodo 2003-2006.
Siendo, CHA: Chapin, ASO: Asomadilla, CRM: El Carmen, BER: Bermejales, TOR: Torneo, SFD: San Fernando,
AJF: Aljarafe, VVD: Valverde, CMP: Campamento, ALC: Alcornocales, ARE: El Arenosillo y SNO: Sierra Norte.
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La evolucidon que siguen los niveles de ozono y NOy en un lugar concreto a lo largo del
dia esta condicionada por tres factores principales: la orografia de la zona, las
condiciones meteoroldgicas existentes en dicho lugar y las emisiones directas producidas
en el entorno del mismo (Badr y Probert, 1993; Jenkin y Clemitshaw, 2000). Dependiendo
de la zona en la que se ubique dicho emplazamiento prevalecera uno u otro.

El ciclo diario que describen las concentraciones de ozono y NO, en la mayor parte de los
emplazamientos urbanos de Andalucia occidental, tales como Chapin en Cadiz, El
Carmen en Huelva o Bermejales y Torneo en Sevilla, se ajusta al descrito como tipico
para zonas urbanas en el capitulo Il, aproximandose al observado en otras ciudades del
mundo (Minoura, 1999; Lal et al., 2000). Dicho ciclo esta altamente influenciado por las
pautas de comportamiento humano.

A primeras horas de la mafiana, el trafico en la ciudad se intensifica, incrementandose de
esta forma las emisiones directas de NO,, lo cual origina un primer pico diario entre las 7
y las 10 horas. Las concentraciones observadas en estas estaciones urbanas durante
este intervalo de tiempo dependen, principalmente, de la intensidad de las emisiones que
se producen en el entorno de las mismas, siendo en Torneo donde los registros de NO y
NO, adquieren sus valores mas elevados, 78 y 50 pyg-m™.

Este primer pico matinal de NO, suele coincidir con los registros minimos diarios de
ozono. El escaso ozono que pudiera existir aun en el ambiente desde la noche anterior,
es consumido rapidamente al reaccionar con el abundante NO que esta siendo emitido
directamente desde los vehiculos. Esto hace que las concentraciones de o0zono
detectadas a estas primeras horas de la mafana sean las mas bajas del dia, con un
minimo de 15 ug-m™ en Bermejales.

Conforme transcurre la mafana, se produce un incremento progresivo de la temperatura
y radiacién solar, con lo que la capacidad de mezclado de la atmdsfera se intensifica,
favoreciéndose de este modo la actividad fotoquimica. Por otro lado, durante este periodo
suele registrarse un descenso del trafico, con lo que las emisiones directas de NO
también disminuyen. Este conjunto de factores hace que los niveles de ozono aumenten
de forma paulatina a lo largo de la mafiana, al mismo tiempo que se observa un descenso
gradual de las concentraciones de NO,, al consumirse éstos durante el proceso de
formacion de ozono.

El aumento progresivo que experimentan las concentraciones de ozono en el transcurso
de la mafiana “desemboca”, entre las 14 y las 17 horas, en los niveles maximos diarios.
Los registros maximos de ozono observados en Andalucia occidental oscilan entre los 67
ug'm= de Torneo vy los 99 ug-m™ de Aljarafe, y coinciden con un minimo relativo de NO,.

Tras alcanzarse el maximo diario, la disminucién de la radiacién solar y la temperatura,
junto con un nuevo repunte de la actividad antropogénica, y por tanto, de las emisiones
directas de NO,, hace que los niveles de ozono disminuyan de forma progresiva; al
mismo tiempo que se observa un incremento en las concentraciones de NO,. Dicho
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incremento “culmina”, entre las 20 y las 22 horas, en un segundo de los picos diario de
NO y NO..

Las concentraciones de NO, registradas durante este pico vespertino suelen ser
inferiores a las alcanzadas durante el pico matinal. Este comportamiento puede tener un
doble origen. Por una parte, a estas horas del dia, suelen tenerse mayores niveles de
ozono en el ambiente, con lo que el consumo de NO, es mas intenso. Por otro lado, en
este intervalo, la capacidad de mezclado de la atmésfera es mayor, con lo que se dificulta
la acumulacion de NO, a nivel superficial.

Como ya se ha comentado, el ciclo descrito anteriormente suele observarse en
estaciones situadas en entornos urbanos, no obstante, en el area de estudio, se tienen
otros emplazamientos, que, tanto por su ubicaciéon, como por la naturaleza de las fuentes
que los afectan, no pueden ser catalogados como urbanos. Este es el caso de
Alcornocales (Cadiz), El Arenosillo (Huelva) y Sierra Norte en Sevilla. Lugares situados
en zonas netamente rurales en las que la ausencia de fuentes directas de emision en sus
proximidades hace que las concentraciones de NO, observadas en los mismos
permanezcan practicamente constantes, y relativamente bajas, durante todo el dia.

Ademas, se tienen ofros puntos suburbanos y/o periféricos (Asomadilla, Aljarafe,
Valverde, San Fernando y Campamento), que presentan un ciclo diario de ozono y NOy
menos marcado que en el caso de los lugares netamente urbanos.

Con objeto de profundizar en el conocimiento de la evolucion que siguen las
concentraciones de ozono y NO, en el conjunto de estaciones analizadas a lo largo del
dia, seguidamente se analizan los ciclos diarios descritos por ambos compuestos en dos
periodos del afio distintos, el periodo frio, octubre-marzo, y el calido, abril-septiembre.

5.3.2. Evolucién diaria periodo frio-periodo calido.

En general, como se muestra en la figura 5.4, se observan diferencias entre el ciclo diario
que describen las concentraciones de ozono y NO, observadas en Andalucia occidental
durante la época fria y la estacion calida.

Tanto en un periodo como en otro, en la mayor parte de los emplazamientos analizados,
se observa un descenso progresivo en las concentraciones de ozono durante la noche. El
origen de este comportamiento, habria que buscarlo, fundamentalmente, en los procesos
de deposicién seca que suelen desarrollarse durante el periodo nocturno, dado que, la
ausencia de radiacién solar hace que la eliminacion de ozono via oxidativa al reaccionar
éste con el NO para formar NO, sea poco eficiente.

En la época fria, la mayor estabilidad atmosférica, origina un descenso nocturno menos
intenso que durante los meses calidos. Esta mayor estabilidad puede ocasionar que, en
determinados lugares, generalmente emplazamientos rurales y/o periféricos, los niveles
de ozono registrados durante la noche permanezcan practicamente constantes.
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Figura 5.4: Evolucion media diaria, periodo frio-periodo calido, de las concentraciones de O3z y NOy.
Periodo 2003-2006.
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En los meses calidos, durante el dia, los procesos que conducen a la formacion
fotoquimica de ozono a partir de sus precursores aumentan su eficiencia, con lo que, en
dicho intervalo, se alcanzan mayores concentraciones de ozono. Al existir mayores
niveles de ozono en el ambiente, los mecanismos de destruccion de dicho compuesto se
prolongan durante un mayor niumero de horas. Esto provoca un descenso nocturno en las
concentraciones de ozono mas acusado que en la estacion fria (Nolle et al., 2002).

Este descenso generalizado que se observa en las concentraciones de ozono durante la
noche, culmina, a primeras horas de la mafana, en torno a las 8 horas, en los registros
minimos diarios de ozono, los cuales suelen coincidir con el primero de los picos diarios
de NO,. Durante este intervalo de tiempo, entre las 7 y las 9 horas, la actividad humana
se intensifica, esto provoca un incremento de las emisiones directas de NO. El escaso
ozono residual que aun se tiene en el ambiente desde la noche anterior, reacciona con el
abundante NO que esta siendo emitido a primeras horas de la mafiana. Mediante esta
reaccion se genera NO,. Este conjunto de factores origina que, entre las 7 y las 9 horas,
aproximadamente 1.5 horas después de amanecer, se tengan niveles pico de NOy al
mismo tiempo que se registran minimos diarios de ozono.

En Andalucia occidental, los minimos diarios de ozono fluctian entre los 11 pg-m'3
registrado como valor medio a las 8 horas en Bermejales durante le época fria y los 76
ug'm~ observados a dicha hora en Valverde durante los meses calidos. Estos registros
minimos de ozono suelen coincidir con el primero de los picos diarios de NO y NO,. El
maximo matinal de NO, mas elevado del area de estudio se ha obtenido en un mismo
emplazamiento, Torneo, lugar en el que durante el periodo frio, se tiene un valor de NO y
NO, de 102 y 53 pg-m™ respectivamente.

En el area de estudio, los maximos matinales de NO, son, de media, un 35% mas
elevados durante los meses frios que en el periodo calido. En el caso del NO, este
porcentaje se reduce significativamente aproximandose al 3.0%. Es decir, los maximos
matinales de NO, son similares en ambos periodos.

Conforme avanza la mafiana, las emisiones directas de NO disminuyen progresivamente.
Este hecho hace que la mayor parte de los Oxidos de nitrégeno que se tienen en el
ambiente estén en forma de NO,, el cual se ha ido generando paulatinamente al
reaccionar el NO que se estaba emitiendo con el ozono presente en el ambiente. Como
quedoé establecido en el capitulo Il, la presencia de NO, en las capas bajas de la
atmasfera, junto con otros compuestos como determinados radicales y COVs, favorece la
formacion de ozono superficial.

Por otro lado, con el transcurso de las horas, se produce un calentamiento gradual de la
superficie terrestre. Este calentamiento provoca la ruptura de la capa de inversion que
pudiera haberse generado durante el periodo nocturno, favoreciéndose de este modo el
traslado de compuestos atmosféricos situados en estratos superiores, por encima de la
capa de inversion, hasta la capa de aire mas cercana a la superficie terrestre.
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Todos estos factores, unidos al incremento que experimentan los valores de temperatura
a lo largo de la mafiana, hacen que, durante este intervalo, los registros de ozono
observados en el area de estudio, tanto en el periodo frio como en el calido, asciendan
de forma progresiva, al mismo tiempo que se observa un descenso gradual de las
concentraciones de NO, detectadas en dicho area geogréafica.

En el conjunto de emplazamientos analizados, el incremento matinal que experimentan
los niveles de ozono tras observarse los registros minimos y hasta alcanzarse los
maximos diarios en torno a las 16 horas, se intensifica durante la estacion calida. De este
modo, mientras que en el periodo frio la tasa de incremento matinal, desde las 8 hasta
las 16 horas, oscila entre los 7.3 y los 2.8 pg'm>h de Aljarafe y Alcornocales
respectivamente, en el periodo calido este ratio fluctia entre los 11 pg'm>h de
Bermejales y los 3.5 pg-m™-h de Alcornocales.

El origen de este comportamiento, ratio de ascenso matinal mas acusado durante los
meses calidos, habria que buscarlo en la conjuncién de tres factores distintos. Por un
lado, en el periodo estival, pueden alcanzarse temperaturas relativamente elevadas a
horas mas tempranas que durante los meses frios. Esto hace que, en primavera, y sobre
todo en verano, la capa de inversidon nocturna se rompa antes que durante el otofo-
invierno. Esta ruptura de la capa de inversién nocturna favorece los procesos de
mezclado vertical. Es decir, el ozono presente en estratos superiores puede descender y
unirse al que se esta formando “in situ” en la superficie. Asi mismo, al registrarse
temperaturas mas elevadas durante le estacién calida que en la época fria, los
mecanismos de formacion de ozono in situ, aumentan su eficiencia en los meses calidos.
Ademas, no se debe obviar que, en el area de estudio, durante el periodo célido del afio,
suelen desarrollarse fendmenos de mesoescala, brisa costera, lo cual favorece el
transporte horizontal de unos lugares a otros (Adame et al., 2008a).

Por tanto, el ratio de ascenso matinal mas intenso que se observa en el area de estudio
durante el periodo calido puede deberse a la combinacién de tres procesos diferentes:
mayor eficiencia de los procesos de formacién fotoquimica de ozono in situ, transporte
vertical desde estratos superiores y transporte horizontal desde zonas proximas.

En general, en los meses frios, el maximo diario de ozono se produce en torno a las 16-
17 horas, coincidiendo el mismo con los minimos diarios de NO y NO,. Sin embargo, en
la estacion calida el maximo diario no suele estar tan claramente definido, sino que, a
partir de las 14 horas, y hasta 4-5 horas mas tarde, dependiendo del emplazamiento, las
concentraciones de este gas son altas y relativamente constantes. El origen de este
comportamiento habria que buscarlo, no sélo en una mayor eficiencia de los procesos de
formacion fotoquimica in situ, sino, también, en un mas que probable transporte
horizontal. La unién de estos dos elementos podria originar altas concentraciones de
ozono durante varias horas.

En Andalucia occidental, los maximos diarios de ozono oscilan entre los 117 pg-m™
registrados durante los meses calidos en Aljarafe y los 43 pg-m™ obtenidos en Torneo en
la estacién fria.
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Tras alcanzarse el maximo diario de ozono, los niveles de este compuesto comienzan a
decrecer de forma progresiva. Durante la tarde/tarde-noche, los indices de radiacién solar
asi como los valores de temperatura descienden de forma gradual. Esto hace que
disminuya la eficiencia de los mecanismos de formacién fotoquimica de ozono. Ademas,
en este periodo, en emplazamientos urbanos, se produce un nuevo repunte en las
emisiones directas de NO, lo cual produce la eliminacion de ozono en las capas bajas de
la atmdsfera al reaccionar éste con dicho compuesto para formar NO,. Este conjunto de
factores hace que, una vez alcanzado el maximo diario de ozono, las concentraciones de
este elemento disminuyan de forma gradual, manteniéndose esta tendencia durante lo
que queda de dia y la noche del dia siguiente. Al igual que ocurriera con el ascenso
matinal, la tasa de descenso vespertino observada en las concentraciones de ozono se
intensifica durante los meses calidos del afo.

En zonas urbanas/suburbanas, el descenso progresivo que experimentan los niveles de
ozono durante la tarde/tarde-noche coincide con un incremento paulatino de las
concentraciones de NO,, debido, fundamentalmente, al aumento de las emisiones
directas derivadas del trafico de vehiculos. Este aumento origina, en torno a las 21 horas,
un segundo pico diario de concentracién de NO,.

Generalmente, las concentraciones de NO alcanzadas durante este segundo pico diario
son mas bajas que las obtenidas durante el pico matinal. En cambio, en el caso del NO,
este comportamiento se invierte, siendo durante este pico vespertino cuando se registran
los niveles diarios mas elevados. A estas horas del dia, las concentraciones de ozono en
el ambiente suelen ser mas altas que a primeras horas de la mafana. Esto hace que se
intensifique el consumo de NO, al reaccionar éste con el ozono para generar NO,. Por
tanto, disminuyen los niveles de NO al mismo tiempo que se incrementan los de NO,.

Una vez se produce este segundo pico diario, las concentraciones de NO y NO,
disminuyen paulatinamente, pauta que se mantiene durante lo que queda de diay en la
noche del dia siguiente.

Finalmente comentar que, como se observa en la figura 5.4, en areas rurales, los niveles
de NO, permanecen practicamente constantes a lo largo del dia, con valores bajos y
relativamente similares independientemente de la época del afio que se analice.
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Capitulo VI

COMPORTAMIENTO DE LAS CONCENTRACIONES
DE Os; Y NO, BAJO DISTINTOS ESCENARIOS
METEOROLOGICOS. SITUACIONES EPISODICAS

Uno de los factores que mayor influencia posee sobre los niveles de ozono y NO,
registrados en un lugar concreto, son las condiciones meteoroldgicas que se tienen en la
zona en la que se ubica el mismo. Considerando este hecho, asi como los potenciales
efectos adversos que pudieran derivarse de la exposicion a altas concentraciones de
estos compuestos, se ha elaborado el presente capitulo; mediante el cual, se pretende
obtener una primera aproximacion a aquellas condiciones meteorolégicas que pudieran
dar origen a situaciones con altas concentraciones de ozono y/o NO, en Andalucia
occidental. Los resultados obtenidos podrian ser de aplicacion durante la elaboracion de
futuros planes de calidad del aire en esta region.

Este estudio puede abordarse desde una doble vertiente. Una posible alternativa
consistiria en identificar y clasificar los escenarios meteorolégicos mas comunes
observados en esta zona; para, posteriormente, pasar a analizar el comportamiento que
presentan dichas sustancias durante la ocurrencia de los mismos. O bien, se podria
actuar de forma inversa, es decir, se identificarian periodos con altas concentraciones y
se analizaria bajo qué situaciones tienden a producirse. En este capitulo se han utilizado
ambas opciones, dado que, al menos a priori, los resultados proporcionados por las
mismas deben ser analogos.

Con objeto de interpretar adecuadamente el comportamiento que describen las
concentraciones de ozono y NOyx a nivel superficial, se han utilizado diversas
“‘herramientas” de analisis. Las principales caracteristicas de estas herramientas se
exponen en el primer apartado del capitulo. A continuacién, se presentan las
caracteristicas meteorologicas mas relevantes del area de estudio. Seguidamente, se
lleva a cabo una descripcion de escenarios meteoroldgicos mas comunes detectados en
la misma. Analizandose, posteriormente, el comportamiento del ozono y los NO, durante
la ocurrencia de dichos escenarios. Finalmente, se analizan, a modo de ejemplo, algunas
de las diversas situaciones episddicas de ozono y NO observadas en esta zona a lo largo
del periodo de estudio.
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6.1. Herramientas utilizadas para la interpretaciéon del comportamiento del ozono y
los NOy a nivel superficial.

Durante la elaboracion del presente capitulo se han empleado diversos instrumentos de
andlisis. La utilizacion de estos instrumentos ha facilitado la interpretacion del
comportamiento que siguen las concentraciones de ozono y NOy bajo la influencia de
diferentes situaciones meteorolégicas. Por este motivo, se ha estimado oportuno
comenzar este capitulo, describiendo brevemente las principales herramientas utilizadas:
rosas de viento, mapas sinopticos y retrotrayectorias.

a) Régimen de viento: rosa de vientos.

Para abordar el estudio del régimen de viento se han utilizado las conocidas rosas de
viento. Una rosa de vientos es un diagrama de coordenadas polares en el que se
representa la frecuencia de ocurrencia de las direcciones de viento registradas en un
lugar concreto durante un periodo de tiempo determinado. Cada direccion indica desde
dénde procede el viento.

Las rosas de viento se han obtenido mediante el programa Wind Rose Plots for
Meteorological Data, WRPLOT, de Lakes Environmental (http://www.weblakes.com/).
WRPLOT es un programa para Windows que proporciona la rosa de vientos para un
lugar y periodo de tiempo determinado. Dicho programa es utilizado actualmente por
organismos internacionales de reconocido prestigio en materia medioambiental, como es
el caso de la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, Environmental
Protection Agency).

En las rosas de viento proporcionadas por WRPLOT se presenta, ademas de la
frecuencia de ocurrencia de cada una de las direcciones de viento consideradas, la
velocidad media que adquiere el viento en dichas direcciones. Para ello, incorporan, en el
extremo inferior derecho, una escala graduada de velocidades. Asi mismo, se muestra el
porcentaje de calmas obtenidos, considerandose periodo de calma a aquellos intervalos
en los que se registran velocidades de viento inferiores o iguales a 1.0 m-s™.

En este trabajo, se han considerado 16 posibles direcciones de viento, con velocidades
comprendidas entre 1.0y 11 m-'s™.

b) Condiciones sindpticas: mapas de presion en superficie.

Con objeto de identificar y clasificar los principales escenarios meteoroldgicos
observados en el area de estudio, se han utilizado los denominados mapas sindpticos de
superficie. En este tipo de mapas se representa, mediante una serie de simbolos y
normas reguladas internacionalmente, las isobaras, los centros de altas y bajas
presiones, asi como los frentes observados en una determinada zona de la superficie
terrestre durante un intervalo de tiempo concreto.
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Los mapas sinopticos empleados han sido elaborados por el Servicio Meteorolégico
Nacional del Reino Unido (http://www.metoffice.gov.uk/), tomandose como hora de
referencia las 0 horas UTC.

c) Recorrido de las masas de aire: retrotrayectorias.

La informacion proporcionada por los mapas sindpticos se completa con el estudio de las
denominadas “retrotrayectorias”. El analisis de las retrotrayectorias permite conocer la
evolucion que ha seguido una determinada masa de aire desde su origen, hasta llegar a
un punto concreto, determinandose asi la procedencia de la misma.

Las retrotrayectorias utilizadas se han obtenido mediante el modelo HYSPLIT, Hybrid
Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory (http://www.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php).
Este modelo fue desarrollado en Maryland, Estados Unidos, por el Air Resources
Laboratory de la NOAA, National Oceanic and Atmospheric Administration (Draxler y
Hess, 1998). La eficacia del mismo en el seguimiento de masas de aire ha sido
contrastada en trabajos precedentes (Escudero et al., 2006).

HYSPLIT, es un modelo lagrangiano que computa simulaciones de trayectorias tanto
hacia delante como hacia atras, retrotrayectorias. Para ello utiliza la informacion
suministrada por diversos modelos de pronédstico meteoroldgico. Para el calculo de
retrotrayectorias, la resolucién espacial del mismo es de 190 km.

En este caso se ha analizado el recorrido descrito por las masas de aire que llegaron a
cuatro estaciones meteorolégicas ubicadas en Andalucia occidental: Cérdoba, El
Arenosillo, Carmona y Los Barrios. Con este objetivo se han calculado las
retrotrayectorias seguidas por dichas masas de aire a 500 m de altitud durante los 5 dias
previos al periodo concreto que se pretendia analizar. Los motivos de la seleccion de
estos emplazamientos se exponen en el siguiente apartado.

6.2. Descripcion meteoroldgica general del area de estudio.

En este segundo apartado se lleva a cabo un primer acercamiento a las caracteristicas
meteorolégicas mas relevantes observadas en el area de estudio. De esta forma, se
obtendra una vision general de las magnitudes y el comportamiento que muestran una
serie de variables meteorolégicas en dicha zona. Se trata de un analisis descriptivo, dado
que, la caracterizacion meteoroldgica detallada de Andalucia occidental queda fuera de
los objetivos establecidos para el presente trabajo.

Son diversas las variables meteorologicas que pueden tener influencia sobre los niveles
de ozono y/o NOy registrados en un lugar concreto. Entre dichas variables destacan el
viento, la temperatura y la humedad relativa.

En Andalucia occidental existen numerosos emplazamientos que registran datos
meteorologicos. Dichos lugares pertenecen a diversos organismos, entre los que
destacan: la Agencia Estatal de Meteorologia (AEMET), la Red de Informacion
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Agroclimatica de Andalucia (RIA), de la Consejeria de Agricultura y Pesca de la Junta de
Andalucia, la Red de Vigilancia y Control de la Calidad del Aire de Andalucia, de la
Consejeria de Medio Ambiente de la Junta de Andalucia y el Instituto Nacional de
Técnica Aeroespacial, entre otras instituciones.

De entre todas las estaciones meteoroldgicas ubicadas en el area de estudio, se han
seleccionado cuatro emplazamientos. Los criterios utilizados para llevar a cabo esta
seleccion se presentan a continuacion:

1. Ubicacion/distribucion geografica. Se ha seleccionado una estacién de medida situada
en cada una de las cuatro provincias occidentales andaluzas. Asi mismo, se ha intentado
que los puntos de muestreo elegidos estén distribuidos a lo largo del valle del
Guadalquivir, desde la desembocadura del rio hasta las zonas montafosas de Sierra
Morena.

2. Disponibilidad de datos. Se han seleccionado aquellos puntos en los que se tuviera
una mayor disponibilidad de datos de temperatura, humedad relativa y viento a lo largo
del periodo de estudio.

Los emplazamientos meteoroldgicos seleccionados suministran un registro de
temperatura, humedad relativa y viento cada 10 6 15 minutos. De este modo, como
término medio, en cada uno de las estaciones analizadas, se ha empleado una base de
datos de 205256 registros para llevar a cabo la descripcidn meteorologica del area de
estudio.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, finalmente las estaciones meteorolédgicas
tomadas como representativas han sido: la ubicada en la ciudad de Cérdoba (AEMET), la
situada en Carmona (Sevilla, RIA), la emplazada en El Arenosillo (Huelva, INTA) y la
localizada en Los Barrios (Cadiz, CMAJA). La localizacion geografica de estos lugares
puede verse en la figura 6.1.

6.2.1. Régimen de viento.

En estudios de contaminacién atmosférica, el analisis del régimen de viento existente en
una zona determinada es de suma importancia. Ya que, dicha variable, aportara
conocimiento sobre fendmenos atmosféricos tales como el transporte, la difusion y la
recirculacion de contaminantes (Liu et al., 1994).

Con objeto de conocer el régimen de viento existente en Andalucia occidental, se han
utilizado los datos horarios registrados en las torres meteorolégicas antes enunciadas. A
partir de éstos se han confeccionado las rosas de viento de 16 direcciones, para dos
intervalos temporales distintos; el considerado como periodo célido, que, al igual que en
capitulos anteriores abarcaria desde abril a septiembre y el periodo frio, que
comprenderia desde octubre hasta marzo, véase figura 6.2.
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Durante los meses frios, la Peninsula Ibérica es “barrida” por masas de aire procedentes
tanto del Atlantico norte, como del centro y norte de Europa (Capel, 2000). El valle del
Guadalquivir canaliza este flujo de aire, lo que hace que, en dicho periodo, las
direcciones de viento predominantes en el area de estudio provengan, generalmente, del

norte.

Figura 6.1: Ubicacion de las cuatro estaciones meteoroldgicas utilizadas.
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Figura 6.2: Rosas de viento para los periodos frio (octubre-marzo) y calido (abril-septiembre) en las cuatro
estaciones meteoroldgicas analizadas. Periodo 2003-2006.
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Figura 6.2 (continuacion): Rosas de viento para los periodos frio (octubre-marzo) y calido (abril-septiembre)
en las cuatro estaciones meteorolégicas analizadas. Periodo 2003-2006.

En este intervalo de tiempo, periodo frio, en Cérdoba prevalecen los vientos procedentes
del NE. No obstante, en dicho emplazamiento, los vientos de componente SSW, SW y
WSW también gozan de cierta relevancia, con una frecuencia de ocurrencia del 5.0, 4.0 y
7.0% respectivamente. Al igual que en Coérdoba, en Carmona, son las direcciones
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englobadas en el primer cuadrante las que se producen con mayor frecuencia durante
esta época del ano. Concretamente predominan vientos de componente NNE, NE y ENE.
En El Arenosillo existe un claro predominio de la componente NE, aunque también se
tienen vientos de componente NNE y ENE.

El comportamiento del régimen de vientos en Los Barrios (Cadiz) dista bastante del
descrito anteriormente para las estaciones situadas en las provincias de Cérdoba, Sevilla
y Huelva. La ubicacion de Los Barrios, zona costera de la Bahia de Algeciras, condiciona
el régimen de vientos en dicho lugar. De este modo, los efectos de canalizacion que se
producen en el estrecho de Gibraltar son los que determinan el régimen de vientos
existente en este punto. En los dos intervalos temporales considerados, periodo frio y
calido, en Los Barrios, se observan dos componentes principales, E y NW.

Durante los meses calidos, en las dos estaciones afectadas en mayor medida por el valle
del Guadalquivir, Cérdoba y Carmona, se tiene un predominio muy claro de las
direcciones del SW y WSW. En El Arenosillo, aunque prevalece la componente SW,
existe una mayor distribucion de frecuencias. En estos meses calidos, en dicho lugar, se
tienen vientos encuadrados en el cuarto cuadrante, NNW y NW, no observandose estas
direcciones en los dos emplazamientos citados anteriormente.

Las direcciones integradas en el tercer cuadrante pueden tener un doble origen. Por un
lado, pueden estar originadas por vientos sindpticos procedentes del Atlantico, o bien
pueden deberse al régimen de brisas diurno. En cambio, las direcciones del cuarto
cuadrante, por lo general, se deben al régimen de brisas nocturno (Font, 2000).

El conjunto de datos presentados hasta el momento parecen indicar que el
comportamiento del régimen de viento en la region sur occidental de Espafa presenta
cierta dependencia de la orografia de la zona. De este modo, la presencia del valle del
Guadalquivir, junto con el Golfo de Cadiz, hace que se tengan dos direcciones de viento
predominantes, NE, que suele producirse con mayor frecuencia durante los meses frios,
y SW, mas comun en el periodo calido.

El analisis de la velocidad del viento y del porcentaje de calmas observado en el area de
estudio revela que el comportamiento de ambos parametros se complementa. Asi, el
tanto por ciento de calmas mas elevado se observa en aquellos lugares en los que se
registran las velocidades mas bajas y viceversa. De este modo, conforme nos
adentramos en el valle del Guadalquivir, la velocidad del viento disminuye de forma
progresiva, al mismo tiempo que se produce un incremento paulatino del porcentaje de
calmas. En la zona costera de Huelva se ha obtenido una velocidad media del viento a lo
largo del periodo de estudio de 1.5 m's™, con un porcentaje de calmas préximo al 13%.
En la parte media del valle se tiene una velocidad media de 1.1 m-s™ con un 37% de
calmas. El porcentaje de calmas mas elevado (49%) y las velocidades mas bajas, 0.7
m-s”?, se registran en la zona mas septentrional de dicho valle, area de Cdrdoba. La
menor influencia que ejercen los procesos de mesoescala y los flujos atlanticos sobre las
estaciones situadas en areas interiores, junto con la atenuacion del viento que lleva a
cabo la orografia y la vegetacion, podrian contribuir a explicar estos resultados.
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La velocidad media del viento observada en las proximidades del estrecho de Gibraltar,
1.2 m's™, es inferior que la obtenida en el area costera de Huelva, pero superior a la
observada en zonas interiores del valle. Esto hace que el porcentaje de calmas registrado
en dicha region, 22%, sea inferior al observado en estas areas interiores.

6.2.2. Temperaturay humedad relativa.

La temperatura es una de las variables meteorolégicas que mayor influencia ejerce sobre
el desarrollo de fendmenos contaminantes de origen fotoquimico. Seguidamente, se
presentan algunos de los procesos en los que el rol que desempefa este parametro
puede llegar a ser determinante:

a) La temperatura influye en la velocidad a la que se producen las reacciones
fotoquimicas que conducen a la formacion de ozono superficial a partir de sus
precursores. A mayor temperatura, generalmente, mayor sera la velocidad a la que se
desarrollan estas reacciones y, por tanto, la cantidad de ozono que se genera a partir de
ellas (Sillman y Samson, 1995).

b) Por otro lado, temperaturas elevadas facilitan la emisién de compuestos organicos
volatiles, favoreciéndose de este modo el desarrollo del conjunto de reacciones que
conducen a la formacién de ozono en la baja atmosfera (Borrel et al., 1997).

¢) Asi mismo, esta variable puede influir en los procesos de mezclado que se desarrollan
en la troposfera. Las altas temperaturas catalizan el desarrollo de fendmenos
convectivos, favoreciéndose el mezclado vertical de sustancias contaminantes, lo que
hace que la probabilidad de ocurrencia de reacciones fotoquimicas se incremente (Bailey,
2003).

Por todo ello, se ha estimado oportuno y necesario analizar el comportamiento que
describen los registros de temperatura en el area de estudio.

Otro de los parametros meteoroldgicos considerados de interés es la humedad relativa.
El comportamiento de esta variable esta supeditado al de la temperatura (Bloomfield et
al.,, 1996). De este modo, temperaturas elevadas vendran acompafadas de unos
registros de humedad relativa poco significativos.

Para estudiar los rangos de valores y el comportamiento que describe la temperatura y la
humedad relativa en el area de estudio, en primer lugar, se ha llevado a cabo el analisis
la evoluciéon media mensual que siguen ambos parametros. Una vez analizado el patrén
de comportamiento mensual, se abordara el estudio de la evolucién diaria que describen
estas variables a lo largo del dia.

Temperatura y humedad relativa: evolucion media mensual.

En Andalucia occidental, tanto la temperatura como la humedad relativa describen un
ciclo anual. Ambos ciclos se complementan, de forma que los maximos anuales de
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temperatura, obtenidos en primavera-verano, coinciden con los registros minimos de
humedad relativa y viceversa, véase figura 6.3.

30 —&— Cérdoba —@— Carmona El Arenosillo—e— Los Barrios
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

—
254 i
- .\. -
" / / ./' 7]

15 /// -

104 o—x \ _

— ¢

Temperatura (°C)

-7t r r -~ r 1 1.~ 111 1~ 1 T 17
Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic
—&— Cordoba —@— Carmona El Arenosillo —@— Los Barrios

100 —7T7 T r 1 r 1 1 1 1 T T T+ T T T ' 1

90 -
80
70

60

Humedad relativa (%)

50

40 -

30

— 71t r r - r - r - r - rrrr 1 1 1 1T 1 1 7

Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic
Figura 6.3: Evolucibn mensual de temperatura y humedad relativa en las cuatro estaciones
meteoroldgicas analizadas. Periodo 2003-2006.

Las mayores temperaturas se alcanzan en zonas interiores del area de estudio, siendo en
Cérdoba donde se observa el registro medio mensual mas elevado, 28 °C en Agosto. Asi
mismo, en este emplazamiento, durante dicho mes, se tiene el valor de humedad relativa
mas reducido, 42%. Los maximos mensuales de temperatura observados en areas
costeras, son, aproximadamente, 4.0 °C mas bajos que los obtenidos en las zonas
interiores. En diciembre y enero, coincidiendo con los minimos anuales de temperatura,
se registran los valores de humedad relativa mas altos, con un maximo en Carmona
proximo al 80%.

En el ciclo anual que describe la temperatura y la humedad relativa parecen diferenciarse
dos periodos distintos. El primero de ellos coincide con los meses frios del afio,
extendiéndose el mismo desde octubre hasta marzo/abril. En este intervalo, los registros
de temperatura observados en las cuatro estaciones meteoroldgicas analizadas son del
mismo orden. Durante este periodo, se ha obtenido una diferencia maxima entre los
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valores de humedad relativa registrados en dichos lugares del 12% (Carmona, 80%, y
Los Barrios, 68%).

Sin embargo, a partir de mayo y hasta agosto/septiembre, las diferencias se acentuan,
siendo en las dos estaciones interiores, Cérdoba y Carmona, donde se observan las
temperaturas mas altas e indices de humedad relativa mas bajos. En estos meses
calidos, las mayores diferencias de temperatura se han observado entre las estaciones
de Coérdoba y Los Barrios. El valor medio de temperatura obtenido en Cérdoba en agosto
supera en aproximadamente 5.0 °C al observado en Los Barrios. Este mismo mes, se
tiene un indice de humedad relativa medio en El Arenosillo un 21% mas elevado que en
Cérdoba.

Temperatura y humedad relativa: evolucion media diaria.

En la figura 6.4 se muestra la evolucion diaria anual de los registros medios mensuales
de temperatura y humedad relativa obtenidos en las diferentes estaciones analizadas a lo
largo del periodo de estudio. Los valores medios diarios se han calculado a partir de los
registros medios horarios.
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Figura 6.4 Evolucion diaria de temperatura (°C) y humedad relativa (%) para los periodos frio (octubre-
marzo) y calido (abril-septiembre). Periodo 2003-2006.
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Figura 6.4 (continuacion): Evolucion diaria de temperatura (°C) y humedad relativa (%) para los periodos
frio (octubre-marzo) y célido (abril-septiembre). Periodo 2003-2006.

Se observa como, desde primeras horas de la mafana, a partir de las 5-6 horas
aproximadamente, coincidiendo con la salida del sol, se produce un incremento paulatino
de los valores de temperatura registrados en las cuatro torres analizadas. Este
incremento perdura hasta Ultimas horas de la mafhana/primeras horas de la tarde, entre
las 12 y las 17 horas, momento en el cual se alcanzan los valores diarios de temperatura
mas elevados. Durante este periodo en el que la temperatura aumenta de forma
progresiva, los indices de humedad relativa disminuyen gradualmente hasta registrarse
los minimos diarios a ultimas horas de la manana y/o primeras horas de la tarde.

En los cuatro emplazamientos meteoroldgicos analizados, el aumento que experimenta la
temperatura a lo largo de la mafiana es mas acusado en el periodo calido que en la
época fria. El ratio de incremento matinal de temperatura observado en el area de estudio
durante los meses calidos toma un valor medio de 1.4 °C-h™', mientras que en los meses
frios esta tasa se sitia en 1.0 °C-h™". En El Arenosillo se ha obtenido el incremento de
temperatura matinal mas acusado, 1.8 °C-h™* durante el periodo calido.

Conforme aumenta la temperatura, los registros de humedad relativa disminuyen
gradualmente, siendo durante el periodo frio cuando este descenso matutino de la
humedad relativa es mas intenso. Como término medio, en las cuatro torres analizadas,
durante la mafiana se tiene un descenso de los registros de humedad relativa desde
octubre hasta marzo de 4.3 %-h™'. Desde abril a septiembre el valor de dicho parametro
se aproxima a los 3.8 %-h™".
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Como se ha comentado anteriormente, entre las 12 y las 17 horas, se detectan los
valores de temperatura mas elevados del dia. Los maximos diarios de temperatura
alcanzados en los cuatro puntos analizados durante el periodo frio son muy similares (en
torno a 20 °C) y significativamente inferiores a los obtenidos en el periodo calido. En
Cdrdoba y Carmona se han registrado los valores maximos diarios de temperatura del
area de estudio. En ambos lugares, se ha obtenido un valor medio de temperatura a las
16 horas de 29 °C en los meses calidos del afio.

Durante este intervalo de altas temperaturas, se observan los valores diarios de humedad
relativa mas bajos. Los registros minimos de humedad relativa observados en el area de
estudio fluctuan entre el 33% obtenido como valor medio a las 16 horas en Cérdoba
durante el periodo calido y el 59% registrado durante esa misma hora en Los Barrios en
los meses frios. Por término medio, los minimos diarios de humedad relativa observados
en Andalucia occidental durante los meses calidos son un 15% mas bajos que los
obtenidos en el periodo frio.

Tras alcanzarse los maximos diarios, la temperatura comienza a disminuir de forma
progresiva, al mismo tiempo que se produce un repunte en los valores de humedad
relativa. Este comportamiento se mantiene durante lo que queda de dia y continta
durante la noche del dia siguiente hasta las 5-6 horas, momento en el cual se observan
los registros minimos de temperatura y maximos de humedad relativa.

Al igual que ocurriera con el incremento matinal, el descenso de temperatura y el
aumento de humedad relativa vespertino que se observa en el conjunto de torres
analizadas, se intensifica en los meses calidos del ano, con un maximo en Coérdoba de
1.3°Ch”" y 3.6 %-h™ respectivamente.

En torno a las 5-6 horas, generalmente, se observan los registros minimos diarios de
temperatura. Los valores minimos de temperatura oscilan entre los 9.0 °C registrados en
Carmona durante los meses frios y los 19 °C obtenidos en Los Barrios en el periodo
calido. Como término medio, los registros minimos de temperatura observados en la zona
de estudio durante los meses calidos superan en 5.0 °C a los registrados durante el
periodo frio.

Estos minimos de temperatura suelen coincidir con los maximos diarios de humedad
relativa. De este modo, entre las 5-6 horas, en Andalucia occidental se suelen registrar
los valores de humedad relativa mas altos del dia, fluctuando los mismos entre el 74%
registrado en Los Barrios durante el periodo calido y el 88% obtenido en Carmona para
los meses frios.

6.3. Escenarios meteoroldgicos “tipicos” observados en Andalucia occidental.
Un escenario meteorolégico puede definirse como aquella situacién meteoroldgica

detectada de forma simultanea en un area geografica lo suficientemente amplia y que se
extiende durante un periodo de tiempo significativo, entre 48 y 72 horas. En el presente
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apartado se describen las caracteristicas mas relevantes de los principales escenarios
meteoroldgicos observados en el area de estudio.

Considerando los datos presentados en el apartado precedente, asi como los resultados
obtenidos en estudios previos (Adame, 2005), en general, en Andalucia occidental, se
pueden distinguir tres situaciones meteoroldgicas predominantes: situaciones del norte
(viento soplando desde el nordeste), situaciones atlanticas (viento soplando desde el
sudoeste) y procesos de mesoescala, fenomenos de brisa. Seguidamente se presentan
las caracteristicas mas destacadas de cada uno de estos escenarios.

6.3.1. Situaciones del norte. Viento soplando desde el nordeste.

El andlisis de las series de datos meteoroldgicos, ha permitido identificar diversos
periodos en los que el viento presenta una componente norte-nordeste definida durante,
al menos, 48-72 horas, véase Anexo |V. De entre estos, en la figura 6.6 se muestra, a
modo de ejemplo, la evolucién del viento en las estaciones de Cérdoba, Carmona, El
Arenosillo y Los Barrios del 6 al 9 de marzo de 2005. Este periodo se utilizara como
ilustrativo a la hora de describir el comportamiento del viento en esta primera tipologia de
escenarios tipicos.

Con objeto de determinar las condiciones sinépticas que dieron origen a esta situacion
tipica, en la figura 6.5 se muestra el mapa de presion superficial correspondiente al 7 de
marzo de 2005, asi como la trayectoria seguida por las masas de aire que llegaron a
Andalucia occidental el dia 8 de marzo.

Figura 6.5: a) Mapa de presion a nivel superficial correspondiente al dia 7 de marzo de 2005 a las 0 horas
(UTC). b) Retrotrayectoria del dia 8 de marzo de 2005 calculada a 500 m a las 0 horas, UTC, para las
estaciones de Cdrdoba, Carmona, El Arenosillo y Los Barrios.
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Figura 6.5 (continuacion): a) Mapa de presion a nivel superficial correspondiente al dia 7 de marzo de 2005 a
las 0 horas (UTC). b) Retrotrayectoria del dia 8 de marzo de 2005 calculada a 500 m a las 0 horas, UTC, para
las estaciones de Cérdoba, Carmona, El Arenosillo y Los Barrios.

La presencia de una zona de altas presiones en las proximidades de las Islas Britanicas,
junto con una baja situada en el sudeste de la Peninsula Escandinava, figura 6.5 a),
canaliza la llegada de masas de aire desde el centro y el norte de Europa hasta la
Peninsula Ibérica, figura 6.5 b). Estos vientos del norte, al llegar al area de estudio, se
encuentran con el valle del Guadalquivir, el cual actua en forma de “embudo”, de tal modo
que, dichos vientos, son canalizados a través del mismo presentandose en esta zona con
direccién nordeste, figura 6.6.

La duracién de una situacion tipica del norte en el area de estudio, no es homogénea,
sino que varia de una época a otra. Generalmente, la extension temporal de las
situaciones tipicas del norte observadas en Andalucia occidental suele ser mayor durante
los meses frios, otofio-invierno, aproximadamente 100 horas, que durante los meses
célidos, primavera-verano (en torno a 66 horas).

En general, durante el periodo de tiempo que precede a este tipo de escenarios, se tiene
cierto predominio de las direcciones de viento integradas en el tercer cuadrante, figura
6.6. No obstante, se han identificado determinadas situaciones del norte en las que,
durante estos dias previos, no se tiene una direcciéon “dominante” del viento, sino que,
dicha variable presenta una gran variacién horaria, pudiendo abarcar direcciones
integradas en cualquiera de los cuatro cuadrantes que conforman las rosas de viento
utilizadas, véase Anexo IV.
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Figura 6.6: Evolucion del viento en Cérdoba, Carmona, El Arenosillo y Los Barrios del 6 al 9 de marzo de
2005.
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En los dias posteriores a una situacion tipica del norte, parece observarse cierta
homogeneidad en las direcciones de viento registradas en el area de estudio, con un
predominio de las direcciones integradas en el cuarto cuadrante.

Como ya se ha comentado, el régimen de viento observado en Los Barrios esta
condicionado por los efectos de canalizacidon que se producen en el estrecho de Gibraltar.
Estos efectos hacen que, los dias previos a una situacion tipica del norte, en este punto,
se detecten vientos de componente W-NW, mientras que en el interior del valle
predominan los vientos del tercer cuadrante. Durante el periodo de tiempo en el que en
las estaciones ubicadas en el valle se tienen vientos del NE, en Los Barrios se observa
un cierto predominio de la componente este.

Se ha detectado un incremento en las velocidades de viento registradas durante la
ocurrencia de una situacion tipica del norte, respecto a las velocidades detectadas tanto
antes como después de la misma. De este modo, durante el intervalo temporal en el que
el viento sopla de forma constante desde el norte-nordeste, la velocidad del viento en el
area de estudio se aproxima a los 3.5 m-s™. Este dato supera, como término medio, en
2.0 m's” a las velocidades obtenidas durante los dias previos y en 1.0 m's” a las
observadas en dias posteriores.

El analisis del conjunto de situaciones tipicas del norte-nordeste identificadas, parece
indicar que dichas situaciones suelen originarse con mayor frecuencia durante los meses
frios del afno, otofio-invierno.

6.3.2. Situaciones atlanticas. Viento soplando desde el sudoeste.

En Andalucia occidental, a lo largo del periodo de estudio, se han detectado diversos
intervalos en los que el viento ha soplado desde el sudoeste durante un periodo de
tiempo significativo. En la figura 6.8 se muestra la evolucién del viento en los cuatro
emplazamientos meteorolégicos analizados del 17 al 22 de octubre de 2003. Este
intervalo temporal se utilizara, a modo de ejemplo, para describir las principales
caracteristicas que presentan el conjunto de situaciones atlanticas observadas, las cuales
estan contenidas en el Anexo IV de la presente memoria.

Como se hiciera en el caso anterior, se ha estimado de gran interés conocer las
condiciones sindpticas que suelen originar este tipo de escenarios. Para ello, en la figura
6.7 se presenta el mapa de presion superficial del 18 de octubre de 2003 junto con la
trayectoria seguida por las masas de aire que llegaron a la zona de estudio el dia 20 de
octubre.
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Figura 6.7: a) Mapa de presion a nivel superficial correspondiente al dia 18 de octubre de 2003 a las 0 horas
(UTC). b) Retrotrayectoria del dia 20 de octubre de 2003 calculada a 500 m a las 0 horas, UTC, para las
estaciones de Cdrdoba, Carmona, El Arenosillo y Los Barrios.

Como se observa en la figura 6.7 a), en este caso, la meteorologia sindptica viene
caracterizada por la presencia de una borrasca situada en el océano atlantico,
relativamente préxima a las costas de Portugal. Esta zona de bajas presiones posibilita la
llegada de masas de aire de largo recorrido procedentes del atlantico norte hasta la
Peninsula Ibérica, véase figura 6.7 b). Las cuales, al penetrar en la zona de estudio son
canalizadas a través del valle del Guadalquivir en direccion sudoeste, figura 6.8.
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Figura 6.8: Evolucion del viento en Cérdoba, Carmona, El Arenosillo y Los Barrios del 17 al 22 de octubre de

2003.
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Al contrario de lo que sucediera en el caso de las situaciones tipicas del norte, la duracién
media de una situacion tipica atlantica en Andalucia occidental es mayor durante los
meses calidos, en torno a 100 horas, que en los meses frios, aproximadamente 70 horas.

Los dias previos a una situacion tipica atlantica suelen caracterizarse por cambios
aleatorios en la direccion del viento, pudiendo registrarse durante los mismos vientos
procedentes de cualquiera de las 16 direcciones consideradas en este trabajo. Tras una
situacién tipica atlantica, dias posteriores, en el area de estudio suelen observarse,
generalmente, vientos englobados en el cuarto cuadrante. No obstante, en estos dias
posteriores, también es posible observar vientos del tercer cuadrante, Anexo V.

Las masas de aire que llegan a la zona en la de Bahia de Algeciras son canalizadas a
través del estrecho de Gibraltar. Esto hace que, cuando en el area costera de Huelva y
en el interior del valle del Guadalquivir se observan vientos de componente S-SW, en Los
Barrios predomine la componente W.

En general, cuando en las zonas interiores del valle se detectan vientos englobados en el
tercer cuadrante, en El Arenosillo, estacion costera de Huelva, se observa la misma pauta
de comportamiento, como ocurre en este caso concreto. No obstante, se han identificado
ciertos periodos, en los que, el régimen de viento en este lugar, difiere del observado en
areas interiores. En estos intervalos se observa que, mientras que en las estaciones de
Codrdoba y Carmona predomina la componente SW, en El Arenosillo se desarrollan
procesos de mesoescala, concretamente se produce la conocida como “brisa no pura”,
véase Anexo IV, la cual, se caracteriza por presentar un flujo de viento procedente del
noroeste durante la noche y del sudoeste durante el dia (Adame, 2005).

El comportamiento de las velocidades del viento durante una situacion tipica del sudoeste
es analogo al descrito anteriormente para las situaciones tipicas del norte. De este modo,
las velocidades del viento registradas en Andalucia occidental en los dias previos y
posteriores a estas situaciones, aproximadamente 1.9 m-s™', son inferiores a las
velocidades observadas durante el intervalo de tiempo en el que el viento sopla desde el
sudoeste, 3.5 m's™.

El analisis del conjunto de situaciones atlanticas observadas parece indicar que dichas
situaciones suelen producirse con mayor frecuencia entre marzo y octubre,
comportamiento opuesto al de las situaciones tipicas del norte.

6.3.3. Procesos de mesoescala. Fenémenos de brisa.

Como se ha establecido en el capitulo Ill, Andalucia occidental presenta una serie de
caracteristicas orograficas que podrian favorecer el desarrollo de procesos de
mesoescala. Se trata de una zona costera, Golfo de Cadiz, con presencia de un valle,
valle del Guadalquivir.

La brisa costera es uno de los fendmenos mesoescalares que mayor incidencia puede
tener sobre el desarrollo de procesos contaminantes de origen fotoquimico. Estudios
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previos indican que la existencia de este tipo de situaciones, junto con la presencia de
compuestos precursores de ozono, puede originar altas concentraciones de este
contaminante secundario (Lalas et al., 1983; Gangoiti et al., 2001; Millan et al., 2002).

El analisis detallado de este fendmeno queda fuera de los objetivos establecidos para el
presente trabajo. No obstante, se ha creido conveniente presentar, brevemente, las
principales caracteristicas del mismo.

Este tipo de brisa se produce debido a las diferencias observadas entre la tasa de
calentamiento de la superficie marina y el indice de calentamiento de la superficie
terrestre a lo largo del dia (Simpson, 1994). Durante el dia, la tierra se calienta mas
rapidamente que el mar. El aire que esta cerca de la superficie terrestre, al calentarse,
disminuye su densidad y asciende. De esta forma, se crea una depresion a nivel del
suelo que atrae el aire frio del mar. Esto es lo que se conoce como brisa marina o diurna,
en la cual, el aire circula desde el mar hacia la tierra. En cambio, en el periodo nocturno,
el proceso se invierte, circulando el aire en sentido contrario, originandose la denominada
brisa terrestre o nocturna. A menudo, tanto al amanecer como al anochecer, suele
observarse un periodo de transicion entre estos dos regimenes.

Por otro lado, Adame (2005) concluyo que, en la zona costera de Huelva, la evolucion del
viento durante una situacién de brisa no siempre seguia el mismo comportamiento. De
este modo, identificd dos patrones distintos de brisa a las que denominé “brisa pura” y
“brisa no pura”. El presente trabajo se centrara en el analisis de la brisa “comun” o brisa
“tipica”, a la que Adame (2005) califica como brisa pura. Dado que, como indica este
autor, es la que se suele producir con mayor frecuencia.

En la figura 6.10 se muestra la evolucidon del viento en la zona de estudio del 2 al 11 de
julio de 2003. Este periodo se tomara como representativo para describir, de forma
general, la dinamica del viento durante el desarrollo de procesos de brisa pura. Ademas
de éste, se han identificado y graficado otros periodos en los que el comportamiento del
viento se ajusta al observado durante la ocurrencia de este tipo de brisa. Dichos
intervalos estan contenidos en el Anexo IV de la presente memoria.

La situacién atmosférica que precede a este tipo de escenarios, se caracteriza por la
existencia de situaciones atlanticas que originan vientos de componente S-SW en la
mayor parte del area de estudio, obsérvese el comportamiento del viento durante los dias
2y 3 de julio en la figura 6.10. El desplazamiento y/o desaparicién de esta configuracion,
favorece la llegada de centros de altas presiones a las proximidades de la Peninsula
Ibérica, figura 6.9, disminuyendo asi el gradiente isobarico que se registra sobre la
misma. Este conjunto de condiciones propicié que, entre los dias 4 y 9 de julio de 2003,
en Andalucia occidental se detectaran procesos de brisa pura.

Durante la ocurrencia de este tipo de procesos, tanto en la zona costera de Huelva, como
en el interior del valle del Guadalquivir, se observa un flujo nocturno procedente del
nordeste. Dicho flujo comienza en torno a las 0 horas y presenta una duracion variable;
dado que, la influencia de la brisa disminuye conforme penetramos en el valle. Este es el
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motivo por el que, mientras que en El Arenosillo el viento permanece soplando desde
esta direccion en torno a 12 horas, en Codrdoba, tan sélo lo hace durante
aproximadamente 5 horas. En este intervalo, la velocidad del viento en Andalucia
occidental oscila entre los 1.1 m's™ de Cérdoba y los 1.6 m-s™ de El Arenosillo. Esto es lo
que se conoce como brisa nocturna.

Figura 6.9: Mapa de presioén a nivel superficial correspondiente al dia 7 de julio de 2003 a las 0 horas (UTC).

Una vez transcurrido este periodo, el viento experimenta un giro anticiclénico,
observandose, principalmente, direcciones englobadas en el cuarto cuadrante. En
general, el viento continda soplando desde esta direccion durante, aproximadamente, las
12 horas siguientes. Las velocidades registradas en este intervalo suelen ser superiores a
las obtenidas durante el periodo nocturno. Esto se debe a que la diferencia de
temperatura entre la tierra y el mar es mayor. A este periodo se le denomina brisa marina
o diurna.

En la zona de Bahia de Algeciras no se han detectado fendmenos de brisa pura. En dicho
area, generalmente, cuando en el litoral de Huelva y en el interior del valle se observan
procesos de brisa, suelen registrarse flujos débiles procedentes del Mar Mediterraneo.
Esto hace que, mientras que en el resto del area de estudio se observa este tipo de
procesos, en Los Barrios, predominen los vientos de componente SE, véase figura 6.10.

Como se muestra en el Anexo IV, en general, tanto en los dias previos como en los dias
posteriores al desarrollo de estos fenomenos de mesoescala, en Andalucia occidental,
suelen observarse dos direcciones de viento predominantes, SW y NW.

Se ha constatado que estos procesos de brisa pueden darse en cualquier época del afo,
incrementandose la ocurrencia de los mismos durante los meses de otofio-invierno.
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Figura 6.10: Evolucion del viento en el area de estudio del 2 al 11 de julio de 2003.
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6.4. Comportamiento de las concentraciones de ozono y NO, bajo los distintos
escenarios meteoroldgicos observados en el area de estudio.

Una vez presentadas las caracteristicas mas relevantes de los principales escenarios
meteoroldgicos observados en Andalucia occidental, seguidamente, se pasa a describir
el comportamiento que siguen las concentraciones de ozono y NO, bajo la influencia de
los mismos. Con este objetivo, se analizaran tres intervalos temporales distintos: un
primer periodo en el que predomine la componente norte-nordeste (del 21 al 24 de
diciembre de 2004); otro en el que prevalezcan los vientos procedentes del sur-sudoeste
(del 14 al 20 de agosto de 2004) y un tercero en el que sean los procesos de brisa tipica
los que cobren mayor relevancia, del 21 al 23 de julio de 2003.

6.4.1. Evolucién de las concentraciones de Os; y NOy bajo situaciones del norte.

Para ilustrar el comportamiento que presentan los compuestos objeto de estudio durante
el desarrollo de una situacién tipica del norte, se describira, a modo de ejemplo, el evento
ocurrido entre el 21 al 24 de diciembre de 2004.

Como se observa en la figura 6.11 a), la configuracion isobarica que determina el régimen
de viento observado en Andalucia occidental durante estos dias, esta condicionada por la
presencia de un potente anticiclon en el océano atlantico, hacia el noroeste de Galicia.
Esta situacion favorece la llegada de masas de aire polar a la Peninsula Ibérica
procedentes de Groenlandia, figura 6.11 b). Dichas masas de aire, al alcanzar la zona de
estudio son canalizadas a través del valle del Guadalquivir, originando vientos de
componente norte-nordeste en esta regién, véase figura 6.12. Esta configuracién se
ajusta a la descrita como “tipica” por Sanchez (1993) para este tipo de escenarios.

Figura 6.11: a) Mapa de presion superficial correspondiente al dia 22 de diciembre de 2004 a las 0 horas
(UTC). b) Retrotrayectoria del dia 22 de diciembre de 2004 calculada a 500 m a las 0 horas, UTC, para las
estaciones de Cdrdoba, Carmona, El Arenosillo y Los Barrios.
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Figura 6.11 (continuacién): a) Mapa de presién superficial correspondiente al dia 22 de diciembre de 2004 a
las 0 horas (UTC). b) Retrotrayectoria del dia 22 de diciembre de 2004 calculada a 500 m a las 0 horas, UTC,

para las estaciones de Cdrdoba, Carmona, El Arenosillo y Los Barrios.
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El rasgo mas caracteristico de la evolucion que presentan las concentraciones de ozono
durante la ocurrencia de este tipo de situaciones, se ha detectado durante el periodo
nocturno en emplazamientos rurales e industriales. En estos lugares, los niveles ozono
observados en dicho intervalo de tiempo, permanecen constantes, llegando incluso a
incrementarse en determinados casos, no registrandose el “esperado” y ‘“légico”
descenso nocturno tipico del ciclo diario de este compuesto.

Asi, en puntos como Alcornocales y Campamento en Cadiz o El Arenosillo en Huelva, en
torno a las 0 horas del 22 de diciembre y hasta las ultimas horas del dia 24, comienzan a
registrarse concentraciones de ozono relativamente constantes, véase figura 6.13. En
este periodo, los niveles de ozono mas elevados se han observado en Alcornocales con
maximos cercanos a los 85 pg-m™.
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Figura 6.13: Evolucion de las concentraciones de ozono en Alcornocales, Campamento y El Arenosillo del 20
al 25 de diciembre de 2004.

Este peculiar comportamiento, no puede achacarse a cambios bruscos en la direccion del
viento, dado que, tal y como se muestra en la figura 6.12, durante el mencionado
intervalo, este parametro presenta una marcada y constante componente nordeste. Por
tanto, el origen del mismo debe ser otro. Se proponen diversas hipétesis para intentar
justificar estos resultados (Adame, 2005):

e La posible llegada de masas de aire “cargadas” de ozono hasta estas areas rurales e
industriales procedentes de otras zonas de la regidon andaluza, podria hacer que, los
niveles nocturnos de este compuesto, no sélo no desciendan, sino que lleguen a
incrementarse.

¢ Las condiciones meteoroldgicas locales existentes en el entorno en el que se ubican
estos emplazamientos, podrian favorecer una mayor estabilidad atmosférica durante
el periodo nocturno bajo la ocurrencia de este tipo de escenarios. De esta forma, el
ozono se mantendria en determinadas capas a cierta altura, impidiéndose su
eliminacion por deposicidn seca, lo que provocaria la acumulacién del mismo.
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En la tarde-noche del 24 de diciembre, la situacién estacionaria se rompe, observandose
un brusco descenso en las concentraciones de ozono registradas en estos lugares. Este
descenso coincide con un cambio en la direccién del viento, el cual gira a W-NW, figura
6.12. Durante el periodo de transicion entre estas dos situaciones, la velocidad del viento
disminuye, lo que produce un estancamiento de la atmésfera, favoreciéndose asi la
eliminacion de ozono al reaccionar éste con el NO.

Sin embargo, en é&reas urbanas y suburbanas, no se observa esta pauta de
comportamiento. En estas zonas, las concentraciones de ozono describen un ciclo diario
bastante definido, con un maximo muy marcado entre las 15 y las 17 horas, figura 6.14.
La amplitud de estos ciclos adquiere sus valores mas elevados en las estaciones
ubicadas en el casco urbano de Sevilla, o en su area metropolitana, como es el caso de
Aljarafe, con niveles maximos préximos a los 80 ug-m™. Estos resultados parecen indicar
que, en entornos urbanos y suburbanos, los efectos locales, emisiones directas de
precursores, prevalecen sobre el desarrollo de procesos de escala sindptica. Siendo
dichas emisiones las que determinan la evolucién que siguen las concentraciones de
ozono a lo largo del dia en dichos lugares.
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Figura 6.14: Evolucién de las concentraciones de ozono en Aljarafe, Bermejales, Torneo, Chapin y El
carmen del 20 al 25 de diciembre de 2004.

Finalmente, comentar que, en el caso de los NO,, no se han detectado diferencias
significativas entre la dinamica que presentan estos compuestos durante el desarrollo de
situaciones del norte y la que muestran en otros intervalos de tiempo. Asi, los niveles
maximos de NO y NO, alcanzados en Andalucia occidental durante la ocurrencia de este
tipo de situaciones, por lo general, no llegan a superar los 200 pg-m™. Lo cual parece
indicar que, estos escenarios, poseen escasa influencia sobre el comportamiento de este
grupo de compuestos.

6.4.2. Evolucién de las concentraciones de Oz y NO, bajo situaciones atlanticas.
Con objeto de mostrar el comportamiento que siguen las concentraciones de ozono y

NO, durante el desarrollo de una situacion atlantica, a continuacioén se describe, a modo
de ejemplo, el suceso observado entre el 14 y 21 de agosto de 2004.
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Las condiciones sindpticas que suelen dar origen a este tipo de escenarios en Andalucia
occidental, se caracterizan por la presencia de una borrasca situada en el Océano
Atlantico, generalmente, en latitudes superiores a los 40° (Sanchez, 1993). Como se
puede observar en la figura 6.15 a), esta es la configuracion que se tiene durante estos
dias en esta region. De esto modo, la existencia de una potente zona de bajas presiones
ubicada al sudoeste de las Islas Britanicas, favorecié la llegada de masas de aire
atlanticas a la Peninsula Ibérica, figura 6.15 b).
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Figura 6.15: a) Mapa de presion superficial correspondiente al dia 12 de agosto de 2004 a las 0 horas (UTC).
b) Retrotrayectoria del dia 17 de agosto de 2004 calculada a 500 m a las 0 horas, UTC, para las estaciones
de Coérdoba, Carmona, El Arenosillo y Los Barrios.
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Esta situacion provocd que, en torno a las 12 horas del 14 de agosto y hasta
aproximadamente las 0 horas del dia 21, en las estaciones meteorolégicas emplazadas
en la Andalucia occidental, comenzaran a detectarse vientos del tercer cuadrante, en
direccién oeste-sudoeste fundamentalmente, figura 6.16. Esta componente trae asociada
un incremento en las velocidades del viento observadas en dicha region.
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Figura 6.16: Evolucion del viento en las estaciones de Cdrdoba y El Arenosillo del 12 al 22 de agosto de 2004.

En general, durante el desarrollo de este tipo de situaciones, se observa una disminucion
de la temperatura en el area de estudio, al mismo tiempo que se registra un incremento
de los valores de humedad relativa, figura 6.17. Este descenso se acentlua en zonas
interiores. En estas areas, se pasa de tener un maximo diario el dia 13 préximo a los 38
°C, a un valor pico el dia 17 de 31 °C. Como se observa en la figura 6.15 a), los centros
de bajas presiones que originan este evento, traen asociado un frente frio, siendo éste el
responsable del descenso de temperatura observado durante este periodo. Los indices
de humedad relativa se mantienen muy elevados durante todo el evento, con maximos
cercanos al 97% en areas costeras. Las masas de aire oceanicas que suelen ocasionar
estos escenarios se caracterizan por transportar humedad, esto hecho hace que, durante
la ocurrencia de los mismos, los registros de humedad relativa aumenten. Estas nuevas
condiciones dificultan el desarrollo de las reacciones fotoquimicas que conducen a la
formacion de ozono en la baja atmosfera.
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Figura 6.17: Evolucion de la temperatura y la humedad relativa en las estaciones de Cérdoba y El Arenosillo del
12 al 22 de agosto de 2004.

Por lo general, estas masas de aire oceanicas no suelen transportar ozono ni NO,.
Normalmente, este aire, al llegar al area de estudio, produce un “efecto limpieza”, al
reemplazarse el aire “envejecido” existente en esta zona, cargado de contaminantes, por
aire relativamente “limpio” procedente del Océano Atlantico. De este modo, como se
muestra en la figura 6.18, durante la ocurrencia de este tipo de procesos se observa una
tendencia decreciente en los niveles de ozono y NOy registrados en Andalucia occidental.
El 13 de agosto, las concentraciones maximas diarias de ozono detectadas en esta
regiéon se aproximan a los 180 ug:m™, mientras que, el dia 17, estos picos maximos
apenas superan los 90 ug-m™. En el caso de los NO,, el descenso de niveles observado
es menos acusado, aunque igualmente resefable. De esta forma, el analisis de este
evento, asi como de otros seminales muestra que, los picos diarios de NO y NO, se
reducen en torno a 50 y 40 ug-m™ respectivamente respecto a los obtenidos en dias
precedentes.

Durante la jornada del dia 21, asi como en dias posteriores, el desplazamiento de las
bajas presiones atlanticas hacia el interior del continente europeo, produce un descenso
del gradiente isobarico observado en la Peninsula Ibérica. Este hecho propicia el
desarrollo de procesos de brisa pura en la zona de estudio, véase figura 6.16. Como se
mostrara en posteriores apartados, esta nueva configuracion favorece la formacion y/o
acumulacion de ozono, obteniéndose, durante las primeras horas de la tarde de este dia
21, unos valores pico de este compuesto del mismo orden a los observados el dia 13, dia
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previo al evento atlantico, figura 6.18. El incremento de la actividad fotoquimica produce,
asi mismo, un aumento de las concentraciones de NO,.
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Figura 6.18: Evolucién de las concentraciones de ozono y NOx en Andalucia occidental del 12 al 22 de agosto
de 2004.
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6.4.3. Evolucion de las concentraciones de Oz y NO, bajo situaciones de brisa.

Se concluye este apartado describiendo el patron de comportamiento que presentan el
ozono y los NO, durante el desarrollo de procesos de brisa. Para ello, a modo de
ejemplo, se muestra el periodo comprendido entre el 21 y el 23 del julio de 2004, intervalo
durante el cual, se detecté la existencia de este tipo de fendmenos en el area de estudio.

El dia previo a la situacién de brisa, 20 de julio, se observa la presencia de un potente
anticiclén situado en el Océano Atlantico, el cual, debido a su gran radio de accion,
bloquea al centro de bajas presiones localizado al oeste de las Islas Britanicas, figura
6.19. Esta situacién hace que, el gradiente isobarico existente en la zona de estudio en
este dia sea muy débil, observandose, en el conjunto de la misma, el mismo valor de
presion superficial, 1016 hPa.

Figura 6.19: Mapa de presion superficial del 20 de julio de 2004 a las 0 horas (UTC).

En estos dias previos, las temperaturas maximas en el interior del valle del Guadalquivir
se aproximan a los 36 °C, adquiriendo la humedad relativa unos valores maximos
préximos al 77%, figura 6.21, detectdndose en la zona vientos procedentes del sudoeste,
figura 6.20. Los picos diarios de ozono registrados durante este intervalo se situan en
torno a los 150 pg'm™, con valores maximos de NO y NO, préximos a los 110 y a los 70
ug'm~ respectivamente, figura 6.22.

El 21 de julio, el anticicldn situado en el atlantico se aproxima a la Peninsula Ibérica. Este
hecho, unido al escaso gradiente isobarico observado en la misma, posibilita el desarrollo
de procesos de mesoescala en el area de estudio. Lo que provoca un incremento
progresivo de las temperaturas observadas en esta regién, al mismo tiempo que se
produce un descenso en los indices de humedad relativa. El dia 21, la temperatura
maxima en el interior del valle se aproximoé a los 39 °C, superando los 42 °C durante las
horas centrales de los dias 22 y 23 de julio.
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Figura 6.20: Evolucion del viento en Cérdoba, Carmona, El Arenosillo del 19 al 26 de julio de 2004.

Esté cumulo de circunstancias (procesos de brisa + altas temperaturas) provocé que, en
este periodo, 21-23 de julio de 2004, en las estaciones de medida ubicadas en Andalucia
occidental se registraran concentraciones muy elevadas de ozono, superiores, en
determinados casos, a los 190 ug-m™, figura 6.22.

Como ha quedado establecido en capitulos precedentes, en la franja litoral de Huelva y
Cadiz se tienen diversas fuentes potenciales de compuestos precursores de ozono
(nucleos de poblacién, complejos industriales, areas forestales, etc.). Bajo la ocurrencia
de fendmenos de brisa como los observados en el area de estudio entre los dias 21 y 23
de julio, los contaminantes atmosféricos que estan siendo emitidos en dichas zonas
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tienden a ser transportados, durante el dia, hacia el interior del valle del Guadalquivir, en
direccién sudoeste-nordeste, produciéndose durante este proceso de transporte, y bajo
unas condiciones meteorolégicas favorables, el conjunto de reacciones fotoquimicas que
conducen a la formacién de ozono en las capas bajas de la atmésfera.
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Figura 6.21: Evolucién de la temperatura y la humedad relativa en la estacion meteorolégica de Carmona,
Sevilla, 19 al 26 de julio de 2004.

Por tanto, en el periodo diurno, la masa de aire se va “cargando” de ozono conforme se
traslada por el interior del valle. Durante la noche, la brisa nocturna, hace que el flujo se
invierta. En este periodo, la masa de aire tiende a desplazarse en sentido contrario,
direccién nordeste-sudoeste. De esta forma, la alternancia de brisa diurna y brisa
nocturna, entre los dias 21 y 23 de julio, provocé la recirculacion de la masa de aire con
ozono por la zona de estudio, lo que favorece la acumulacion de este compuesto en el
seno de la misma. Bajo esta hipotesis se pueden explicar los picos de concentracion de
ozono detectados en Andalucia occidental en este intervalo de tiempo.

Como se puede observar en la figura 6.22, en el momento en el que se alcanzan estos
picos de ozono, las concentraciones de NO no superaban los 20 ug-m™. Estos bajos
niveles de NO se deben a que este elemento estaba siendo consumido al reaccionar con
el abundante ozono presente en el ambiente para generar NO,, compuesto que
experimenta un incremento de niveles.

El dia 24, el centro de altas presiones se encuentra proximo a las costas noroccidentales
de Francia, al mismo tiempo que se esta desarrollando una zona de baja en el Océano
Atlantico, que trae asociada un frente frio, el cual comienza a afectar a la Peninsula
Ibérica, véase figura 6.23.

Esta configuracion hace que, a partir de este dia 24, las temperaturas detectadas en el
area de estudio disminuyan progresivamente, al mismo tiempo que se observa un
repunte en los indices de humedad relativa, figura 6.21, lo que, unido a la inexistencia de
brisa, provoca un descenso en las concentraciones de ozono hasta situarse en niveles
similares a los observados durante el dia 20.
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Figura 6.22: Evolucién de las concentraciones de ozono, NO y NO; del 19 al 26 de julio de 2004.
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Figura 6.23: Mapa de presion superficial del 24 de julio de 2004 a las 0 horas (UTC).

6.5. Situaciones con altas concentraciones de Oz y NO. Andlisis de episodios.

Como ya se ha comentado, la presencia de altos niveles de ozono y/o NO, en las capas
bajas de la atmésfera, puede ocasionar afecciones de caracter negativo sobre la salud
humana, las comunidades vegetales y animales, diversos materiales e incluso el clima.
Teniendo en cuenta estas consideraciones, uno de los objetivos parciales planteados en
este trabajo, es determinar bajo qué condiciones tienden a producirse situaciones con
elevadas concentraciones de estos compuestos en Andalucia occidental. EI conocimiento
de estas condiciones, permitiria a las autoridades competentes adoptar las medidas
oportunas de forma previa a la ocurrencia de estos eventos, minimizandose asi las
consecuencias negativas derivadas de los mismos.

Los resultados obtenidos en apartados precedentes parecen indicar que las mayores
concentraciones de ozono tienden a registrarse durante la ocurrencia de fenémenos de
brisa. En el presente apartado se analizan las situaciones episédicas de ozono y NO
acaecidas en Andalucia occidental a lo largo del periodo de estudio. Asi, se podra
establecer cuales son las condiciones que propician el desarrollo de las mismas;
completandose y contrastandose la informacién presentada en apartados anteriores. No
se ha realizado un estudio individualizado sobre la frecuencia de ocurrencia y distribucion
de las situaciones episddicas de didxido de nitrégeno puesto que, se ha constatado que,
en general, los eventos de este compuesto estan asociados con los episodios de ozono.

En primer lugar, se define qué se entiende por episodio de ozono y/o episodio de NO. A
continuacion, se realiza un breve estudio estadistico sobre la frecuencia y distribucién de
las situaciones episédicas identificadas. Seguidamente, se analiza un periodo en el que
se registraron altas concentraciones de ozono. El apartado concluye con el analisis de
uno de los diversos eventos de NO observados a lo largo del periodo de estudio.
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Son numerosos los trabajos previos que han tratado de clarificar el origen de los elevados
niveles de ozono detectados en diversas partes del mundo tales como América (Raga y
Raga, 2000), Europa (Palacios et al., 2002; Gangoiti et al., 2002) o Asia (Lam et al., 2005;
Agustian y Thi, 2008). Sin embargo, en el caso del NO, dichos trabajos son mucho menos
abundantes.

6.5.1. Definicion de episodio de ozono y episodio de mond6xido de nitrégeno.
Episodios de ozono: ¢,cémo identificarlos?.

A la hora de definir los criterios que permitan catalogar un determinado periodo como
episodico, en el caso del ozono, son varios los factores que se han considerado:

a) Normativa en vigor. Se han tenido en cuenta los umbrales establecidos en la normativa
vigente en materia de contaminacién atmosférica por ozono, prestando especial atencion
a los umbrales de proteccion a la salud humana, dado los potenciales efectos adversos
que este compuesto puede ocasionar sobre la salud de las personas.

b) Trabajos previos. Como se ha comentado anteriormente, son cuantiosos los estudios
previos encontrados en la bibliografia que versan sobre el estudio de situaciones
episédicas de ozono. Los valores establecidos en estos trabajos para definir un
determinado intervalo temporal como episddico han sido igualmente considerados.

c) Conocimiento previo que el investigador posee del area de estudio.

Atendiendo a este conjunto de consideraciones, se definen como dias episodicos
aquellos en los que se den, de forma simultanea, las siguientes condiciones:

e Valor maximo diario obtenido a partir de los registros horarios igual o superior a 140
ug'm>. Se establece 140 pg'm™ al ser éste el valor que supera en un 30% a los
registros medios obtenidos durante la primavera y el verano, el valor medio de los
maximos diarios en dichos periodos es de 110 pug-m™.

e Valor maximo diario de las medias octohorarias méviles mayor o igual a 120 ug-m?,
limite establecido en la normativa vigente como umbral de proteccién a la salud
humana.

Episodios de NO: ¢ cdmo identificarlos?.

En el caso del NO, al no ser éste un compuesto regulado en la legislacion vigente, no
existe una norma que “ayude” a clarificar qué periodo puede ser considerado como
episddico. Por otro lado, los valores establecidos en trabajos precedentes (Arey et al.,
1987), no son aplicables a nuestra area de estudio, dado que, las caracteristicas que
presentan las zonas en las que se han llevado a cabo, patrones de emision, orografia,
etc., difieren en gran medida de las observadas en Andalucia occidental.
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No obstante, hemos considerado de gran interés fijar un determinado criterio que permita
calificar un periodo de tiempo dado como episddico en base a las concentraciones de NO
registradas durante el mismo.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en capitulos anteriores, los cuales indican
que los mayores niveles de NO se registran en Torneo, hemos calculado, a partir de los
valores medios diarios, el percentil 98 para dicho emplazamiento a lo largo del periodo de
estudio. El valor de este parametro en este lugar es de 220 ug-m™. El conocimiento que
el investigador posee de las series de datos y las estaciones que representan nos ha
permitido seleccionar dicho valor como limite a partir del cual, un determinado dia, se
considerard como episédico de NO. Es decir, cuando el maximo diario registrado en un
emplazamiento concreto supere los 220 pg'm™, ese dia sera considerado como episédico
para el caso del NO.

6.5.2. Estadistica sobre las situaciones episddicas.

Con objeto de obtener una vision general del comportamiento que siguen las situaciones
episddicas de ozono y NO detectadas en Andalucia occidental, seguidamente se lleva a
cabo un breve estudio estadistico sobre la frecuencia y distribucion de las mismas.

En la tabla 6.1 se muestra el ratio anual de dias episédicos, de dias con medida, asi
como el porcentaje de dias episddicos respecto al numero de dias con medida obtenido
en cada una de las cuatro provincias occidentales andaluzas.

Afio Provincia Ne dias episédicos/ N° dias con medida/ % dias episodicos respecto
N° de estaciones N° de estaciones al N° de dias con medida
Cadiz 1.0 74 1.0
Cordoba Sd Sd Sd
2003 Huelva 28 265 11
Sevilla 14 138 10
Total 43 477 9.0
Cadiz 20 113 20
Cordoba Sd Sd Sd
2004 Huelva 5.0 98 5.0
Sevilla 12 152 8.0
Total 19 363 5.0

Tabla 6.1: Ratio anual, por provincias, de dias episodicos de ozono, de dias con medida y porcentaje de dias
episddicos respecto al numero de dias con medida. Siendo: Sd: Sin dato.
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Afio Provincia N° dias episédicos/ N° dias con medida/ % dias episddicos respecto
N° de estaciones N° de estaciones al N° de dias con medida
Cadiz 3.0 140 20
Coérdoba 13 91 14
2005 Huelva 7.0 127 6.0
Sevilla 9.0 159 6.0
Total 32 517 6.0
Cadiz 7.0 111 6.0
Cordoba 15 170 9.0
2006 Huelva 7.0 119 6.0
Sevilla 9.0 150 6.0
Total 38 550 7.0
2003-2006 132 1907 7.0

Tabla 6.1 (continuacién): Ratio anual, por provincias, de dias episédicos de ozono, de dias con medida y
porcentaje de dias episddicos respecto al nimero de dias con medida. Siendo: Sd: Sin dato.

El porcentaje de situaciones episddicas de ozono mas elevado se produjo en 2003, afio
durante el cual en el area de estudio el 9.0% de los dias con medida pueden ser
catalogados como episédicos. En el extremo opuesto se situa el afio 2004 con el 5.0% de
dias episodicos. Como término medio, a lo largo del periodo de estudio, en Andalucia
occidental, se han registrado un 7.0% de dias episddicos respecto al total de dias con
medida.

Se ha detectado cierta variacion espacial del porcentaje de dias episédicos de ozono
observado en el area de estudio. Parece ser que, dicho porcentaje, tiende a
incrementarse conforme nos desplazamos hacia el interior del valle del Guadalquivir. De
este modo, el porcentaje de dias episddicos mas elevado se ha detectado en los
emplazamientos ubicados en la provincia de Cdérdoba, con un 12% de dias episodicos
respecto al total de dias con medida. En Huelva y Sevilla este ratio adquiere un valor
similar, en torno al 7.0%. Siendo en Cadiz donde la tasa de dias episédicos es mas baja,
3.0%. En la parte media-alta del valle se registran las mayores temperaturas y las
velocidades de viento mas bajas. Este hecho favorece la formacion y/o acumulacion de
ozono a nivel superficial, lo que podria contribuir a explicar estos resultados.

En el caso del NO, tabla 6.2, el porcentaje de dias episddicos registrados en el area de
estudio ha permanecido practicamente constante durante los cuatro afios de medida,
oscilando entre el 3.0% y el 5.0%. Siendo en las estaciones ubicadas en la provincia
Sevilla donde se ha observado el porcentaje de dias episédicos mas elevado, 9.0%. En el
extremo opuesto se situa Cérdoba, provincia en la que no se ha registrado episodio
alguno a lo largo del periodo de estudio. En Huelva y Cadiz el tanto por ciento de
situaciones episddicas de NO es del 2.0 y el 1.0% respectivamente.
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Afio Provincia Ne dias episédicos/ N° dias con medida/ % dias episddicos respecto
N° de estaciones N° de estaciones al N° de dias con medida
Cadiz 20 82 20
Coérdoba Sd Sd Sd
2003 Huelva 1.0 64 2.0
Sevilla 8.0 113 7.0
Total 11 259 4.0
Cadiz 0.0 54 0.0
Coérdoba Sd Sd Sd
2004 Huelva 1.0 81 1.0
Sevilla 12 117 10
Total 13 252 5.0
Cadiz 0.0 100 0.0
Cordoba 0.0 81 0.0
2005 Huelva 1.0 54 2.0
Sevilla 10 115 9.0
Total 11 350 3.0
Cadiz 1.0 96 1.0
Cordoba 0.0 148 0.0
2006 Huelva 1.0 54 20
Sevilla 9.0 103 9.0
Total 11 401 3.0
2003-2006 46 1262 4.0

Tabla 6.2: Ratio anual, por provincias, de dias episddicos de NO, de dias con medida y porcentaje de dias
episédicos respecto al niUmero de dias con medida. Siendo: Sd: Sin dato.

Se ha analizado la frecuencia de ocurrencia de estos eventos a lo largo del ano, figura
6.24. La distribucion de frecuencia de ocurrencia de las situaciones episddicas de ozono
se contrapone a la del monéxido de nitrégeno. De este modo, mientras que la mayor
parte de los dias episddicos de ozono se registran en los meses calidos del afo, con un
maximo en julio del 19%; en el caso del NO, este parametro adquiere sus valores mas
elevados durante el otofio-invierno. En el mes de enero se ha obtenido el mayor
porcentaje de dias episddicos de NO, 14%.

Para concluir el analisis estadistico de las situaciones episddicas de ozono y mondxido
de nitrogeno en Andalucia occidental, en la tabla 6.3 se muestra la frecuencia de
ocurrencia de estas situaciones en los doce puntos de muestreo tomados como
representativos.
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Figura 6.24: Frecuencia mensual de ocurrencia de episodios de ozono y NO en Andalucia occidental.
Periodo 2003-2006.

Emplazamiento N® dias episodicos N®dias con medida %afﬁf’sde;)ijsizgigg; :T?:giedcato
Ozono NO Ozono NO Ozono NO
Campamento 8.0 0.0 852 236 1.0 0.0
Alcornocales 22 1.0 1369 1046 20 0.0
Chapin 68 28 1073 954 6.0 3.0
San Fernando 29 2.0 1382 1312 2.0 0.0
Asomadilla 55 0.0 525 456 10 0.0
El Arenosillo 98 0.0 1344 381 7.0 0.0
El Carmen 39 14 1169 1166 3.0 1.0
Valverde 93 Nd 972 Nd 10 Nd
Aljarafe 225 4.0 1420 1263 16 0.0
Bermejales 100 154 1402 1384 7.0 11
Sierra Norte 72 0.0 1217 1194 6.0 0.0
Torneo 5.0 194 1351 1379 0.0 14

Tabla 6.3: Porcentaje de dias episédicos de ozono y NO respecto al numero total de dias con medida por
emplazamiento de medida. Periodo 2003-2006. Siendo, Nd: No se dispone de analizador de NOy en ese
emplazamiento.

En dicha tabla se puede observar como, en general, los porcentajes de dias episodicos
de ozono mas elevados se obtienen en zonas rurales, periféricas y/o suburbanas. Tal es
el caso de Aljarafe en Sevilla (16%) o Valverde (10%) y El Arenosillo, 7.0%, en Huelva.
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En Asomadilla, estacion ubicada en la ciudad de Cérdoba, se ha registrado un porcentaje
de dias episddicos similar al obtenido en las estaciones citadas anteriormente, siendo
éste netamente superior al observado en otros emplazamientos urbanos del area de
estudio, tales como Chapin, El Carmen o Bermejales. Estos resultados podrian tener su
origen en la conjuncion de dos factores distintos. Por un lado, se deben tener en cuenta
las emisiones de compuestos precursores de ozono que se producen en el area
metropolitana de Sevilla. Por otro lado, como ha quedado constatado en apartados
precedentes, los vientos del sudoeste que llegan a este area son canalizados a través del
valle del Guadalquivir. Estos vientos, al llegar a la zona de Sevilla, “arrastran” los
compuestos precursores que alli se estan emitiendo valle arriba hacia la provincia de
Cdrdoba. Durante este transporte se producen el conjunto de reacciones fotoquimicas
que conducen a la formacion de ozono superficial. Asi estas masas de aire llegan a
Cdrdoba cargadas de ozono, el cual es detectado por los puntos de muestreo ubicados
en la zona.

A diferencia de lo que ocurriera en el caso del ozono, donde en todos los lugares
analizados se ha registrado al menos un dia episédico a lo largo del periodo de estudio,
en el caso del NO, son varios los puntos de muestreo en los que no se obtenido episodio
alguno durante dicho periodo, tabla 6.3. Se trata, bien de emplazamientos rurales poco
afectados por las emisiones directas, como es el caso de El Arenosillo en Huelva y/o
Sierra Norte en Sevilla, o bien de zonas industriales donde la mayor parte de las
emisiones de NO, se producen en forma de NO,. Este es el caso de la estacion de
Campamento en Cadiz.

El indice de dias episddicos mas elevado se ha registrado en dos estaciones urbanas de
Sevilla, Torneo y Bermejales, con un 14 y un 11% de situaciones episédicas sobre el total
de dias con medida.

Durante la ocurrencia de situaciones episddicas, los maximos diarios de ozono han
oscilado entre los 161 ug-m™ obtenidos en Campamento el 16 de junio de 2005 y los 254
ug-m™ registrados el 31 de julio de 2003 en Aljarafe. Asi mismo, se deben destacar los
271 pg'm™ observados en El Arenosillo el 12 de agosto de 2006. Este registro de ozono
puede ser calificado como “anémalo” y el origen del mismo podria estar en los
importantes incendios forestales que tuvieron lugar en la comunidad auténoma de Galicia
durante la primera quincena de agosto de 2006 (Adame et al., 2008b).

El valor medio de los picos diarios de ozono obtenidos durante el conjunto de situaciones
episddicas detectadas en el area de estudio se aproxima a los 240 ug-m™. Dicho valor
supera a los registros maximos diarios detectados en el transcurso de situaciones
episodicas observadas en otras partes del mundo como China (Chen et al., 2003), arco
Mediterraneo (Peleg et al., 1997), o norte América (Geoffrey y Hubbard, 1999), zonas en
las que las concentraciones maximas diarias obtenidas durante un evento de ozono no
superan los 235 pg-m™.
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En el caso del NO, este valor medio es de 474 ug-m™, con un maximo en Torneo de 846
ug-m, registrado el 24 de enero de 2003, y un minimo en Alcornocales de 289 pg-m™,
obtenido el 7 de diciembre de ese mismo afio.

6.5.3. Analisis de situaciones con concentraciones episddicas de ozono y/o NO.

Se ha estimado interesante concluir este apartado relativo al estudio de las situaciones
episédicas registradas en Andalucia occidental, mostrando y analizando dos periodos de
tiempo en el que se alcanzaron concentraciones episédicas de ozono por un lado, y de
monoxido de nitrégeno por otro. Estos periodos han sido seleccionados, a modo de
ejemplo, de entre el conjunto de eventos identificados, siendo considerados ambos como
representativos del comportamiento de estos compuestos durante la ocurrencia de este
tipo de situaciones.

Para garantizar la fiabilidad y representatividad de los resultados obtenidos, a la hora de
catalogar un determinado periodo como episédico a nivel de Andalucia occidental, se ha
aplicado el criterio de calidad del 75%. Es decir, durante dicho periodo, en el 75% de los
emplazamientos ubicados en esta regidon deben converger los criterios que permiten
identificar eventos de ozono y/o NO, anteriormente descritos. Teniendo en cuenta estos
aspectos, se han seleccionado, a modo de ejemplo, los siguientes intervalos:

e En el caso del ozono, evento ocurrido el 5 de junio de 2006.
e Para el mondxido de nitrégeno, evento del 16 y 17 de enero de 2003.
Eventos de ozono.

El 4 de junio de 2006, dia previo al evento, se observa, a escala sinéptica, un débil
gradiente isobarico en la Peninsula Ibérica, con dos centros de altas presiones ejerciendo
su influencia sobre la misma; uno situado en las proximidades de las Islas Britanicas y
otro en la zona occidental del Mar Mediterraneo, véase figura 6.25.

Esta configuracién favorecio el desarrollo de fendmenos de brisa en la cuenca del rio
Guadalquivir del 3 al 6 de junio de 20086, figura 6.26 a). Mientras tanto, en la zona de
Bahia de Algeciras predominan los vientos de componente este. La velocidad media del
viento observada en Andalucia occidental durante estos dias previos fluctia entre los 1.3
m-s” registrados en las zonas interiores del valle y los 2.6 m's™ detectados en areas
litorales. Con temperaturas maximas proximas a los 28 °C, valores de humedad relativa
maximos cercanos al 91%, figura 6.26 b), y picos de ozono de aproximadamente 140
ug'm=, figura 6.27.

Los resultados obtenidos en apartados precedentes han puesto de manifiesto que,
durante la ocurrencia de fendmenos de brisa, suele registrarse un incremento de la
temperatura y un descenso de la humedad relativa en el area de estudio. Este hecho ha
quedado de nuevo constatado en este caso. Asi, como se muestra en la figura 6.26 b),
desde el dia 3 y hasta el dia 5 de junio, la temperatura observada en El Arenosillo se
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incrementa de forma progresiva. Esto hace que, a primeras horas de la tarde del dia 5 se
registre la temperatura mas elevada de este periodo, 31 °C. Estos registros maximos de
temperatura coinciden con los indices de humedad relativa mas bajos, los cuales, en este
momento adquieren un valor de aproximado del 25%.

Figura 6.25: Mapa de presion a nivel superficial correspondiente al dia 4 de junio de 2006 a las 0 horas (UTC).
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Figura 6.26: a) Evolucion del viento en El Arenosillo del 3 al 7 de junio de 2006. b) Evolucién de la
temperatura y la humedad relativa en El Arenosillo del 3 al 7 de junio de 2006.
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Figura 6.27: Evolucién de las concentraciones de ozono en El Carmen, Chapin, Aljarafe, Sierra Norte y
Asomadilla, del 3 al 7 de junio de 2006.

Asi mismo, la velocidad del viento registrada durante el dia 5, experimenta un notable
incremento respecto a dias anteriores. En las horas centrales de este dia, y coincidiendo
con las temperaturas mas elevadas y los indices de humedad relativa mas bajos, se llega
a alcanzar un valor maximo de velocidad de viento de 6.0 m's™, véase figura 6.26 a).
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La conjuncion de estos factores, fendbmenos de mesoescala, incremento de la
temperatura, descenso de la humedad relativa y aumento de la velocidad del viento,
propicié que, en torno a las 17 horas del 5 de junio de 2006, en dos estaciones situadas
en el interior del valle del Guadalquivir, Aljarafe y Asomadilla, se registraron niveles pico
de ozono superiores a los 170 pg-m™. En los restantes lugares analizados, a dicha hora,
las concentraciones de ozono eran inferiores, aproximandose éstas a los 140 pyg-m™. Los
niveles de NO detectados en este momento no superaban, en ningun caso, los 10 pg-m™,
esto se debe a que este compuesto estaba siendo consumido en el ciclo fotoquimico que
conduce a la formacion de ozono.

Como se ha establecido ya en diversas ocasiones, la brisa costera se caracteriza por
presentar un régimen de viento diurno con una marcada componente sudueste,
detectandose, en el periodo nocturno, vientos procedentes del nordeste.

Durante el dia, los vientos del sudoeste “arrastran” a los compuestos precursores de
ozono que estan siendo emitidos en la franja costera de Huelva y Cadiz hacia el interior
del valle. Durante este proceso de transporte, y bajo unas condiciones meteorolégicas
favorables, como las que se dieron en esta regién el 5 de junio, se incrementa la
eficiencia del conjunto de reacciones fotoquimicas que conducen a la formacion de ozono
a nivel superficial. De esta forma, conforme la masa de aire se desplaza se va “cargando”
de ozono. En el periodo nocturno, el flujo se invierte, circulando el viento en direccion
nordeste, valle abajo. Por tanto, la masa de aire con ozono tiende a recircular por el
interior del area de estudio, quedando confinada en la misma, dando lugar a estas altas
concentraciones en zonas interiores.

En torno a las 12 horas del 6 de junio, se produce un cambio en la dinamica del viento en
el area de estudio. Asi, dejan de observarse procesos de brisa en el seno de la misma,
pasando a registrarse vientos con una marcada componente sudoeste, figura 6.26 a). En
apartados anteriores se ha establecido que, este tipo de situaciones, tienden a producir
un “efecto limpieza” en esta zona, al reemplazarse el aire “envejecido” que se tiene sobre
la ella, por aire relativamente “limpio” procedente del atlantico. Esta nueva situacion
provoca un descenso de las concentraciones de ozono durante los dias 6 y 7 de junio.

Estos resultados estan en concordancia con los obtenidos en el apartado relativo al
analisis del comportamiento de las concentraciones de ozono y NOy durante la ocurrencia
de fendmenos de brisa. De este modo, en ambos epigrafes se constata que, el desarrollo
de este tipo de procesos, junto con la existencia de unas condiciones meteoroldgicas
favorables, puede producir altos niveles de ozono en Andalucia occidental.

Eventos de mondxido de nitrégeno.
Se concluye el presente capitulo analizando, a modo de ejemplo, una de las diversas

situaciones episddicas de NO identificadas en Andalucia occidental a lo largo del periodo
de estudio. En concreto, se trata del evento ocurrido entre el 16 y el 17 de enero de 2003.
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La presencia de una potente zona de bajas presiones hacia el norte de las lIslas
Briténicas, junto con un centro de altas presiones situado en el extremo occidental del
continente europeo, produce una situaciéon de bloqueo anticiclénico, figura 6.28 a), lo que
propicia la llegada de vientos del atlantico norte a la Peninsula Ibérica, figura 6.28 b).
Estos vientos, al entrar en el area de estudio, son canalizados a través del valle del
Guadalquivir, presentandose en la misma en direccion nordeste, véase figura 6.29.
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Figura 6.28: a) Mapa de presién a nivel superficial correspondiente al dia 15 de enero de 2003 a las O horas
(UTC). b) Retrotrayectoria del dia 17 de enero de 2003 calculada a 500 m a las 0 horas, UTC, para las
estaciones de Cérdoba, Carmona, El Arenosillo y Los Barrios.
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Figura 6.29: Evolucion del viento en Carmona del 16 al 18 de enero de 2003.

Como se observa en la figura 6.30, los niveles de mondxido de nitrégeno registrados
durante el pico vespertino del 16 de enero son muy elevados. Destacan los valores
obtenidos en los dos emplazamientos ubicados en el casco urbano de Sevilla, Torneo y
Bermejales. En Torneo, dicho dia, se alcanzé una concentracion de NO a las 21 horas de
736 pg'm>, aproximandose a los 300 pg:m™ en Bermejales. Estas altas concentraciones
de NO produjeron niveles significativos de NO,. En el caso de Torneo, a dicha hora, se
tenia un nivel de NO, de 308 ug'm™. Las concentraciones de O; en este lugar en ese
momento eran bajas, préximas a los 10 ug-m™.

A las 21 horas del dia 16 de enero, momento en el que se alcanzan estos picos de
concentraciéon, en Carmona, estacion meteorolégica de mayor proximidad geografica a
Torneo y Bermejales, se observa un periodo de calma, registrandose una velocidad de
viento proxima a los 0.1 m's™, figura 6.29. En este intervalo, la temperatura observada en
dicho emplazamiento es de 5.0 °C, con un indice de humedad relativa del 71%, véase
figura 6.31.
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Figura 6.30: Evolucion de las concentraciones de O3 y NOx en Chapin, San Fernando, Aljarafe, Bermejales y
Torneo del 16 al 18 de enero de 2003.
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Figura 6.30 (continuacion): Evolucion de las concentraciones de O3z y NOy en Chapin, San Fernando, Aljarafe,
Bermejales y Torneo del 16 al 18 de enero de 2003.
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Figura 6.31: Evolucion de la temperatura y la humedad relativa en Carmona del 16 al 18 de enero de 2003.

Bajo estas condiciones, el NO tiende a quedar acumulado en las proximidades de
aquellos emplazamientos que presentan una mayor influencia de las fuentes directas de
emisién, como es el caso de Torneo y Bermejales. Dado que, estas bajas temperaturas
hacen que disminuya la eficiencia del ciclo fotoquimico que conduce a la formacién de
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ozono superficial, con lo que desciende el consumo de NO. Asi mismo, durante la
ocurrencia de situaciones de calma, la dispersion de compuestos atmosféricos es
practicamente nula.

Por otra parte, se ha constatado que, las diferencias de temperatura observadas entre el
dia y la noche en Carmona, adquieren, en este dia 16, un valor aproximado de 5 °C.
Estas escasas diferencias parecen indicar que, durante dicho dia, existia cierta
estabilidad atmosférica vertical en esta zona, factor que pudo favorecer, igualmente, la
acumulacion de NO en la baja atmésfera.

Este cumulo de circunstancias atmosféricas, unidas a las emisiones directas que se
suelen registrar en Sevilla al final del dia, pudieron dar origen a estas altas
concentraciones de NO.

En la manana del dia siguiente, 17 de enero, se siguen observando altos niveles de NO
en Torneo y Bermejales. De este modo, a las 9 horas de dicho dia, la concentracion
media de NO en estos dos lugares era de 567 y 396 ug'm™ respectivamente. No
obstante, no se observa una relacién directa entre estas altas concentraciones de NO y
los niveles de NO, detectados en estos puntos a esa hora. Los altos niveles de NO
registrados durante la tarde-noche del dia 16 de enero, consumieron progresivamente el
ozono presente en el ambiente. De este modo, a primeras horas de la manana del dia 17,
aunque los niveles de NO eran elevados, no se detectan altas concentraciones de NO,, al
no existir ozono que posibilite la formaciéon de dicho compuesto por oxidacién del NO.
Aunque pudiera comenzar a generarse ozono fotoquimicamente, a estas horas
tempranas, este proceso no es lo suficientemente efectivo como para compensar la
intensa destruccidn que se viene produccion desde la tarde anterior.

La persistencia de unas condiciones meteoroldgicas similares a las observadas durante
la tarde/noche del dia 16, bajas temperaturas, proximas a los 4.0 °C, bajas velocidades
de viento, 1.4 m's™, relativa estabilidad atmosférica y emisiones directas derivadas del
trafico de vehiculos, pudieron dar origen a este pico matinal de NO en las dos estaciones
urbanas de Sevilla.

El aumento progresivo de la temperatura, que favorece la formacion fotoquimica de
ozono, Y, por tanto, el consumo de NO, asi como el incremento de la velocidad del viento
observado en la zona del valle del Guadalquivir durante la tarde-noche del dia 17 y en el
dia 18, puede ser el responsable del descenso de las concentraciones de NO observadas
en esta zona a partir de este momento.
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Capitulo VII

RESUMEN, CONCLUSIONES Y
FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

El objetivo general de esta Tesis Doctoral es caracterizar el comportamiento del ozono y
los NO, a nivel superficial en el sudoeste de Espafia. Para la consecucién de este
objetivo, se han analizado las concentraciones de ozono y NOy registradas en 29
estaciones de medida de la Red de Vigilancia y Control de la Calidad del Aire de
Andalucia; ubicadas en las provincias de Cadiz, Cérdoba, Huelva y Sevilla. El periodo de
estudio se ha extendido a lo largo de cuatro afos, desde enero de 2003 hasta diciembre
de 2006.

Partiendo de este objetivo, en este Ultimo capitulo se presentan, a modo de resumen, las
conclusiones mas relevantes obtenidas en este estudio. Asi mismo, se exponen las
principales lineas de investigacién que han quedado abiertas y que podrian abordarse en
un futuro con objeto de continuar y/o completar el trabajo realizado.

7.1. Conclusiones.

Las conclusiones derivadas de esta Tesis Doctoral se presentan en tres bloques distintos.
El primero de ellos contiene las obtenidas tras el analisis de los niveles de ozono y NOy
observados en Andalucia occidental. En el segundo, se muestran las resultantes del
estudio de la evolucion espacial y temporal que describen dichos compuestos en esta
region. Finalmente, se enumeran las relacionadas con el comportamiento que
experimentan estos gases durante el desarrollo de distintos escenarios meteoroldgicos.

7.1.1. Concentraciones de ozono y NOy registradas en Andalucia occidental.

e Las mayores concentraciones de ozono se han obtenido, generalmente, en
emplazamientos periféricos, suburbanos y/o rurales. Destaca Valverde, estacion
situada aproximadamente a 40 km de Huelva en direccion nordeste, con un nivel
medio anual de ozono de 80 + 24 ug-m™. En el extremo opuesto se sitGa Torneo,
emplazamiento urbano de Sevilla, con un valor medio anual de 35 + 27 ug-m™. En
general, las concentraciones medias anuales de ozono registradas en Andalucia
occidental superan a las observadas en otras areas geograficas de similares
caracteristicas.

El comportamiento de los NO, es opuesto al del ozono, de este modo, los
mayores nhiveles se observan en aquellos lugares que presentan una mayor
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influencia de las fuentes directas de emision. En Torneo, se tienen los valores
medios anuales de NO y NO, mas altos de Andalucia occidental, 37 + 52 ug-m?y
45 + 24 ug-m?® respectivamente. En todos los puntos de muestreo, las
concentraciones medias anuales de NO, son superiores a las de NO. Como
media, en Andalucia occidental, los registros medios anuales de diéxido de
nitrégeno duplican a los de mondxido.

Durante los meses célidos, de abril a septiembre, se registran las concentraciones
de ozono mas elevadas. Por término medio, los valores anuales obtenidos
durante este intervalo superan en 26 pg-m™ a los registrados de octubre a marzo.
En el caso de los NO, esta dinamica se invierte, siendo durante el periodo frio
cuando se alcanzan los mayores niveles de estos compuestos. Como media, las
concentraciones anuales de NO y NO, observadas durante la época fria superan
en 5.0 y 7.0 pg-m™ respectivamente a las obtenidas en la estacion célida.

El estudio de las superaciones de los umbrales establecidos en la normativa
vigente ha revelado que, a lo largo del periodo de estudio, en el 70% de las
estaciones analizadas se ha superado, en al menos una ocasion, el umbral de
informacion a la poblacién por ozono. En todas ellas se ha detectado, como
minimo, una superacion del umbral de proteccién a la salud humana. Los limites
relativos a la proteccion de la vegetacion se han excedido en todos los
emplazamientos de medida, a excepcion del umbral de proteccion de los bosques
en Torneo. Estas superaciones suelen producirse durante los meses calidos del
afo. Unicamente en aquellas zonas que presentan una mayor influencia de las
fuentes directas de emision, estaciones urbanas de Cadiz, Cérdoba y Sevilla, se
han registrado superaciones de los umbrales relativos al NO, y los NO.

Con objeto de seleccionar una serie de emplazamientos “representativos” del
comportamiento del ozono y los NOy en el area de estudio, se ha empleado la
técnica estadistica del analisis de conglomerados. Este método, ha permitido
seleccionar, de entre las 29 estaciones iniciales, 12 emplazamientos de medida.
Las variables de seleccidn utilizadas han sido la media diaria, la variabilidad diaria
y el promedio 24 horas de ozono.

Evolucidon espacio-temporal de las concentraciones de ozono y NOy

registradas en Andalucia occidental.

En general, y salvo casos excepcionales, no se observa una tendencia en el
comportamiento de los niveles medios anuales de ozono y NO, observados en
Andalucia occidental a lo largo del periodo de estudio.

Las concentraciones medias mensuales de ozono describen un ciclo estacional,
con maximos en primavera-verano y minimos en otofio-invierno. La amplitud de
este ciclo varia en funcion del tipo de emplazamiento, no obstante, en todas los
lugares analizados el maximo anual se ha registrado en junio.
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El ciclo anual de los NO, es inverso al del ozono, siendo durante los meses frios
cuando se alcanzan las mayores concentraciones de estos compuestos; salvo en
zonas rurales donde los niveles de NO y NO, permanecen bajos y practicamente
constantes durante todo el afio.

¢ Con objeto de determinar la existencia del denominado Efecto Fin de Semana, se
ha calculado la diferencia existente entre las concentraciones de ozono y NOy
registradas en dias laborales y no laborales. En el caso del ozono estas
diferencias no son significativas. En cambio, para los NOy, en estaciones urbanas
con influencia del trafico, si se han obtenido diferencias con significacion
estadistica suficiente como para poder afirmar que se estd produciendo este
proceso.

e Tanto las concentraciones de ozono como las de 6xidos de nitrégeno describen
un ciclo diario. Ambos ciclos se complementan, de modo que los niveles maximos
de ozono coinciden con los registros minimos de NO, y viceversa. Estos ciclos
pueden variar de un lugar a otro en funcion de su ubicacioén, de la época del afio y
de la meteorologia de la zona.

Las concentraciones maximas diarias de ozono suelen registrarse a primeras
horas de la tarde, entre las 14 y las 17 horas. En el ciclo diario de los NOy se
observan dos periodos de altas concentraciones, uno a primeras horas de la
mafana, entre las 7 y las 10 horas, y otro en la tarde-noche, entre las 20 y las 22
horas. En el caso del NO, el maximo matinal suele ser el maximo absoluto. En
cambio, los mayores niveles de NO, suelen alcanzarse durante el pico vespertino.
En zonas rurales, los niveles de NO, permanecen bajos, y practicamente
constantes, a lo largo de todo el dia.

7.1.3. Comportamiento de las concentraciones de ozono y NO, bajo la influencia de
distintos escenarios meteorolégicos.

Variables meteorolégicas, escenarios meteoroldgicos tipicos.

e EI comportamiento del régimen de viento en Andalucia occidental esta
condicionado tanto por su ubicacién geografica, como por la orografia que
presenta esta regién. Se observan dos componentes de viento principales, NE y
SW, con origen sindptico o mesoescalar en funcion del escenario.

e Las temperaturas mas altas del afio se registran durante los meses calidos, con
un maximo en agosto proximo a los 28 °C en areas interiores. En zonas costeras
el maximo anual de temperatura es, de media, 4.0 °C inferior al de zonas
interiores. Los registros de humedad relativa se comportan de forma inversa a los
de temperatura, siendo durante los meses frios cuando este parametro adquiere
sus valores mas elevados, con maximos cercanos al 80%.
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e Se han identificado tres escenarios meteorologicos predominantes en el area de
estudio: situaciones del norte, flujos desde el nordeste, situaciones atlanticas,
viento soplando desde el sudoeste y procesos de mesoescala. Bajo situaciones
del norte, los niveles de ozono observados durante la noche en emplazamientos
rurales e industriales permanecen constantes, llegando incluso a incrementarse
en algunos casos. Durante la ocurrencia de fendmenos de brisa se registran las
concentraciones de ozono mas elevadas, con niveles maximos préximos a los 180
ng-m. Las situaciones atlanticas producen un efecto ventilaciéon o “limpieza” en
esta region, dando lugar a un descenso en los niveles de ozono y NO.

Situaciones episoédicas.

e Por término medio, durante el periodo de estudio, el 5.0% de dias pueden ser
considerados como episodicos en base a las concentraciones de o0zono
registradas en los mismos. La mayor parte de estos eventos, el 91%, se producen
entre junio y septiembre. El porcentaje de dias episédicos mas elevado se ha
obtenido en Aljarafe y Valverde, con un 16 y un 10% de dias episddicos a lo largo
del afio respectivamente.

e La media de dias episodicos de NO obtenida en Andalucia occidental durante el
periodo de estudio es similar a la del ozono, 4.0%. Sin embargo, en este caso, las
situaciones episédicas se suelen producir con mayor frecuencia durante los
meses de otofio-invierno, concentrandose el 88% de las mismas entre noviembre
y febrero. En Torneo y Bermejales, estaciones ubicadas en el casco urbano de
Sevilla, se tiene el porcentaje de eventos de NO mas elevado durante el afio, con
un 14 y un 10% de dias episodicos respectivamente.

e Se han llegado a registrar altas concentraciones de ozono, incluso episddicas,
durante el desarrollo de procesos de brisa. La recirculacion que sufren las masas
de aire durante la ocurrencia de este tipo de fendmenos origina este
comportamiento.

7.2. Futuras lineas de investigacién.

El desarrollo de todo trabajo cientifico aporta innumerables y valiosas respuestas en
relacion al tema de estudio tratado. Sin embargo, cuanto mayor es el grado de
conocimiento que se cree poseer sobre una determinada materia, mayores son las dudas
e inquietudes que surgen en la mente del investigador. Por tanto, intentar cerrar de forma
definitiva un trabajo como el que se ha realizado constituiria un grave error, dado que,
surgen nuevos retos en los que se debe incidir con objeto de profundizar en el
conocimiento e intentar dar respuesta a las nuevas preguntas planteadas.

En la actualidad se estan desarrollando diversos estudios que completan el trabajo
realizado en esta Tesis. Asi mismo, existen otras cuestiones que podrian abordarse en
un futuro con objeto de incrementar el conocimiento que actualmente se posee acerca de



VII. RESUMEN, CONCLUSIONES Y FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION 203

los procesos de contaminacion fotoquimica en Andalucia. A continuacion, se exponen
dichas lineas de trabajo:

e Uno de los factores que mayor influencia posee sobre el comportamiento de las
concentraciones de ozono y NOy registradas en una zona determinada son las
condiciones meteorologicas existentes en la misma. Por este motivo, y aunque en el
presente trabajo se ha realizado un primer acercamiento a las principales
caracteristicas meteorolégicas que presenta el area de estudio, se debe seguir
profundizando en esta materia. Con este objetivo, actualmente, se esta desarrollando
una Tesis Doctoral, cuyo principal cometido es analizar en profundidad los aspectos
meteorolégicos mas relevantes de Andalucia occidental. Asi mismo, otro de los
objetivos de dicho trabajo es aplicar en esta zona un modelo meteoroldgico de
mesoescala.

e Con objeto de ampliar el conocimiento que se posee sobre los procesos de formacién
y transporte de diversos compuestos atmosféricos en Andalucia occidental, la CMAJA
realiza, de forma periédica, campafias de medida experimentales mediante el uso de
las denominadas Unidades Moviles de Inmision, UMI. Actualmente se estan
analizando los datos obtenidos en estas campafas, los cuales completaran la
informacion proporcionada por los 29 emplazamientos de medida fijos de la RVCCAA
analizados en este estudio.

e La metodologia de trabajo utilizada en esta Tesis (estudio de niveles, agrupacion de
estaciones, andlisis de superaciones, etc.), podria aplicarse a la zona oriental de
Andalucia, provincias de Almeria, Granada, Jaén y Mélaga. De este modo, se
obtendria una vision globalizada de la dinamica troposférica que presentan los
compuestos objeto de estudio en todo el territorio andaluz.

e Pueden existir rutas de transporte de ozono y/o NO, desde la costa mediterranea
hasta el valle del Guadalquivir. El desarrollo de estudios que tengan por objeto
intentar determinar estas rutas de transporte presenta un gran interés.

e En el presente trabajo se ha llevado a cabo una primera aproximacion a las
condiciones meteoroldgicas susceptibles de originar altas concentraciones de ozono
y/o NO, en Andalucia occidental. Este primer acercamiento podria servir de base para
desarrollar e implantar, en un futuro, métodos de prediccion mas precisos, cuyo uso
permitiria  minimizar las consecuencias negativas que la exposicion a altas
concentraciones de estos compuestos pudieran ocasionar.
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Anexo |

ESTADISTICA BASICA DE LAS CONCENTRACIONES DE
05, NO Y NO,

Este primer Anexo contiene los valores que presentan los diferentes estadisticos
obtenidos a partir de los registros horarios de O3, NO y NO, en los 29 puntos de muestreo
analizados. Dichos estadisticos han sido calculados de forma anual y para dos periodos
distintos, el periodo frio, que abarcaria desde octubre hasta marzo, y el calido, que se
extenderia desde abril a septiembre.

Los estadisticos calculados han sido:

e N: Numero de datos validos.

e %: Porcentaje de datos disponibles sobre el total de datos tedricos existentes.
¢ Maximo: Valor maximo observado durante el periodo de estudio.
e P95: Aquel valor que deja por debajo de si el 95% de los datos.

e P75: Aquel valor que deja por debajo de si el 75% de los datos.

e Media: Valor medio a lo largo del periodo de estudio.

e &: Desviacion estandar de la media.

e P50: Aquel valor que deja por debajo de si el 50% de los datos.
e Moda: El valor que aparece en un mayor numero de ocasiones.
e P25: Aquel valor que deja por debajo de si el 25% de los datos.
e P5: Aquel valor que deja por debajo de si e 5.0% de los datos.

¢ Minimo: Valor minimo a lo largo del periodo de estudio.
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A1.1. Estaciones ubicadas en la provincia de Cadiz.

A1.1.1. Estaciones ubicadas en Bahia de Algeciras.

Alcornocales

0O; NO NO,

Anual Frio Célido | Anual Frio Calido | Anual Frio Caélido

N 32852 | 15811 | 17041 | 25122 | 11595 | 13527 | 25122 | 11595 | 13527
% 94 90 97 72 66 77 72 66 77
Max 179 126 179 289 289 95 101 87 101
P95 112 97 119 10 10 9.0 33 27 36
P75 90 81 99 7.0 8.0 7.0 15 14 17
Media 77 69 83 6.0 6.0 6.0 14 12 15
o] 21 17 22 3.0 4.0 2.0 9.0 8.0 10
P50 76 70 84 6.0 6.0 6.0 10 10 11
Moda 77 77 88 4.0 4.0 5.0 9.0 9.0 8.0
P25 62 57 69 4.0 4.0 4.0 8.0 8.0 9.0
P5 42 40 46 3.0 3.0 3.0 6.0 6.0 7.0
Min 2.0 2.0 3.0 2.0 2.0 2.0 3.0 3.0 5.0

Tabla A1.1. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias de O3, NO y NO, correspondientes
a la estacion de Alcornocales (Cadiz). Periodo 2003-2006.

Campamento
O; NO NO,

Anual Frio Célido | Anual Frio Célido | Anual Frio Caélido

N 20379 | 11419 | 8960 5770 2979 2791 5770 2977 2786
% 58 65 51 16 17 16 16 17 16
Max 161 120 161 159 159 96 170 78 170
P95 103 90 112 23 24 22 61 51 75
P75 77 69 86 7.0 8.0 5.0 33 31 36
Media 58 51 66 7.0 8.0 6.0 26 24 28
o] 27 24 29 9.0 4.0 3.0 18 13 22
P50 57 51 67 4.0 5.0 3.0 21 21 21
Moda 61 40 74 3.0 3.0 3.0 16 18 17
P25 38 34 45 3.0 3.0 3.0 14 15 13
P5 13 11 16 2.0 3.0 2.0 7.0 8.0 6.0
Min 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.2. Parametros estadisticos (en pg-m"3) de las series horarias de O3, NO y NO, correspondientes
a la estacion de Campamento (Cadiz). Periodo 2003-2006.
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Carteya
0, NO NO,

Anual Frio Célido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido

N 34257 | 17216 | 17041 | 33028 | 17041 | 15987 | 33028 | 17041 | 15987
% 98 98 97 94 97 91 94 97 91
Max 168 153 168 334 281 334 147 147 139
P95 114 103 119 18 19 17 55 52 58
P75 92 83 99 8.0 8.0 8.0 23 24 22
Media 75 67 82 8.0 9.0 8.0 20 21 19
5 25 22 26 11 10 11 16 15 16
P50 76 69 84 6.0 6.0 6.0 15 16 14
Moda 80 74 94 6.0 6.0 7.0 4.0 14 4.0
P25 59 53 67 5.0 6.0 5.0 11 12 10
P5 31 28 35 4.0 5.0 4.0 5.0 6.0 5.0
Min 6.0 6.0 6.0 3.0 3.0 3.0 4.0 4.0 4.0

Tabla A1.3. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias de O3, NO y NO, correspondientes
a la estacion de Carteya (Cadiz). Periodo 2003-2006.

Cortijillos
0, NO NO,

Anual Frio Calido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido

N 26352 | 13703 | 12649 | 14878 | 7444 7434 14878 | 7444 7434
% 75 78 72 42 42 42 42 42 42
Max 195 124 195 246 246 140 145 131 145
P95 105 89 112 28 32 24 63 53 71
P75 80 71 90 9.0 9.0 9.0 32 29 35
Media 62 54 71 8.0 9.0 8.0 22 20 25
6 26 22 27 13 15 9.0 20 17 22
P50 64 57 72 5.0 5.0 6.0 16 15 18
Moda 66 70 81 2.0 2.0 4.0 5.0 3.0 5.0
P25 46 39 55 2.0 20 3.0 8.0 7.0 8.0
P5 15 12 21 2.0 2.0 2.0 4.0 3.0 5.0
Min 2.0 20 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.4. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias de O3, NO y NO, correspondientes
a la estacion de Cortijillos (Cadiz). Periodo 2003-2006.
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La Linea
0O; NO NO,
Anual Frio Célido | Anual Frio Célido | Anual Frio Caélido
N 25474 | 12825 | 12649 | 16637 | 8549 8077 16637 | 8549 8077
% 73 73 72 47 49 46 47 49 46
Max 168 162 168 275 275 139 139 139 123
P95 117 105 123 34 38 31 66 64 70
P75 89 80 99 9.0 10 8.0 38 39 36
Media 68 61 75 9.0 10 8.0 27 28 26
o] 30 27 31 14 16 12 20 19 21
P50 70 63 79 4.0 5.0 4.0 21 23 19
Moda 73 76 87 2.0 2.0 2.0 8.0 13 9.0
P25 46 42 54 3.0 3.0 3.0 12 13 12
P5 16 14 20 2.0 2.0 2.0 6.0 7.0 6.0
Min 2.0 2.0 5.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.5. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias de O3,
a la estacion de La Linea (Cadiz). Periodo 2003-2006.

A1.1.2. Estaciones ubicadas en Bahia de Cadiz.

NO y NO- correspondientes

Marconi
O; NO NO,
Anual Frio Célido | Anual Frio Célido | Anual Frio Caélido
N 34433 | 17041 | 17392 | 32676 | 16514 | 16162 | 32676 | 16514 | 16162
% 98 97 99 93 94 92 93 94 92
Max 193 122 193 526 526 422 149 149 125
P95 108 93 115 55 67 43 56 60 50
P75 85 74 94 24 28 21 32 37 29
Media 65 54 77 19 22 16 24 26 21
o] 28 25 24 22 27 15 16 18 14
P50 68 57 78 13 14 12 20 23 18
Moda 76 70 86 2.0 2.0 5.0 12 10 10
P25 47 35 60 7.0 7.0 7.0 12 13 11
P5 17 10 31 3.0 3.0 3.0 5.0 5.0 4.0
Min 2.0 2.0 3.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.6. Parametros estadisticos (en pg-m"3) de las series horarias de O3, NO y NO, correspondientes

a la estacion de Marconi (Cadiz). Periodo 2003-2006.
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Cartuja
0, NO NO,

Anual Frio Célido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido

N 32852 | 16690 | 16162 | 33379 | 16514 | 16865 | 33379 | 16514 | 16865
% 94 95 92 95 94 96 95 94 96
Max 192 130 192 183 183 143 127 127 120
P95 115 92 124 13 20 7.0 29 32 23
P75 86 70 100 4.0 5.0 3.0 12 15 9.0
Media 63 50 77 5.0 6.0 4.0 9.0 11 8.0
3 31 26 30 8.0 10 4.0 9.0 10 8.0
P50 63 51 80 3.0 3.0 3.0 6.0 7.0 5.0
Moda 68 65 99 3.0 3.0 3.0 4.0 4.0 4.0
P25 39 29 55 2.0 2.0 2.0 4.0 4.0 4.0
P5 12 8.0 25 2.0 20 2.0 2.0 3.0 2.0
Min 3.0 3.0 3.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.7. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias de O3, NO y NO, correspondientes

a la estacion de Cartuja (Cadiz). Periodo 2003-2006.

Chapin
0, NO NO,
Anual Frio Calido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido
N 25649 | 13176 | 12473 | 23014 | 10716 | 12298 | 23014 | 10716 | 12298
% 73 75 71 66 61 70 66 61 70
Max 189 138 189 430 430 240 158 158 117
P95 114 91 124 54 78 35 67 73 61
P75 84 66 97 14 20 12 36 41 31
Media 61 46 76 15 19 11 25 28 22
5 32 27 29 25 34 13 21 22 18
P50 61 46 77 6.0 6.0 7.0 18 22 16
Moda 67 20 89 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
P25 37 24 56 3.0 3.0 3.0 10 11 9.0
P5 7.0 4.0 27 2.0 2.0 2.0 4.0 4.0 4.0
Min 2.0 20 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.8. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias de O3, NO y NO, correspondientes

a la estacion de Chapin (Cadiz). Periodo 2003-2006.
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Rio San Pedro

0O; NO NO,

Anual Frio Célido | Anual Frio Célido | Anual Frio Caélido

N 34432 | 17216 | 17216 | 33379 | 16865 | 16514 | 33379 | 16865 | 16514
% 98 98 98 95 96 94 95 96 94
Max 192 123 192 281 281 180 121 121 105
P95 108 91 114 27 37 15 43 46 38
P75 84 72 95 10 13 7.0 23 27 20
Media 63 51 75 9.0 12 6.0 18 21 16
o] 29 26 27 13 16 7.0 12 13 11
P50 66 53 78 6.0 7.0 5.0 15 17 13
Moda 4.0 4.0 86 2.0 3.0 2.0 10 11 10
P25 42 31 57 4.0 5.0 3.0 10 11 9.0
P5 12 8.0 25 2.0 3.0 2.0 6.0 7.0 5.0
Min 4.0 4.0 4.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.9. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias de O3, NO y NO, correspondientes
a la estacion de Rio San Pedro (Cadiz). Periodo 2003-2006.

San Fernando

0O; NO NO,

Anual Frio Célido | Anual Frio Célido | Anual Frio Caélido

N 33027 | 16865 | 16162 | 31447 | 15987 | 15460 | 31447 | 15987 | 15460
% 94 96 92 90 91 88 90 91 88
Max 191 126 191 494 494 148 113 113 107
P95 113 95 121 31 42 20 51 59 36
P75 89 75 100 13 17 11 27 33 22
Media 69 56 82 12 14 9.0 21 25 17
o] 28 25 25 13 16 6.0 14 16 10
P50 71 58 84 9.0 10 8.0 18 21 15
Moda 81 63 98 5.0 3.0 5.0 14 16 14
P25 49 38 66 6.0 6.0 5.0 12 14 11
P5 20 13 37 3.0 3.0 3.0 6.0 7.0 6.0
Min 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.10. Parametros estadisticos (en pg-m's) de las series horarias
correspondientes a la estacién de San Fernando (Cadiz). Periodo 2003-2006.

de O;, NO y NO;



ANEXO |. ESTADISTICA DE LAS CONCENTRACIONES DE O3, NO Y NO; 229
A1.2. Estaciones ubicadas en la provincia de Cérdoba.
Asomadilla
0O; NO NO;
Anual Frio Caélido | Anual Frio Caélido | Anual Frio Calido
N 12626 | 6226 6400 11195 | 5611 5584 11195 | 5611 5584
% 36 35 36 32 32 32 32 32 32
Max 172 143 172 692 165 692 122 109 122
P95 126 83 135 31 38 24 57 58 55
P75 81 58 103 10 11 9.0 33 38 28
Media 60 41 78 9.0 10 9.0 25 29 22
5 35 25 34 14 14 14 16 15 16
P50 56 37 75 6.0 6.0 6.0 22 26 18
Moda 57 30 57 3.0 3.0 2.0 15 20 20
P25 32 21 53 4.0 4.0 4.0 14 17 12
P5 10 6.0 25 2.0 20 20 7.0 9.0 6.0
Min 2.0 20 20 2.0 20 20 20 20 20
Tabla A1.11. Parametros estadisticos (en pg'm®) de las series horarias de Os, NO y NO,
correspondientes a la estacion de Asomadilla (Cérdoba). Periodo 2003-2006.
Lepanto
0O; NO NO;
Anual Frio Calido | Anual Frio Caélido | Anual Frio Calido
N 10783 | 6469 4314 10740 | 6459 4281 10740 6459 4281
% 31 37 25 31 37 24 31 37 24
Max 156 124 156 343 343 131 145 145 143
P95 112 80 124 75 93 24 70 75 57
P75 70 50 94 18 30 6.0 41 46 31
Media 46 31 69 18 25 7.0 31 36 24
5 35 26 34 29 34 11 19 19 16
P50 42 23 67 6.0 11 3.0 27 32 19
Moda 3 3.0 61 3.0 3.0 3.0 13 28 13
P25 14 7.0 45 3.0 5.0 3.0 16 22 13
P5 4.0 3.0 12 2.0 3.0 20 9.0 12 8.0
Min 2.0 20 3.0 2.0 20 20 20 20 4.0
Tabla A1.12. Parametros estadisticos (en pg'm®) de las series horarias de Os, NO y NO,

correspondientes a la estacion de Lepanto (Cérdoba). Periodo 2003-2006.



230 ANEXO |. ESTADISTICA DE LAS CONCENTRACIONES DE O3, NO Y NO»

A1.3. Estaciones ubicadas en la provincia de Huelva.

Cartaya
O, NO NO,
Anual Frio Calido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido
N 27878 | 11920 | 15958 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
% 80 68 91 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Max 189 142 189 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
P95 109 86 117 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
P75 79 64 89 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Media 57 44 67 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
o] 31 26 31 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
P50 56 43 67 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Moda 54 54 54 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
P25 33 23 43 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
P5 9.0 6.0 15 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Min 2.0 2.0 2.0 Nd Nd Nd Nd Nd Nd

Tabla A1.13. Parametros estadisticos (en pg'm”) de las series horarias de Oz, NO y NO,
correspondientes a la estacion de Cartaya (Huelva). Periodo 2003-2006. Siendo, Nd: No se dispone de
analizador de NOy en ese emplazamiento.

Doiana
O; NO NO,

Anual Frio Calido | Anual Frio Caélido | Anual Frio Calido

N 26001 | 14406 | 11595 | 23892 | 13176 | 10716 | 23892 | 13176 | 10716
% 74 82 66 68 75 61 68 75 61
Max 176 153 176 31 31 11 47 47 43
P95 115 89 126 2.0 2.0 2.0 16 17 13
P75 82 66 97 2.0 2.0 2.0 8.0 10 6.0
Media 62 51 76 2.0 2.0 2.0 5.0 6.0 4.0
o] 29 22 30 1.0 1.0 0.0 5.0 6.0 4.0
P50 60 50 77 2.0 2.0 2.0 3.0 4.0 20
Moda 49 49 76 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
P25 41 35 56 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 20
P5 18 17 22 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
Min 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.14. Parametros estadisticos (en pg-m's) de las series horarias de O3, NO y NO;
correspondientes a la estacion de Dofiana (Huelva). Periodo 2003-2006.
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El Arenosillo
0, NO NO,
Anual Frio Célido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido

N 32325 | 16514 | 15811 11349 6447 4902 11349 6447 4902
% 92 94 90 32 37 28 32 37 28
Max 271 156 271 49 49 41 92 57 92
P95 121 98 132 20 20 20 38 35 44
P75 90 77 103 14 14 13 30 30 29
Media 72 62 83 11 12 11 26 25 27
5 28 22 29 4.0 5.0 4.0 8.0 6.0 10
P50 70 61 83 11 11 10 24 24 25
Moda 63 48 87 9.0 9.0 9.0 22 20 23
P25 52 46 62 9.0 9.0 9.0 21 20 22
P5 31 28 37 7.0 7.0 7.0 18 17 18
Min 4.0 4.0 5.0 2.0 2.0 2.0 9.0 9.0 13

Tabla A1.15. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias
correspondientes a la estacion de El Arenosillo (Huelva). Periodo 2003-2006.

de 03, NO Yy NO;

El Carmen
0, NO NO,

Anual Frio Calido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido

N 28108 | 14230 | 13878 | 28284 | 14230 | 14054 | 28284 | 14230 | 14054
% 80 81 79 81 81 80 81 81 80
Max 212 133 212 486 486 183 130 98 130
P95 108 88 118 31 44 14 38 41 33
P75 79 65 90 6.0 9.0 5.0 18 21 15
Media 60 48 72 8.0 11 5.0 13 15 11
5 28 23 28 17 23 8.0 13 13 11
P50 60 47 72 4.0 4.0 3.0 9.0 11 8.0
Moda 63 43 76 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
P25 39 31 54 2.0 2.0 2.0 4.0 5.0 4.0
P5 15 10 25 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
Min 2.0 20 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.16. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias
correspondientes a la estacion de El Carmen (Huelva). Periodo 2003-2006.

de 03, NO Yy NO;
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La Orden
0, NO NO,

Anual Frio Célido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido

N 32325 | 15987 | 16338 | 33555 | 17041 | 16514 | 33555 | 17041 | 16514
% 92 91 93 96 97 94 96 97 94
Max 224 144 224 216 216 103 116 107 116
P95 112 84 123 30 40 18 48 53 41
P75 77 61 91 9.0 12 6.0 27 32 22
Media 58 44 71 8.0 11 6.0 21 24 17
5 30 23 30 12 15 8.0 14 15 12
P50 56 43 70 4.0 6.0 3.0 17 21 14
Moda 60 60 74 2.0 2.0 20 10 14 10
P25 35 26 49 2.0 3.0 2.0 11 13 9.0
P5 13 9.0 24 2.0 2.0 2.0 6.0 7.0 5.0
Min 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.17. Parametros estadisticos (en pg-m's) de las series horarias de Os;, NO y NO;
correspondientes a la estacion de La Orden (Huelva). Periodo 2003-2006.

La Rabida
0, NO NO,

Anual Frio Calido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido

N 23893 | 11595 | 12298 | 30744 | 14933 | 15811 | 30744 | 14933 | 15811
% 68 66 70 88 85 90 88 85 90
Max 187 171 187 267 151 267 197 112 197
P95 108 95 114 14 14 15 49 43 52
P75 80 72 88 6.0 6.0 7.0 30 27 33
Media 63 56 69 6.0 5.0 6.0 24 21 26
5 26 23 27 6.0 5.0 6.0 14 12 15
P50 62 56 69 5.0 4.0 5.0 21 20 23
Moda 69 69 79 4.0 2.0 4.0 19 20 16
P25 43 39 49 4.0 3.0 4.0 15 14 16
P5 22 20 25 2.0 2.0 3.0 9.0 6.0 10
Min 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 3.0

Tabla A1.18. Parametros estadisticos (en pg-m's) de las series horarias de Os;, NO y NO;
correspondientes a la estacion de La Rabida (Huelva). Periodo 2003-2006.
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Mazagén
0, NO NO,
Anual Frio Célido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido
N 12449 | 6096 6353 10828 | 4800 6028 10828 | 4800 6028
% 36 35 36 31 27 34 31 27 34
Max 244 142 244 31 23 31 50 50 46
P95 125 104 136 7.0 7.0 7.0 17 17 17
P75 95 81 106 4.0 4.0 5.0 10 10 9.0
Media 74 63 84 3.0 3.0 3.0 7.0 8.0 7.0
5 30 25 32 20 2.0 2.0 5.0 5.0 5.0
P50 73 62 85 20 2.0 3.0 6.0 7.0 6.0
Moda 70 70 88 20 2.0 20 4.0 5.0 4.0
P25 51 44 62 20 20 20 4.0 4.0 4.0
P5 27 26 30 20 20 20 2.0 20 20
Min 2.0 10 2.0 2.0 20 20 20 20 20
Tabla A1.19. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias de Os;, NO y NO;
correspondientes a la estacion de Mazagon (Huelva). Periodo 2003-2006.
Valverde
0, NO NO,
Anual Frio Caélido | Anual Frio Caélido | Anual Frio Calido
N 23321 | 11925 | 11396 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
% 67 68 65 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Max 195 138 195 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
P95 125 93 134 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
P75 95 77 109 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Media 80 67 94 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
3 24 16 24 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
P50 76 67 93 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Moda 69 69 92 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
P25 63 57 77 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
P5 45 40 55 Nd Nd Nd Nd Nd Nd
Min 7.0 7.0 20 Nd Nd Nd Nd Nd Nd

Tabla A1.20. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias de Os;, NO y NO;
correspondientes a la estacion de Valverde (Huelva). Periodo 2003-2006. Siendo, Nd: No se dispone de

analizador de NOy en ese emplazamiento.
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A1.4. Estaciones ubicadas en la provincia de Sevilla.

Alcala de Guadaira

0; NO NO;
Anual Frio | Calido | Anual Frio | Calido | Anual Frio | Calido
N 28284 | 15108 | 13176 | 33379 | 17041 | 16338 | 33379 | 17041 | 16338
% 81 86 75 95 97 93 95 97 93
Max 208 152 208 455 455 226 149 149 132
P95 119 88 131 34 55 14 61 68 48
P75 81 62 99 7.0 11 4.0 32 40 24
Media 59 44 77 10 14 5.0 26 31 20
5 34 26 32 19 25 10 17 19 13
P50 58 44 77 4.0 6.0 3.0 21 26 17
Moda 3.0 3.0 70 3.0 3.0 3.0 14 14 14
P25 35 22 55 3.0 4.0 3.0 14 18 12
P5 7.0 4.0 23 3.0 3.0 3.0 9.0 11 8.0
Min 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 4.0 4.0 4.0
Tabla A1.21. Parametros estadisticos (en ug-m's) de las series horarias

correspondientes a la estacion de Alcala de Guadaira (Sevilla). Periodo 2003-2006.

de 03, NO y NO;

Aljarafe
(o NO NO,

Anual Frio Calido | Anual Frio Caélido | Anual Frio Calido

N 34082 | 17041 | 17041 | 29661 | 16690 | 13527 | 29661 | 16690 | 13527
% 97 97 97 85 95 77 85 95 77
Max 263 211 263 286 286 111 340 340 202
P95 131 94 145 32 45 12 67 74 54
P75 89 67 106 5.0 8.0 3.0 34 42 21
Media 65 47 84 7.0 10 4.0 25 31 18
5 37 27 36 15 19 7.0 21 22 17
P50 63 45 82 3.0 3.0 3.0 18 25 13
Moda 74 3.0 80 3.0 3.0 2.0 2.0 2.0 4.0
P25 37 24 58 2.0 2.0 2.0 10 15 8.0
P5 12 9.0 28 2.0 2.0 2.0 5.0 6.0 4.0
Min 3.0 3.0 4 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.22. Parametros

correspondientes a la estacion de Aljarafe (Sevilla). Periodo 2003-2006.

estadisticos (en ug-m's) de las series horarias

de 03, NO y NO;
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Bermejales
(o NO NO,

Anual Frio Célido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido

N 33730 | 16865 | 16865 | 33379 | 16865 | 16514 | 33379 | 16865 | 16514
% 96 96 96 95 96 94 95 96 94
Max 234 137 234 685 685 358 239 239 220
P95 111 78 125 117 172 47 80 90 65
P75 70 49 87 25 41 13 47 55 40
Media 46 30 62 28 42 14 35 40 30
5 35 25 36 47 67 26 24 27 19
P50 41 25 61 12 20 8.0 31 37 27
Moda 3.0 3.0 3.0 2.0 20 2.0 2.0 2.0 20
P25 15 8.0 32 6.0 11 4.0 18 21 16
P5 3.0 2.0 5.0 2.0 2.0 2.0 4.0 3.0 5.0
Min 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.23. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias de Os;, NO y NO;

correspondientes a la estacion de Bermejales (Sevilla). Periodo 2003-2006.

Centro
0, NO NO,

Anual Frio Calido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido

N 29690 | 14933 | 14757 | 27757 | 13527 | 14230 | 27757 | 13527 | 14230
% 85 85 84 79 77 81 79 77 81
Max 202 140 202 542 542 119 213 213 131
P95 113 77 125 43 60 22 68 79 53
P75 72 47 90 14 15 12 37 45 28
Media 48 30 66 11 15 8.0 28 34 22
5 35 25 35 21 27 10 20 23 15
P50 44 25 66 4.0 5.0 4.0 23 29 19
Moda 3.0 3.0 73 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
P25 18 8.0 40 2.0 2.0 2.0 14 18 12
P5 3.0 20 10 2.0 2.0 20 3.0 3.0 3.0
Min 2.0 20 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.24. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias de Os;, NO y NO;
correspondientes a la estacion de Centro (Sevilla). Periodo 2003-2006.
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Dos Hermanas

(o NO NO,

Anual Frio Célido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido

N 31271 | 14757 | 16514 | 16090 | 8175 7934 16109 | 8175 7934
% 89 84 94 46 47 45 46 47 45
Max 242 155 242 792 792 93 181 181 93
P95 116 84 127 31 52 11 59 67 44
P75 78 57 93 7.0 9.0 5.0 31 38 24
Media 57 39 72 9.0 14 5.0 25 30 21
5 33 26 31 21 29 5.0 16 19 11
P50 55 37 71 4.0 5.0 3.0 20 25 18
Moda 3.0 3.0 73 3.0 3.0 3.0 15 15 15
P25 31 16 50 3.0 3.0 3.0 15 17 13
P5 6.0 4.0 23 3.0 3.0 3.0 10 11 9.0
Min 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 4.0 4.0 6.0

Tabla A1.25. Parametros estadisticos (en pg-m's) de las series horarias
correspondientes a la estacion de Dos Hermanas (Sevilla). Periodo 2003-2006.

de 03, NO Yy N02

San Jeronimo

0, NO NO,

Anual Frio | Calido | Anual Frio | Calido | Anual Frio | Calido

N 32325 | 16338 | 15987 | 20203 | 10014 | 10189 | 20203 | 10014 | 10189
% 92 93 91 58 57 58 58 57 58
Max 182 150 182 460 460 182 119 119 105
P95 107 75 118 51 73 30 38 43 33
P75 70 50 86 12 18 8.0 20 22 18
Media 48 33 64 13 18 9.0 15 17 13
5 32 23 32 25 32 13 12 14 10
P50 45 29 64 5.0 7.0 4.0 12 13 10
Moda 9.0 9.0 74 3.0 3.0 3.0 4.0 4.0 4.0
P25 20 12 40 3.0 3.0 3.0 6.0 7.0 6.0
P5 7.0 5.0 11 3.0 3.0 3.0 4.0 4.0 4.0
Min 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 4.0 4.0 4.0

Tabla A1.26. Parametros estadisticos (en pg-m's) de las series horarias de Os;, NO y NO;

correspondientes a la estacion de San Jeronimo (Sevilla). Periodo 2003-2006.
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Santa Clara
0, NO NO,

Anual Frio Célido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido

N 30920 | 14933 | 15987 | 33379 | 16514 | 16865 | 33379 | 16514 | 16865
% 88 85 91 95 94 96 95 94 96
Max 260 163 260 633 633 311 242 242 141
P95 124 83 138 90 136 35 71 78 60
P75 82 53 100 18 32 9.0 41 47 32
Media 55 34 75 22 33 11 30 36 25
5 38 26 36 41 54 17 20 22 17
P50 51 28 75 8.0 12 6.0 26 32 20
Moda 10 10 64 5.0 5.0 5.0 16 29 15
P25 20 11 47 5.0 7.0 5.0 15 20 13
P5 6.0 5.0 12 4.0 4.0 4.0 7.0 8.0 7.0
Min 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.27. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias
correspondientes a la estacion de Santa Clara (Sevilla). Periodo 2003-2006.

de 03, NO Yy NO;

Sierra Norte
0, NO NO,

Anual Frio Calido | Anual Frio Célido | Anual Frio Calido

N 30744 | 14757 | 15987 | 28812 | 14406 | 14406 | 28812 | 14406 | 14406
% 88 84 91 82 82 82 82 82 82
Max 175 138 260 53 53 34 49 49 39
P95 120 90 138 5.0 6.0 5.0 13 14 13
P75 87 72 100 2.0 3.0 3.0 8.0 9.0 8.0
Media 64 50 75 2.0 4.0 3.0 7.0 7.0 7.0
<] 33 27 31 2.0 2.0 1.0 3.0 3.0 3.0
P50 65 52 75 2.0 3.0 3.0 6.0 7.0 6.0
Moda 65 3.0 64 2.0 3.0 3.0 4.0 4.0 4.0
P25 37 26 47 2.0 3.0 3.0 5.0 5.0 5.0
P5 11 9.0 12 2.0 3.0 3.0 4.0 4.0 4.0
Min 3.0 3.0 2.0 2.0 3.0 3.0 4.0 4.0 4.0

Tabla A1.28. Parametros estadisticos (en pg-m'3) de las series horarias de Os;, NO y NO;

correspondientes a la estacion de Sierra Norte (Sevilla). Periodo 2003-2006.
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Torneo
0O; NO NO,
Anual Frio Célido | Anual Frio Célido | Anual Frio Caélido
N 32500 | 15108 | 17392 | 33203 | 16865 | 16338 | 33203 | 16865 | 16338
% 93 86 99 95 96 93 95 96 93
Max 192 129 192 847 847 238 308 308 233
P95 89 60 99 128 166 69 89 97 79
P75 58 36 70 45 68 26 58 63 52
Media 39 24 53 37 52 21 45 50 40
o] 27 18 28 52 59 23 24 26 21
P50 35 20 51 21 33 15 41 46 37
Moda 4.0 4.0 33 2.0 8.0 2.0 30 39 30
P25 17 10 33 10 16 7.0 28 32 24
P5 5.0 4.0 12 2.0 4.0 2.0 13 17 10
Min 2.0 2.0 3.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Tabla A1.29. Parametros estadisticos (en pg-m's) de las series horarias
correspondientes a la estacion de Torneo (Sevilla). Periodo 2003-2006.

de O;, NO y NO;
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Anexo |l

INVENTARIO DE SUPERACIONES DE LOS UMBRALES
LEGALES EN VIGOR

Este segundo Anexo contiene el inventario de superaciones de los umbrales legales
establecidos en la legislacion vigente para el O3, el NO, y los NO, registradas en las 29
estaciones de medida ubicadas en Andalucia occidental a lo largo del periodo de estudio.

A2.1. Umbrales legales relativos al ozono.

Seguidamente se presentan las superaciones de los umbrales relativos al ozono
observadas en Andalucia occidental desde enero de 2003 hasta diciembre de 2006. Se
debe indicar que, aunque la normativa en vigor en el afio 2003, Real Decreto 1494/1995,
fijaba unos valores limites diferentes a los actualmente establecidos por el Real Decreto
1796/2003, se ha estimado oportuno homogeneizar dicho inventario. De este modo, se
ha aplicado los umbrales recogidos en esta ultima norma juridica a las concentraciones
de ozono registradas durante 2003.

A2.1.1. Umbrales de proteccion de la salud humana.
Umbral de alerta a la poblacién (240 ug-m™ como promedio horario).

La tabla A.2.1 muestra las estaciones en las que se ha superado el umbral de alerta a la
poblacion al menos en una ocasion durante el periodo de estudio.

Numero de superaciones
Provincia Emplazamiento Total
2003 2004 2005 2006
El Arenosillo Ns Ns Ns 3 3
Huelva
Mazagon Ns Ns Ns 1 1
Sevilla Santa Clara Ns 2 Ns Ns 2
Total de superaciones umbral de alerta a la poblacién 6

Tabla A2.1: Numero de superaciones del umbral de alerta a la poblacion para el O3 establecido en el R.D
1796/2003. Periodo 2003-2006. Siendo, NS: No superado.
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Umbral de informacién a la poblacién (180 ug-m™ como promedio horario).

En la tabla A.2.2 se presentan las estaciones y el numero de veces en que se ha
rebasado el umbral de informacion a la poblacién a lo largo del periodo de estudio.

Numero de superaciones
Provincia Emplazamiento Total
2003 2004 2005 2006
Rio San Pedro 3 Ns Ns Ns 3
Cortijillos Ns 2 Ns Ns 2
Cartuja Ns 2 Ns Ns 2
Cadiz
Marconi Ns Ns Ns 3 3
Chapin Ns Ns Ns 4 4
San Fernando Ns Ns Ns 4 4
El Arenosillo Ns 5 1 9 15
Mazagon Ns Ns Ns 10 10
La Rabida Ns Ns Ns 1 1
Huelva
Cartaya Ns Ns Ns 1 1
El Carmen 4 Ns Ns 3 7
La Orden 6 Ns Ns Ns 6
Alcala Ns 18 Ns Ns 18
Dos Hermanas 9 21 Ns Ns 30
Sevilla Aljarafe 57 79 Ns Ns 136
Bermejales 10 22 Ns Ns 32
Centro 3 10 Ns Ns 13

Tabla A2.2: Numero de superaciones del umbral de informacién a la poblacién para el O3 establecido en
el R.D 1796/2003. Periodo 2003-2006. Siendo, Ns: No superado.
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Numero de superaciones

Provincia Emplazamiento Total
2003 2004 2005 2006
San Jerénimo 3 Ns Ns Ns 3
Sevilla Santa Clara 16 24 Ns Ns 40
Torneo Ns 1 Ns Ns 1
Total de superaciones umbral de informacién a la poblacién 331

Tabla A2.2 (continuacion): Numero de superaciones del umbral de informacién a la poblacion para el Os
establecido en el R.D 1796/2003. Periodo 2003-2006. Siendo, Ns: No superado.

Umbral de proteccién a la salud (120 ug-m™ como méaximo de las medias octohorarias).

Las estaciones en las que se ha superado el umbral de proteccion a la salud a lo largo
del periodo de estudio estan contenidas en la tabla A2.3.

Numero de superaciones

Provincia Emplazamiento Total
2003 2004 2005 2006
Cortijillos 2 7 10 17 36
Alcornocales 44 26 14 17 104
Marconi 24 14 5 14 57
Cartuja 15 36 35 29 115
Cadiz Chapin 4 Ns 28 46 78
La Linea 75 21 13 9 118
Rio San Pedro 21 11 6 19 57
San Fernando 29 19 12 31 91
Campamento 1 1 26 Ns 28

Tabla A2.3: Numero de superaciones del umbral de proteccién a la salud para el O3 establecido en el

R.D 1796/2003. Periodo 2003-2006. Siendo, Ns: No superado.
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Numero de superaciones
Provincia Emplazamiento Total
2003 2004 2005 2006
Cadiz Carteya 52 15 28 19 114
Asomadilla Sd Sd 43 57 100
Coérdoba

Lepanto Sd Sd 1 37 38

El Carmen 39 9 3 27 78

La Orden 39 42 33 22 136

La Rabida Ns 19 7 17 43

Dofiana Ns 50 35 41 126

Huelva

Cartaya Ns 23 6 30 59

El Arenosillo Ns 50 66 26 142

Mazagon Ns Ns 30 71 101

Valverde Ns 1 69 48 118

Alcala 16 69 43 44 172

Dos Hermanas 66 45 33 26 170

Aljarafe 134 87 69 58 348

Sierra Norte 56 21 67 41 185

Sevilla

Bermejales 52 36 26 33 147

Centro 27 31 26 29 113

San Jerénimo 46 7 28 8 89

Santa Clara 63 61 70 63 257

Tabla A2.3 (continuacion): Numero de superaciones del umbral de proteccion a la salud para el Os;
establecido en el R.D 1796/2003. Periodo 2003-2006. Siendo, Ns: No superado; Sd: Sin dato.
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Numero de superaciones
Provincia Emplazamiento Total
2003 2004 2005 2006

Sevilla Torneo Ns 5 Ns 1 6

Total de superaciones umbral de proteccién a la salud 3226

Tabla A2.3 (continuacion): Numero de superaciones del umbral de proteccion a la salud para el Os;
establecido en el R.D 1796/2003. Periodo 2003-2006. Siendo, Ns: No superado.

A2.1.2. Umbrales de proteccién de la vegetacion.

El R.D 1796/2003 establece, para el caso de los umbrales relativos a la proteccion de la
vegetacion por ozono en el aire ambiente, el parametro denominado AOT40. Dicho
parametro sera la suma de la diferencia entre las concentraciones horarias superiores a
los 80 pyg'm™ y 80 pg-m™ por hora, utilizando nicamente los valores horarios medios
entre las 8 y las 20 horas (UTC).

De este modo, son dos los valores limites de proteccion de la vegetacion recogidos en el
mencionado Real Decreto:

e Proteccién de los bosques AOT40 > 20000 ug-m™ por hora, como suma de los
valores horarios acumulados, entre las 8 y las 20 horas (UTC), de abril a septiembre.

e Proteccién de la vegetacion AOT40 = 6000 ug-m™ por hora, como suma de los
valores horarios acumulados, entre las 8 y las 20 horas (UTC), de mayo a julio.

Proteccion de los bosques AOT40 = 20000 ug-m™ por hora, como suma de los valores
horarios acumulados de abril a septiembre.

Valor AOT40 (ug-m>)
Provincia Emplazamiento

2003 2004 2005 2006
Alcornocales 32334 36310 27636 28141

Campamento 1241 5992 26730 Sd
Cadiz Carteya 33827 24518 34721 24660
Cortijillos 1723 12729 20494 19524

La Linea 35207 26095 22642 Sd

Tabla A2.4: Valor del AOT40, de abril a septiembre, en los diferentes emplazamientos de medida.
Periodo 2003-2006. Siendo, Sd: Sin dato.
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Valor AOT40 (pg-m'3)
Provincia Emplazamiento
2003 2004 2005 2006
Marconi 20685 21503 18303 21523
Cartuja 18860 42181 41426 37249
Cadiz Jerez Chapin 7797 Sd 38368 45977
Rio San Pedro 24372 22109 21924 24658
San Fernando 22671 32462 31382 37556
Asomadilla Sd Sd 27137 44379
Cérdoba

Lepanto Sd Sd Sd 35393
Cartaya 20458 26010 22019 26822
Dofiana Sd 40186 24007 35968
El Arenosillo 60126 38350 46363 21934
El Carmen 20623 21299 13416 23534

Huelva
La Orden 21193 30856 29970 22394
La Rabida Sd 24911 13954 16683
Mazagon Sd Sd 19724 52425
Valverde 38222 Sd 54531 41908
Alcala 6302 46838 39817 40472
Aljarafe 70696 64600 47976 41077
Bermejales 29033 33347 31357 30822
Sevilla Centro 14808 31283 32843 31322
Dos Hermanas 33143 38658 37161 32588
San Jerénimo 28410 14123 32200 21781
Santa Clara 31742 44309 50288 47538

Tabla A2.4 (continuacion): Valor del AOT40, de abril a septiembre, en los diferentes emplazamientos
de medida. Periodo 2003-2006. Siendo: Sd: Sin dato.
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Valor AOT40 (ug-m™)

Provincia Emplazamiento
2003 2004 2005 2006
Sierra Norte 32606 28974 51907 39479
Sevilla
Torneo 3397 11911 11600 12087

Tabla A2.4 (continuacion): Valor del AOT40, de abril a septiembre, en los diferentes emplazamientos
de medida. Periodo 2003-2006.

Proteccion de la vegetacién AOT40 = 6000 ug-m™ por hora, como suma de los valores

horarios acumulados de mayo a julio.

Valor AOT40 (ug-m?)

Provincia Emplazamiento
2003 2004 2005 2006
Alcornocales 18098 21113 15432 16275
Campamento Sd 3372 15631 Sd
Carteya 17744 11906 18856 15203
Cortijillos Sd 7509 10299 11983
La Linea 15993 15208 13037 Sd
Cadiz
Marconi 9776 13569 10526 14374
Cartuja 10670 25133 23169 25436
Jerez Chapin 3984 Sd 21214 26675
Rio San Pedro 12154 13323 10981 15916
San Fernando 12801 19532 16452 23113
Asomadilla Sd Sd 11379 24135
Cordoba
Lepanto Sd Sd Sd 20030
Cartaya 12932 15444 10167 19865
Huelva Dofiana Sd 23257 19113 20297
El Arenosillo 29662 20936 22555 4763

Tabla A2.5: Valor del AOT40, de mayo a julio, en las diferentes emplazamientos de medida. Periodo
2003-2006. Siendo, Sd: Sin dato.
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Valor AOT40 (pg-m's)
Provincia Emplazamiento

2003 2004 2005 2006
El Carmen 7490 8878 7617 9767
La Orden 8493 13766 17338 14919
Huelva La Rabida Sd 14328 7255 11288
Mazagén Sd Sd 11000 30737
Valverde 19380 Sd 29133 21703
Alcala Sd 28048 23492 23470
Aljarafe 37810 43226 28622 20875
Bermejales 17973 23687 18031 17031
Centro 4557 21110 19265 17253
Sevilla Dos Hermanas 18499 25250 20168 17670
San Jerénimo 16234 7112 19319 13174
Santa Clara 17230 31124 29713 27044
Sierra Norte 13462 11739 31575 21454
Torneo 1973 8868 7086 6520

Tabla A2.5 (continuacion): Valor del AOT40, de mayo a julio, en las diferentes emplazamientos de medida.
Periodo 2003-2006. Siendo, Sd: Sin dato.

A2.2. Umbrales legales relativos al NO,y NO,.

Los valores limites para el NO, y los NO, en Espana, se establecen en el R. D.
1073/2002. Se debe destacar que, los objetivos de este Real Decreto son mas
ambiciosos que los planteados por la Directiva de la que emana (Directiva 1999/30/CE).
Los umbrales recogidos en dicho Real Decreto en relacion al NO, y a los NO, se
presentan a continuacion:

e Valor limite horario de proteccién de la salud humana: 200 pyg-m™> de NO, como
promedio horario (no podra superarse en mas de 18 ocasiones por afio civil).

e Valor limite anual de proteccién de la salud humana: 40 pg'm™ de NO, como
promedio de un ano civil.
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e Valor limite anual de proteccion de la vegetacion: 30 pg-m™ de NO,como promedio de

un ano civil.

A2.2.1. Valor limite horario de proteccion de la salud humana: 200 pg-m= de NO,
como promedio horario (no podra superarse en mas de 18 ocasiones por ano civil).

En la tabla A2.6 se presentan el numero de superaciones del valor limite horario de
proteccion de la salud humana establecido por el Real Decreto 1073/2002.

Emplazamiento Provincia Ano N° Superaciones valor limite horario

Aljarafe Sevilla 2003 3
2003 6

Bermejales Sevilla 2004 3
2006 1

Centro Sevilla 2006 1
Santa Clara Sevilla 2003 3
2003 9

Torneo Sevilla 2004 1
2005 12

Tabla A2.6: Superacién del valor limite horario de proteccion de la salud humana establecido en el R.D
1073/2002. Periodo 2003-2006.

A2.2.2. Valor limite anual de proteccion de la salud humana: 40 pug-m~ de NO, como
promedio de un aino civil.

Las estaciones en las que se ha superado el valor limite anual de proteccién de la salud
humana establecido por el Real Decreto 1073/2002 a lo largo del periodo de estudio se
muestran en la tabla A2.7.

Emplazamiento

Provincia

Ano

Valor medio anual de NO, (ug-m?)

Bermejales

Sevilla

2003

40

Tabla A2.7: Superacion del valor limite anual de protecciéon de la salud humana establecido en el R.D
1073/2002. Periodo 2003-2006.
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Emplazamiento Provincia Afo Valor medio anual de NO, (ug'm™)
2005 47
Torneo Sevilla
2006 47

Tabla A2.7 (continuacién): Superacion del valor limite anual de proteccion de la salud humana establecido

en el R.D 1073/2002. Periodo 2003-2006.

A2.2.3. Valor limite anual de proteccién de la vegetaciéon: 30 ug-m™ de NO, como
promedio de un ano civil.

En la tabla A2.8 se presentan las estaciones en las que se ha superado el umbral anual
de proteccion de la vegetacién de NO, fijado por el Real Decreto 1073/2002.

Emplazamiento Provincia Ao Valor medio anual de NO, (ug-m™)
Chapin Cadiz 2003 39
Lepanto Cordoba 2005 33
2003 39
Torneo Sevilla 2005 47
2006 47
2003 31
Bermejales Sevilla
2004 40

Tabla A2.8: Superacion del valor limite anual de proteccion de la vegetacion establecido en el R.D
1073/2002. Periodo 2003-2006.
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Anexo lll

CICLOS DIARIOS ESTACIONALES

Este tercer Anexo contiene la representacion grafica de los ciclos diarios que describen
las concentraciones de ozono y NOy en los 12 puntos de muestreo tomados como
representativos durante las cuatro estaciones del afio, invierno, primavera, verano y

otofo.

A3.1. Estaciones ubicadas en la provincia de Cadiz.

A3.1.1. Bahia de Algeciras.
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Figura A3.1: Evolucién media diaria de las concentraciones de O3 y NOy durante el invierno, primavera,
verano y otofio en Alcornocales (Cadiz). Periodo 2003-2006.
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Figura A3.2: Evolucién media diaria de las concentraciones de O3 y NOy durante el invierno, primavera,
verano y otofio en Campamento (Cadiz). Periodo 2003-2006.

A3.1.2. Bahia de Cadiz.
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Figura A3.3: Evolucién media diaria de las concentraciones de Oz y NOy durante el invierno, primavera,
verano y otofio en Chapin (Cadiz). Periodo 2003-2006.
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Figura A3.3 (continuacion): Evolucién media diaria de las concentraciones de Oz y NOy durante el invierno,
primavera, verano y otofio en Chapin (Cadiz). Periodo 2003-2006.
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Figura A3.4: Evolucién media diaria de las concentraciones de O3 y NOy durante el invierno, primavera,
verano y otofio en San Fernando (Céadiz). Periodo 2003-2006.
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A3.2. Estaciones ubicadas en la provincia de Cérdoba.
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Figura A3.5: Evolucién media diaria de las concentraciones de Oz y NOy durante el invierno, primavera,
verano y otofio en Asomadilla (Cérdoba). Periodo 2003-2006.

A3.3. Estaciones ubicadas en la provincia de Huelva.
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Figura A3.6: Evolucién media diaria de las concentraciones de Oz y NOy durante el invierno, primavera,
verano y otofio en El Arenosillo (Huelva). Periodo 2003-2006.
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Figura A3.6 (continuacién): Evolucion media diaria de las concentraciones de O3 y NOx durante el invierno,
primavera, verano y otofio en El Arenosillo (Huelva). Periodo 2003-2006.
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Figura A3.7: Evolucién media diaria de las concentraciones de O3 y NOy durante el invierno, primavera,
verano y otofio en El Carmen (Huelva). Periodo 2003-2006.
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Figura A3.8: Evolucién media diaria de las concentraciones de Oz y NOy durante el invierno, primavera,

verano y otofio en Valverde (Huelva). Periodo 2003-2006.

A3.4. Estaciones ubicadas en la provincia de Sevilla.
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Figura A3.9: Evolucién media diaria de las concentraciones de Oz y NOy durante el invierno, primavera,
verano y otofio en Aljarafe (Sevilla). Periodo 2003-2006.
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Figura A3.9 (continuacion): Evolucién media diaria de las concentraciones de Oz y NOy durante el invierno,
primavera, verano y otofio en Aljarafe (Sevilla). Periodo 2003-2006.
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Figura A3.10: Evolucién media diaria de las concentraciones de Oz y NOx durante el invierno, primavera,
verano y otofio en Bermejales (Sevilla). Periodo 2003-2006.
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Figura A3.11: Evolucion media diaria de las concentraciones de Oz y NOx durante el invierno, primavera,
verano y otofio en Sierra Norte (Sevilla). Periodo 2003-2006.
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Figura A3.12: Evolucién media diaria de las concentraciones de Oz y NOx durante el invierno, primavera,
verano y otofio en Torneo (Sevilla). Periodo 2003-2006.
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Figura A3.12 (continuacion): Evolucion media diaria de las concentraciones de Oz y NOy durante el
invierno, primavera, verano y otofio en Torneo (Sevilla). Periodo 2003-2006.
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OBSERVADOS EN ANDALUCIA OCCIDENTAL

Anexo IV

ESCENARIOS METEOROLOGICOS TIPICOS
OBSERVADOS EN ANDALUCIA OCCIDENTAL

Se han identificado tres escenarios meteorolégicos predominantes en el area de estudio:
viento soplando desde el nordeste, viento soplando desde el sudoeste y procesos de
brisa. En el presente Anexo se muestran diversos periodos de tiempo en los que el
régimen de viento observado en Andalucia occidental ha permanecido bajo la influencia
de alguna de estas situaciones.
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A4.1. Situaciones del norte, viento soplando desde el nordeste.

Situacién del norte ocurrida entre el 21 y el 26 de diciembre de 2003.

Direccion (°)

Direccion (°)

Direccion (°)

Direccion (°)

Cérdoba (Cérdoba) e Direccion Velocidad
360 T T T — o 10
315 [
270 - i 8
225 — 6
180 F
135 - -4
%07 -2
45 - L
(S SN & NS & U A S — L E—)
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00
Horas (local)
Carmona (Sevilla) e Diireccion Velocidad
360 17— e R
315 i
270 - i 8
225 - L6
180 3
135 -4
%0 -2
45 L
o~ wyvyvy 000000 0o AT WL
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00
Horas (local)
El Arenosillo (Huelva) e Direccion Velocidad
360 —4— — — — 10
315 [
270 i 8
225 L6
180 F
135 - -4
%07 ’ -2
45 - L
0 -———7——— 77— 17— 17— 71— 71— 710
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00
Horas (local)
Los Barrios (Cadiz) = Direccion Velocidad
360 T T T T — T
315 [
270 i 8
225 — L6
180 — F
135 -4
%0 7 2
45 L
0 ———0
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00

Horas (local)

Figura A4.1: Evolucion del viento en el area de estudio del 21 al 26 de diciembre de 2003.

(s/w) pep1oojaA (s/w) pep1oolaA (s/w) pepioojsA

(s/w) pep1oojaA
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Situacion del norte ocurrida entre el 20 y el 25 de diciembre de 2004.

Cérdoba (Cérdoba) e Direccién Velocidad
360 ———————— — B
315 [
& 270 - -8
= ] L
o 225 -
S 5 ] -6
o 180 - F
= 1
8 135 - -4
90 7 -2
45 L
0 — Nt 110
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00
Horas (local)
Carmona (Sevilla) e Direccion Velocidad
360 ‘ ‘ ‘ ] —— 10
315 4 [
& 270 -8
= ] L
S 225 -
g 225 -6
§ 180 - r
8 135 -4
90 i L 2
45 N L
0 e T T T R T S A ¢
1200 000 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00  12:00 0:00  12:00  0:00
Horas (local)
El Arenosillo (Huelva) e Direccion Velocidad
360 T T T — T
315 - .,JWV‘A i
& 270 i 8
p ]
'8 225 y 6
o 180 F
= 1
8 135 -4
45 L
0 T T L R R T T
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00
Horas (local)
Los Barrios (Cadiz) e Direccién Velocidad
360 T T T T — T
315 — mv-v"“
& 270 -8
= ] L
S 225 -
g 225 -6
§ 180 — F
8 135 -4
90 y -2
45 | L
0 ‘ ‘ —T — —T —T — 0

I I I
0:00 12:00  0:00 0:00

Horas (local)

I I I
12:00 0:00 12:00 0:00  12:00 12:00

Figura A4.2: Evolucion del viento en el area de estudio del 20 al 25 de diciembre de 2004.

12:00

I
0:00

(s/w) pep1oojeA (s/w) peproojaA (s/w) pep1oojaA

(s/w) pep1oojap
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Situacion del norte ocurrida entre el 6 y el 9 de marzo de 2005.

0 Cérdoba (Coérdoba) e Direccion Velocidad
* \ * \ * \ * \ * \
315 4 I
& 270 -8
= ] L
S 225 - -6
o 180 - +
= 1
0O 135 -4
%07 -2
45 L
0 \ \ \ \ \ \ \ — 0
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00
Horas (local)
Carmona (Sevilla) e Direccion Velocidad
360 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ — 10
315+ [
& 270 -8
= ] L
§ 180 — 3
8 135 4
%07 2
45 L
0 \ \ \ \ \ \ \ -0
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00
Horas (local)
El Arenosillo (Huelva) e Direccion Velocidad
360 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ — 10
315 4 L
e 270 -8
- ]
'8 225 y -6
§ 180 — L
8 135 ‘\_/—\j—\—/_' -4
%07 -2
45 - L
0 \ \ \ \ \ \ \ — 0
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00
Horas (local)
Los Barrios (Cadiz) e Direccion Velocidad
360 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ — 10
315+ L
& 270 i 8
ps ]
S 225 - -6
§ 180 — L
8 135 -4
%07 -2
45 - L
0 \ \ \ \ \ \ \ — 0
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00

Horas (local)

Figura A4.3: Evolucion del viento en el area de estudio del 6 al 9 de marzo de 2005.

(s/w) peproolaA (s/w) pep1aojsp (s/W) pepIaojaA

(s/w) pep1aojaA
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A4.2. Situaciones atlanticas, viento soplando desde el sudoeste.

Situacién atlantica ocurrida entre el 17 y el 22 de octubre de 2003.

Direccion (°)

Direccion (°)

Direccion (°)

Direccion (°)

Cérdoba (Cérdoba) e Direccion Velocidad
360 I W ] —— 10
315+ I
270 - i 8
225 - A L6
180 — ’ F
135 \ -4
%07 -2
45 - \ ) /\\/_\\ i
0 -V %0
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00
Horas (local)
Carmona (Sevilla) e Direccion Velocidad
T T T LA (L
315+
270 - i 8
225 — 6
180 — F
135 -4
%07 -2
45 L
0 -—tY—— 440
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00  0:00 12:00 0:00
Horas (local)
El Arenosillo (Huelva) e Direccion Velocidad
360 T T T Ty — T
315 4’4
270 i 8
225 — 6
180 — F
135 -4
%07 -2
45 - _| L
0 - 7———— 7}V 7——74——-0
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00
Horas (local)
Los Barrios (Cadiz) e Direccion Velocidad
360 T T T T T —T T
315
270 - i 8
225 L6
180 F
135 -4
%7 -2
45 L
0 -— -0
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00

Horas (local)

Figura A4.4: Evolucion del viento en el area de estudio del 17 al 22 de octubre de 2003.

(s/w) pep1oojaA (s/w) pepioojsA (s/w) peploojap

(s/w) pep1oojeA
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Situacion atlantica ocurrida entre el 28 de marzo vy el 2 de abril de 2004.

Cérdoba (Cordoba) e Direccion Velocidad
360 T T ‘ — T —— 10
315 4 [
& 270 -8
= ] L
o 225
3 ] 6
§ 180 — F
8 135 -4
90 y -2
45 | L
0 A Y 0
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00
Horas (local)
Carmona (Sevilla) = Direccién Velocidad
360 I A — T —— 10
315 + [
& 270 i 8
- ]
o 225
3 ] 6
§ 180 — F
8 135 4
%0 2
45 L
0 T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ O
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00
Horas (local)
El Arenosillo (Huelva) e Direccion Velocidad
360 ] T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ ‘ T ‘
315+ L
& 270+ i 8
S 225 6
S ]
8 180 L
= B
8 135 -4
%07 2
45 L
O T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T T ‘ O
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00
Horas (local)
Los Barrios (Cadiz) e Direccion Velocidad
360 T T T T — ‘ — 10
315 [
& 270 | i 8
= ]
S 225 |
2 225 -6
§ 180 - L
8 135 -4
907 -2
45 - L
0 - 17— -0
12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00  12:00  0:00

Horas (local)

(s/w) pep1oolaA (S/w) pepIoojsA (s/w) peproojaA

(s/w) pep1oojap

Figura A4.5: Evolucion del viento en el area de estudio del 28 de marzo al 2 de abril de 2004.
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Situacion atlantica ocurrida entre el 14 y el 21 de abril de 2004.

Direccién (°)

Direccion (°)

Direccion (°)

Direccion (°)

Cérdoba (Cérdoba) e Direccion Velocidad
360 ] ‘ \ ‘ \ \ ‘ \ ‘
315 [
270 i 8
225 -6
180 F
135 -4
90 7 -2
45 - L
0 1 \ \ \ \ \ \ 0
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)
Carmona (Sevilla) = Direccion Velocidad
360 ‘ ‘ ‘

0 \ \ \ \ \
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)

El Arenosillo (Huelva) e Direccion Velocidad

360 —— i

\ \ \ \ \ \
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)

Los Barrios (Céadiz) e Direccion Velocidad
360 T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T

315 | i
270 -
225 - 6
180 .
135 -|

45 | I

0 \ \ \ \ \ \ \ 0
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)

Figura A4.6: Evolucién del viento en el area de estudio del 14 al 21 de abril de 2004.

— 10
315 - I
270 f8
225 -6
180 - .
135 -4
%07 -2
45 -| I
I I 0
— 10
-8
-6
-4
L -2

(s/w) pepIdojsA (s/w) peproofaA (s/w) pep1oojsA

(s/w) pep1oofaA
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Situacion atlantica ocurrida entre el 25 de abril y el 3 de mayo de 2004.

Direccion (°)

Direccion (°)

Direccion (°)

Direccion (°)

Cérdoba (Cérdoba)

360

= Direccion

Velocidad

315 |
270
225

180 |
135

\ \ \ \ \ \ \
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)

I
0:00

Velocidad

360
315
270 -
225 -
180 |
135 |

90 -|

45 -

Carmona (Sevilla) e Direccion
‘

360

\1,,"\1‘ \W ‘Z

0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)

El Arenosillo (Huelva) e Direccion

0:00

Velocidad

315 -
270 -
225 |
180

360

Los Barrios (Céadiz)

\ \ \ \ \ \ \
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)

e Direccion

0:00

Velocidad

315
270 -
225 -
180
135 -|

90 |

45 -

I I I I I I I
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00

Horas (local)

0:00

o

=
an

10
8
6
4

(s/w) peproojaA (S/w) pep1oojan (s/w) pepIaojaA

(s/w) pep1oojaA

Figura A4.7: Evolucion del viento en el area de estudio del 25 de abril al 3 de mayo de 2004.
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Situacion atlantica ocurrida entre el 1y el 9 de mayo de 2004.

Direccion (°)

Direccion (°)

Direccion (°)

Direccion (°)

Cérdoba (Cérdoba) e Direccion Velocidad
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-8
i v L_, 6
-4
-2
0 \ \ \ \ \ \ \ \ 0
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)
Carmona (Sevilla) e Direccion Velocidad
360 1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ \ ‘ \ ‘
315 - [
270 - i 8
225 — L6
180 — r
135 - -4
%0 7 2
45 L
0 \ \ \ \ \ \ \ \ 0
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)
El Arenosillo (Huelva) e Direccion Velocidad
360 ] T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T
315 4 i
270 i 8
225 - L6
180 — r
135 - -4
90 2
45 - L
0 \ \ \ \ \ \ \ \ 0
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)
Los Barrios (Cadiz) e Direccion Velocidad
360
315
270 |
225 —
180 —
135
90
45 -
0 \ \ \ \ \ \ \ \ 0

0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)

Figura A4.8: Evolucion del viento en el area de estudio del 1 al 9 de mayo de 2004.

(s/w) pepIdojsA (s/w) pepIaojeA (s/w) pep1oojaA

(s/w) peproojap
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Situacion atlantica ocurrida entre el 21 y el 30 de junio de 2005.

Direccion (°)

Direccion (°)

Direccion (°)

Direccion (°)

Cérdoba (Cérdoba) e Direccion Velocidad
360 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 10
315 i
270 - -8
| \ I,V\—
225 — L6
180 - F
135 -4
%07 2
45 - \ F
N
0 ‘ \ \ \ \ \ \ \ \ \ 0
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)
Carmona (Sevilla) e Direccion Velocidad
360 —_— — — 10
315 4 [
270 - i 8
225 — ‘ L6
180 3
135 -4
45 -4 f ‘ L
0 ‘ \ \ \ \ \ \ \ \ \ 0
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)
El Arenosillo (Huelva) = Direccion Velocidad
360 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 10
315 i
270 - i 8
225 L6
180 -
135 -4
90 2
45 - L
0 \ \ \ \ \ \ \ \ \ 0
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)
Los Barrios (Cadiz) = Direccién Velocidad
360 — — — 10
315 I
270 i 8
225+ 6
180 | -
135 - -4
%0 7 2
45 - |
0 1 \ \ \ \ \ \ \ \ 0

0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)

Figura A4.9: Evolucion del viento en el area de estudio del 21 al 30 de junio de 2005.

(s/w) pep1oojan

(s/w) PePIJOfOA (s/w) PepIooaA

(s/w) pep1oojan
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A4.3. Procesos de mesoescala, fenémenos de brisa.

Situacién de brisa ocurrida entre el 2 y el 11 de julio de 2003.

Cérdoba (Cérdoba) = Direccion Velocidad 10
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ I \ \ ‘
315 [
> il -8
& 270 S
S 225 5 S
o ] a
§ 180 — L 2
8 135 4 3
90 y -2
45 — L
0 \ \ \ \ \ \ \ \ \ 0
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)
Carmona (Sevilla) e Direccion Velocidad
36 1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 10
315 [
= ] -8
& 270 - S
c 1 i o
o 225 - L6 2.
3] ] o
§ 180 L 2
8 135 e
] F &
90 2
45 - L
0 \ \ \ \ \ \ \ 1 \ 0
0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
Horas (local)
El Arenosillo (Huelva) e Direccion Velocidad
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Figura A4.10: Evolucion del viento en el area de estudio del 2 al 11 de julio de 2003.
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Situacion de brisa ocurrida entre el 19 y el 26 de julio de 2004.
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Figura A4.11: Evolucion del viento en el area de estudio del 19 al 26 de julio de 2004.
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Situacion de brisa ocurrida entre el 10 y el 15 de enero de 2005.
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Figura A4.12: Evolucién del viento en el area de estudio del 10 al 15 de enero de 2005.
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