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Abstract

Currently, knowledge on the composition of volatile organic compounds (VOCs) in
rural areas is still low compared to urban or industrial areas. Their determination in
ambient air is a topical issue and importance in recent years due mainly to the
participation of these compounds in atmospheric chemical reactions that lead to the
formation of tropospheric ozone and other photochemical oxidants.

Valderejo, Alava (Spain), was declared a natural park in January 1992. The origin of
VOCs measured in the sampling area is both anthropogenic and biogenic. Among
the anthropogenic sources of VOCs include: the issuance by vehicles, the use of
solvents, industry and the use of natural gas and within vegetation mainly biogenic
sources. From among the plurality of biogenic isoprene were studied and by clearly
monoterpenes majority being in the zone. Paraffins are the major compounds
detected in this environment, followed by olefins. Over 30 compounds have
minimum and average values below the detection limit of the analytical equipment,
as is typical in an area of rural background. During the measurements the
concentrations of anthropogenic compounds have been declining due to the decline
in industrial activity in the region. However, certain periods with somewhat higher
than usual concentrations reflect the impact of local traffic, human intervention and
phenomena as atmospheric transport of polluted air masses.

The source-receptor models use statistical procedures to identify and quantify
sources of pollution in a receiving location. The USEPA has developed three
models: CMB (Chemical Mass Balance), UNMIX and PMF (Positive Matrix
Factorization). We have used this type of receptor models that do not require prior
knowledge of the profile of each source, specifying data only environmental
measures and knowledge of source tracers to interpret the factors. This involves
applying statistical procedures which allow inferring, for example, the mixture of
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hydrocarbon sources in a given impacting with the advantage that it can analyze a
set of multivariate data using fewer components point.
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Resumen

Actualmente, el conocimiento sobre la composicion de compuestos organicos
volatiles (COV) en zonas rurales es todavia escaso en comparaciéon con zonas
urbanas o industriales. Su determinacion en aire ambiente es un tema de
actualidad y de importancia en los ultimos afos debido, principalmente a la
participacion de estos compuestos en las reacciones quimicas atmosféricas que
dan lugar a la formacién de ozono troposférico y otros oxidantes fotoquimicos.

Valderejo, Alava (Espafa), fue declarado parque natural en enero de 1992. El
origen de los COV que se miden en la zona de muestreo es tanto antropogénico
como biogénico. Dentro de las fuentes antropogénicas de COV destacan: la
emisién por parte de vehiculos, el uso de disolventes, la industria y el uso de gas
natural y dentro de las fuentes biogénicas principalmente la vegetacion. De entre
la diversidad de emisiones biogénicas se han estudiado el isopreno y los
monoterpenos por ser claramente las mayoritarias en la zona. Las parafinas son
los compuestos mayoritarios de los detectados en este entorno, seguidas de
las olefinas. Mas de 30 compuestos presentan valores minimo y promedio por
debajo del limite de deteccién del equipo analitico, como es caracteristico en una
zona de fondo rural. Durante el periodo de medidas las concentraciones de los
compuestos antropogénicos han ido disminuyendo debido al descenso de la
actividad industrial en la regién. Sin embargo, ciertos periodos con
concentraciones algo mas altas de lo habitual reflejan la incidencia del tréafico
local, la intervencién del hombre y fenémenos de transporte atmosférico
como masas de aire contaminado.

Los modelos de receptor-fuente utilizan procedimientos estadisticos para
identificar y cuantificar las fuentes de contaminacion en una localizacién
receptora. La USEPA ha desarrollado tres modelos: CMB (Chemical Mass
Balance), UNMIX y PMF (Positive Matrix Factorization). Se ha utilizado este tipo
de modelos de receptor porque no requieren un conocimiento previo del perfil de
cada fuente, precisando solo datos de medidas ambientales y conocimiento de
trazadores de fuente para interpretar los factores. Se trata de aplicar
procedimientos estadisticos que permiten inferir, por ejemplo, la mezcla de
fuentes de hidrocarburos que impactan en un punto dado con la ventaja de que se
puede analizar un grupo de datos multivariante utilizando pocos componentes.

Palabras Clave:
HCNM; COV; modelos fuente-receptor; UNMIX; PMF; precursores de 0zono.
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1. INTRODUCCION

La determinacion de Compuestos
Organicos Volatiles (COV) en aire
ambiente ha ido adquiriendo una gran
relevancia en los dltimos afos
debido, principalmente a la
participacion de estos compuestos en
las reacciones quimicas
atmosféricas que dan lugar a la
formacién de ozono troposférico y
oxidantes fotoquimicos (USEPA,
2009). El descubrimiento de los
contaminantes secundarios y la
creciente evidencia de la persistencia
y extension de los problemas de
contaminacion fotoquimica que afecta
a muchas ciudades y areas rurales
del mundo, han modificado las
estrategias tradicionales de gestion
de la calidad del aire.

El conocimiento sobre la composicién
de COV en zonas rurales es minimo
en comparacion con zonas urbanas
o industriales (Navazo et al., 2008)
debido a la falta de datos existentes.
Hasta el momento son muy escasas,
incluso a nivel internacional, las
bases de datos que incluyan el
estudio de los principales COV
individuales de forma continua a
largo plazo (muestreo de varios afnos)
y con una resolucion temporal alta
(medias horarias).

Las fuentes de emision de COV son
tanto antropogénicas como
biogénicas. Dentro de las fuentes
antropogénicas destacan: la emision
por parte de vehiculos, el uso de
disolventes, la industria y el gas
natural (Atkinson, R., 2000).

2. MARCO TEORICO

Una importante fraccion del carbono

UNIVERSIDAD DE PAMPLONA

42

REVISTA AMEIENTAL

AGUA, AIRE ¥ SUELO

reactivo que entra en la atmdsfera lo
hace en forma de Compuestos
Organicos Volatiles (COV), término
que agrupa todas aquellas sustancias
de base carbono presentes en la
atmésfera, que tengan una presion de
vapor superior a 0,01 kPa a una
temperatura de 293,15 K,
exceptuando el metano, que por sus
especiales caracteristicas es tratado
aparte.

Los COV estan constituidos por una
mezcla compleja de compuestos de
bajo peso molecular, con un numero
de atomos de carbono normalmente
comprendido entre 2 y 12. Ademas
de carbono, los COV contienen
elementos como hidrégeno, oxigeno,
fldor, cloro, bromo, azufre, fésforo,
silicio o nitrégeno.

Entre los COV cuya presencia se ha
documentado en la atmosfera se

encuentran alcanos, alquenos,
alquinos, aldehidos, cetonas,
isopreno, monoterpenos,
hidrocarburos aromaticos

monociclicos  (principalmente  los
BTEX: benceno, tolueno, etilbenceno
y xilenos) y derivados alquilados vy
clorados de toxicidad conocida.

El término hidrocarburos no
metanicos (HCNM), también
denominado hidrocarburos ligeros,

comprende la fraccion de los COV
que contiene soélo carbono e
hidrogeno en su composicién y la
constituyen la mayor parte de las
emisiones antropogénicas de COV,
es decir, aquellas emisiones que no
se generan de forma natural, como

pueden ser las generadas por el
trafico (Cerqueira et al., 2003), las
actividades urbanas, industriales,

o
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agricola-ganaderas, etc. A la hora de
cuantificar los precursores de o0zono
el término mas utilizado es HCNM.

Los modelos de receptor utilizan
procedimientos  estadisticos para
identificar y cuantificar las fuentes de
contaminacién en una zona
determinada en nuestro caso de
fondo rural (Borbon et al., 2004).
Estos modelos multivariante son muy
utilizados porque solo requiere datos
de medidas ambientales y
conocimientos de trazadores de
fuente para interpretar los factores
(Durana et al., 2006).

La USEPA ha desarrollado una
serie de modelos fuente-receptor
dos de los cuales se aplican para
este estudio el modelo UNMIX
(USEPA UNMIX 6.0) para determinar
el posible numero de factores o
fuentes y el modelo PMF (Positive
Matrix Factorization, USEPA PMF
3.0) para estudiar los resultados
obtenidos con la aplicacion de los
modelos de receptor. (Jorquera and
Rappengluck, 2004; Latella et al.,
2005; Sauvage et al., 2009).

El parque natural de Valderejo
(Decreto  4/1992), se encuentra
situado en el extremo occidental de
provincia de Alava (Espafna), en su
limite con Burgos, con una extension
de unas 3500 ha y se encuentra
alejado entre 65-70 km como minimo
de los principales nucleos urbanos de
la zona (figura 1).
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zona de muestreo

Es un magnifico ejemplo de anticiclén
desventrado por la erosion, con cotas
entre los 900 m de altitud (fondo del
valle) y 1040-1235 m de los montes
(crestones calizos) circundantes. En
este valle se localizan cuatro pueblos:
Lahoz (6 habitantes), Lalastra (22
habitantes), Villamardones y Ribera
(estos dos Ultimos deshabitados).
En este parque cuenta con una
amplia variedad de ecosistemas,
destacando tres grandes biotopos: las
cumbres rocosas, las laderas vy
promontorios con bosques y los
fondos de valle con cultivos y prados
dan lugar a una gran variedad de
formaciones vegetales. La topografia
local y la altitud de Valderejo tienen
una relacion muy grande con el clima
por ser una zona montafosa bastante
elevada.

3. MATERIALES Y METODOS
3.1 Técnica Experimental

Para la determinacién de COV se
utilizado un sistema que operado en
tiempo real de forma automatica y
semidesatendida tomando muestras
horarias. Ver figura 2. La toma y
preconcentracion de las muestras las
realiza un equipo de desorcidn
térmica, Turbomatrix Thermal

Desorber (TMX), de la casa Perkin
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Elmer y un Cromatdgrafo de Gases
con detector de llama (CG-FID)
también de la casa Perkin Elmer para
monitorear los COV de forma
continua y directa durante largos

periodos de tiempos desde agosto
2009 hasta octubre de 2013.

Figura 2. Equipos de medida de COV

El programa de temperaturas del
horno  cromatografico seria el
siguiente: 46 °C (15 min), 5 °C/min
hasta 170 °C, 15 °C/min hasta 200

°C (6 min) temperatura a la cual
se mantiene el horno durante 6
minutos. Con estas condiciones cada
analisis se completa en 48.8 min. El
gas portador a utilizar durante el
proceso analitico es Helio. Para
abastecer la llama (FID) se utiliza
hidrégeno y el aire, es utilizado para
el secador de Naftion, para los FID, la

purga de sistema Peltier de
enfriamiento de la trampa y el
mantenimiento neumatico del

sistema.

La separacion de los compuestos se
realiza por medio de dos columnas
cromatograficas equipadas con un
conmutador Deans, el cual permite
que cada columna cromatografica

trabaje de forma independiente,
estas serian:
o Columna BP-1 (100%
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dimetilpolisiloxano), con fase
estacionaria no polar (50 m x 0,22
mm x 1 pm) para los compuestos
pesados (Ces- C11).

. Columna PLOT (Porus-Layer
Open-Tubular) Al;03/NazSO4 (50 m x
0,32 mm x 5 ym) para los
compuestos més volatiles (C2-Cs).

3.2 Determinacion de COV en
Valderejo

En la siguiente tabla 1 se presenta
los COV que han sido identificados
para este estudio. En total son 63
compuestos, aunque en realidad son
64 ya que el m-xileno y el p-xileno
son imposibles de separar por la
columna ya que coeluyen en un pico
cromatografico que le llamamos mé&p-
xileno. Se incorporan a la base de
datos compuestos nuevos de origen
biogénico (Santolina Trieno y o-
Cimeno) por la gran variedad de
vegetacién que encontramos en la
zona de muestreo, ademas del
tetracloruro de carbono que seria un
compuestos clasificado entre los
cancerigenos.

Tabla 1. Familias de COV medidos en la
zona de estudio
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periodos de estudios anteriores
(2003- 2005) por problemas técnicos
y la distancia que nos separa de los
equipos de toma vy andlisis de
muestra se incorpora un sistema via
control remoto desde la escuela de
ingenieros de Bilbao que controla el
Turbomatrix Thermal Desorber (TMX)
y el Cromatégrafo de Gases con
detector de llama  (CG-FID),
cumpliendo con las exigencias para
cualquier sistema instrumental.

Los bajos niveles de concentraciéon
encontrados, caracteristico de una
atmésfera de fondo rural, obligaron a
mejorar la sensibilidad el sistema.
Para ello fue preciso redisenar el
sistema de generacién de aire cero y
asi mejorar la relacion senal ruido
(disminuyendo ruidos por
acondicionamiento de vélvulas vy
controlando la humedad vy las
condiciones de combustidon en los
FID).

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Evolucion de COV en Valderejo

En la figura 3 y 4 se observan los
promedios anuales de los COV mas
abundantes durante el periodo de
muestro que corresponden 2003
hasta 2005 y 2010 hasta 2012, donde
las concentraciones de los COV
tienen tendencia a bajar segun
pasan los afos, lo que hace que
varien entre su limite de deteccion y
valores que no han superado en
ningun caso las 10 ppbv.

Los valores promedios anuales se
encuentran todos por debajo de

1pbbv (excepto el etano con un
promedio de 1,40 ppbv durante estos
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tres afnos), por ser una zona de fondo
rural no se observa medidas
constantes de compuestos téxicos.
Ademas hay mas de 30 compuestos
que su valor promedio se sitia por
debajo de sus correspondientes
limites de deteccién.

Los valores maximos de los COV
para los dos canales se presentan
durante el invierno, a excepciéon de
los compuestos biogénicos
(monoterpenos e isopreno) que se
forman en verano (Gémez et al.,
2004).

propano es un compuestos que
aumenta su concentracién durante
este Ultimo periodo posiblemente se
debe a episodios ciclicos y nocturnos
de este compuesto, esto no indica la
presencia de una fuente adicional del

mismo, a parte del gas natural
(Kansal, 2009) que hacen que las
concentraciones de propano se
eleven.

- £y GLID WALDERE S
rnou::»os ANUALES J003-2006 y 22493012

Figura 3. Promedios Anuales COV Canal
A
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Figura 4. Promedios Anuales COV Canal
B

Para los compuestos pesados (figura
4) resaltan por tener su valor
promedio por encima de su limite de
deteccién el benceno, tolueno y
monoterpenos. Ademas destacar la
disminucion de benceno y tolueno.
Debido al descenso de la actividad
industrial en los alrededores de
parque natural de Valderejo durante
los Udltimos anos, probablemente en
Lantarén y Miranda de Ebro dos
grandes focos de contaminacién.

Para el ano 2011 se presenta
concentraciones altas de compuestos
aromaticos especificamente (BETX)
durante el verano (mayo — octubre)
debido a las altas temperaturas que
se han obtenido para la este afno.

4.2 Aplicacion Modelo Receptor-
Fuente

Se aplican los modelos multivariante
para los anos 2010, 2011 y 2012 con
el fin de identificar el origen de las
fuentes que intervienen en la zona
de muestreo.

Para iniciar con el estudio se ha
realizado una estadistica descriptiva
de cada uno de los 64 COV
identificados y cuantificados en la
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base de datos para estos anos.
Debido a las bajas concentraciones
obtenidas se utilizan los COV mas
abundantes e importantes que
puedan influir en las fuentes de
contaminantes a la hora de aplicar los
modelos.

Antes de continuar se establece que
aplicar los modelos para dos
estaciones del ano: invierno (enero-
abril y noviembre-diciembre) y verano
(mayo a octubre), y durante el afo,
de esta forma vemos el
comportamiento de las fuentes
para cualquier época del afo.
Para continuar con la solucion se
inicia con aplicacion del modelo
UNMIX, el cual obtenemos el
numero de fuentes determinadas
para cada época del afo.

e Invierno (enero-abril y noviembre-
diciembre: 5 fuentes
e Verano (mayo-octubre): 7 fuentes

e Anfo en general: 6 fuentes

Luego aplicamos el modelo PMF
para cada estacion del afio con su
namero de fuentes correspondientes
el cual produce una salida mas
completa al incluir todas las especies
consideradas. Posteriormente los
resultados se ven al analizar las
salidas a partir de cada época del
ano.

El nimero de fuentes obtenidas en el
UNMIX y analizadas en el PMF se
repiten para los periodos estacionales
y anuales de los afos 2010, 2011 y
2012.

Como se observa en la tabla 2 los
porcentajes obtenidos de cada fuente
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que influyen en verano para Valderejo
aplicando el modelo PMF (Guo et al.,
2011) Se resalta los compuestos con
porcentajes mas elevados que
caracterizan la fuente a lo largo de los
tres periodos estudiados.

Tabla 2. Perfil de fuentes obtenidas
aplicando el modelo PMF. Periodo de
verano 2012.

Transporte| Trikco | Trifico | Butano | Progmme Bigence | Bioginka

Reglonal | Encaje | Evaporacion |
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Se estudia a continuacién las 7
fuentes obtenidas durante la

estacion de verano del 2012:

1. Fuente de transporte regional:
Supone el aporte del 35.8% de la
cantidad total de ppbC vy se
caracteriza por tener el mayor
porcentaje de etano (80.4%),
acetileno (66.4%) y benceno
(36.6%). Ademas presenta un
porcentaje importante de isobutano
(62.0%).

2. Fuente de trafico: Escape. Supone
el aporte del 12.6% de la cantidad
total de ppbC y se caracteriza por
tener el mayor porcentaje de las
olefinas eteno (83.2%), propeno
(55.6%), acetileno (24.5%), trans-2-
buteno (59.5%), 1-buteno (98.7%),
1,3- butadieno (100%) y de
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hidrocarburo aromatico con un
porcentaje elevado de benceno

(28.2%) y tolueno (24.8 %).

3. Fuente de tréfico: Evaporacion.
Supone el aporte del 15.8% de la

cantidad total de ppbC y se
caracteriza por tener el mayor
porcentaje de los hidrocarburos
saturados isopentano (72.9%), n-
pentano (73.6%), 2-metilpentano
(99.4%), 3-metilpentano (100%), n-
hexano (98.7%) y de los
hidrocarburos arométicos tolueno
(57.4%), etilbenceno (59.1%), m&p-

xileno (43.0%), o- xileno (50.0%), y
1,2,4-trimetiloenceno (44.6%).
Ademas presenta un porcentaje alto
de isobutano (37.4 %) y benceno
(28.2 %).

4. Fuente de Butano. Supone el
aporte del 8.3% de la cantidad total
de ppbC. Se caracteriza por tener el
mayor porcentaje de n-butano
(82.7%).

5. Fuente de Propano. Supone el
aporte del 9.0% de la cantidad total
de ppbC y se caracteriza por tener el
mayor porcentaje de  propano
(53.1%), asi como un porcentaje
importante de propeno (39.4%).

6. Fuente biogénica: Isopreno.
Supone el aporte del 4.4% de la
cantidad total de ppbC y se
caracteriza por tener el mayor
porcentaje de isopreno (91.3%).

7. Fuente biogénica: Monoterpenos.
Supone el aporte del 14.1% de la
cantidad total de ppbC vy se
caracteriza por tener el mayor
porcentaje de monoterpenos (88.0%).

La contribucién de cada fuente al
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contenido total de COV expresado
como en ppbC para verano de 2012
se muestra en la siguiente figura 6.

ppbC. Mayo - Octubre 2012

\‘I

Tafce: Tacape, 126

Bogina
Monoterpecos 141

Bhogamica moprena,
w “ Tianapone

Regional 38 8

Propans, 84
Wmno, 83

Trafice
Dxaperacion, 168

Figura 6. Contribucion de fuentes
determinadas al contenido total de
COV expresado como ppbC.

Como se observa en la tabla 3 los
porcentajes obtenidos de cada fuente
que influyen en invierno para
Valderejo aplicando el modelo PMF
(Guo et al.,, 2011). Se resalta los
compuestos con porcentajes mas
elevados que caracterizan la fuente a
lo largo de los tres periodos
estudiados.

Se estudia a continuacién las 5
fuentes obtenidas durante la
estacion de invierno del 2012:

1. Fuente de transporte regional.
Supone el aporte del 49.5% de la
cantidad total de ppbC y se
caracteriza por tener el mayor
porcentaje de etano (85.2%), propano
(48.9%), acetileno (64.3%) y benceno
(49.6%). Los valores de estos
compuestos (ppbv) son mucho mas
elevados que en el periodo de
verano.

2. Fuente de trafico: Escape. Supone
el aporte del 10.8% de la cantidad

UNIVERSIDAD DE PAMPLONA

48

REVISTA AMEIENTAL

AGUA, AIRE ¥ SUELO

total de ppbC y se caracteriza por
tener el mayor porcentaje de las
olefinas propeno (86.1%), 1-buteno
(100%), 1,3- butadieno (98.1%) y asi
como un porcentaje importante de
considerable eteno (26.0 %) vy
tolueno (27.7%). En este periodo,
los hidrocarburos aromaticos
etilbenceno  (40.0%), m&p-xileno
(59.0%) y o-xileno (43.2%) también
presentan porcentajes altos para esta
fuente, junto con el monoterpenos
(100%), aunque los compuestos
biogénicos presentan valores muy
bajos, en comparacién con el periodo
de verano.

Tabla 3. Perfil de fuentes obtenido
aplicando el modelo PMF. Periodo de
Inverno 2012.

Tramporul Trafico | Trafico | Butano| Propano
Reglonal | Escape  Evaporacion
| Ftano 82 | o6 | 00 33 | 30
Eteno 25 260 714 00 00
| Propang_ 489 | 08 | 01 141 361
| Propeno e | 81 | 14 _00 07
| n-Bulano 197 114 0.0 689 0.0
| Acetilenc 643 10 304 00 A4
1-Huteno | 00 | 100.0 | 00 00 00
Sopentans 282 0.0 213 451 5.4
n-Pentano 264 00 240 459 33
| 1.3 Butadkeno | 00 1981 | 19 00 0o
2-matilpentano 69 Do 440 4856 05
| 3 Melipertano 00 00 571 429 00
n-Hexano 00 00 504 496 00
[Benceno 4956 00 419 43
| Tolueno | 0.0 1277 | 504 130 88
Eulbencend g0 400 563 18 19
m&p-Xileno 0.0 580 299 40 7
{ o-Xileno | 0.0 | 466 | 469 00 65
Nonolepenos 00 100.0 00 00 00
pobC 455 108 120 16 4 13
3. Fuente de trafico: Evaporacion.
Supone el aporte del 12.0% de la
cantidad total de ppbC y se
caracteriza por tener el mayor
porcentaje de los hidrocarburos
saturados isopentano (21.3%), n-
pentano (24.0%), 2-metilpentano
(44.0%), 3-metilpentano (57.1%), n-

hexano (50.4%). También presenta
los valores mas elevados de los
hidrocarburos aromaticos benceno
(41.9%), tolueno (50.4%),
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etilbenceno  (56.3%), m&p-xileno
(29.9%) vy o- xileno (46.9%).
Presentan valores altos de olefinas
como eteno (71.4%) y acetileno
(30.4%). Los valores de estos
compuestos (ppbv) son mas bajos
que en el periodo de verano, excepto
los valores de eteno y benceno.

4. Fuente de Butano. Supone el
aporte del 16.4 % de la cantidad total
de ppbC y se caracteriza también por
tener el mayor porcentaje n- butano
(68.9%). Con porcentajes elevados
de alcanos como isopentano (45.1%),
n-pentano (45.9%), 2-metilpentano
(48.6%), 3- metilpentano (42.9%) y n-
hexano (49.6%).

5. Fuente de Propano. En este
periodo se aporta un 11.3% de la

cantidad total de ppbC y se
caracteriza también por tener el
mayor  porcentaje de  propano
(36.1%).

La contribucion de cada fuente al
contenido total de COV expresado
como en ppbC para invierno de 2012
se muestra en la siguiente figura

7.

ppbl. Enero - Abril y Nowiembre - Diclembre 2012

Trarapore
Neghomat, S04

Tefes
Fasporacian. 124

aNn Escagm 100

Figura 7. Contribucion de fuentes
determinadas al contenido total de
COV expresado como ppbC.
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La fuente transporte  regional
contribuye en mayor porcentaje que
las demas fuentes ya que influye
en la zona de muestreo debido a
su aporte constante durante todo el
ano creando un fondo de COV
caracteristico que se forman por una
mezcla de otros focos de
contaminantes regionales que son
arrastrada por el viento. Esta fuente
se denomina transporte de masas
de aire contaminado que con el
tiempo van formando compuestos
de larga vida como el etano y
propano los cuales presentan
porcentajes importantes. Esta fuente
presenta valores altos durante
invierno que superan en promedio
de5ppbv.

La fuente de trafico escape se
caracteriza por las emisiones de
vehiculos que visitan el parque
natural de Valderejo, posiblemente
de los coches que usan gasolina por
los porcentajes elevados de 1,3-
Butadieno, propeno y de isopentano
(HKPED, 2005; Liu et al., 2008a; Guo
et al., 2011b). Ademas se forma otra
foco denominado Fuente:
Evaporacion producto de los vapores
de combustibles almacenados
especialmente en los coches antiguos
que utilizan gasolina. Debido a tener
porcentajes altos de i-pentano y n-
pentano los cuales son los principales
compuestos que forman la gasolina
(Morikawa et al., 1998; Tsai et al.,
2006).

Las fuentes de butano y propano son
los componentes y trazadores tipicos
de GPL (Blake y Rowland, 1995). El
GPL es un combustible rico en
energia, con un poder calorifico
unitario mayor que cualquier otro
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combustible
rurales, el

habitual. En zonas
GPL es en muchas
ocasiones la primera alternativa
moderna a los combustibles de
cocina tradicionales, como la lena, el
carb6n vegetal o el estiércol. Cerca
de la toma de muestra existe el Unico
caserio (Lalastra) que puede usar
este tipo de combustible para uso
doméstico como cocinar, calentar el
agua o para la calefaccién.

La fuente de origen biogénico solo se
forman en verano debido a que estos
compuestos se forman por reacciones
fotoquimicas con temperaturas altas,
por lo tanto los observamos los
meses de verano en dos fuentes que
se divide en fuentes de origen
biogénico: isopreno se emiten
durante el dia y otra fuente de
origen biogénico: monoterpenos se
emiten durante la noche (Navazo et
al., 2006).

Figura 8. Evolucion Horaria Verano 2012

En la figura 8 y 9 vemos la evolucion
horaria para las 7 fuentes
caracteristicas para verano y las 5
fuentes caracteristicas para invierno.
La fuente transporte regional es
constante durante el dia pero se
producen concentraciones altas en
invierno. Mientras las fuentes de
trafico escape y evaporacion sus
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concentraciones mas altas
observan cuando finaliza el dia.

se

Las fuentes de propano y butano se

observa que aumentan sus
concentraciones para invierno
principalmente cuando bajan las

temperaturas.

Varrbermn, Nov: Atw 2012

120 40 0T 1 run
Mora

e Gt no —t—- P

Figura 9. Evolucion Horario Inverno 2012

LYer— . N

Las fuentes de compuestos
biogénicos solo las podemos
observan en verano figura 8 donde se
aprecia un comportamiento
caracteristico de estos compuestos
debido a su alta reactividad para
estos meses (Navazo et al.,, 2006;
Saxton et al., 2007).

Es posible que en Valderejo veamos
lo mismo, ya que sus
concentraciones son menores en
comparacion con otras zonas rurales
(Jordan et., 2009), ademéas estas
diferencias pueden ser por las
caracteristicas particulares del lugar,
el periodo de muestreo y las distintas
condiciones meteorolbgicas
dispersivas.

4.3 Comportamiento por sectores
En la figura 10 se ha representado la

distribucién del numero de datos para
los 16 sectores considerados en el
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parque natural de Valderejo para
cada estacion del afio 2012. Donde
se observa que los vientos débiles
(<2 m/s) influyen en verano
componente este noreste (ENE) y
los vientos fuentes (>2 m/s) se
forman en invierno componente sur
sudoeste (SSO).

SLCTORES VERAND 2013 SECTONES WVERND 2017

Figura 10. Distribucion del numero de
datos por sectores durante elverano y
invierno de 2012

Se estudian las concentraciones de
ppbC en funcién de la direccién y la
velocidad del viento (diagrama
polarplot) para cada una de las
fuentes obtenidas en la aplicacion
del modelo PMF para las
estaciones de verano e invierno. (Ver
figura 11).
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Figura 11. Diagrama polarplot de
ppbC para 5 Fuentes PMF:

Izquierda:
Invierno 2012

Para la fuente de transporte regional
se observa un comportamiento de

fondo en todas las direcciones
caracteristico durante el afo, se
observan concentraciones altas

durante el verano. Las fuentes de
trafico escape y evaporacion influyen
mas en direccién Este (E) debido a
la unica carretera de acceso y el
aparcamiento de coches esta en
esta direccion. Ademas se observa
con mayor intensidad para los
meses de verano ya que reciben
muchas visitas o0 excursiones en el
parque natural de Valderejo.

Las fuentes de butano y propano que
son mas intensas en invierno, se
producen direccion Este (E) ya que el
anico caserio habitable (Lalastra),
ademas se encuentra cerca de la
toma de muestra.
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Figura 12. Diagrama polarplot de
ppbC: Fuentes de Compuestos
Biogénicos

En la figura 12 se aprecie el
comportamiento por sectores de las

dos fuentes de compuestos
biogénicos para la estacibn de
verano. Las concentraciones

medidas de fuente biogéncia de
isopreno se distribuye por varias
direcciones lo cual es producto del
entorno, lo mismo sucede con la
fuente biogénica de monoterpenos
pero influye mas direccion Este (E)
debido a las emisiones por parte de
la vegetacién el cual es su principal
origen (Sauvage et al., 2009).

5. CONCLUSIONES

o En estudios anteriores se
perdian muchos datos producto
de problemas técnicos (2003-2005),
para solucionar se ha mejorado
controlando y observando
diariamente el funcionamiento de los
equipos desde Bilbao recuperando la
mayor cantidad de datos posibles
para un mejor estudio.

o Se observa la tendencia a
disminuir las concentraciones de los
COV precursores de Os troposférico
desde que se iniciaron las medidas
en el parque natural de Valderejo
entre el aino 2003 hasta 2012.

o Se aplicaron los dos modelos
receptor fuente (UNMIX y PMF)
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demostrando que se forman 7 fuentes
en verano y 5 fuentes en invierno
para los anos 2010, 2011 y 2012, las
cuales se clasifican en:

Transporte Regional
Tréafico: Escape

Trafico: Evaporacion
Butano

Propano

Biogénica: Isopreno
Biogéncia: Monoterpenos

NoGkwh =

o Las 5 primeras fuentes se
forman durante el afo pero la fuente
de compuestos biogénicos solo
la observamos en verano con
un porcentaje de 15.5% de la
cantidad total de ppbC para el ano
2012.

o La fuente que contribuye con
un porcentaje elevado seria la de
transporte regional con un 36.8% de
la cantidad total de ppbC para verano
y 49.5% de la cantidad total de ppbC
para invierno para el ano

o 2012. Su comportamiento en la
atmosfera es caracteristico para los
tres afos estudiados.

o La mayor cantidad de coches
que visitan las instalaciones del
parque natural de Valderejo seria en
la estacion verano ademas del
aumento de las temperaturas se
observan mayores porcentajes de las
fuentes de trafico: escape 12.6% vy
evaporacion 15.8% de la cantidad
total de ppbC.

o Las fuentes de butano vy
propano
o influyen mas en invierno con

un porcentaje de 16.4% y 11.3%
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respectivamente, debido a usar
con mayor frecuencia el combustible
GPL para actividades domésticas
para esta época del afo.

o Se determina el origen de
las 7 fuentes que influyen en el
parque natural de  Valderejo

identificando la direccion donde se
producen las emisiones de estos
contaminantes en una zona de fondo
rural (Parque Natural de Valderejo).
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