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1. Antecedentes y objetivos

El estudio de las condiciones ambientales de las ciudades y, en general, de los
nucleos de poblacion, esta intimamente relacionado con la mejora de la calidad de
vida de sus moradores y los progresos hacia la sostenibilidad del medio urbano.

Es precisamente en las ciudades donde la contaminacion del aire supone una
amenaza acumulativa y cronica para la salud humana y el medio natural. En este
sentido, las administraciones a nivel local, provincial, nacional y europeo, deben
realizar esfuerzos dirigidos a controlar y regular la emision de contaminantes a la
atmosfera y, una vez que se encuentran en el aire, analizar el comportamiento de

todos ellos, su evaluacion en el tiempo, la incidencia sobre la poblacién, etc.

Dentro de la Comunidad Autbnoma del Pais Vasco (CAPV), el Departamento de
Medio Ambiente Planificacion Territorial, Agricultura y Pesca del Gobierno Vasco
cuenta con una importante Red de Vigilancia de Control Atmosférico, extendida a lo
largo de los tres Territorios Histdricos y dotada de la infraestructura especifica para la
toma de aerosoles y la determinacion de algunos de los contaminantes recogidos en la
normativa vigente sobre la calidad del aire en inmision (Directiva 2008/50/CE del
Parlamento Europeo y del Consejo de 21 de mayo de 2008).

En la mayoria de las unidades de vigilancia se obtienen mediciones en continuo
de dioxido de azufre (SO,), oxidos de nitrogeno (NO, NO,), monodxido de carbono
(CO), ozono (Og) y particulas en suspension con un diametro inferior a 10 um (PMyo).
Estas determinaciones se complementan, en muchas de las ocasiones, con los datos
suministrados por las estaciones meteorolégicas emplazadas en las mismas cabinas
de control.

Sin embargo, ademas de los parametros sefialados, la directiva mencionada
regula la presencia en el aire de otras sustancias como, la concentracion de metales
(plomo) en las particulas PMyq 0 los niveles de benceno, que no son objeto de analisis
de las citadas cabinas y que deben determinarse junto con los anteriores elementos.
Para llevar a cabo este objetivo es preciso, en primer lugar, efectuar unas labores de
muestreo, tanto del material particulado, como de la fase gaseosa de los aerosoles y
en segundo lugar, analizar los metales que contienen las particulas, asi como los

niveles de benceno en el aire.
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El proyecto sobre la calidad del aire de la zona de Zubieta, San Sebastian, al
que se refiere este documento recoge, precisamente, lo descrito en los parrafos
anteriores sobre el tipo de contaminantes a estudiar y est4 planteado como una
continuacion del efectuado durante el afio 2010 (Cantén y col, 2010a) por el Grupo de
Ingenieria Quimica de la Facultad de Quimica de San Sebastian.

El area geogréfica abarcada en el trabajo corresponde a un enclave del nucleo
urbano de Zubieta sobre el que no se disponia, hasta la realizacion del proyecto
anterior, de informacién alguna en relacion a sus condiciones atmosféricas.

Indicar que las dos camparfas de muestreo (afios 2010 y la actual, en 2011) se
hicieron coincidir con los periodos de toma de muestras del proyecto sobre la calidad
del aire de la zona de Buruntzaldea (tercera y cuarta camparia), realizado por el mismo
grupo de investigacion y en el que estan implicados seis ayuntamientos: Andoain,
Astigarraga, Hernani, Lasarte-Oria, Urnieta y Usurbil (Cantdn y col, 2010b, Canton y
col, en ejecucion). De esa forma, los resultados obtenidos en la zona de Zubieta se
han comparado con los datos correspondientes a los aerosoles muestreados
simultdneamente en el tiempo en Buruntzaldea y en los que se analizaron el mismo

listado de contaminantes.

Al igual que en el estudio previo, el principal objetivo del proyecto ha sido
conocer las caracteristicas de la atmdsfera analizada y para ello se ha contado con la
infraestructura desplegada por el Gobierno Vasco (una unidad moévil de control
atmosférico) y la proporcionada por el Grupo de Ingenieria Quimica (muestreadores de
particulas, de compuestos organicos volatiles (COVs) y técnicas de analisis
especificas de metales y COVSs).

Las pautas seguidas en la consecucion de ese objetivo han sido similares a las
recogidas en la memoria previa:

1. Continuar con la aplicacién de una metodologia de muestreo que asegure la
representatividad de la toma de muestras.

2. Llevar a cabo la identificacion y cuantificacion de un gran nimero de los
distintos componentes, organicos e inorganicos presentes en los aerosoles,
haciendo especial hincapié en aquellos que figuran dentro de la normativa sobre

la calidad del aire en inmision.
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3. Determinar los niveles de concentracion de los contaminantes fisico-
quimicos mayoritarios del medio atmosférico, sus relaciones con el resto de los
compuestos estudiados, asi como con las variables meteorologicas
caracteristicas de la zona, entre las que se incluyen la velocidad y direccion del
viento, la radiacién solar, la pluviometria, la humedad relativa, etc.

4. Establecer un andlisis conjunto de todas las variables quimicas, fisicas,
meteoroldgicas, que nos permita

- evaluar los cambios que se producen, a nivel cualitativo y cuantitativo, en
las sustancias analizadas durante el periodo del proyecto y su comparacion
con los de la campafia anterior.

- determinar el grado de contaminacion del aire de la zona a partir de la
comparacion de los resultados con la normativa vigente sobre el tema y
también con datos pertenecientes a las poblaciones de su entorno,
especialmente, del area de Buruntzaldea.

- incorporar los resultados obtenidos a los ya disponibles del periodo previo,

a fin de incrementar la base de datos y profundizar en las caracteristicas

atmosféricas de la zona.

Por dltimo, indicar que el estudio continuado en el tiempo de todas estas
variables atmosféricas constituye la principal estrategia a seguir en aras de poder

conocer la realidad de lo que acontece en la atmosfera.
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2. Descripcion del area de estudio

La poblacién de Zubieta, localizada entre los municipios de Lasarte-Oria y
Usurbil, cuenta con unos 400 habitantes y una extensién de aproximadamente 4,5

km?.

El lugar de muestreo corresponde al mismo enclave en el que se llevo a cabo la
campafia anterior de 2010 y se sitla en el nucleo urbano de Zubieta (Figura 2.1.a). En
concreto, toda la infraestructura empleada en el proyecto (unidad movil de control
atmosférico, equipo de captacion de particulas en suspension, muestreador de
compuestos organicos volatiles) se instal6 en el Paseo Learritza, a la altura del

frontdn, cuya localizaciéon se muestra en la Figura 2.1 b.

b) |

SRRl

S

Figura 2.1. a) Situacion del punto de muestreo, sefialado con el circulo rojo (o), dentro del
ndcleo de Zubieta. b) Unidad movil de control y equipos de muestreo instalados en el Paseo

Learritza en Zubieta.
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3. Metodologia de muestreo y analisis

La estrategia de muestreo empleada en este proyecto contempla los mismos
protocolos que los descritos en la memoria anterior (Canton y col, 2010a). La recogida
de las muestras gaseosas de aire se ha llevado a cabo dos veces por semana a lo
largo de la duracion de la campafia, desde el 8 de febrero al 13 de mayo de 2011..El
periodo de muestreo ha sido de 24 h y para ello, se han utilizado cartuchos
adsorbentes que, una vez cubierto el tiempo de recogida de la muestra, se conservan
a —20 °C hasta su posterior analisis.

Como se indicaba en el proyecto previo, la eleccidon de este tipo de muestreo
estd ampliamente avalado y contrastado por estudios anteriores realizados en este
Grupo y los que se recogen en la bibliografia sobre temas de caracteristicas similares
al que nos atafie (Cantén y col, 1997; Barrero y col, 1998; EPA, 1999).

La identificacion de los COVs retenidos en el adsorbente se ha realizado
mediante la técnica de Cromatografia de Gases con detector de lonizacion de Llama
(GC-FID) y de Cromatografia de Gases acoplada a la Espectrometria de Masas (GC-
MS). Ambas técnicas presentan una elevada sensibilidad y selectividad para estos
compuestos.

En cuanto a su cuantificacion se ha llevado a cabo utilizando un patrén externo
representativo de los aerosoles urbanos e industriales y constituido por benceno,
tolueno, etilbenceno, m-xileno, p-xileno, o-xileno y estireno (Supelco MISA Non-
Halogenated Group 17 MIX). El patron es analizado diariamente para la cuantificacion
de las muestras.

La determinacion de estos compuestos que se encuentran a nivel traza en los
aerosoles, precisa de unas condiciones muy estrictas de limpieza en los procesos del
laboratorio. El material de vidrio que entra en contacto con la muestra o con los
disolventes, requiere una limpieza exhaustiva para eliminar cualquier traza de materia
organica.

Los disolventes son de elevada pureza y se realizan blancos siguiendo el mismo
procedimiento que con los aerosoles. El analisis de estos blancos ha puesto de
manifiesto la ausencia de picos indeseables que pudieran interferir en las medidas

cualitativas y cuantitativas de los compuestos a analizar.
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4. Compuestos Organicos Volatiles (COVSs)

Segun la definicién dada por el Real Decreto 102/2011, de 28 de enero, relativo
a la mejora de la calidad del aire, los COVs son "todos los compuestos organicos
procedentes de fuentes antropogénicas y biogénicas, distintos del metano, que
puedan producir oxidantes fotoquimicos por reaccion con 6xidos de nitrogeno en
presencia de luz solar”. Son de naturaleza diversa (hidrocarburos, cetonas, aldehidos,
etc), bajo peso molecular, generalmente con estructuras de entre 2 y 12 atomos de
carbono, y alta presion de vapor, lo que les hace estar presentes en la fase gaseosa

del aerosol.

La propia definicibn hace mencion a los dos tipos de fuentes de COVs a la
atmésfera: naturales y antropogénicas. Las emisiones naturales comprenden,
principalmente, alcanos de bajo peso molecular (metano, etano, propano...)
producidos en procesos de fermentacion y depdsitos naturales de gas e hidrocarburos
(isopreno y terpenos: a-pineno, limoneno...) y compuestos oxigenados (aldehidos,
cetonas, alcoholes) emitidos por la vegetaciéon (Borbon y col., 2004; Parra y col., 2004;
Yiny col., 2004).

A escala global o regional, las emisiones biogénicas de COVs a la atmésfera
pueden ser comparables e incluso superiores a las antropogénicas y, normalmente,
estdn sujetas a variaciones estacionales con maximos en verano y minimos en
invierno.

En la CAPV se estima que la contribucion biogénica debida a la actividad de los

bosques es del 27% de las emisiones totales (http://www.ingurumena.ejgv.euskadi.net/

r49-3614/es/contenidos/informacion/cov/es 7908/situacion capv.html).

En cuanto a las fuentes de procedencia antropogénica, las mas importantes
proceden, por una parte, de la combustion incompleta de los productos petrogénicos
empleados como combustible en el trafico rodado y, por otra, de la evaporacion de
esos mismos carburantes y también de distintos disolventes identificados,

principalmente, con actividades industriales.
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La contribucion de estas dos fuentes al total de la emision de estos compuestos

en la atmosfera de la CAPV se estima en un 11% y 53%, respectivamente.

Cuando se analiza con detalle las caracteristicas y composicion de la atmdsfera
urbana, se evidencia que el mayor aporte de COVs tiene como protagonista a los
vehiculos rodados cuyas emisiones se producen, principalmente, por dos procesos:
salida de compuestos organicos volatiles con los gases de escape y evaporacion
directa del combustible (Watson y col., 2001).

Los componentes mas ligeros de los carburantes, que no se han quemado
durante la combustion dentro del motor, se emiten junto con los gases de escape a
alta temperatura, lo que facilita su volatilizacion. Una gran parte de los compuestos
emitidos son hidrocarburos y su presencia en el medio atmosférico depende de
factores tales como, el tipo de combustible empleado, la temperatura, la edad y
kilometraje del vehiculo, el tipo de conduccion, etc. (Duffy y col., 1998; Heeb y col.,
2000; Fontaine y Gallo, 2002).

En relacion al segundo grupo de emisiones, las vinculadas con el uso de
disolvente, se identifican mas habitualmente con actividades industriales en las que se
procesa, manipula, produce, etc, sustancias contaminantes, caso de compuestos
oxigenados como cetonas y esteres o de hidrocarburos arométicos que tienen como
destino final la atmésfera (Hellweg y col., 2005). Hay que indicar que en ocasiones,
estos compuestos también se pueden detectar en ambientes urbanos (McDermott y
col., 2005), aunque de forma puntual, en contraposicibn con el trafico que es

generalmente una fuente mas homogénea.

En la propia definicion de los COVs también queda evidente el interés de la
evaluacién de las concentraciones de estos compuestos en el medio atmosférico
debido a su participacion en reacciones fotoquimicas en presencia de oOxidos de
nitrogeno (NOXx) (Carter y col., 2007). Un producto de dichos procesos es el ozono,
gue interviene en reacciones de oxidacién en la atmdésfera y es perjudicial para la
salud de plantas, animales y seres humanos. Entre las afecciones que se le atribuyen
sobre la poblacion destaca su fuerte caracter irritante que puede llegar a provocar
alteraciones en la funcién pulmonar y enfermedades respiratorias (Bascom, 1996;
Curtis y col., 2006).
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Como consecuencia de ello, el ozono y sus precursores, entre los que se
encuentran los COVs, se contemplan en el Real Decreto 102/2011, relativo a la mejora
de calidad del aire, como compuestos objeto de atencién asignandoles valores limite

para el primero y recomendando la medicion de los segundos.

Otro aspecto a tener en cuenta con respecto a los COVs, y que no se menciona
en la definicion dada en la legislacion, es su importancia desde la perspectiva de la
toxicidad de algunos de ellos, caso del benceno, 1,3-butadieno o estireno (Macaluso y
col., 1996). En el informe publicado recientemente por National Toxicology Program
del Departamento de Salud y Servicios Humanos de los EE.UU. (Report on
Carcinogens, 2011), se ha incluido al formaldehido como “carcin6geno conocido”. En
este listado también figuran otros COVs como el isopreno, el tricloroetileno y el
tetracloroetileno, a los que se les clasifica “se puede anticipar razonablemente que sea
carcinogeno”. Actualmente, el unico compuesto regulado por la legislacion vigente es
el benceno y lo hace indicando que la concentracion media anual en inmision no ha de
superar el valor limite de 5 pg/m?® (Directiva 2000/69/CE).

Asi, en estudios atmosféricos como el que aqui se presenta, donde la poblacion
se halla conviviendo con la emision de estos contaminantes al aire, resulta de gran
interés conocer cudl es la presencia de los COVs en el medio y su evolucién a lo largo

del tiempo.

Al igual que en la campafia anterior, la determinacion de estos compuestos en
las muestras de aire se ha efectuado mediante la técnica de GC-FID, especifica para
estas sustancias y mencionada en el apartado de la metodologia.

Un ejemplo del resultado de este tipo de andlisis se expone en la Figura 4.1
donde cada pico numerado corresponde a un compuesto diferente. El listado total de
los COVs identificados y posteriormente cuantificados ha sido de 33 entre los que se
incluye la incorporacibn de 3 nuevos compuestos (tetradecano, pentadecano y
hexadecano).

Teniendo en cuenta sus estructuras quimicas se han clasificado en cinco grupos
diferentes identificados por una coloracion distinta, tal y como se muestra en la tabla

de la Figura 4.1.
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Figura 4.1. Representacién cromatografica caracteristica de los 33 compuestos organicos volatiles

(COVs) determinados en los aerosoles de Zubieta. Hidrocarburos alifaticos y arométicos, compuestos

biogénicos, clorados y oxigenados.
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tetradecano
pentadecano
hexadecano
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- La primera de ellas la comprenden los compuestos hidrocarburos
alifaticos entre los que destacan, por una parte, aquellos que tienen en su
estructura una cadena lineal de atomos de carbonos, desde el heptano (C7) al
hexadecano (C16) (n° 6, 11, 16, 21 y 28-33) y, por otra, los que poseen una
cadena ramificada (2 y 3-metilhexano y 2,3-dimetilpentano) (n°® 1, 3 y 2,
respectivamente).

- Un segundo grupo lo constituyen hidrocarburos aromaticos representados
por compuestos como el benceno (n° 7), tolueno (n° 12), etilbenceno (n° 17) y
xilenos (n° 18 y 19). Estos compuestos se engloban en el término BTEXs
(formado con la inicial de cada uno de ellos) y, como se ve en la representacion
de la figura, se corresponden, en general, con los picos mas elevados.

- El tercer grupo estd constituido por compuestos clorados que se
identifican como tricloroetileno (n° 9) y tetracloroetileno (n° 14).

- La cuarta familia la componen sustancias oxigenadas como el acetato de
etilo (n° 4), la isobutilmetilcetona (n° 13) y el acetato de butilo (n° 15).

- Por ultimo, se han detectado algunos compuestos considerados

biogénicos caso del a-pineno (n° 19), el B-pineno (n° 22) y el limoneno (n° 27).

El andlisis conjunto de todos los COVs identificados y la relativa proporcion en la
gue se encuentran unos respecto de otros han sido factores determinantes para

caracterizar la atmosfera de la zona objeto del proyecto.

A lo largo de esta campafa, comprendida desde el 8 de febrero al 13 de mayo
de 2011, se han recogido y analizado un total de 32 muestras de aerosoles.

La cuantificacion de los COVs presentes en cada una de ellas ha dado lugar a la
Tabla 4.1, en la que se indican los niveles maximo y medio (expresados como pg/m®
de aire muestreado) de cada compuesto estudiado, asi como el global de todos los
COVs y el de tres de las familias identificadas, hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos

aromaticos, con la composicion de los BTEXSs, y los compuestos oxigenados.

11
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Tabla 4.1. Niveles de concentracion (ug/m® maximos y medios de los compuestos
organicos volatiles (COVs) determinados en los aerosoles de Zubieta. (Hidrocarburos alifaticos

y aromaticos, compuestos biogénicos, clorados y oxigenados).

Campaia 2011
N° Compuesto Media Maximo
1 2-metilhexano 0,18 0,65
2 2,3-dimetilpentano 0,14 1,18
3 3-metilhexano 0,09 0,17
4 acetato de etilo 8,09 27,8
5 2,2,4-trimetilpentano 0,25 0,51
6 heptano 0,27 1,15
7 benceno 0,84 1,72
8  metilciclohexano 0,18 0,90
9 tricloroetileno 0,04 0,21
10 2,3,4-trimetilpentano 0,03 0,12
11 octano 0,20 0,58
12 tolueno 1,56 7,42
13 isobutilmetilcetona 0,05 0,38
14 tetracloroetileno 0,03 0,27
15  acetato de butilo 0,09 0,68
16 nonano 0,18 0,64
17 etilbenceno 0,25 1,25
18 m,p-xileno 0,74 3,92
19 o-xileno+ a-pineno 0,49 2,04
20 estireno 0,05 0,40
21 decano 0,48 3,36
22 3-pineno 0,29 1,04
23 m,p-etiltolueno 0,16 0,79
24 1,3,5-trimetilbenceno 0,07 0,35
25 o-etiltolueno 0,07 0,28
26 1,2,4-trimetilbenceno 0,14 0,66
27 limoneno 0,11 0,53
28 undecano 0,77 4,84
29 dodecano 0,81 3,18
30 tridecano 0,46 1,94
31 tetradecano 0,04 0,15
32 pentadecano 0,03 0,10
33 hexadecano 0,02 0,06
Total COVs aromaticos 4,10 (ug/ms)
BTEXs 3,61 (pug/m®)
Total COVs alifaticos 4,04 (ug/m®)
Total COVs oxigenados 8,23 (ug/m®)
Total COVs 17,1 (ug/m®)
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En el total de la concentracién de los COVs (17,1 pg/m®) se incluyen los valores
medios de los 33 compuestos numerados y, como se puede ver, mas de la mitad de
su concentracion viene dada por los denominados oxigenados (8,23 pg/m®). Les sigue
en abundancia los hidrocarburos aromaticos (4,10 pg/m®) y después los hidrocarburos
alifaticos (4,04 pg/m®). La diferencia de la suma de los niveles de todos ellos con
respecto al total de COVs es una cantidad pequefia (0,73 ug/m® y corresponde al

resto de las sustancias determinadas (compuestos clorados y biogénicos).

Al analizar las concentraciones medias de los compuestos que integran la familia
de los oxigenados, se observa que, aunque el nimero de integrantes sea reducido (3
compuestos), la contribucién de uno de ellos, acetato de etilo, es muy elevada.

El nivel medio que se ha registrado para este compuesto durante el periodo
muestreado ha sido de 8,09 pg/m®. Un valor que ha superado en mas de cinco veces
los 1,56 pg/m? del tolueno, compuesto considerado como mayoritario en los ambientes
tipicos urbanos. Esto, que se desprende de los datos presentados en la columna de
los valores medios, se puede corroborar con mayor evidencia al analizar los registros
méximos de concentracién. Mientras que en el caso del tolueno el mayor valor
obtenido sobrepasa ligeramente los 7 pg/m?, para el acetato de etilo se ha detectado
una concentracion punta, media de 24 h, de cerca de 28 pg/m®. La diferencia de uno a
otro valor es realmente significativa y marca claramente la composicion del global de

los COVs en el area estudiada.

La relacién de compuestos que se integran en la familia de los hidrocarburos
aromaticos comprende los englobados en el término BTEXs (benceno, tolueno,
etilbenceno y xilenos) ademas de varios derivados del benceno y tolueno.

Estos compuestos, en especial el tolueno y los xilenos, son los que mas
abundan en los ambientes considerados de caracteristicas exclusivamente urbanas,
es decir, en donde las emisiones procedentes de vehiculos son la principal fuente de
contaminacion. En esos casos, la presencia de compuestos oxigenados, en concreto,
del acetato de etilo, es muy baja de tal forma que sus valores se acercan o0 superan

levemente el minimo de deteccién proporcionado por la técnica de analisis (0,01

ug/m®).
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En la zona muestreada de Zubieta el grupo de hidrocarburos aromaticos tiene un
peso, con respecto al total de los COVs, alrededor del 24% frente al 48 % de los
oxigenados.

Como ya se ha comentado anteriormente, la normativa vigente (Directiva
2000/69/CE) sobre la calidad del aire en inmisién contempla la regulacién de sélo un
COV, el benceno, y lo hace adjudicandole un valor limite anual de 5 ug/m*. Aunque el
periodo de muestreo de esta campafa (tres meses y medio) no es comparable al afio
establecido en la legislacion, la concentracion media de benceno determinada en este
estudio ha sido inferior a 1 pug/m® (0,84 ug/m®) y por lo tanto, se considera bastante

alejada del limite marcado.

Con respecto a los hidrocarburos alifaticos hay que indicar que se observan
claras diferencias al comparar las concentraciones de los compuestos ligeros (al inicio
de la Tabla 4.1) con respecto a los mas pesados, en concreto decano, undecano,
dodecano y tridecano (localizados al final de la Tabla 4.1). Estos ultimos COVs, que en
ocasiones adquieren valores puntuales maximos superiores a los 3 pg/m?, presentan
niveles medios entre 0,46-0,81 ug/m3, del orden de 2 a 5 veces los obtenidos para los

ligeros.

Por ultimo, comentar que tanto la familia de compuestos clorados como la de los
denominados biogénicos se detectan en cantidades muy pequefias y suponen, en
conjunto, menos del 5% del total de COVs. Los niveles medios de cada uno de ellos

oscilan entre 0,03 pg/m®y 0,11 pg/m?.

Los resultados de estos COVs se han querido contrastar con los obtenidos en la
campafa anterior y, en ese sentido, se ha prestado especial interés a aquellos que,
desde un punto de vista cuantitativo han tenido un mayor predominio en la atmosfera.

En la Tabla 4.2 se muestran un total de 10 compuestos entre los que figuran, un
oxigenado (acetato de etilo), hidrocarburos aromaticos (BTEXs) e hidrocarburos
alifaticos de cadena larga y alto peso molecular (undecano, dodecano y tridecano).
También se recoge, a pie de Tabla, el global de COVs de una y otra campafia, asi
como el total de las tres familias (hidrocarburos aromaticos y alifaticos y compuestos

oxigenados) incluidas en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.2. Niveles medios de concentracion (pg/m®) de los compuestos organicos
volatiles (COVs) mas representativos determinados en los aerosoles de Zubieta. Campafas
2010 y 2011. (Hidrocarburos aromaticos y alifaticos, compuestos biogénicos, clorados y

oxigenados).

NO Compuesto Campafia 2010 Campaia 2011
Media Media

4 acetato de etilo 5,47 8,09

7 benceno 0,80 0,84

12 tolueno 1,72 1,56

17 etilbenceno 0,26 0,25

18 m,p-Xileno 0,80 0,74

19 o-xileno+ a-pineno 0,40 0,49

23 m,p-etiltolueno 0,25 0,16

28 undecano 0,61 0,77

29 dodecano 0,47 0,81

30 tridecano 0,24 0,46
Total COVs aromaticos 4,62 (ug/m?®) 4,10 (pg/m®)
BTEXs 3,88 (ug/m®) 3,61 (ug/m®)
Total COVs alifaticos 3,74 (ug/m®) 4,04 (pug/m®)
Total COVs oxigenados 5,59 (ug/m3) 8,23 (pg/ms)
Total COVs 14,4 (ug/m®) 17,1 (ug/m®)

A la vista de los datos se observa que la concentracion total de COVs
determinada en este estudio ha aumentado con respecto al anterior, pasando de 14,4
ug/m® a 17,1 ug/m*. No es un incremento muy elevado, pero lo interesante es apuntar
que se debe, principalmente, a la mayor presencia de compuestos oxigenados (8,23
ug/m® frente a 5,59 ug/m®) en concreto, de acetato de etilo que ha registrado un valor

medio de concentracién de 8,09 pg/m?® frente a los 5,47ug/m?® del periodo previo.

En cuanto a los restantes grupos de compuestos los niveles medios son

similares a los de la campafia de 2010.
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Los componentes de los BTEXs, mayoritarios de los hidrocarburos arométicos,
han descendido, en general, un poco sus niveles y se refleja en el total que pasa de
los 3,88 pg/m® a los 3,61 pg/m?®. De todos ellos, los que ofrecen un mayor cambio han
sido el m,p-etiltolueno y el tolueno con disminuciones del 36% y 10%,
respectivamente) y el Unico compuesto que parece haber subido su valor medio,

aunque de manera muy ligera, es el benceno (0,80 ug/m? - 0,84 pg/m?®).

En el caso de los hidrocarburos alifaticos lo mas resefable viene dado por los
tres compuestos ultimos de la Tabla 4.2, que han protagonizado una cierta subida de
nivel y por tanto, han contribuido al incremento del valor global de esta familia de

COVs (3,74 ug/m®, camparfia 2010, y 4,04 pg/m®, campafia actual).

Todos estos resultados corresponden a las determinaciones efectuadas sobre
aerosoles en un entorno urbano y por tanto, a la hora de evaluar la procedencia de
dichos compuestos en el aire, se podria comprobar cuales son las similitudes o
diferencias con respecto a enclaves definidos de caracteristicas tipicas urbanas.

Este es el caso de la poblaciébn de Donostia-San Sebastian, tomada como
referencia en este proyecto y en la que la principal fuente de contaminacién de COVs
a la atmosfera son las emisiones de vehiculos.

Hay que sefalar que para la realizacion del estudio comparativo se han tomado
las mediciones de COVs efectuadas en una zona urbana de la ciudad (Avenida de
Tolosa), mediante el mismo protocolo y método de analisis que los empleados en las

dos campairias de Zubieta.

La Figura 4.2 recoge las concentraciones medias de los 33 compuestos
estudiados en la atmosfera de Zubieta a lo largo de las dos campafias y en el punto
urbano de Donostia-San Sebastian durante el mismo periodo que comprende la

campafa de 2011.
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Figura 4.2. Perfil medio de concentraciones determinados en los aerosoles de Zubieta en

las campafias de 2010 y 2011, y de Donostia-San Sebastian (2011).

Si se comparan los perfiles de los dos estudios llevados a cabo en Zubieta se
observa que las siluetas marcadas por las dos lineas, roja y azul, coinciden
estrechamente a lo largo de todo el listado de COVs, a excepcion del pico
perteneciente al acetato de etilo. La diferencia cuantitativa entre las puntas de las dos
lineas recoge, precisamente, el aumento que ha sufrido el valor medio de ese
compuesto respecto a la campafia anterior. El resto de los COVs alcanzan

concentraciones similares en ambos proyectos.

Cuando se toma como patron de comparacién el perfil de la zona urbana, se
puede comprobar que el grafico descrito por las lineas continuas (roja y azul) difiere un
poco con el de la linea discontinua (negra).

En general, el trazado de esta linea discontinua se encuentra por encima de las
otras dos, debido a que los niveles son mayores en la atmdsfera de Donostia-San
Sebastian, pero se produce de manera que las relaciones de concentracion entre la
mayoria de los COVs son parecidas a los del area de Zubieta. Es decir, la procedencia
de esos compuestos en los dos entornos seria similar pero en una escala cuantitativa

distinta.
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La excepcién a este comportamiento se detecta en el acetato de etilo. Este es el
anico compuesto que rompe con el perfil y mientras, como ya se ha visto antes, los
valores medios en la zona de Zubieta se mueven entre 5,47 ug/m®y 8,09 pg/m® en el
punto de Donostia-San Sebastian es un orden de magnitud inferior, 0,35 ug/m*.Todo
ello indicaria que el area de estudio responde a un entorno urbano en el que se
registran aportes especificos de tipo industrial, como son el caso del acetato de etilo y

en menor medida, de los hidrocarburos alifaticos pesados.

Teniendo en cuenta que los compuestos BTEXs son, con diferencia, los mas
representativos y abundantes de la atmosfera urbana, en la Figura 4.3 se muestra la
evolucion en el tiempo de las concentraciones obtenidas para los BTEXs en Zubieta y

en Donostia-San Sebastian durante la campafia de 2011.
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Figura 4.3. Evolucion de la concentraciéon de los BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y

xilenos) en los aerosoles de Zubieta y Donostia-San Sebastian durante la campafia de 2011.

En la figura se puede apreciar que, aunque los niveles determinados en Zubieta
son algo mas bajos, la silueta marcada sigue unas pautas similares a la de Donostia
con dias de subidas y bajadas de concentracién que coinciden en el tiempo en ambas

localizaciones.
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En la memoria del estudio precedente se indicaba que la composicién de los
aerosoles de Zubieta era muy parecida a la determinada en la atmosfera de municipios
proximos, como Lasarte-Oria y Usurbil. En esta ocasion, se ha querido comprobar de
nuevo este hecho y para ello, en la Tabla 4.3 se exponen las concentraciones medias
de los COVs considerados mas representativos en estos aerosoles (ver Tabla 4.2) y
se comparan con los determinados, durante la campafia de 2011, en los dos

municipios mencionados y en Donostia-San Sebastian.

Tabla 4.3. Concentraciones medias (pg/ms) de los compuestos mas representativos en
los aerosoles de Zubieta, Lasarte-Oria, Usurbil y Donostia en la campafia de 2011. (1) Cantén y

col, en ejecucion. (2) Datos internos. Hidrocarburos aromaéticos y alifaticos, y oxigenados.

COVs Zubieta (1) Lasarte- (1) Usurhbil (2) Donostia

Oria San-Sebastian
benceno 0,84 0,83 0,99 1,16
tolueno 1,56 2,20 1,95 3,19
etilbbenceno 0,25 0,34 0,31 0,62
m,p-xileno 0,74 0,99 0,95 1,94
o-xileno 0,22 0,28 0,35 0,75
decano 0,48 0,39 1,84 0,47
undecano 0,77 0,48 3,34 0,36
dodecano 0,81 0,44 3,18 0,48
tridecano 0,46 0,27 2,32 0,22

_.acetatodeetio 809 363 .23 .03 |
Total COVs 17,1 13,9 21,0 15,7

A partir de los datos se ha podido comprobar la existencia de dos tipos de
atmosferas. Una corresponde al caso de Donostia-San Sebastian, en la que el
compuesto mas abundante es el tolueno (3,19 pg/m®), mayoritario en aerosoles
urbanos, y donde la presencia de los hidrocarburos alifaticos y oxigenados es
relativamente baja (entre 0,22 pg/m® y 0,48 pg/m?. Y el segundo tipo de ambiente
atmosférico, como el de los restantes tres municipios, en el que el COV predominante
no forma parte de los BTEXs sino que es el acetato de etilo, alcanzando niveles
medios en los municipios de Zubieta (8,09 pg/m°), Lasarte-Oria (3,63 pg/m?) y Usurbil

(2,28 pg/m®) poco habituales de areas urbanas (Donostia-San Sebastian, 0,35 ug/m?)
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y al que le acompafian en abundancia hidrocarburos alifaticos pesados con valores

medios superiores a los registrados en Donostia, especialmente en la zona de Usurbil.

Si se toman los datos de concentracion obtenidas por familias en las dos
campanfas y se calcula cudl es la contribucién de cada una al total de los COVs, el
resultado se puede ver graficamente en la representacion de la Figura 4.4. De la
primera campafia, 2010, a la actual se aprecian ciertos cambios pero poco
significativos. En ambos periodos el grupo de mayor proporcion corresponde a los
compuestos oxigenados que ha visto aumentada su presencia del 38% al 48%. El

responsable de este incremento es, evidentemente, el acetato de etilo.

Campafa 2010 Campafia 2011
1% 0,4%

26% 48% 23,6% O Alifaticos
38%- 0O Aromaticos
O Biogénicos
0O Oxigenados

4% O Clorados

32%

0
3% 4%

Figura 4.4. Representacion porcentual de los distintos grupos de COVs determinados en

los aerosoles de Zubieta en las campafias de 2010 y 2011.

Con respecto a los hidrocarburos aromaticos su contribucion se ha reducido
pasando del 32% al 24%, en favor de los compuestos anteriores, oxigenados. Estos
porcentajes son muy bajos si se comparan con los que se determinan en atmosferas
urbanas (en torno al 60% del total de COVs).

El siguiente grupo de la composicion lo constituyen los hidrocarburos alifaticos
cuya participacion en el total de los compuestos ha descendido un poco (de 26% en

2010 a 23,6 % en 2011) a favor también del grupo de oxigenados.

Las dos familias restantes representadas por compuestos biogénicos y clorados

completan la composicion con porcentajes muy bajos, en comparacion con los grupos
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mencionados, pero parecidos de una a otra campafa. Los primeros tienen una

presencia minima, no superior al 1%, y los segundos se mueven entre 3% y 4%.

Una vez analizadas las concentraciones medias de los contaminantes, asi como
la composicion de los aerosoles, se va a examinar si, al igual que en el estudio
anterior, ha existido una gran variabilidad de los niveles de los compuestos
determinados. Para ello se han representado las concentraciones de los COVs mas
caracteristicos de la zona (acetato de etilo, undecano y benceno) a lo largo de las dos
campanfas.

En la Figura 4.5 se exponen las concentraciones del acetato de etilo obtenidas
durante los dos periodos estudiados, 2010 (en rojo) y 2011 (en azul). Las columnas
recogen los valores medios diarios correspondientes a cada uno de los dias

muestreados Yy las lineas en discontinuo el nivel medio de la respectiva campanfa.
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Figura 4.5. Evolucién de la concentracidon del acetato de etilo determinado en los
aerosoles de Zubieta durante las campafias de 2010 y 2011.

La simple comparacion de la altura de las columnas indica claramente los
cambios tan importantes que presenta este compuesto en los aerosoles. En esta
camparfia se puede ver que el intervalo de niveles es muy amplio desde <0,01 pg/m® a
27,8 pug/m°. Aunque este valor maximo queda lejos del registrado en el trabajo previo

(37,8 pg/m°), la media obtenida en este estudio es méas elevada (8,09 ug/m? frente a

21



man ta zabal zazu

Universidad  Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

Estudio de parametros indicadores de la calidad del aire en la zona de Zubieta (Gipuzkoa) (Continuacion 1).

5,47 pg/m?). Esto se debe, en gran medida, a que durante el Gltimo estudio se han
registrado mas muestras de aire (1 de cada 3) con niveles de concentracion de acetato

de etilo superior a 10 pg/m?.

En cuanto al hidrocarburo alifatico undecano, la Figura 4.6 muestra la evolucion
de su concentracion a lo largo de los periodos analizados.

El comportamiento observado en este compuesto es algo parecido al comentado
del acetato de etilo. Por una parte, el pico mas abundantes de undecano es inferior en
el tramo de las columnas azules (4,84 pg/m?) que en el de las rojas (5,92 pg/m®) y por
otra, se detecta un ligero aumento en la media de concentracion (de 0,61 pg/m® a 0,77
ug/m®) causado por haberse registrado una mayor cantidad de dias con niveles mas

altos que en el muestreo previo.

6
B campafia 2010

5 | M campafia 2011
mE 4 -
ES)
=
e 34
]
[&]
[}
=]
5 24

L di concentraciéon medig
concentracion r3ne ia 0,77 pug/m®
1 0,61 pg/m |
o - - -

2010 =
2010—=
2010 ==
2010
2010
2010—
2010 =
2010—=—
201 0=
2010—=
2010
2010—=
2010
2011
2011
2011 =
2011
2011
2011
2011—=
2011
2011
2011
2011 =
2011
2011
2011
2011—=
2011—=
2011—p=
2011—=
2011
2011—=
2011

2009
iC-2009— =
iC-2009— =
ic-2009—
ic-2009-7
ic-2009—+
ic-2009—T

Dic

Dic

Dic

Dic

Dic

Dic

Dic
Ene
Ene:
Ene
Ene
Ene:
Ene:
Feb:
Feb:
Feb:
Feb:
Feb:
Feb:
Feb:
Feb:
Feb:
Feb:
Feb:

9.
14
15.
21
22.
28
29
4
11
12
18
25
26

1

2:

8

9.
15
16-
22
23

8
10.
15
17
22.
24

1

3

6:

8
11.
15
17
22.
24
26
29
31

4

6
12.
14.
18
20
27
29
3
5
9

11
13

Figura 4.6. Evolucién de la concentracion del undecano determinado en los aerosoles de

Zubieta durante las campafias de 2010 y 2011.

En ambos casos, los dos COVs (acetato de etilo y undecano), han registrado
valores puntuales de concentraciones elevadas que rompen la pauta mostrada en el
resto de los aerosoles. Esto indicaria la existencia de fuentes especificas de estos

compuestos detectados en el area de estudio.
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Por ultimo, al ser el Gnico de los COVs que esta regulado hoy en dia por la
normativa vigente (Directiva 2000/69/CE), el benceno presenta un interés especial a la
hora de evaluar la calidad del aire de un entorno.

En la Figura 4.7 se muestran las concentraciones de benceno de todas las
muestras recogidas en las dos campafias realizadas sobre la atmdsfera de Zubieta.
Aunque el periodo del estudio actual haya sido algo més largo (columnas en azul) y
por tanto se hayan tomado mas muestras de aire, el valor medio obtenido en ambos
trabajos ha sido muy similar, 0,80 ug/m®y 0,84 pg/m°, respectivamente. Esta pequefia
diferencia se debe a que tanto el valor maximo (1,72 pg/m® como el minimo (0,39

ng/m?) han sido algo mas elevados en la camparfia de 2011.
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Figura 4.7. Evolucién de la concentracién del benceno determinado en los aerosoles de
Zubieta durante las campafias de 2010 y 2011.

Pese a que la longitud del periodo estudiado (tres meses y medio) no se
corresponde con el afio que establece la normativa para ver si la concentracion media
de benceno esta dentro del limite anual establecido (5 pg/m®), se puede decir que,
extrapolando estos resultados a los doce meses del afio, se cumpliria la legislacion
vigente. Ninguna de las muestras de aire analizadas ha registrado un valor superior a

2 pg/m?.
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En los estudios sobre la calidad del aire, ademas de efectuar la identificacion y
determinacion de los compuestos que estan presentes en el aire, se deben evaluar las
posibles fuentes de emisiébn de estos contaminantes. Una de las estrategias
empleadas para conseguirlo conlleva el estudio de las relaciones entre los diferentes
COVs. Cuando los valores de correlacion entre dos compuestos son elevados indica
que las variables implicadas variarian de forma proporcional y por tanto, se les podria
asignar una procedencia similar.

Después de obtener estos valores entre los 33 COVs identificados, la via de
representacion mas habitual es la de la Figura 4.8 donde se muestran por colores los

coeficientes de correlacion de los compuestos en el eje x respecto a los del eje y.
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Figura 4.8. Representacion de las correlaciones de todos los Compuestos Organicos

Volatiles (COVs) determinados en los aerosoles de Zubieta en las campafias de 2010 y 2011.
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Las zonas rojas indican la correlacion maxima (0,8-1) y a mayor coeficiente se
supone que los compuestos pueden estar asociados a focos o fuentes de origen
similares. Los valores bajos del coeficiente son indicativos de una mala correlacion
entre los contaminantes; cuanto menos intenso sea el color de la zona comin, menor
sera el coeficiente (de 0,8 a 0).

A primera vista se observa un predominio del color rojo, indicando que una gran
parte de los compuestos analizados presentan una buena relacion entre si. Un
ejemplo de ello se puede ver con tres de los COVs que integran los BTEXSs, tolueno,
m,p-xileno y etilbenceno (Figura 4.9). Los datos de las dos correlaciones se ajustan a
las lineas roja y azul con una minima dispersion de puntos alrededor de las mismas. Y
el valor del coeficiente R es 0,93, cercano al maximo de la unidad, indicando que los

tres compuestos presentan una similar procedencia y comportamiento en la atmésfera.

—— etilbenceno

y=0,16x R=0,93
—+—m,p-xileno ——y=0,49x R=0,93

etilbenceno (pg/m3)
m,p-xileno (pg/m?)

tolueno (ug/m°)

Figura 4.9. Representacion de la correlacién establecida entre los valores de
concentracién de etilbenceno y m,p-xileno frente a tolueno obtenidos en los aerosoles de
Zubieta durante los dos estudios, 2010 y 2011.

Pero no todos los COVs analizados presentan una buena correlacion entre ellos.
Algunos de los casos mas evidentes corresponden al acetato de etilo y también los
hidrocarburos alifaticos pesados (decano, undecano, dodecano y tridecano). Si se fija
la atencion en las coloraciones de las correlaciones establecidas entre estos

compuestos con el resto de los COVs analizados (Figura 4.8) se comprueba que son
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poco intensas (amarillas-naranjas) y corresponden a valores de coeficientes entre 0,2-
0,6. Tanto el acetato de etilo con los otros tres hidrocarburos sélo muestran coloracion
roja consigo mismos, quedando separados de los demas contaminantes. Se puede
decir que responden a dos focos diferenciados, tal y como ya se ha podido desprender
de los comentarios realizados sobre sus niveles cuantitativos en los aerosoles
estudiados.

La representacion de la Figura 4.10 recoge la relaciébn entre el benceno,
compuesto representativo de un medio urbano, el undecano, hidrocarburo alifatico y el
acetato de etilo.

—+—benceno ——y=0,048x R=0,36

—— undecano y=0,078x R=0,56
B

benceno (ug/m®)
N
L

undecano (ug/m?®)

N
|

acetato de etilo (pug/m°)

Figura 4.10. Representacion de las correlaciones de benceno y undecano frente al
acetato de etilo en los aerosoles de Zubieta.

Las correlaciones entre este ultimo y los otros dos COVs estan definidas por
coeficientes muy bajos (R= 0,36 y R= 0,56, respectivamente) y una elevada dispersién
de los puntos de concentracidn. Esto se interpreta como el resultado de interrelacionar
compuestos que no se identifican con focos comunes de emisidn, ni tampoco con
parecidas conductas en el aire. Mientras que el benceno se asocia al ya sefialado
trafico de vehiculos, los dos restantes compuestos tienen un marcado origen industrial,

no vinculado a las actividades de una poblacion.
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5. Conclusiones

El estudio presentado en este documento ha tenido como principal objetivo
continuar con la evaluacion de la calidad del aire en la zona de Zubieta.

El proyecto se ha llevado a cabo entre los meses de febrero y mayo de 2011, y
se ha realizado la determinacion de compuestos organicos volatiles (COVs) presentes
en la fase gaseosa de la atmdsfera a estudio.

El andlisis conjunto de los resultados obtenidos en esta campafia y en la anterior
(2010) ha revelado como principales conclusiones los puntos que se indican a

continuacion.

. Se han identificado y cuantificado un total de 33 Compuestos Organicos Volatiles
(COVs) agrupados en cinco familias diferentes; hidrocarburos alifaticos y
aromaticos, compuestos oxigenados, clorados y biogénicos. En esta campafa se
han incluido 3 nuevos compuestos (tetradecano, pentadecano y hexadecano)

pertenecientes a los hidrocarburos alifaticos.

La concentracion media del total de COVs ha sido de 17,1 pg/m® y més de la
mitad viene dada por el grupo de los compuestos oxigenados (8,23 pg/m°). Les
sigue en abundancia los hidrocarburos arométicos (4,10 ug/m®) y después los
hidrocarburos alifaticos (4,04 pg/m°). El resto de las sustancias determinadas
(compuestos clorados y biogénicos) suponen una cantidad pequefia (0,73 pg/m?)

del total.

Dentro de los compuestos mas abundantes destacan el acetato de etilo e
hidrocarburos alifaticos pesados (undecano, dodecano y tridecano).

El primero presenta un nivel medio de 8,09 pg/m®y picos puntuales maximos de
28 pg/m?®. Estas concentraciones son muy superiores a las habituales para ese
compuesto en nicleos urbanos (0,30-0,40 pg/m®) e incluso superan ampliamente
a las de compuestos como el tolueno (valor medio 1,56 pg/m®y valor maximo,

7,42 ug/m®) considerado mayoritario en los ambientes tipicos urbanos.
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Los hidrocarburos alifaticos pesados, en especial undecano y dodecano, han
adquirido valores medios (0,46-0,81 pg/m®) y puntuales maximos (> 3 pg/m?®
inusuales de medios urbanos.

Una de las caracteristicas observada en estos aerosoles, y ya comentada en la
anterior memoria, ha sido la gran variabilidad en los niveles de concentracion
que se han registrado de un dia a otro para algunos COVs, en especial del

acetato de etilo y los hidrocarburos alifaticos pesados.

El benceno, Unico de los compuestos que esta regulado en la legislacion vigente
(Directiva 2000/69/CE), ha registrado un valor medio durante el periodo
estudiado de 0,84 pg/m?®, muy parecido al determinado en el estudio previo (0,80
ng/m’) y en ambos casos bastante alejado del limite anual establecido en la

normativa (5 ug/m?®).

= La comparacion de los resultados de esta campafa con respecto a la del afio
2010 ha sefialado un cierto aumento de la concentracion total de COVs,
pasando de 14,4 pg/m® a 17,1 pg/m®. El incremento se debe, principalmente, a la
mayor presencia de compuestos oxigenados (8,23 pg/m? frente a 5,59 pg/m°) en
concreto, de acetato de etilo que ha registrado un valor medio de concentracion

de 8,09 pg/m? frente a los 5,47pg/m? del estudio anterior.

En cuanto a los restantes grupos de compuestos los niveles medios son

similares a los de la campafia de 2010.

= El analisis del peso porcentual de cada uno de los grupos de COVs en la
composicion global de los aerosoles de Zubieta no ha sufrido cambios
significativos en relacion con el de la campafia de 2010. Los perfiles siguen
siendo marcadamente diferentes de los de un ambiente urbano, principalmente,
por la baja presencia (21%) de los compuestos denominados BTEXs (benceno,
tolueno, etilbenceno y xilenos), caracteristicos del tréfico rodado y considerados
mayoritarios de zonas urbanas como la de Donostia-San Sebastian (60-65%), y
por la significativa contribucion de los compuestos oxigenados (48%), poco

habitual en las atmésferas tipicas urbanas.
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. El estudio de correlaciones realizado con los resultados de las dos campafas ha
permitido identificar dos fuentes principales de emisién de COVs a la atmésfera.
Una de ellas se asocia a la presencia en el aire del acetato de etilo y de los
hidrocarburos alifaticos pesados, procedentes de actividades industriales, y la
segunda recoge los COVs mas caracteristicos de los medios de poblaciéon

atribuidos a las emisiones del trafico rodado.
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