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1. INTRODUCCION

1.1. EL OZONO

El ozono es un contaminante del aire que estd causando una
grave preocupacion en Europa en las ultimas décadas, como se
verd posteriormente sus niveles de fondo continban aumentando
pese a las estrategias de control internacionales. En este apartado
veremos como se forma, sus ciclos en el drea mediterrdnea y su

relacion con el cambio climdtico.

1.1.1. La formacion quimica del ozono

El ozono es un gas incoloro altamente reactivo compuesto por

moléculas de fres dtomos de oxigeno (O3). Es de naturaleza

inestable y por ello muy reactivo; por eso es un conocido oxidante
fotoquimico. Al reaccionar, libera un d&tomo de oxigeno
produciendo la oxidacion.

Hay que diferenciar dos tipos de ozono en funcion de su
localizacion en la atmosfera:

Por un lado, el ozono que se encuentra a la estratosfera (capa de
la atmodsfera situada entre 12 y 40 km de distancia de la biosfera) se
genera de forma natural, siendo beneficioso para la vida en la
tierra. Su cardcter beneficioso radica en que en su formacion
absorbe la radiacion uliravioleta, muy perjudicial para los seres
vivos, actuando de esta manera como un filtro. Ademads, esta alta
concentracion de ozono en la estratosfera evita la pérdida de
vapor de agua localizada en las capas bajas de la atmdsfera. La

presencia de clorofluorocarbonados (CFC) y los dxidos de nifrdgeno

(NO»), emitidos por los humanos en la baja atmédsfera, son



responsables de la destruccidon de la capa de ozono (Sanz et al.,
2001).

Por ofro lado se encuenfra el ozono froposférico, objeto del
presente estudio. Situado en la baja atmdsfera, puede ser
perjudicial para ciertos organismos y materiales por su poder
oxidativo. El ozono es un contaminante secundario que no se emite
directamente en la atmadsfera por una fuente contaminante. Su
formacion se produce a partir de gases precursores como los oxidos
de nitrdgeno y vapores orgdnicos voldtiles, los primeros proceden
principalmente de las actividades humanas y los segundos en parte
son emitidos por las propias plantas. Para que se produzca la
reaccion guimica que produce el ozono es necesario que haya luz
solar, por eso el ozono estd considerado como un contaminante
fotoquimico (Domenech, 1991; Chameides y Lodge, 1992; Innes et
al., 2001).

1.1.2. El ozono ftroposférico en el sur de Europa: el drea
mediterrdnea.

La cuenca mediterrdnea, debido a sus caracteristicas, es una
zona propicia para la formacion del ozono froposférico. Esta
cuenca se caracteriza por tener un mar interior rodeado de altas
montanas. En verano, el hecho de que el mar esté mas frio que la
tierra hace que se formen brisas de mar y de ladera que se
combinan a lo largo del dia. Las brisas pueden penetrar entre 60-
100 Km fierra adentro, produciendo posteriormente un flujo de
retforno a 1,5-2,6 Km de altura (dependiendo de las cadenas
montanosas). Este flujo de aire hace que las emisiones producidas
en la costa circulen a lo largo del dia por un terreno con altas

temperaturas dando lugar a una mezcla muy activa (Fig. 1.1).



Después retornan en daltura y van bajando poco a poco
adentradndose en el mar (Fig. 1.2). Al dia siguiente vuelven a entrar
tierra adentro con contaminantes envejecidos que reaccionan con
los nuevos emitidos en la costa. Durante la noche mientras estdn
dentro del mar se produce un fraslado de estas masas de aire
contaminado en direccidén norte a sur, causado por la tendencia
general de las masas de aire en esta zona del Mediterrdneo. De
esta forma, los contaminantes de la regidon del sur de Francia
pueden entrar por la costa de la zona mediterrdnea meridional e ir
bajando hacia el sur de la peninsula ibérica (Millan et al., 1997,
2002).
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Fig. 1.1: Detalle del movimiento de las brisas y
concentracién de ozono durante el dia en funcién de
suU posicion con respecto a la mar (Millan et al., 2002).
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Fig. 1.2: Detalle del movimiento de las brisas y
concentracion de ozono durante la noche en funcién
de su posicion con respecto a la mar (Milldn et al.,
2002).

Dependiendo de la situacion orogrdfica, el ozono presenta ciclos
diarios especificos. En las llanuras costeras se observa un ciclo diario
mucho mds marcado, presentando las concentraciones mads
elevadas en las horas centrales del dia (Fig. 1.3). Esto es debido a
que el ozono es un contaminante secundario de distribucion
regional que va disminuyendo a nivel local por exceso de
precursores en zonas urbanas o industriales. En cambio, en zonas de
montana costera (como por ejemplo el municipio de Morella) el
ciclo diario es mds estable presentando concentraciones de ozono
bastante elevadas durante todo el dia. Esto ocurre por qué en las
zonas elevadas hay una mayor intensidad de radiacion que
favorece las reacciones fotoquimicas. Ademds se produce un
mayor intfercambio de gases con las capas altas de la troposfera
donde el ozono puede acumularse y transportarse a gran distancia
(Millan et al., 2000).
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Fig. 1.3: Media horaria de las concentraciones de ozono (durante el periodo
abril- septiembre 2007) registrado en las cabinas de Red de Calidad del Aire
de la Generalidad Valenciana de las localidades de Morella, Sant Jordi y
Borriana.

1.1.3.- Ozono y cambio climatico.

Las concentraciones de ozono de fondo hemisférico, aquellas
registradas lejos de las emisiones antropogénicas de precursores de
ozono, han aumentado hasta cinco veces desde finales del siglo XIX
(Nolle et al, 2005). Este incremento estd relacionado con el
aumento de la emision de hidrocarburos y de Oxidos de nitrdgeno
debido al incremento del uso de combustibles fosiles (Fig. 1.4).
Aunque los esfuerzos internacionales para  disminuir las
concentraciones de ozono han conseguido que se reduzcan los
picos maximos (disminuyendo un 36% los precursores del ozono (EEA,
2007), no han influido sobre las concentraciones de fondo (Coyle et
al., 2003), que continia aumentando a un ritmo de 0,5-2% anual en

algunas zonas del hemisferio norte (Vingarzan, 2004).
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Fig. 1.4: Tendencia de las concentraciones de ozono troposférico en las
montanas europeas entre 1870 y 1990 (Modificada de Marenco et al., 1994).

Las predicciones del modelo del Panel Intergubernamental del
Cambio Climdtico (IPCC), en el que se ha empleado diferentes
escenarios, indican que los niveles de fondo de ozono aumentardn
en todo el mundo (Vingarzan, 2004). El ozono, aparte de ser un
contaminante téxico, también es un gas de efecto invernadero que
confribuye al forzamiento radiativo positivo (Bytnerowicz et al., 2007;
IPCC, 2007). El forzamiento radiativo es el cambio de flujo limpio de
energia radiativa hacia la superficie de la Tierra medido en el
borde superior de la troposfera (12.000 m sobre el nivel de la mar)
como resulfado de cambios internos en la composicion de la
atmdsfera o de cambios en el aporte externo de energia solar; se
expresa en W m?. El forzamiento radiativo positivo contribuye a
calentar la superficie de la Tierra, mientras que el negativo favorece
su enfriamiento. El forzamiento radiativo mds importante es el
producido por el CO, seguido por el del metano (CH4), los
halocarbonos, el ozono troposférico y el didxido de nitrdgeno. Por

ofro lado, la disminucidén observada en la concentracidon del ozono



estratosférico ha generado un pequeno forzamiento radiativo
negativo (favorable al enfriamiento de la superficie), esto se
produce debido que los rayos ultravioleta destruyen el metano y se

reduce asi el efecto invernadero causado por dicho gas (Fig.1.5).
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Fig. 1.5:. Forzamientos radiativos asociados a los varios gases de efecto
invernadero, en relacién a la situacién durante lo era preindustrial (IPCC, 2007).

Los cambios en el ozono froposférico se vinculan a la calidad del
aqire y al cambio climdtico. Hay estudios que demuestran la
correlacion que existe enfre el aumento del ozono con la
temperatura (Bytnerowicz et al., 2007; Noyes et al., 2009).
Condiciones andmalas de calor y de estancamiento del aire se
asocian con niveles excepcionalmente elevados de ozono en la
superficie, como por ejemplo en el verano europeo de 2003 o al
nordeste de los EEUU en el verano de 1988. Ademds, se prevé que el
cambio climdtico afecte al ozono troposférico mediante cambios

quimicos y de fransporte (IPCC, 2007).



1.2. EFECTOS DEL OZONO SOBRE LA VEGETACION

En la actualidad se considera que el ozono es el contaminante
mas relevante para cultivos y vegetacion natural como son los
bosques (Krupa & Manning, 1988; Krupa et al., 2000). Los efectos del
ozono sobre las plantas han sido bien documentados en diferentes
estudios realizados en condiciones controladas (Calatayud et al.,
2007; Calatayud et al., 2010). Estos estudios se han realizado en
cdamaras de techo descubierto, OTC en sus siglas en inglés, donde
se aumentan artificialmente los niveles de ozono. El ozono entra en
la hoja a través de los estomas y produce una serie de efectos que
van desde alteraciones fisiologicas a danos visibles o reducciones
en el crecimiento de las plantas, cuando los mecanismos de
defensa y reparacidon se ven superados. Sin dnimo de ser
exhaustivos, mencionaremos aqui algunos de estos efectos, que

sintfetizamos también en la siguiente figura (Fig. 1.6).
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Fig. 1.6: Esquema de las respuestas de las plantas frente al ozono.

Un buen numero de estudios han demostrado que uno de los
primeros efectos del ozono es una alteracidn en los procesos
fotosintéticos: se produce una reduccion en la asimilacion de CO-
(Reich, 1987), no necesariamente unida a la presencia de danos
visibles en las hojas. Diversas evidencias apuntan a que la Rubisco,
el enzima responsable de la fijacion del carbono en la fase oscura
de la fotosintesis, se ve afectada por el ozono (Pell et al., 1992;
Calatayud et al., enviado 2010). Posteriormente, se detectan
alteraciones también en los pigmentos y una destruccion de la
clorofila (Cano et al., 2007). El intercambio de gases se produce casi
exclusivamente a través de los estomas; las hojas afectadas por el
ozono ven reducido este infercambio (conductancia estomatica),
como es caracteristico de las hojas viejas o senescentes. La

eficiencia en el uso del agua de las hojas de plantas que han



crecido bajo niveles altos de ozono puede verse también reducida
(p. €j.. Calatayud et al., 2007). Estas alteraciones a nivel fisioldgico
son en parte semejantes a los procesos naturales de senescencia de
las hojas, como también lo son en parte las alteraciones
anatémicas.

En aquellas plantas sensibles, el ozono causa alteraciones
anatémicas caracteristicas, descritas a continuacion, el estudio de
las cuales puede ser Ufil en la validacion de muestras de hojas
recogidas en el campo presuntamente afectadas por este
contaminante. Hay que tener en cuenta que el ozono, a diferencia
de otros contaminantes como los fluoruros y del SO», no se acumula
en las hojas por lo que un andlisis foliar no nos indica si una hoja ha
estado afectada por el ozono o no, siendo los danos anatdémicos
producidos por este agente oxidante una de las maneras de
confirmar los impactos de este contaminante. Cuando las plantas
se exponen a niveles elevados de ozono, la zona mds alterada
suele ser el parénquima en empalizada (Wohlgemuth et al., 2002,
Reig-Arminana et al., 2004). Algunas de estas alteraciones son
comunes a los procesos de senescencia: se produce una
degeneraciéon de los cloroplastos y el tonoplasto de las vacuolas se
altera. Ofras pueden ser interpretadas como una consecuencia del
estrés oxidativo, como es el caso de la acumulacion de sustancias
pécticas a las paredes celulares, formando pequenas gotas
(GUnthardt-Goerg et al., 1993; GUnthardt-Goerg, 1996, GUnthardt-
Goerg ef al., 1996, 1997, 2000, Reig-Arminana et al., 2004; Bussotti et
al. 2005). Finalmente, hay un grupo de alteraciones que son
mecanismos de defensa, como es el caso de la acumulaciéon de
taninos u ofras sustancias antioxidantes, o de calosa (Garcia-Breijo

et al.,, 2008), una sustancia que también se acumula como
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respuesta a danos mecdnicos o afecciones por insectos o hongos.
En un estadio mds avanzado, las células del parénguima en
empalizada se colapsan, aumentan los espacios intercelulares
(Reig-Arminana et al., 2004), y los danos son visibles externamente
(Fig. 1.7). Hay también alteraciones secundarias en el floema de los
haces vasculares: la forma de las células de este tejido se modifica
y se depositan sustancias que dificultan la circulaciéon de la savia. En
algunas plantas, las hojas afectadas por estos procesos caen antes
de que en las plantas que crezcan en condiciones de bajos niveles
de ozono.

El ozono también altera la particion de biomasa entre la parte
aérea vy las raices, de forma que hay una reduccidn relativa de las
raices con respecto a la parte aérea de la planta (Calvo, 2003). En
varias especies se ha descrito una disminucion en el crecimiento.
Estas reducciones en el crecimiento pueden producirse sin que
haya danos visibles a las hojas.

Finalmente, en vegetacion natural el estrés crénico producido
por el ozono podria favorecer el ataque por diferentes patdégenos
sobre las plantas mds sensibles. También puede favorecer la
predominancia de los genotipos mds resistentes de las diferentes
especies, e incluso potenciar cambios en las comunidades a favor
de las especies mds resistentes.

A pesar de que no hay una relacidon clara entre la presencia de
danos Vvisibles en las hojas y reducciones en el crecimiento, los
danos visibles representan una herramienta muy Util para detectar
zonas de impacto del ozono en el campo y especies
potencialmente vulnerables. Por este motivo, los danos visibles son
la base del seguimiento que se lleva a cabo a nivel europeo de los

efectos del ozono en los bosques (www.icp-forests.org). Hay unos
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patrones generales en los danos causados por el ozono. Las hojas
jévenes estdn siempre menos afectadas. En plantas de hoja ancha,
el ozono fipicamente produce pequenas punteadas necrdticas
(“stippling”, de color amarillo, marrdn o rojizo) que normalmente
afectan solo al haz de la hoja, y no se presentan en el dorso
excepto en casos de dano severo. Las punteaduras estan
relativamente mal delimitadas, al confrario que las manchas
causadas por insectos o hongos. Los nervios permanecen verdes y
no son atravesados por estas punteaduras (Fig. 1.7). Una
documentacidén sobre los danos visibles en multitud de especies se
puede consultar en www.ozoneinjury.org, mantenida por la
Fundacion CEAM.

Fig. 1.7: Danos visibles producidos por ozono en Pistacia terebinthus L.,
Viburnum lantana L., Ailanthus altissima (Mill.) Swingle y Acer pseudoplatanus
L., inducidos en fumigaciones realizadas en OTC (Benifaid, La Peira).

La observacién al microscopio de estos sintomas visibles deberia

confirmar que los danos afectan principalmente al parénguima en
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empalizada y no ser simplemente superficiales (p. ej., estar
restringidos a la epidermis). En coniferas, los danos tipicos del ozono

son un moteado clordtico difuso que afecta las aciculas mds viejas.

1.3.- METODOS DE MEDIDAS DE LAS CONCENTRACIONES DE
OZONO.

Las concentraciones de ozono se miden en las Redes de Calidad
del Aire con analizadores en continuo. Estos dispositivos toman aire
mediante una bomba y lo analizan proporcionando valores cada
poco fiempo en series horarias. El método homologado para la
medida de este contaminante con los analizadores es la absorcion
UV (directiva 2008/50/CE). Sin embargo, en zonas rurales y forestales
hay una falta de estaciones de medida de contfaminantes
atmosféricos, ya que el establecimiento de estaciones de la calidad
del aire es caro y requiere de conexién a la red eléctrica. En estas
dreas los dosimetros pasivos representan una herramienta de gran
utilidad para medir contaminantes, y en concreto como es el caso

que nos ocupa el ozono (Sanz et al., 2007).

1.3.1. Medidas con analizadores en continuo: La Red de Calidad del
Aire de la Comunidad Valenciana
La Comunidad Valenciana cuenta con una Red de estaciones

que permite redlizar un seguimiento de los niveles de los mds
importantes contaminantes atmosféricos en las principales dreas
urbanas e industriales, extendiéndose dicho control a la totalidad
de la Comunidad Valenciana.

En relacion a la explotacion y los objetivos de dicha red, el
“Decreto 161/2003, de 5 de septiembre, del Consell de la

Generadlitat, por el que se designa el organismo competente para la
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evaluacion y gestion de la calidad del aire ambiente en la
Comunidad Valenciana y se crea la Red Valenciana de Vigilancia y
Control de la Contaminacion Atmosférica”, establece una serie de
directrices importantes a tener en cuenta por parte de la
Conselleria de Medi Ambient, Territori i Habitatge.

Establece que la Direccion General de Calidad Ambiental, de la

citada Conselleria es el rgano competente para:

- La gestion de la Red Valenciana de Vigilancia y Control de la
Conftaminacion Atmosférica (Fig. 1.8).

« Autorizar los métodos, aparatos, redes, laboratorios y
estaciones de control de la contaminacion atmosférica, ya
sean de titularidad puUblica o privada, que pasardn a formar
parte de la Red Valenciana de Vigilancia y Control de la
Contaminacién Atmosférica.

« Asegurar la cadlidad de la medicion realizada por los
dispositivos autorizados, y especialmente los que formen parte
de la Red Valenciona de Vigilancia y Control de la
Contaminacion Atmosférica, comprobando que respetan
dicha calidad por medio de confroles internos con arreglo,
entre ofros, a los requisitos de las normas europeas de
garantia de calidad.

« Analizar los métodos de evaluacion de calidad del aire.

« Coordinar y ordenar los programas estatales, comunitarios y
autonédmicos de garantia de calidad, asi como los centros de
andlisis de la contaminacién atmosférica, en el dmbito de la
Comunidad Valenciana.

« Lo toma de datos y evaluacion de las concentraciones de

contaminantes regulados, en su dmbito territorial, asi como la
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delimitacién y clasificacion de las zonas y aglomeraciones en
relaciéon a la calidad del aire ambiente.
« Informar al publico, en los términos que se establezca, del

estado de la calidad del aire, directamente o a través de los

Entes locales.

Fig. 1.8: Cabina de la Red de Calidad
del Aire de la Comunidad Valenciana

También se establece que la Direccion General de Calidad
Ambiental, en el ejercicio de sus competencias, podrd contar con
el apoyo cientifico-técnico de instituciones de referencia para la
vigilancia y conftrol de la calidad del aire. Estas instituciones, en su
caso, deberdn desarrollar ademds, tareas de investigacion vy
desarrollo tecnoldgico relacionadas con estas actividades. Es el
caso de la Fundacion CEAM, en la que se ha realizado el presente
estudio.

La evaluacion de la calidad del aire ambiente se realiza en base
a la normativa derivada de la Directiva 96/62/CE, sobre evaluacion
y gestion de la calidad del aire, plasmada en el marco normativo
estatal en el Real Decreto 1073/2002, de 18 de octubre, sobre

evaluacion y gestion de la calidad del aire ambiente en relacion
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con el didéxido de azufre, didxido de nitrdgeno, dxidos de nitrégeno,
particulas, plomo, benceno y mondxido de carbono, y en el Real
Decreto 1796/2003, de 26 de diciembre, relativo al ozono en el aire
ambiente. Esta normativa establece valores limite y umbrales de
alerta para los pardmetros mencionados, a excepcion del ozono,
para el cual se establecen valores objetivo, umbrales de
informacién y de alerta, y también se regula en la normativa, la
evaluacion, el mantenimiento y la mejora de la calidad del aire en
relacion a dichas sustancias.

De la misma maneraq, la existencia de dicha Red se justifica por la
necesidad de ofrecer un mejor servicio informativo sobre la calidad
del aire a la sociedad, el cual se ha visto plasmado en la Directiva
90/313/CE, derogada posteriormente por la Directiva 2003/4/CE
relativa al acceso del publico a la informaciéon medioambiental, y
en la Directiva 96/62/CE, de 27 de septiembre de 1996, sobre
evaluacion y gestion de la calidad del aire ambiente, en las cuales
se incide en la elaboracién de procedimientos para que el publico
tenga una mayor libertad de acceso a la informacion, logrando de
esta forma una mejora en la proteccidon ambiental a fravés de una
transparencia en la gestion de la informacion.

También es un objetivo esencial de este control la prevencion de
posibles superaciones de los niveles limites establecidos para los
contaminantes atmosféricos, asi como la adopcidon de las medidas
necesarias para evitar que estas superaciones se produzcan. En
caso de que se produzcan superaciones de los niveles de alerta,
también se debe garantizar una adecuada informaciéon a la
poblacion de las medidas que debe adoptar para proteger la salud

de la poblacion.
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La Red Valenciana de Vigilancia y Control de la Contaminacion
Atmosférica se encuentra incluida dentro de la Red Nacional de
Vigilancia y Prevencion de la Contaminacion Atmosférica. Los datfos
recogidos por esta Red, a fravés del Ministerio de Medio Ambiente,
son enviados a la Union Europea de acuerdo con la legislacion

vigente.

1.3.2. Medidas con dosimetria pasiva

La potencial incidencia negativa de los contaminantes en los
ecosistemas naturales vy el fransporte de los mismos hacia dreas
remotas es una realidad que no podemos obviar, por lo que
necesitamos herramientas que nos permitan determinar cudles son
las concentraciones de estos contaminantes en dreas que por su
importancia y peculiaridades requieren de proteccion, tal es el caso
de Los Parques Nacionales y ofras zonas que gozan de alguna
figura de proteccion.

En general, estas zonas:

« Corresponden a zonas de dimensiones considerables situadas
en dreas remotas donde no es posible disponer de
electricidad o un lugar adecuado para la instalacion de
equipos sofisticados para la mediacidon de contaminantes
gaseosos.

e Son bastante heterogéneas, de compleja topografia, por lo
que las concentraciones de los contaminantes en un solo
punto, que es lo que un monitor en continuo nos suele permitir
debido a lo anteriormente mencionado y a su elevado coste,
no suelen representar adecuadamente todo el territorio (Milldn
et al., 2000).

Debido a este generalizado problema, algunos grupos de

investigaciéon han venido utilizando los denominados dosimetros
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pasivos como complemento de las medidas realizadas con
analizadores en continuo (Redes de Calidad del Aire). Los primeros
intentos para utilizar este tipo de dispositivos en dreas remotas se
remontan a hace mds de 100 anos (Fox, 1873). En la actualidad, los
dosimetros pasivos se utilizan para determinar la calidad del aire en
lugares de trabaijo, interior de edificios y zonas exteriores, incluyendo
estudios a nivel regional.

Se han utilizado para gases como el didxido de azufre, didoxido de
nitrégeno, mondxido de nitrégeno, ozono, amoniaco, PCBs, sulfuro
de hidrégeno, formaldehido, y voldtiles orgdnicos (VOCs). Han sido
mucho mds utilizados en problemas relacionados con la salud
humana que con los efectos de los contaminantes en la
vegetacion, este Ulfimo uso es relativamente mas reciente.

En Espana, los dosimetros pasivos se vienen utilizando desde el
ano 2000 en 13 puntos de la Red de Salud Forestal (Red Intensiva de
Nivel ll) gestionada por el Ministerio de Medio Ambiente y Medio
Rural y Marino , en Parques Nacionales y a nivel Europeo en la Red
de Salud Forestal del ICP-Forests (Sanz et al., 2007). Los dosimetros
empleados en estos estudios son 1os mismos que se han utilizado en

el presente frabajo, ya que son producidos por la Fundacion CEAM.

1.3.2.1. Principios de la dosimetria pasiva.
Existen diferentes tipos de dosimetros, pero todos ellos se basan
en procesos de difusion de los gases segun la ley de Fick. El flujo

unidireccional de un gas a través de un gas b se rige por esta ley:

18



Fl:= -Dab@

dz
Donde:
F1 = flujo de gas (mol cm™s™)
Dab = coeficiente del gas a en el gas b (cm?s™)
c1 = concentracién del gas a en el gas b (mol cm™)

Z = longitud de la difusién (cm)

Cuando se utilizan dosimetros pasivos, se deben tener en cuenta

ademds las siguientes consideraciones:

Linealidad de la reaccion o respuesta con respecto a la
concentracion en el aire del compuesto a determinar (Zhou
and Smith, 1997).

Especificidad de la reaccion del absorbente para él
contaminate de interés (Koutrakis et al., 1993).

Efectos de la turbulencia del aire la eficiencia de captura del
dispositivo (Koutrakis et al., 1993).

Correlacion de los valores obtenidos por el dispositivo con los
valores obtenidos por un muestreado en continuo (Mulik et al.,
1991; Manning et al., 1996).

Estos cuatro puntos pueden influenciar la medida, pero todos ellos

pueden ser minimizados con el diseno adecuado.

1.3.2.2. Ventajas y desventajas de los dosimetros pasivos.

En la tabla 1.1 se detallan algunas de las ventajas y desventajas

de los dosimetros pasivos frente a los analizadores en continuo.
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Tabla 1.1: El (+) indica ventaja y el (-) indica desventaja (Fuente: Kruppa & Legge,

2000)
Caracteristica Dosimetro pasivo Andlizador continuo
Desde cuando se ha usado 1800 1950
Complejidad de su uso en Bajo (+) Alfo (-)
campo
Coste Bajo (+) Alto (-)
Horas de trabajo en campo
requeridas Bajo (+) Alto (-)
Mantenimiento en campo Bajo (+) Alto (-)
Coste de andlisis de Moderado-alto (-) Ninguno-moderado (+/-)
laboratorio
Resolucién temporal Bajo (+) Alto
medidas
Requerimientos energéticos Ninguno (+) Necesario (-)
Especificidad de las Interferencias posibles (+/-)  Interferencias posibles (+/-)
medidas
Interferencias Posibles (-) Poco probables (+)
meteoroldgicas
Limite de deteccién Relativamente alto (-) Relativamente bajo (+)
Deteccién de episodios Bajo (-) Alto (+)
cortos
Costo de su uso a nivel Bajo (+) Alto (-)
regional

1.4. NIVELES NORMATIVOS PARA LA PROTECCION DE LA
SALUD HUMANA Y LA VEGETACION

En este apartado se describird el desarrollo legislativo realizado
desde Europa y Espana en cuanto a niveles de ozono, definiremos

el concepto de AOT40 y su cdlculo.

1.4.1. Regulacion de los niveles de ozono troposférico en la
legislacion espanola y europea

Debido a que las masas de aire cargadas de contaminantes
atmosféricos pueden viajar cientos de kildbmetros, es necesario que
las estrategias y el control de los contaminantes se hagan de forma
infegrada y con el mayor nUmero de paises implicados. En 1979 se

realizd el Convenio sobre contaminacion fransfronteriza a larga
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distancia (Convenio de Ginebra) dentro del marco de la Comisidon
Econdmica para Europa de Naciones Unidas (CEPR/ONU). Los
objefivos y compromisos pasaban por limitar y reducir la
contaminacién atmosférica fransfronteriza y revisar las politicas y
estrategias por reducir los contaminantes. El Estado Espanol lo
ratificd en 1982, actualmente lo componen 51 miembros, y se han
desarrollado 8 protocolos internacionales para el control de
emisiones de Oxidos de azufre, dxidos de nitrogeno, ozono, metales
pesados, compuestos orgdnicos voldtiles y contaminantes orgdnicos
persistentes. Para prevenir los efectos de los contaminantes, los
citados protocolos especifican los niveles criticos. La carga o nivel
critico es el depdsito o concentracidon umbral por encima del que
aparecen efectos sobre receptores sensibles (agua, ecosistemas
terrestres, materiales o salud humana).

El Protocolo de Gotemburgo es el relativo a la acidificacion, la
eutrofizacion y al ozono froposférico, y se establecid en 1999. En él
se fijan los niveles mdaximos permitidos para cada pais y para cuatro
contaminantes precursores que estdn relacionados: oxidos de
azufre, Oxidos de nitrdgeno, compuestos orgdnicos voldtiles y el
amoniaco. También se establecen los valores limites de emision
para determinadas fuentes contaminantes como cenfrales de
combustion, centrales eléctricas o vehiculos y se solicita la
aplicacion de las mejores tecnologias disponibles para reducir
emisiones. En 2010 este protocolo se revisard, actualizando los

criterios e incorporando las materias particuladas.

1.4.2. Niveles criticos de ozono para la proteccion de Ila
vegetacion y la salud humana. Concepto de AOT40.
Las redes de medida de la contaminacion atmosférica han sido

normalmente disenadas para la proteccion de la salud humana vy
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se concenfran en zonas urbanas o industriales. Los monitores
aportan informacién muy valiosa (varias medidas por minuto), que
resulta fundamental para la aplicacion de la legislacion vigente
sobre el ozono (Directiva 2002/3/CE). En el Estado Espanol se publica
en 2007 la Ley 34/2007 de Calidad del aire. Esta ley incorpord la
directiva europea 2002/3/CE y establece las bases en materia de
prevencion, vigilancia vy reduccidon de la contaminacion
atmosférica para evitar y disminuir los danos a personas y medio
ambiente. Se establecen valores de aviso (180 pg m*, media de 1
hora) y de alerta a la poblacién (248 pg m», media de 1 hora). Para
la proteccion de la vegetacion, el valor objetivo para 2010 es de
AQOT40= 18000 ug m™ h y el establecido a largo plazo, para 2020 es
AOT40=6000 pg m™ h (meses de mayo a julio durante 5 anos). AOT40
se define como “Accumulated Threshold Over 40 ppb [=80 ug m?]
during day hours”, es decir, es el valor acumulado de las
excedencias horarias sobre 40 ppb de ozono desde Ias 8:00 a 20:00
CET.

La Ultima directiva europea, 2008/50/CE sobre calidad del aire,
infegra la mayoria de la legislacion previa existente sobre
contaminacién y principalmente refleja los niveles de este

contaminante efectos nocivos a la salud humana (Tabla 1.2).

22



Tabla. 1.2: Valores limite de concentraciéon de ozono troposférico para la
proteccion de la vegetacion y la salud humana en el Anexo Vil de la Directiva
2008/50/CE de Calidad del aire.

Valores para ozono troposférico- Directiva de Calidad del aire 2008/50/CE

Valores objetivo (a cumplir el 1 de enero de 2010)
Proteccidon de la vegetacion: AOT40 acumulada en 3 meses (mayo-julio) debe estar

por debajo de 18.000 ug m-3n (2.000 ppb h) (media de 5 anos)
Proteccidn de la salud humana: La media diaria mdaxima de 8 h no podrd superar los

120 ug m-3 (61 ppb) mdas de 25 dias al afo (media de 3 anos)

Objetivos a largo plazo
Proteccion de la Vegetaciéon: AOT40 acumulada durante 3 meses (mayo -julio) debe

estar por bajo de 6.000 ug m=3h (3.000 ppb h)
Proteccion de la salud humana: La media diaria mdxima de 8 h no podrd superar los

120 ug m=3 (61 ppb)

Por tanto, la métrica utiizada para la proteccidn de la
vegetacion en las directivas europeas, la AOT40, no es una
concentracion media sino un valor acumulado para un periodo de
crecimiento de la plantas. La AOT40 es el sumatorio de la diferencia
entre las concentraciones horarias superiores a 80 ug m= (40 ppb)
entre las 8 y las 20 horas (hora de Europa central, CET) (Fig. 1.9). Es
evidente que estas directivas estdn orientadas principalmente a la
proteccidén de los cultivos, de ahi que el cdiculo de la AOT40 se
centre en el periodo mayo-julio, y no para los bosques.

Por lo que respecta a los bosques, el nivel critico para su
proteccion se establecié en un valor de la AOT40=10,000 ppb h,
considerando los 6 meses de abril a septiembre (Karelompy &
Skarby, 1996). Mds recientemente, este valor se ha rebajado a 5,000
ppb h (Mapping Manual, 2004). Estos niveles protegerian a las
especies forestales mds sensibles de una pérdida de biomasa anual
del 5%. La aproximacion del Mapping Manual, 2004 a las horas que

computan para el cdlculo de la AOT40 es algo diferente a la de la

23



directiva europea y menos prdctica: para la AOT40 se consideran
las horas en las que la radiacion global es mayor de 50 W m™, por lo
que es necesario disponer de este tipo de medidas de radiacion, lo

que con frecuencia no ocurre.
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Fig. 1.9: Ejemplo del calculo de la acumulacion de ozono sobre el umbral de
40 (AOT40) en ppb h en La Peira el 21 de Mayo de 2007. La AOT40 para ese
dia era de 313,5 ppb h, calculada sumando los valores por encima de 40 ppb
durante 12 horas de luz.

1.4.3. Cdlculo de la AOT40 a partir de dosimetria pasiva: necesidad

de modelizacion

El hecho de que el nivel critico del ozono para la proteccidon de la
vegetacion utilice como métrica un valor acumulado, AOT40,
basado en excedencias horarias sobre el nivel de 40 ppb plantea
un problema cuando se usan dosimetros pasivos para estimar los
impactos de este contaminante sobre la vegetacion. Con los
dosimetros se dispone Unicamente de un valor promedio para el

periodo de muestreo (tipicamente de 2 semanas).
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Para obtener estimaciones de AOT40 a partir de medidas con
dosimetros pasivos algunos autores han propuesto utilizar el
concepto de altitud relativa (h,). Esta variable se basa en utilizar la
diferencia entre la altitud en cada punto en los que se ha medido
niveles de ozono y la alfitud mas baja en un drea determinada con
centfro cada punto medido (Loibl et al., 1994; Gerosa et al.,2007).

En un estudio sobre los niveles de ozono de Austria con una red
de 104 punftos de medidas se observd que al ufilizar la altitud
relativa permitié caracterizar la forma de la curva diaria que
presentaban las concentraciones de ozono (Loibl y Smith 1996).
Estaciones con una h, alta presentaron perfiles de ozono mds planos
que puntos situados en valles o planicies (Fig. 1.10), efecto
producido por los vientos locales y circulacion de las masas.
Ademds, describieron un modelo empirico que caracterizaba las
concentraciones horarias de ozono (en realidad lo hicieron para
cada media hora) para cada punto en funcion de su alfitud relativa
y en base a las concentraciones medidas para un episodio de
ozono de 9 dias. El procedimiento implicaba realizar un ajuste de las
concentraciones de ozono para cada una de las 48 periodos de 30
minutos del dia respecto a la h, de la localidad (Fig. 1.10, para
cada media hora del dia hay una linea que indica como varia la
concentracion de ozono en Austria dependiendo de la altitud
relativa). Sin, entrar en profundidad en todos los aspectos
metodoldgicos, que se desarrollardn mds adelante en el apartado
correspondiente, la funcidbn empirica que describié toda la

superficie de la Fig. 1.10 fue la siguiente:

O,(h ,t)= a, + a,e "™ *“In h, + bit” + byt + by e M
A b 100 b,t* + byt + 10,000

Donde:
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hr es la altitud relativa en metros.
t es la hora del dia (0 a 24)

an, Gg, 3, Az Y b1, by, s, ba, bs, bs son coeficientes obtenidos por el
ajuste.

Hay que tener en cuenta que este modelo, sin embargo,
representa una curva diaria media para cada valor de h,en todo el
territorio, que puede estar sujeta a interferencias: la curva diaria de
los puntos situados en dreas con una alta produccién fotoquimica
tenderdn a subestimar los valores horarios reales a lo largo del dia
mientfras que los puntos sometidos a concentraciones de oxidos de
nitrbgeno NOx elevadas (que reacciona con el o0zono

consumiéndolo), tenderdn a sobreestimar los niveles reales.

Fig. 1.10: Niveles de ozono modelizados en funcién de la hora del dia
(cada 30 minutos) y la altitud relativa (h,;) para 104 estaciones de medida
en Austria (Loibl et al., 1994). Obsérvese que para localidades de zonas
planas o valles, con hr bajas, los niveles de ozono de la noche son bajos
respecto a los del dia, mientras que en localidades montanosas, con h;,
altos, los niveles de ozono de la noche se mantienen altos.

Posteriormente se comprobd que la funcidn, utilizando la

parametrizacion de Loibl et al. (1994), reproducia bien la curva
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diaria en bosques italianos (Gerosa et al., 2003) y en diversas zonas
forestales del SW de Europa, incluyendo algunos puntos en Espana,
para el periodo abril-septiembre (Gerosa et al., 2007). Conociendo
la curva diaria en funcién de la h, fue posible obtener estimaciones
de concentraciones de ozono horarias a partir de valores medios
como los medidos por los dosimetros y posteriormente la AOT40.
Para ello, Gerosa et al. (2007) asumieron que para cada punto de
medida, el perfil de la curva era invariable todos los dias en los
periodos de 2 semanas que duraba cada medida con dosimetros.
Si bien esta asuncidn no es real, se esperaba que las desviaciones
enfre el modelo y la realidad se compensaran durante todo el
periodo abril-septiembre (el periodo vdlido para la AOT40), como se

comprobd que ocurria.

1.5. DISTRIBUCION ESPACIAL DE LOS CONTAMINANTES
BASADOS EN GEOESTADISTICA

Se han utiizado modelos para estimar la distribucion de
contaminantes basados en inventarios de emisiones, informacion
meteoroldgica y condiciones para la formacion del ozono, en
algunas dreas de Europa (Simpson, 1991) y los Estados Unidos (Phillips
et al., 1997). Estos modelos son razonablemente precisos para
terrenos relativamente llanos que tienen superficies forestales
uniformes, sin embargo son menos fiables y mas dificiles de calcular
en ferrenos montanosos.

Una alternativa a la obtencion de los tradicionales modelos de
emisiones es la utilizacion de los métodos de interpolacion basados
en geoestadistica para investigar las tendencias en la distribucion

del ozono en sitios No cubiertos por los puntos de muestreo.
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La geoestadistica se define como la aplicacion de la teoria de
funciones aleatorias al reconocimiento y estimacion de fendmenos
naturales (Journel y Huijoregts, 1978), o simplemente, el estudio de
las variables numeéricas distribuidas en el espacio (Chauvet, 1994),
siendo una herramienta Util para su estudio (Zhang, 1992). El punto
de partida es asumir una intuicion topo-probabilista (Matheron,
1970).

Los fendmenos distribuidos en el espacio, la distribucidon de un
contaminante por ejemplo, presenta un cardcter mixto, un
comportamiento cadtico o aleatorio a escala local, pero a la vez
estructural a gran escala. Se puede entonces sugerir la idea de
interpretar este fendmeno en términos de Funcion Aleatoria (FA), es
decir, para cada punto x del espacio se le asocia una Variable
Aleatoria (VA) Z(x), para dos puntos diferentes x e y, se tendrdn dos
VAs Z(x) y Z(y) diferentes pero no independientes. Su grado de
correlacion reflejard la continuidad espacial de cualqguier fendmeno
en estudio, de modo que el éxito de esta técnica es la
determinacién de la funcidon de correlacion espacial de los datos
(Zhang, 1992).

Estas herramientas suelen estar implementadas en los diferentes
programas informdticos de Sistemas de Informacion Geogrdfica
(SIG). Los sistemas de informacion geografica modelan la realidad
geogrdfica a partir de puntos, lineas y poligonos (modelo vectorial)
y a partir de imdgenes (modelo raster). El modelo vectorial es
utilizado para la representacion de variables con distribucion
geogrdfica de cardcter discreto (pozos, arboles, lagos, edificios). El
modelo raster es utilizado para representar variables con distribucion

confinua (temperatura, presion atmosférica, alturas, ozono). Por
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tanto, este modelo es el utilizado para determinar y calcular la
distribucion de ozono.

Los métodos de interpolacion basados en geoestadistica se
basan en el cdlculo de un semivariograma o variograma que se
define como la funcion bdsica que describe la variabilidad espacial
de un fendmeno de interés, describiendo el grado de similitud de los
valores de los puntos a medida que estos se encuentran mds
alejados.

La funcion que describe un variograma es la siguiente:

1 M

NG z [Z(x)- Z(x, + h)]

y(h) =

Donde yfh) es la semivarianza para todas las muestras localizadas
en el espacio separado por el intervalo de la distancia h; N(h) es el
nUmero total de pares de muestras separados por un intervalo de
distancia h; Z(x) es el valor de la muestra en una localizacion x;
Z(x+h) es el valor de la muestra a la distancia de intervalo h desde x.
(Gallardo., 2006)

Si hay dependencias espaciales, la varianza entre dos puntos de
medida normalmente aumenta al aumentar la distancia hasta un
valor maximo llamado meseta (sill) (Fig. 1.11). La meseta es el valor
de yh) para el cual con el aumento de h su valor permanece
constante, se representa como (Cr = C + C.), puede obtenerse
trazando una linea paralela a la abscisa y que se ajuste a los puntos
de mayor valor del semivariograma y su valor se lee en la
interseccion de esta linea con la ordenada. Desde este punto, la
semivarianza no aumenta, y se crea una regiéon plana en los
variogramas. La distancia desde el valor cero en el eje de las
abscisas hasta la meseta se denomina alcance (range). Este

pardmetro se define como la distancia h para la cual las variables
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Z(x) y Z(x+h) son independientes y se representa por a, es decir, la
distancia para la cual los valores de la variable dejan de estar
correlacionados, o lo que es lo mismo, la distancia para la cual el
semivariograma alcanza su meseta. Dentro de esta distancia los
puntos estan correlacionados. Todos los puntos de muestreo
contenidos en esta region deben ser considerados cuando se
estiman puntos no muestreados (Babish., 2000).

El semivariograma por definicion es nulo en el origen, pero en la
prdctica las funciones obtenidas pueden presentar discontinuidad
en el origen. A esta discontinuidad se le llama efecto pepita
(Nugget effect). Puede ser obtenido trazando una linea recta entre
los primeros puntos del semivariograma empirico y extender ésta
hasta que se intercepte con el gje Y. Si esta interseccidén ocurre por
debagjo de cero, el valor asumido por este efecto es cero, pues
valores negativos de y(0) no tienen significado. El efecto pepita se

representa como Co..

200
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Fig. 1.11: Semivariograma donde se representa la semivarianza frente a la
distancia, se pueden observar los conceptos de mesetal (sill), pepita (nugget) y

alcance (range). (Babish, 2000)

Un variograma se construye variando el valor de h. Para cada
valor de h se establecen pares de puntos a parfir de los cuales se
calcula la semivarianza yh). Al incremento en el valor de h se le
denomina “lag size”, para cada incremento de h se calcula un
valor de y(h). Se puede observar en la figura 1.11 los valores de h y
los de y(1), y(2). y(3). y(4). y(5) y y(6) en el eje de ordenadas.

Existen diferentes modelos para aqjustar las semivarianzas. El
modelo esférico es el mas utilizado y se basa en una expresion
polinomial simple. En su forma, representada en la figura 1.11, hay
un crecimiento casi lineal y a cierta distancia del origen se alcanza
una estabilizacion, la meseta. La ecuacion que describe el modelo
es la siguiente:

0 3 i
) m.sﬁ- o.SHﬁH sih< af
y(h)=1  a Oal 0

Hl en cualquier otro caso H

Donde yfh) es la semivarianza en el intervalo de distancia h'y a es
el rango (Ao). Este modelo tiene un comportamiento lineal a
distancias de separacion pequenas cerca del origen. El incremento
se estabiliza al considerar distancias mayores y alcanza la meseta
en la distancia a.

Cuando estudiamos dos o mads variables que estdn
correlacionadas entre si, como es nuestro caso (ozono vs altura), se
utiliza la técnica llamada cokriging. Es una técnica geostadistica
que permite estimar la distribucidon de un fendmeno basado en la
distribucion de ofro, siempre que haya una fuerte correlacion entre
los dos (Cressie., 1993). Este método utiliza la correlacion espacial de

un conjunto de datos de una variable secundaria para estimar la
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variable principal. Puede ser utilizado para reducir la varianza en la
estimacion de la variable principal cuando la densidad de puntos
de muestreo es baja. Este procedimiento es un simple y eficiente
algoritmo para incorporar una segunda variable Y(x) en la
estimacion de una variable primaria Z(x) (Deutsch y Journel, 1998). Si
la variable secundaria Y(x) tiene un comportamiento lineal con la
variable primaria Z(x), es decir, si se cumple la relacion:
E{Z(x)}= a+ bY(x) u ofra relacidon polinomial con sentido fisico, es
posible incorporar ésta en el algoritmo de kriging.

En este estudio se ha utilizado la técnica de cokriging ya que
disponemos de una variable principal con menos puntos de
muestreo (concentraciones de ozono) y otra variable con alta
distribucion en el espacio (altura) de la que se ha buscado su
correlacion con la variable principal.

Estos métodos de interpolacion fueron utilizados con resultados
safisfactorios en la estimacion del ozono en los siguientes trabajos:
Bytnerowicz et al., (2002) modelaron la distribucion del ozono en
bosques de los Karpatos en Europa, Bytnerowicz et al.,, 2003 en
Sierra Nevada en Estados Unidos, Vlachokostas_et_al., (2010) sobre
campos de cultivo en Grecia y Lozano et al., (2009) utilizaron estas
herramientas para modelar contaminantes ambientales, entre ellos
el ozono, pero en este caso en el suelo urbano de la ciudad de
Cdrdoba.

En nuestro territorio es la primera vez que se realiza un estudio tan
extensivo lo que ha permitido conocer los patrones de distribucion
espacial y temporal de este contaminante en toda la Comunidad
Valenciana. Cabe destacar que en la Comunidad Valenciana hay
amplias zonas no cubiertas por las estaciones de la citada red de

Calidad del Aire y los resultados de este proyecto aportan
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informacién importante sobre la distribucion de este contaminante

por primera vez.

2. OBJETIVOS DEL ESTUDIO

Los principales objetivos de este son estudio son:

Completar la red de calidad del aire con una red de
dosimetros pasivos para caracterizar los patrones espaciales y
temporales (estacionales) de los niveles de ozono en la
Comunidad Valenciana completando los escasos puntos de
medidas de este contaminante de la Red de Calidad del
Aire. Las medidas se llevaron a cabo en el ano 2007, denfro
del proyecto europeo VegetPollOzone (LIFE+). Para instalar los
dosimetros pasivos, se han utilizado los puntos de una red
preexistente de forres meteorologicas gestionadas por la

fundacion CEAM (www.ceam.es).

Obtener estimaciones de AOT40 a partir de medidas de
dosimetria pasiva utilizando el modelo de Loibl y adaptar este
modelo utilizando pardmetros propios.

Aplicar métodos de interpolacion basados en geoestadistica
e implementados en los sistemas de informacion geogrdfica
para producir mapas de distribucion de ozono en Castelldon,

Valencia y Alicante en el periodo abril-septiembre de 2007.
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3. MATERIAL Y METODOS

3.1.- RED DE MUESTREO

La red de medidas de concentraciones de ozono estuvo formada
por un total de 29 puntos: 22 puntos de medidas con monitores en
contfinuo y 17 con dosimetros pasivos. Ocho de los monitores en
contfinuo correspondieron a las provincias de Teruel y Tarragona,
para completar la red. Dado que el objetivo fue detectar las
excedencias de los niveles criticos en la vegetacién, no se
consideraron las estaciones urbanas y suburbanas. La red de
muestreo formada por monitores en continuo y dosimetros pasivos

se muestra en la siguiente tabla y Figura.
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643 BB B8BIC TOI 723 743" 763 783 803 823 M43

Red de muestreo

Tipo
Q M.continuo
Q D.pasivo

PLOT NR
Sorita del Maestrat k07T
Coratxar W02
Sant Jordi W03
Yallibona
(Tossal Gros) i
Morella W05
Yilafranca WA0E
Torre Endomenech  MOY
Eorriana w109
Yiver W11
Cirat W12
Villar del Arzobispo K12
Caudete Fuentes 14
Ontinyent W15
Monagrega MWED
Cerollera WEDZ
Ginebrosa WEDS
Mestral WEDG
La Senia WEDS
Gandesa WEDG
Gligmets MEDT
R4-Vandellos1 WEDG
Yallivana o1
Benicarld P02
Bartolo FO3
Yallanca FO4
Alborache P05
Peira POB
Cortes de Pallas FOT
Saler FOB
Ayora POg
Montdiver P10
Maricla F11
Serra Bermnia P12
Ralleu P13
Tifi F14
Agost P15

012525 50 75 Albatera P18

o — ] Guardamar

Rilometets del Sequra P17

623D55 643 663 683 703 723 743 763 783 803 823 843

Figura 3.1: Red de muestreo, incluye dosimetros pasivos, (en amarillo), y monitores
en continuo, (en rojo, datos de la Conselleria de Medi Ambient,Aigua, Urbanisme i
Habitatge de la Generalitat Valenciana.). En tres puntfos se han solapado
dosimetros pasivos junto a los monitores en continuo.

35



Tabla 3.1: Resumen de puntos de muestreo, coordenadas UTM, altitud, tipo de

medidas de ozono (dosimetros pasivos y monitores en continuo)

Code LatUTM LongUTM Alt Pasivos Monitor
Plot m m m
Agost P15 706638 4257238 300 +
Albatera P16 682173 4233665 249 +
Alborache P05 693917 4362177 275 +
Ayora P09 682332 4320576 1025 +
Bartolo P03 758525 4441855 736 +
Benicarlé P02 788417 4479107 15 +
Borriana M09 751430 4420011 37 +
Caudete Fuentes M14 647529 4380406 794 +
Cirat M12 715953 4436917 466 +
Coratxar M02 746346 4508696 1200 +
Cortes de Pallas PO7 681118 4343962 813 +
Guardamar del Segura P17 706795 4220820 4 +
Mariola P11 716684 4294175 1256 +
Montdaver P10 736794 4321553 843 +
Morella MO05 745888 4502630 1153 +
Ontinyent M15 700016 4295848 510 +
Peira P06 721091 4350270 30 +
Relleu P13 735545 4269581 400 +
Saler P08 731060 4358679 10 +
Sant Jordi MO03 785582 4494797 168 +
Serra Bernia P12 755418 4283573 845 +
Sorita del Maestrat MO1 739030 4513273 619 +
Tibi P14 706634 4266325 800 +
Torre Endomenech MO07 761798 4462213 259 +
Vallanca P04 643697 4431111 1104 +
Vallibona (Tossal Gros) MO04 754699 4497013 1235 +
Vallivana PO1 755725 4493358 756 +
Vilafranca MO06 733401 4477747 1125 +
Villar del Arzobispo M13 685867 4397677 430 +
Viver M11 704806 4422876 616 +
Monagrega MEO1 728054 4536454 570 +
Cerollera MEOQ2 748086 4525453 830 +
Ginebrosa MEOQ3 740412 4526255 600 +
Mestral MEOQO4 850204 4578303 243 +
La Senia MEOQ5 778133 4504631 428 +
Gandesa MEO6 789155 4551104 368 +
Guiamets MEOQ7 815449 4557018 220 +
R4-Vandellos1 MEOQ8 822185 4546808 737 +
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3.2.- DOSIMETROS PASIVOS

En este capitulo se describird el sistema de medicion con los
dosimetros pasivos: materiales, forma de la carcasa y su ubicacion
en el campo. Reactivos usados, periodos de exposicion
bisemanales, envio y recepcidn. Por Ultimo se describirdn los pasos

necesarios para el andlisis de los dosimetros.

3.2.1.- Descripcion de los dosimetros
Los dosimetros para la medicidn de los niveles de ozono constan

de un cuerpo cilindrico de polipropileno de 26 mm de largo por 15
mm de didmetro interno. Presentan dos cavidades en cada una de
las cuales se coloca un filtro de fibra de vidrio impregnado con una
disolucion de nitrito y sales higroscopicas; estas Ultimas sirven para
regular la humedad en el filtro. El nitrito reacciona con el ozono
atmosférico produciendo nitrato, que es analizado por
cromatografia idnica. Los filtfros impregnados se sitian entre dos
mallas de acero inoxidable de fibra de vidrio. Ambas cavidades se
encuentran cerradas con dos tapas de polipropileno provistas de
perforaciones (Fig. 3.2). En el presente estudio se expusieron dos de
estos cilindros por punto de muestreo y periodo de exposicion, es
decir, 4 filtros; sin embargo, para los andlisis, os filtros se agruparon 2
a 2 (2 andlisis por punto de muestreo y periodo de exposicion).

Con el fin evitar el efecto del viento (que puede forzar la difusion)
y que haya una correcta difusion del aire hasta los dosimetros, los
dosimetros se alojan en una carcasa protectora. El par de
dosimetros se montan en una abrazadera doble de poliefileno, con
un tornillo central de acero inoxidable que se enrosca a la carcasa
(Fig. 3.3).
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Figura 3.2: Dosimetro de ozono. A) Dosimetro de ozono desmontado. De
izquierda a derecha: tapdn de polipropileno con 24 perforaciones de 1,5 mm,
malla de acero inoxidable (0,3 mm de paso de malla), filtro de fibra de vidrio
impregnado con la solucién captadora, cuerpo de polipropileno, y a
continuacién otra vez las partes mencionadas en orden inverso.

L

Figura 3.3: Dosimetros de ozono expuesto en una de las torres meteoroldgicas.
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3.2.2. - Periodos de exposicion, envio y manejo de los dosimetros
pasivos
El periodo de muestreo para los dosimetros pasivos fue bisemanal,

esto es, cada 14 dias se dispuso de una medida que representd la
concentracion media de ozono durante esas dos semanas en cada
punto de muestreo de la red arriba descrita. Los muestreos
comenzaron en mayo de 2007 (excepto para 7 localidades en las
que se mide habitualmente y hay por tanto medidas desde
principio de ano) vy finalizaron en abril de 2008. En el presente
estudio, sin embargo, se consideraron los datos de abril-septiembre
de 2007, ya que este periodo fue el de referencia en las redes de
salud forestal (Sanz et al., 2007) y para el cdlculo de la AOT40 segun
la legislacion europea (EU, 2002). La exposicion bisemanal es lo mas
habitual en los estudios sobre salud forestal, ya que esta
periodicidad presenta la mejor relacién entre coste y efectividad
(Sanz et al., 2007). Ademds, es posible detectar episodios con
concentraciones elevadas de ozono (con 4 semanas ya se pierde
gran parte de esta informacion) y el coste es razonable. Para la
estimacion (modelizacion) de la AOT40, 2 semanas es un periodo
adecuado, mientras que periodos mads largos aumentan la
incertidumbre de los resultados (Gerosa et al., 2007).

Los dosimetros se cambiaban cada 14 dias por el personal de la
Fundaciéon CEAM o se enviaban por mensajeria urgente a agentes
medioambientales que se encargaban de cambiarlos. Estos
dosimetros se enviaban dentro de una bolsa de polietileno
transparente herméticamente cerrada para evitar posibles
contaminaciones. En varios de estos envios se incluyeron ademads
blancos (dosimetros que no se exponian) para ver el posible efecto

del transporte. Dado que los resultados de los blancos indicaron que
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no habia un efecto apreciable del transporte, estos datos se
obviaron en el estudio.

Ya en el campo, se utilizaron guantes para evitar tocarlos con las
manos, si bien los dosimetros de ozono no suelen contaminarse (a
diferencia de los de NHs;, que no se deben tocar nunca con las

Manos ya que nuestra piel emite amoniaco).

3.2.3. Andlisis de los dosimetros
Tras sus dos semanas de exposicidon a los niveles ambientales de

ozono, el contenido en nitrato de los filtros fue analizado por
cromatografia idnica. La Cromatografia lénica es una variante de
la Cromatografia Liquida de Alta Presion (HPLC). Es un método
eficaz para la separacion y determinacion de iones, basado en el
uso de resinas de intfercambio idnico. Cuando una muestra idnica
atraviesa estas columnas, los iones presentes sufren una separacion
debido a las diferentes retenciones que sufren al interactuar con la
fase fija de las columnas analiticas. Una vez separada, la muestra
pasa a fravés de un detector (p. €., un conductimetro) donde se
registra la senal obtenida respecto al tiempo de retencion. El
resultado son unos cromatogramas (Fig. 3.5) donde la posicion de
los mdximos nos indica el idon presente (cardcter cualitativo) y su
drea nos indica que canfidad existente de dicho id6n (cardcter
cuantitativo).

En el presente estudio, con los dosimetros de ozono, valores mds
altos de nitrato en los filtros correspondieron a mayores niveles
ambientales de ozono ya que el nitrito con el que se impregnaron
los filtfros antes de su exposicion reacciond con el ozono para
producir nitrato. Para exiraer el nitrato de los filtros, éstos se
introdujeron (2 a 2, ver punto 2.2) en un tubo con agua desionizada

(obtenida mediante resinas y desionizacion, con el Milli-Q, Millipore)
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y se agitaron. El contenido en nitrato del extracto se analizd por
cromatografia idbnica (Dionex LC20, Perkin-Elmer, con una columna
lonpack de 2 mm) (Fig. 3.4), utilizando agua desionizada con
bicarbonato monosddico y carbonato bisdédico (3,4 ml de NaHCOs

0,5My 3,6 mlde Na,CO3 0,5 M por litro de agua) como eluyente.

Figura 3.4: Cromatdgrafo idnico Dionex LC20 (Perkin-Elmer) utilizado para analizar
el nitratos de los dosimetros pasivos.
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Figura 3.5: Comparacion de dos cromatogramas. Obsérvese que los niveles de
nitrato en el cromatograma de arriba (blanco de control) son mucho mds bajos
que el nitrato de un filtro expuesto al ozono durante 2 semanas.

3.3. DATOS DE LAS REDES DE CALIDAD DEL AIRE
Los analizadores en continuo de ozono proporcionaron datos

horarios de las concentfraciones de este contaminante. Los datos de

la Comunidad Valenciana se obtuvieron de la Conselleria de Medi
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Ambient, Territori i Habitatge, mientras que las de las zonas limitrofes
se obtuvieron de las correspondientes administraciones regionales.
Como se ha senalado anteriormente, la mayoria de las cabinas de
las Redes de Calidad del Aire estdn ubicadas en zonas urbanas y
semiurbanas y, dado que el presente estudio estd enfocado a
conocer los niveles de este contaminante en zonas rurales y
forestales, se han considerado Unicamente los datos de las
estaciones calificadas como “Rurales”.

Aunque la cobertura de los datos relativos a las concentraciones
de ozono fue en la mayoria de los casos mayor del 0%, en algunos
casos fue necesario completar dichos datos (relleno de huecos o
“gap-filling”). Para ello, siguiendo protocolos establecidos, si eran
huecos de una sola hora se hacia un promedio con las horas
anteriores, si solamente faltaban unas horas de un dia, se procedid
a calcular el promedio de esas horas en los dias anterior y posterior
al hueco. Si el hueco fue de mdas de un dia, se compararon los
datos de la estacion con los de otras estaciones cercanas con
patrones diarios semejantes, corrigiéndolos ligeramente si ha sido
necesario.

Con la finalidad de poder comparar los datos de estos
analizadores con las medias bisemanales de los dosimetros pasivos y
poder realizar las representaciones bisemanales de los niveles de
ozono se han calculado las medias bisemanales equivalentes a
partir de los datos horarios.

Los datos de los analizadores también se han utilizado para
comprobar si la AOT40 para el periodo abril-septiembre calculada
en base a los datos horarios se correspondia con los valores
estimados de AQOT40 a partir de la modelizacion, tal y como

veremos mds adelante.
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34. MODELIZACION DE LOS VALORES HORARIOS Y
CALCULO DE LA AOT40

Como se ha explicado anteriormente, el hecho de que el nivel
critico del ozono para la proteccion de la vegetaciéon utilice como
méftrica un valor acumulado, AOT40, basado en excedencias
horarias sobre nivel de 40 ppb plantea un problema cuando se usan
dosimetros pasivos para estimar los impactos de este contaminante
sobre la vegetaciéon. Con los dosimetros se dispone Unicamente de
un valor promedio para el periodo de muestreo (tipicamente de 2
semanas).

Para solucionar este problema y estimar valores horarios de
concentraciones de ozono a partir de valores promedio
bisemanales, se ha aplicado la metodologia propuesta por Gerosa
et al. (2007) en base al modelo desarrollado por de Loibl et al. (1994)
y Loibl & Smith (1996), con modificaciones propias.

Se siguieron estos dos pasos:

¢ Modelizaciéon de la curva diaria de concentraciones de ozono

para el periodo abril-septiembre.

* A partir de esta curva diaria, calculo de la AOT40.

Para llevar a cabo estos objetivos, se aplicaron 3 métodos distintos
(tabla 3.2). Las curvas diarias de ozono (periodo abril-septiembre)
para 4 estaciones de la Red de Calidad del Aire se compararonn
con las curvas diarias a partir de valores horarios modelizados. Al
final, se comparan los valores de AOT40 medidos y los de AOT40
estimados a partir de promedios bisemanales (calculados por
nosotfros en base a los valores horarios) para todas las estaciones de
lo Red de Calidad del Aire. Una vez decidido el método que

estimaba mejor los valores de AOT40, se aplicd la misma
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metodologia para obtener estimaciones de AOT40 a partir de los
valores de promedios bisemanales de ozono medidos con

dosimetros pasivos.

3.5. MODELIZACION DE LA CURVA DIARIA DE OZONO

Para obtener estimaciones de la AOT40 a partir de datos
bisemanales de concentraciones de ozono (Gerosa et al.,, 2007),
hay que conocer previamente la forma de la curva diaria de
concentraciones de ozono. Esta curva diaria se puede modelizar a
partir de la altitud relativa (diferencia entre la altitud en cada punto
en los que se ha medido los niveles de ozono vy la altitud mds baja
en un drea de 5 km con cenfro cada punto medido) del punto
(Loibl et al., 1994). Como se expondrd mds adelante, en el presente
estudio se pretende comprobar si esta aproximacion (Método 1)
puede ser mejorada aplicando una parametrizacion propia y un
método de ajuste diferente, adaptados especificamente para los
datos de la Comunidad Valenciana (Métodos 2 y 3). Una vez
modelizada la curva diaria, en un segundo paso se procederda al
cdlculo de la AOT40, siguiendo en parte la metodologia propuesta
por Gerosa et al. (2007).

Inicialmente describiremos la metodologia y la parametrizacion
llevada a cabo por Loibl et al. (1994) para las estaciones de Austria
(Método 1). Tomado esta metodologia como base, posteriormente
se describirdn las modificaciones aplicadas en los otros dos métodos
(Métodos 2y 3).

Los pasos llevados a cabo para modelizar las curvas diarias
fueron los siguientes:

* Paso 1: Ajuste no lineal entre las concentraciones de ozono y

la altitud relativa para las diferentes horas del dia

45



« Paso 2: Modelizacién de la dependencia del tiempo de los

pardmetros ay b.

e Paso 3: Modelizacion de la curva diaria en funcidon de la

alfitud relativa y tiempo

« Paso 4: Modelizacion de la curva diaria en funcidon de la

alfitud relativa y tiempo para la Comunidad Valenciana

En la tabla 3.2 se resumen los métodos aplicados en los sucesivos

pPasos que se han realizado:

Tabla 3.2: Sintesis de los tres métodos utilizados para modelizar la curva diaria

de ozono y posterior cdlculo de la AOT40

Método 1

Método 2

Método 3

Paso 1
(ajuste conc. O3 vs
hr)

Se toman de Loibl
et al. (1994)

Ajuste en base a
datos estaciones
CCVV

Ajuste en base a
datos estaciones
CCVV

Paso 2
(Modelizacién

- Ecuaciones de
Loibl. (1994): Eq.2

- Ecuaciones de
Loibl. (1994): Eq.2

- Ecuaciones de
ajuste mulfipico

dependencia de y EQ.3 y EQ.3 de Lorentz: EqQ. 5y
pardmetros ay b | - Valores de los - Valores de los Eq. 6
vs. T) pardmetros pardmetros - Valores de los

tomados de Loibl calculados para pardmetros

et al. (1994) CCVwV calculados para

CCVV
Paso 3
(Modelizacién Eq. 4 Eq. 4 Eqg.7
curva diaria)
Ajustada a la Ajustada a la Ajustada a la

Paso 4 media abril- media abril- media aboril-
(Aplicacion a septiembre septiembre septiembre

estaciones de la
Comunidad
Valenciana)

Descripcion del Método 1

El método 1 supone asumir la parametrizacion desarrollada por

Loibl et al. (1994) para Austria y aplicarla a las estaciones de la

Comunidad Valenciana.
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Para modelar la curva diaria de concenfraciones de ozono se
aplicd el siguiente modelo de dependencia entre la altitud relativa
del punto, h/(x,y), y la concentracion de ozono O(h.(x,y)) (Lobil et al.,
1994):

O(h, (x, ) = aln(h"l(;‘;)”+ ) [Eq.1]

 PASO 1: Ajuste no lineal entre las concentraciones de ozono y la
altitud relativa para las diferentes horas del dia

Aplicando un método de ajuste no lineal en base a la ecuacion
Eqg.1, Loibl et al. (1994) calcularon los pardmetros a y b para cada
hora del dia considerando todas las estaciones rurales de Austria. En
la Figura 3.6 se muestra las funciones de dependencia de la altitud
relativa para diferentes horas del dia que se presentan en la
publicacion de Loibl et al. (1994). Se puede observar como hay una
variacion diaria de las concentraciones de ozono, con
concentraciones mds semejantes hacia el mediodia en todos los
puntos independientemente de la h, y grandes diferencias por la
noche (valores mds altos de los niveles de ozono en las localidades
con h, elevadas y valores muy bajos para estaciones en zonas

planas, con h, bajos).
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Figura 3.6: funciones de dependencia de la alfitud relativa para
diferentes horas del dia en base a toda la red de calidad del aire de
Austria (Loibl et al., 1994)
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« PASO 2: Modelizacion de la dependencia del tiempo de los
paradmetros ay b

Los valores de a y b calculados a partir de los anteriores ajustes
logaritmicos con la ecuacion Eqg. 1 para cada media hora siguen en

patrén de la Figura 3.7.
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Figura 3.7: Variacién diaria de los pardmetros a 'y b respecto al tiempo

en base a toda la red de calidad del aire de Austria (arepresentado
con circulos, b con rombos) (Loibl et al., 1994)

Como queda patente en la Figura 3.7, estimando los pardmetros
a y b cada media hora emerge un patréon. Este patron refleja el
hecho de que la dependencia de la altitud varia de forma continua
a lo largo del dia. Por tanto, es posible modelizar la dependencia
del tiempo de ambos pardmetros mediante las siguientes

ecuaciones:

a(t) - al + aze'(t-éh)zwt [Eq' 2]
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donde t es la hora del dia.

La aproximacién realizada para la base de datos de Austria produjo los
pardmetros al, a2, a3y a4 que se aportan en la Tabla 4.5 para el Método
1.

Para modelizar la dependencia del fiempo del segundo

parametro, b(t), se ufilizd la siguiente ecuacion:

b - bt’ + b,t+ b, b
b,t* + bt + 10000
donde t es de nuevo la hora del dia.

Los coeficientes resultantes para el gjuste realizado con los datos de
Austria se aportan en la Tabla 4.5 para el Método 1.

[Eq. 3]

« PASO 3: Modelizaciéon de la curva diaria en funcion de la altitud
relativa y tiempo

Incluyendo las ecuaciones Eq.2 y Eg.3 en la ecuaciéon Eqg.1, se
calculd el modelo general. La funcidn resultante (Eg. 4) modeliza las
concentraciones de ozono dependiendo de la altitud relativa h(x.y)

y de la hora del dia (1):

2 2 + +
O (x,y),0) = a, + ae " a4*ln(hrl(x,y) , bt btt b,

o el
00 ' bt bat10000° ) 1EA-A4

En la Figura 3.8 se representa esta funcion. Se puede observar la
variacion de las concentraciones de ozono frente a la altitud

relativa y el fiempo.
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Figura 3.8: Superficie de respuesta mostrando la variacion de las
concenfraciones de ozono frente a la altitud relativa y el tiempo en
base a toda la red de calidad del aire de Austria (Loibl et al., 1994)

» PASO 4: Aplicacion del Método 1 a la Comunidad Valenciana
En este paso se representa la superficie de respuesta con el rango

de h, adecuado a la Comunidad Valenciana. Posteriormente se
procede a comparar los resultados obtenidos mediante estimacion
con datos reales obtenidos mediante la Red de Calidad del Aire,

concretamente en 4 estaciones, 2 a baja altitud y 2 en altura.

Descripcion del Método 2

Tomado como base la descripcion del método 1, en este
apartado expondremos Unicamente las divergencias respecto al
metodo 2. En este método, se utilizaron los datos de la red de
calidad del aire de la Comunidad Valenciana y zonas adyacentes
para realizar el ajuste no lineal entre las concentraciones de ozono y
la altitud relativa a las diferentes horas del dia (Paso 1). Dos de las
estaciones (Sant Jordi y Vallibona), a baja y alta altitud, se han
excluido de la modelizacion, con la finalidad de validar el modelo
resultante. Con los resultados de este ajuste para la Comunidad

Valenciana (paso 1) se modelizé la dependencia del fiempo de los
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pardmetros a y b usando las ecuaciones Eq. 2 y Eg. 3 de Loibl et al.
(1994).

* PASO 1: Ajuste no lineal entre las concentraciones de ozono y la
altitud relativa para las diferentes horas del dia
Se aplicé un método de ajuste no lineal en base a la ecuacion

Eqg.1 para cada hora del dia (valor promedio de abril-septiembre). A
partir de los 24 ajustes, uno para cada hora del dia, se obtuvo los 24

valores de a 'y b.

e PASO 2: Modelizacion de la dependencia del tiempo de los
pardmetfros ay b
Los valores de a y b obtenidos en el paso 1 se representaron

grdficamente y se obtuvo el mejor ajuste con las ecuaciones Eq.2 y
Eq.3

+ PASOS 3 y 4: Modelizaciéon de la curva diaria en funcién de la
altitud relativa y tiempo para la Comunidad Valenciana

Se infroducen las ecuaciones Eg.2 y Eq.3 en la ecuacion Eq.1,
calculdndose el modelo general. La funcion resultante (Eq. 4)
modeliza las concentraciones de ozono dependiendo de la altitud
relativa h.(x,y) y de la hora del dia (t). Posteriormente se compararon
las curvas diarias obtenidas mediante estimacion con las cuatro
estaciones escogidas, estando dos de ellas, como se ha

comentado anteriormente, fuera del proceso de modelizacion.

Descripcion del Método 3

El Método 3 fue idéntico al método 2 pero para el paso 2
(Modelizacion de la dependencia del tiempo de los parédmetros a y
b) se utilizd un ajuste multipico con 5 funciones Lorentzianas. Como

se verd en resultados, este ajuste reproduce mucho mejor que las
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ecuaciones Eq.2 y Eq.3 la variacidon de ambos pardmetros respecto
af.

* PASO 1: Ajuste no lineal entre las concentraciones de ozono y la
altitud relativa para las diferentes horas del dia

ldéntico al método 2

e PASO 2: Modelizaciéon de la dependencia del tiempo de los
paradmetros ay b

Como en el Método 2, se utilizaron los valores de a y b calculados
a partir de los ajustes logaritmicos segun la ecuacion Eg. 1. La
variacion de a y b respecto al fiempo se representd previamente

como se verd en el siguiente capitulo.

Sin embargo, a diferencia del Método 2 consideramos que la
variacion de a y b respecto a al tiempo (t) puede ser descrita mejor
que con las Eg. 2 y 3 como el sumatorio de cinco funciones

Lorentzianas. Se propuso el uso de las siguientes ecuaciones:

> 24, w,
a(t)= y, t : :
®)= ¥, Zl T G- we) [Eq. 5]
5 2Av W"
b(t)= y'ot) — ’ [Eq. 6]

2
= M (t-xc',)’ W,
Donde yo € y'o son los valores en los que la funcidn resultante de sumar las
5 curvas de Lorentz (i=1 a 5) corta el eje de abscisas, Aiy A'ison las dreas

de las funciones, wiy w'; corresponden a la amplitud de las funciones y xc;
y xc'i son pardmetros referidos al centro de cada curva.

El procedimiento de ajuste para la variacion diaria de ay b con 5

funciones lorentzianas se realizd con el programa informdatico

Origin 6.1.
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Y de manera andloga a lo descrito para el método 1, incluyendo
las ecuaciones Eg.4 y Eg.5 en la ecuacidon Eg.1, se calculd el
modelo general. La funcidn resultante (Egq. 7) modeliza las
concentraciones de ozono dependiendo de la altitud relativa h.(x.y)

y de la hora del dia (t) para el método 3:

504, W, hr(x,y) - 24, s
O(h (x,V),t) = + i i *1n > + v+ i i
(o= 0ot ) = (t-xci)2+wi2) Croo L (¢ xc';)*

[Eq. 7]

« PASOS 3 y 4: Modelizaciéon de la curva diaria en funcion de la
altitud relativa y tiempo para la Comunidad Valenciana

Se incluyen las ecuaciones Eq.5 y Eg.6 en la ecuacion Eq.l,
calculdndose el modelo general. La funcion resultante (Eq. 7)
modeliza las concentraciones de ozono dependiendo de la altitud
relativa h(x,y) y de la hora del dia (1). Finalmente, al igual que en los
métodos anteriores se procedid a la comparacion de los datos

estimados con los reales.

Para el cdlculo de la AOT40 se han tenido en cuenta los valores
horarios comprendidos entre las 8:00 y las 20:00 CET (=entre las 7:00 y
las 19:00 UTC) y el periodo 1 Abril-30 Septiembre (Directiva EU
2008/50/CE). Para intentar evitar subestimar la AOT40 en el caso de
pérdida de datos (p. €j., un periodo bisemanal sin medidas de
ozono con los dosimetros), la AOT40 “bruta” se calculd sobre la base
de los datos disponibles ponderando segun la siguiente ecuacion
(Gerosa et al., 2007):

AOT40
AOT40 = 57 hrua

dA
Donde:

Naa €s el nUmero de dias en los que tenemos datos.
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Nar es el nUmero total de dias del periodo de medida.

Para la aplicacion de los métodos 2 y 3 anteriormente
mencionados, se realizaron ajustes no lineales para cada hora del
dia entre la altitud relativa (hy) y las concentraciones de ozono. Para
ello se ha utilizado el programa SPSS 15.0 para Windows (SPSS Inc.,
Chicago, USA). Para ajustar los pardmetros a y b de las ecuaciones
Eq.2, 3, 4 y 5, se utilizd el programa de ajuste de curvas Origin 6.1
(OriginalLab Corp., Northampton, USA). Se ha llevado a cabo un
ajuste no lineal basado en la suma de 5 funciones de Lorentz

(multipeak Lorentzian adjust).

3.6. OBTENCION Y CREACION DE LAS CAPAS NECESARIAS
UTILIZANDO HERRAMIENTAS SIG PARA LA MODELIZACION
DEL OZONO

En este apartado se procede a detallar los procedimientos
empleados para obtener las capas necesarias para la consecucion
del resultado final, es decir, Ios mapas con superficie continua con

concentraciones de ozono.

3.6.1. Cartografia base
El primer paso fue georreferenciar todas las capas de partida:

mapa de provincias, curvas de nivel, puntos de cota, mapa de usos
del suelo y mapas con figuras de proteccion. En nuestro caso se
utilizo el sistema de referencia European Datum 1950, coordenadas
UTM zona 30N.

Para la representacion de los puntos de muestreo se utilizd el
programa ArcGis que permite representar datos puntuales en
formato tabla a partir de las coordenadas guardadas en los

campos de la misma. Los campos de la tabla fueron los siguientes:
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nombre de la estacion, coordenadas geogrdficas, altitud, distancia

al mar, concentraciones de Oz (medias, bisemanales).

3.6.2. Calculo de un Modelo Digital de Elevaciones
Para el cdlculo de la h, en la férmula de Loibl y para el cdiculo del

mapa de concentracion continua de ozono fue necesario calcular
un Modelo Digital de Elevaciones (MDE). El cdlculo del MDE se
obtuvo a partir de la creacion de un TIN, que se puede definir como
Red Irregular Triangulada basada en tridngulos formados por
vértices o nodos segun el método de friangulacion de Delaunay.
Cada punto tiene sus coordenadas X, Y y un valor Z, que en el caso
del MDE son las altitudes. Estos puntos estdn conectados por nodos
formando un conjunto de tridngulos no superpuestos usados para
representar una superficie. El cdlculo de Z en un punto cualquiera
del fridngulo se obtiene por interpolacion.

Para ello se usd la herramienta “CreateTIN” de la extension
3DAnNalyst de ArcGis. Como informacion de base para su cdlculo se
utilizdé un fichero de curvas de nivel, un fichero de puntos de cota y
un fichero de los limites administrativos de Ila Comunidad
Valenciana, proporcionado por el departamento de Investigacion

Forestal de la Fundacion CEAM.

3.6.3. Cdlculo de h,

Para el cdlculo de la AOT40 fue necesario obtener el valor de la
altura relativa h.. Para ello, a partir del MDE se creé un nuevo mapa
en el que cada celda tuvo el valor de la elevacidon minima en un
vecindario con centro cada celda y distancia 5 km. A
continuacion, se resté al MDE el mapa de elevaciones minimas

obteniendo el mapa de valores de h..
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3.6.4. Unién de MDE y cdlculo del logaritmo de la altura

Al aumentar el nUmero de puntos de muestreo a dos provincias
vecinas fue necesario unir los MDE de estas zonas al MDE calculado
en los pasos anteriores mediante la herramienta “mosaic’de
ArcGis.

Este mapa se vectorizd a un fichero de puntos (shape) para su
utilizacion como variable secundaria en el método de cokriging. La
baja densidad de puntos de muestreo permitidc modificar la
resolucion del MDE. La resolucion utilizada fue 1 punto cada 4 km.
Esta transformacion permiti®é que los procesos de cdilculo se

obtuvieran de manera mds rapida.

3.7. GEOESTADISTICA

Para el cdlculo del modelo de superficie continua de ozono se
utilizd el método de interpolacion conocido como cokriging. Este
método se basa en el andlisis de una variable secundaria con
mayor nuUmero de datos para obtener un mapa confinuo de la
variable principal cuyo muestreo se ha realizado con menor
densidad (concentraciones de ozono). Para ello, es necesario que
ambas variables estén correlacionadas. En este estudio se realizaron
pruebas con diferentes variables: distancia al mar, atitud relativa, la
latitud y la altura como se expone en el siguiente punto.

Para el cdlculo de las concentraciones de ozono se utilizd la

extensidon Geostatistical Analyst de ArcGis™ 9.2 de ESRI.
3.7.1. Modelo de superficie continua para medias de ozono

Como se ha comentado anteriormente el cdlculo del cokriging se

basa en la seleccidon de una variable secundaria. Se hicieron varios
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ensayos analizando diferentes variables (altura, latitud, distancia al
mary hr).

La eleccion de los pardmetros para la realizacion del cokriging se
ha realizado basdndose en la literatura previa (Bytnerowicz et al.,
2002; Bytnerowicz et al.,, 2003) y en las pruebas realizadas con
nuestros propios datos.

Un factor importante fue seleccionar el intervalo de distancia h
(lag size) debido a que nuestros datos estaban distribuidos de forma
dispersa e irregular. Como ya se ha explicado en la introduccion,
por cada incremento de h se forman los pares de puntos a partir de
los cuales se calcula el valor de la semivarianza. Utilizar un
incremento de h demasiado grande podria perder correlaciones de
rango corto, en cambio si se utilizara un valor de h pequeno, habria
demasiados pares de puntos vacios con lo cual no se podria
conseguir medias representativas para algunos incrementos de
“lag” (Babish., 2000). Se han hecho diferentes ensayos con distintos
incrementos de h hasta conseguir variogramas que no fuvieran
mucha dispersidon y representaran suficientes pares de puntos.

Dentro de la extension Geostatistical Analyst encontramos
diferentes metodologias de cokriging. En este estudio se utilizd el
simple cokriging adecuado cuando los datos no tienen una
tendencia espacial subyacente, la variacidn espacial es
estacionaria y una media conocida (Babish., 2000).

En la Figura 3.9 se muestra una captura de pantalla
correspondiente a el cdlculo del mapa del periodo abril-
septiembre, aqui se puede observar la forma del semivariograma y

los pardmetros introducidos.
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Geostatistical Wizard: 5tep 2 of 4 - Semivariogram/Covariance Modeling
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Figura 3.9: Cdlculo del semivariograma con el programa ArcGis

Se ha elegido el modelo esférico, cuyo algoritmo se describid en
la infroduccion por ser el mdas utilizado en los trabajos sobre la
distribucion de ozono (Bytnerowicz et al, 2002 y 2003). Ademds las
pruebas realizadas con otros modelos no produjeron mejoras en la
prediccion.

Para analizar las superficies afectadas por concentraciones de
ozono en diferentes figuras de proteccion (LIC's, ZEPA's, Parques
Naturales, Microreservas de flora, Suelo forestal) las capas raster
calculadas por cokriging fueron vectorizadas a una capa de

poligonos.
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3.7.2. Fiabilidad de los modelos

La fiabilidad del modelo fue calculada mediante la técnica de
validacién cruzada (cross validation), consistente en eliminar un
valor de la variable principal, calcular el semivariograma
correspondiente y estimar el valor eliminado a partir de dicho
semivariograma. Esto se realizd para todos los puntos obteniéndose
una representacion de los valores reales frente a los valores
intferpolados. A partir de estos resultados se analizd la presencia de
errores altos y de dreas subestimadas o sobreestimadas. (isaaks and

Srivrastava., 1989)

3.7.3. Modelo de superficie continua para la AOT40

En este caso la interpolacion de la AOT40 implicd una mayor
dificultad ya que la correlacion de los valores de AOT40 con la
variable altura o h, fue baja. Como se ha explicado anteriormente,
esta métrica solo fiene en cuenta los valores de ozono de las horas
centrales del dia. En esta franja horaria la diferencia entre los valores
de puntos con baja y alta altitud fue menor en comparacién a las
diferencias de valores de ozono encontradas al considerar la media
diaria.

Para el cdlculo del modelo de superficie AOT40 se analizaron
varios ensayos. Se realizaron diferentes aproximaciones utilizando el
método de inferpolacidon cokriging y kriging. La técnica del
disjuntive cokriging fue la que menor error en la prediccion mostro.
Esta técnica realiza transformaciones en los datos y obtiene
configuraciones de estos que si pueden ser explicados por el
método kriging. El objetivo de este procedimiento es realizar
transformaciones en los datos originales hasta encontrar

homogeneidad en la informacion, utilizar la técnica de cokriging y
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posteriormente realizar la transformacién inversa. Un estudio mds
detallado en este sentido puede ser encontrado en Chica (1987),
Deutsch y Journel (1998), Rivoirard (1991),

Se utilizd como covariable una capa de puntos cada 4 km que
representaban valores de h,.. El tamano de incremento de h
escogido fue ligeramente superior a los mapas de medias

sifudndose en 7300 (Fig. 3.9)
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Figura 3.9: Calculo del semivariograma con el programa ArcGis

3.7.4. Fiabilidad de los modelos para la AOT40
La fiabilidad del modelo se ha comprobado de la misma manera
que para los mapas de medias, mediante la técnica de validacion

cruzada (crossvalidation).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. NIVELES DE OZONO

En el siguiente apartado daremos a conocer, centrdndonos en el
periodo abril-septiembre, los resultados obtenidos a partir de la red
de muestreo, analizando su distribucion temporal y los valores
promedio y md&ximos bisemanales. La correlacion existente entre las
concentraciones de ozono vy la altura ha permitido obtener mapas
de superficie continua con concentfraciones de ozono producidos

mediante herramientas geoestadisticas.

4.1.1. Niveles de ozono en 2007 respecto a ofros anos

En las siguientes grdficas se representan los niveles de ozono del
ano 2007 en el contexto de los anos anteriores y posteriores (desde
2005 a 2009) para tres estaciones de la Red de Calidad del Aire de
la Comunidad Valenciana a diferentes altitudes, de mayor a menor
alfitud: Morella, Borriana y Sant Jordi (Fig 4.1.). Puede observarse
como hay un claro patréon estacional, el ozono disminuye cada ano
en invierno, cuando la actividad fotoquimica es menor, y aumenta
en primavera y verano. Por lo que respecta al ano, 2007, la figura
4.1. permite observar que los niveles de ozono medidos en ese ano
fueron semejantes a los anos anteriores y, en el caso de Morella,

algo mas elevados que en los dos anos posteriores.
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Figura 4.1: Variacién estacional en los anhos 2005 a 2009 de los niveles
diarios de ozono en tres estaciones de la Red de Calidad del Aire de la
Comunidad Valenciana. Morella es la estaciéon a mayor alfitud,
seguida de St. Jordi y de Borriana.

4.1.2. Niveles de ozono en el periodo abril-septiembre 2007:
distribucion temporal

Tal comos se ha mostrado en la Fig. 4.1. los niveles de ozono
presentan sus mAaximos en primavera y verano. A continuacion, nos
centraremos en ese periodo de mdaximos (abril-septiembre) del ano
2007, que son el objeto del presente estudio. En ese periodo se
realizaron las medidas con dosimetria pasiva complementarias de
las medidas de la Red de Calidad del Aire para caracterizar
espacialmente las concentfraciones de ozono en la Comunidad
Valenciana. Con la finalidad de poder comparar y representar
ambos tipos de medidas conjuntamente, con los datos de la red de
calidad del aire se han calculado valores bisemanales (14 dias) a

partir de los valores horarios.

En el apéndice 1 se incluyen los graficos con las concentraciones

de ozono en forma bisemanal para todos los puntos, ademds de
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mapas con las concentraciones puntuales para los periodos

bisemanales.

Por lo que respecta a los niveles de ozono medidos en los
diferentes periodos, se detallan en la siguiente tabla (Tabla 4.1). El
numero del periodo se refiere al nUmero de la semana contando
desde principio de ano, es decir la primera semana del ano es la
semana 1y asi sucesivamente. Considerando todas las localidades,
se detecta que el periodo con niveles medios mds elevados son las
semanas 22-23 (30/05/2007 a 13/06/2007). Este periodo se
caracterizé por presentar varios dias con temperaturas muy
elevadas. En las figuras 4.2.a y 4.2.b se puede observar como
aumentan los valores de ozono en dos localidades. Cada dia el
pico central del dia es un poco mads elevado. Ofros periodos con
valores muy altos corresponden a los periodos 16 y 18 (abril-mayo),
30 y 34 (julio-agosto). Por el contrario, los niveles mds bajos se
midieron en el periodo 38, a finales de septiembre (19/09/2007 a
02/10/2007), seguido del periodo 36, también en septiembre, lo que
se corresponde con un comienzo de bajada de las temperaturas.
Cabe destacar una cierta heterogeneidad espacial; por ejemplo
en algunas zonas de Castellon, los periodos 16 y 18 presentaron
valores relativamente mds altos, mientras que en ofras zonas de la
Comunidad Valenciana no se observan estos picos posiblemente
relacionados con condiciones locales particularmente favorables
para la formacidon de ozono (temperatura, recirculacion de los

contaminantes).
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Tabla 4.1: Promedio y desviacion estdndar de las concentraciones de
ozono en los diversos periodo bisemanales, considerando todas las

estaciones.
Media Desvest

PERIODO (ppb) (ppb)
(abril)14 38.80 8.24
(abril)16 43.33 12.20
(mayo)18 42.11 8.50
(mayo20 39.36 9.40
(mayo-junio)22 44.14 10.26
(junio)24 39.40 7.55
(junio)26 38.77 10.66
(julio)28 37.67 7.85
(julio)30 40.07 8.69
(agosto)32 38.86 9.21
(agosto)34 41.74 9.55
(septiembre)36 33.24 11.35
(septiembre)38 30.80 10.13

Coratxa

Figura 4.2.a: Valores horarios de ozono, en el eje de las x el dia del aho,
el valor 160 corresponde al 9 de junio.

Sant Jordi

Figura 4.2.b: Valores horarios de ozono, en el eje de las x el dia del ario,
el valor 160 corresponde al 9 de junio.
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4.1.3. Niveles de ozono en el periodo abril-septiembre 2007: valores

promedio y maximos bisemanales

En la tabla 4.2 se observan los niveles promedios y mdaximos

bisemanales para el periodo abril-septiembre de 2007.

Tabla 4.2: Niveles promedio de ozono para el periodo abril-septiembre
de 2007 y nivel mdaximo bisemanal medido. Se incluyen medidas con
analizadores en continuo (Redes de Calidad del Aire)) y con dosimetros

pasivos.

Media Maxima
PUNTO (ppb) (ppb)
Agost 39.50 54.66
Albatera 43.49 68.15
Alborache 43.33 75.09
Ayora 4412 58.50
Bartola 47.30 71.85
Benicarlo 30.48 39.33
Borriana 20.61 29.29
Caudete Fuentes 45.87 54.33
Cirat 36.40 43.50
Coratxar 42.45 53.78
Cortes de Pallas 39.30 50.07
Guardamar del Segura 27.10 31.69
Mariola 44.70 64.63
Montduver 42.44 63.01
Morella 51.40 62.04
Ontinyent 39.06 46.44
Peira 24.76 30.38
Relleu 40.12 57.28
Saler 24.61 33.16
Sant Jordi 37.08 42.21
Serra Bernia 44.27 59.16
Sorita del Maestrat 40.11 44.93
Tibi 37.50 47.38
Torre Endomenech 32.50 41.10
Vallanca 39.55 49.25
Vallibona (Tossal Gros) 48.73 65.65
Vallivana 39.42 64.77
Vilafranca 39.46 44.34
Villar del Arzobispo 36.54 41.20
Viver 36.14 43.00
Monagrega 32.43 45.49
Cebollera 43.87 66.17
Ginebrosa 38.87 43.07
Mestral 38.30 45.63
La Senia 45.88 59.82
Gandesa 41.15 48.83
Guiamets 40.98 46.75
R4-Vandellos1 44.40 51.76
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La distribucion espacial de estos valores promedios para los

puntos de medida se representa en la figura 4.3.
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Figura 4.3: Valores promedio para el periodo abril-septiembre de 2007
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Las localidades de baja altitud, normalmente cercanas al mar
como Borriana, El Saler, Guardamar del Segura o Benicarld, fueron
las que presentaron valores promedio mds bajos, mientras que los
valores mds altos correspondieron a zonas elevadas del interior
como Morella, Vallibona o Caudete de las Fuentes. Sin embargo se
encontrd alguna excepcidon como el caso del Monte Bartolo,
donde se midieron también valores elevados posiblemente
relacionados con una influencia local de la Plana de Castelld. Los
valores mdaximos bisemanales medidos en el periodo abril-
septiembre fueron igualmente mds bajos en las citadas localidades
costeras. Las localidades anteriormente citadas con promedios
abril-septiembre mds elevados presentaron también los valores
maximos bisemanales entre los mds altos, si bien localidades como
Albatera o Alborache, pese a presentar valores promedio abril-
septiembre intermedios, destacan por presentar un episodio

bisemanal entre los mds altos.

4.1.4. Correlacion de los niveles de ozono con la altitud

En las figuras 4.4, 4.5, 4.6 se representa la relacion existente entre
la altitud, la distancia al mar y la hr y las concentraciones de ozono
medias en el periodo abril-septiembre. Las concentraciones medias
de ozono aumentaron con la altitud y con la hr. La variable altura
fue la que mostré una mayor correlacion con la concentraciéon de
ozono (R?=0.62). La existencia de cierta correlacion entre estas dos
variables permitieron utilizar la técnica geostadistica de cokriging
para estimar la distribucion de las concentraciones de ozono en
este periodo en toda la Comunidad Valenciana a partir de la red

de medidas.
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Concentraciones de ozono
(media abril-septirmbre, ppb)

60
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y = 3.81Ln(x) + 16.65
R? = 0.62
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500 750 1000 1250 1500
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Figura 4.4: Correlacion entre las concentraciones medias de ozono
(periodo abril-septiembre) y la alfitud de todas las localidades
consideradas en este estudio.
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Figura 4.5: Correlacion entre las concentraciones medias de ozono

(periodo abril-septiembre) y la hr de todas las localidades consideradas

en este estudio.
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y = 2.30Ln(x) + 32.32
R?=0.28

O I I I I T
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Distancia al mar (Km)

Concentraciones de ozono
(media abril-septirmbre), ppb

Figura 4.6: Correlacion entre las concentraciones medias de ozono
(periodo abril-septiembre) y la distancia al mar de todas las localidades
consideradas en este estudio.
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4.1.5. Modelos de superficie continba para medias bisemanales

creados por cokriging

Se han creado 10 modelos con la distribucion de
concentraciones de ozono a partir de medias bisemanales y un
modelo adicional con los promedios de abril-septiembre (Fig. 4.7).
La comparacion de los modelos y la organizacion temporal de los
mismos ayuda a anadlizar los cambios temporales en la
concentracion de ozono.

Los mapas bisemanales muestran  que las mayores
concentraciones de ozono se dan en zonas rurales con mayor
alfitud y las menores concentraciones se observan en las llanuras
litorales. Los periodos con valores mds elevados se producen en la
semana 22, 30 y 34 (mayo, junio, agosto). Estos modelos temporales
muestran la  gran variabilidad  espacio-temporal  de  las
concentraciones de ozono. El mapa de sintesis del periodo abril-
septiembre muestra una zona de maximos en els Ports-Alt Maestrat,
zonas del interior del Valle del Turia (p. ej. Caudete de las Fuentes) y
valores también relativamente elevados en las montanas del sur de
Valencia y Norte de Alacant. Se trata de zonas rurales elevadas que
reciben los aportes de precursores desde las zonas urbanas que se
encuentran en la llanura. Cada zona esta relacionada con las fres
grandes concentraciones urbanas, las ciudades de Castelld,

Valencia y Alacant.
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Figura 4.7: Mapas de medias bisesmanales y media de todo el periodo
donde se muestra la variacion espacial y temporal de las
concentraciones de ozono.

4.1.6. Fiabilidad de los modelos

En la tabla 4.3 se observa el error, error estdndar y error
estandarizado procedente de la validacidon cruzada realizada por
el geostatistical analyst, en este proceso el programa va quitando
los puntos uno a uno y posteriormente los compara con el valor
estimado.

No obstante la consistencia del modelo se podria aumentar,
ampliando la densidad de la red de muestreo. Aunque se ha
aumentado la Red de Calidad del Aire con 17 dosimetros pasivos
dando una buena cobertura, seria interesante para futuros estudios

completar esta red.
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Tabla 4.3: Tabla procedente de la validacion cruzada realizada por el
geostatistical analyst.

Plot Medido Predicho | StdError | Error | Stdd_Error
Vallanca 3955 | 4151 6.12 1.96 0.32
Caudete Fuentes 45.87 40.76 6.04 -5.11 -0.84
Cortes de Pallas 39.30 42.25 5.89 2.95 0.50
Albatera 43.49 36.98 6.02 -6.51 -1.08
Ayora 4412 40.46 5.95 -3.66 -0.62
Villar del Arzobispo 36.54 39.16 6.05 2.61 0.43
Alborache 43.33 36.69 5.94 -6.64 -1.12
Ontinyent 39.06 41.31 5.81 2.25 0.39
Viver 36.14 38.83 5.88 2.69 0.46
Tibi 37.50 41.38 5.48 3.88 0.71
Agost 39.50 37.25 5.49 2.25 -0.41
Guardamar del Segura 27.10 30.63 6.11 3.53 0.58
Cirat 36.40 38.78 5.84 2.38 0.41
Mariola 44.70 40.93 5.81 -3.77 -0.65
Peira 24.76 31.06 5.71 6.30 1.10
Monagrega 32.43 39.62 5.79 7.19 1.24
Saler 24.61 21.30 5.74 -3.31 -0.58
Vilafranca 39.46 42.26 6.00 2.81 0.47
Relleu 40.12 38.58 5.91 -1.53 -0.26
Montduver 42.44 37.57 6.05 -4.87 -0.81
Sorita del Maestrat 40.11 42.13 5.15 2.02 0.39
Ginebrosa 38.87 40.16 5.17 1.29 0.25
Morella 51.40 42.83 5.02 -8.57 -1.71
Coratxar 42.45 45,93 4.96 3.47 0.70
Cerollera 43.87 40.52 5.29 -3.35 -0.63
Borriana 20.61 30.88 5.97 10.27 1.72
Vallibona (Tossal Gros),  48.73 43.55 4.94 -5.18 -1.05
Serra Bernia 44.27 37.87 6.00 -6.40 -1.07
Vallivana 39.42 44.88 5.05 5.46 1.08
Bartolo 47.30 35.84 5.84 -11.47 -1.96
Torre Endomenech 32.50 39.91 5.89 7.41 1.26
La Senia? 45.88 39.44 5.62 -6.44 -1.15
Sant Jordi 37.08 37.76 5.51 0.68 0.12
Benicarlo 30.48 31.05 5.82 0.57 0.10
Gandesa 41.15 39.10 6.04 -2.05 -0.34
Guiamets 40.98 39.47 5.58 -1.51 -0.27
R4-Vandellos1 44.40 39.63 5.71 4.77 -0.84
Mestral 38.30 37.59 6.08 -0.71 -0.12
Promedios 39.06 38.58 5.72 -0.48 -0.09

Se ha utilizado la misma metodologia para la creacion de todos
los modelos de concentracidon de ozono. Debido a la variacion

espacial y temporal de las concentfraciones de ozono, los
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variogramas y consecuentemente los pardmetros para la
prediccion del error fueron diferentes para cada periodo. La
metodologia aplicada ha sido consistente para fodos los modelos
presentados. Como ejemplo se muestra coémo se ha calculado el

mapa para el periodo abril septiembre.

1.  Se ha aplicado una transformacion logaritmica para la
variable secundaria que es la altura.

2. El incremento de h escogido fue 4000 m

3. Elefecto pepita 14,736

4. Elalcance 47413 m

5. Modelo aplicado esférico

Los errores de prediccion (ppb) de la superficie resultante fueron:

- Media del error: -0.4836

- Root Mean Square (media cuadrdtica del error): 4.894

- Average Standard error(error medio estandar): 5.728

- Mean standarized (error medio estandarizado): -0.0859

- Root Mean Square standarized (media cuadratica
estandarizada): 0.86

- Diferencia entre RMS y el error medio estandar: -0.834

Para considerar que un modelo es vdalido la media del error debe
estar lo mds proxima a 0, el error medio estandarizado también
debe aproximarse a 0, la media cuadratica del error debe ser lo
mds baja posible, la diferencia entre el error medio estandar y la
media cuadrdtica del error debe se lo menor posible y la media
cuadrdtica estandarizada debe estar lo mds proxima a uno.

La eleccion del mejor modelo en base a los citados estadisticos

no proporciond una respuesta clara sobre cual era el método que
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mds ajustadamente reproducia la distribucidon de ozono. Por esto vy
debido a una relativamente baja cobertura de puntos de muestreo
se adoptd la metodologia que producia los mapas con superficies
suavizadas frente a otros modelos que presentaban superficies mds
rugosas. Debido a estas razones el algoritmo escogido ha sido el
modelo esférico de cokriging con la elevacion como variable
secundaria y ha sido utilizado para la creacion de todos los mapas
de prediccion de medias de ozono.
El mapa de concentraciéon de ozono tiene un valor méximo de

46.34 ppb y un valor minimo de 20.65 ppb

Se ha calculado un mapa que muestra el error estdndar de la
prediccion, utilizando exactamente el mismo algoritmo que para

generar el mapa de concentraciones (Fig. 4.8 derecha).

Este mapa revela una variacion entre 4.5y 6.5 ppb. Aumentando
la red de muestreo se podria conseguir una mayor precision en la

estimacion de la concentracidon de ozono.

Con el objetivo de localizar las dreas en las que se recomendaria
denisificar la red de mediciones, se generdé un mapa binario a partir
de la reclasificacion del mapa de errores anterior (Fig. 4.8 izquierda).
Las celdas con valores O indican errores por encima de 5.8 ppb. Las

celdas con valores 1 indican errores por debajo de 5.8 ppb.
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Figura 4.8: Representacion del error estdndar en la preidiccion (izquierda) y su
reclasificacion (derecha) Las zonas oscuras representan dreas en las que seria

conveniente aumentar la red de muestreo

4.1.7. Relacion de zonas con altas concentraciones de ozono con
las figuras de proteccion

Como ya se ha comentado en la introduccion el ozono es un
contaminante relevante tanto para los cultivos como para la
vegetacion (Krupa & Manning, 1988; Krupa et al., 2000; Calatayud
et al., 2007). Ademdas, este contaminante puede sumarse a otros
factores de estrés para la vegetacion como pueden ser las plagas,
otros contaminantes, sequias prolongadas que de forma sinérgica
podrian provocar un decaimiento a largo plazo de las masas
forestales. Por otro lado, no hay que olvidar que el ozono también es

Nnocivo para animales y seres humanos.
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Consecuentemente serd importante determinar zonas de alto
valor para la flora y fauna en las que haya altas concentraciones
de ozono. Para ello, los mapas de concentracion de ozono fueron
vectorizados generando mapas de poligonos con valores entre 20 y
45 ppb. Sobre esta capa se superpuso la cartografia de figuras de
proteccidén nacionales o europeas (ZEPA, LIC, Pargues Naturales).

Aunqgue los valores medios con los que ha sido calculado este
mapa pueden proceder de concentraciones diarias y picos muy
diferentes, proporcinonan una idea de las zonas con mayor riesgo
relativo.

Como se puede apreciar en la tabla 4.4, un 27% de la superficie
total de la Comunidad Valenciana tuvo una concentracion de
ozono superior a las 40 ppb de media para el periodo abril
septiembre, y un 78% superd las 35 ppb de media.

Por lo que se refiere a la superficie forestal, teniendo en cuenta
diferentes ecosistemas, bosques, matorral, prados, bosques de
ribera y dreas recreativas, se obtuvo que un 40% de la superficie
total superd las 40 ppb de media y un 93% superd las 35 ppb. En
cuanto a los Parques Naturales, en un 20% de su superficie se superd
las 40 ppb de media y un 65% las 35 ppb (Fig. 4.9), (tabla4.4).

Como se puede observar en los mapas una gran parte de la
superficie de Parques Naturales, Microreservas, LIC y ZEPA se
encuentran dentro de las zonas donde observan las mayores

concentraciones.
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Tabla 4.4: Superficies afectadas por diferentes concentraciones de ozono.

Concentraciones de O,

Superficie afectada <35ppb 3540 ppb | 4045 ppb
Superficie total C.V 22% 51% 27%
Superficie forestal 7% 53% 40%
Parques Naturales 35% 45% 20%
Microreservas 21% 38% 41%
LIC 18% 44% 38%
ZEPA 15% 49% 36%
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Figura 4.9: Mapas en formato
vectorial con las concentraciones de
ozono con valores entre 20 y 40 ppb a
los que se les han superpuesto las capas

con las diferentes figuras de proteccion.

4.2. MODELIZACION DE LA CURVA DIARIA DE OZONO
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Como ya se ha desarrollado en el apartado de material y
métodos se han aplicado fres metodologias distintas basadas en el
modelo de Loibl et al. (1994). En este apartado se expondrdn los
resultados de los tres métodos. Se vuelve a mostrar las formulas
utilizadas, para una mejor comprension de las diferencias entre los

fres métodos.

Método 1

En este método se utilizan tanto las formulas desarrolladas por
Loibl et al (1994), como sus pardmetros calculados en base a datos
de Austria.

Paso 1

Se aplica la ecuaciéon 1 a los datos de Austria

h
O, (v = aln(= 520 4 )

Paso 2
Se modelizan los pardmetros a y b utilizando las ecuaciones 2y 3
a(t) = al + aze_(t- 03)204 [Eq. 2]

bt*+ bt+ b, .
b= €
b,t* + byt + 10000

[Eq. 3]
Paso 3
Se infroducen las ecuaciones 2 y 3 en la ecuacién 1 resultando la

ecuacion 4

2 2 + +
O(hr(x,y)’t) = a + aze"("as) ay *ln(hr(x:y) + blt bzt b3

o el
100 b+ bas10000¢ ) [EAA

Paso 4
La aplicacion del Método 1 a la Comunidad Valenciana produjo
la siguiente superficie de respuesta de las concentraciones de

ozono respecto ala hora del dia y la altitud relativa (Fig. 4.10)
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Figura 4.10: Superficie de respuesta de las concentraciones de ozono respecto a
la hora del dia y la altitud relativa para el periodo abril-septiembre obtenida tras

aplicar el método 1.

Para cuatro localidades representativas, si comparamos la curva

diaria (promedio abril-septiembre) medida con la modelizada,

teniendo en cuenta la h, de cada localidad, obtenemos la siguiente

figura (Fig. 4.11).
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Figura 4.11.: Ajuste entre los valores horarios promedio medidos para el periodo
abril-septiembre para 4 localidades y la misma curva diaria modelizada segun el
método 1. Vallibona y St. Jordi son un control ya que no se han incluido en los
ajustes (pasos 1y 2) a partir de los cuales se ha derivado el método 1. Los valores
horarios no se han ajustado a la media del periodo abril-septiembre.

Como se puede observar en la figura anterior, la aplicacion del

modelo de Loibl et al. (1994) con sus pardmetros a nuestra zona de

estudio subestimd los niveles de ozono durante prdcticamente todo

el dia.

Si la media resultante de las 24 horas del dia se ajusta con la

media medida para todo el periodo abril septiembre, se obtiene la

Figura 4.12 para

las 4 estaciones.

En este caso, hay una

sobreestimacion de los niveles en la parte central del dia y el perfil
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diario presenta un importante pico acusado que no se ajusta bien al

perfil medido.
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Figura 4.12: Ajuste entre los valores horarios promedio medidos para el periodo
abril-septiembre para 4 localidades y la misma curva diaria modelizada segun el
método 1. Vallibona y St. Jordi son un control ya que no se han incluido en los
ajustes (pasos 1y 2) a partir de los cuales se ha derivado el método 1. Los valores
horarios se han ajustado a la media del periodo abril-septiembre.

Metodo 2

En este método se utilizan las ecuaciones de Loibl et al, (1994). Los

pardmetros fueron calculados utilizando datos propios. En el

método 2, se utilizaron los datos de la red de calidad del aire de la

Comunidad Valenciana y zonas adyacentes para realizar el ajuste

no lineal entre las concentraciones de ozono vy la altitud relativa a

las diferentes horas del dia.
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Paso 1

Se aplica la ecuacién 1 usando datos propios

h
O, () = atn(= 520 4 )

Paso 2

Los valores de a y b calculados a partir de los anteriores aqjustes
logaritmicos se representan en la siguiente figura (Fig. 4.13). Se
puede observar que en el caso de las estaciones de la Comunidad
Valenciana hay un pequeno pico secundario que no se presenta al
realizar los ajustes con los datos de Austria. Este pico secundario
refleja una situacion mds compleja que en el caso de Austria y
viene determinado por el hecho de que algunas estaciones del
interior presentan mdximos que se alargan mds a lo largo de la

tarde.

ayb

Hora (UTC)

Figura 4.13.: VVariacién diaria de los pardmetros ay b respecto al tiempo y ajustes
utilizando las ecuaciones Eq. 2 y Eq. 3 en base a los datos de la red de de calidad
del aire de la Comunidad Valenciana.

El mejor aqjuste que obtenemos aplicando las ecuaciones

originales de Loibl et al. (1994)
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a(t)= a + aze'(t'“”z““ [Eq. 2]

bt*+ bt+bh,
b(1) = | 2 3 b E
% b+ b+ 10000 [Eq. 3]

se representa también en la Figura 4.12. Los valores de los

pardmetros a y b para este qgjuste se incluyen en la Tabla 4.5 En la
grdfica se observa que, en particular, el ajuste de b aplicando la
ecuacion Eg. 3 no es satisfactorio, al no quedar bien recogido el
segundo pico.

Pasos 3y 4

Se infroducen las ecuaciones 2 y 3 en la ecuacién 1 resultando la

ecuacion 4

2 2 + +
O(hr(x,y)’t) = a, + aze'f(f'az) ay *ln(hr(xay) + élt bzt b3
100 b,t” + byt + 10.000

Cuando utilizamos la parametrizacion resultante en el modelo 2,

e’) [Eq. 4]

para la Comunidad Valenciana se obtiene la siguiente superficie de
respuesta de las concentraciones de ozono respecto a la hora del
dia y la altitud relativa (Fig. 4.14). Se observa un perfil de la curva
con valores extranos entre las 14 y 18 horas, coincidiendo con las

horas donde se presenta el segundo pico del pardmetro b.

W 60-65
0 55-60
0 50-55
W 45-50
W 40-45
035-40
m 30-35
@ 25-30
W 20-25
015-20
010-15
m5-10
m0-5

Conc ozono (ppb)

5
Hora (UTC) 18 54 0
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Figura 4.14: Superficie de respuesta de las conceniraciones de ozono respecto a
la hora del dia y la altitud relativa para el periodo abril-septiembre obtenida tras
aplicar el método 2.

Comparando las curvas diarias medidas y modelizadas para las 4
estaciones que tomamos como ejemplo (Fig. 4.15), se observa que
estas curvas son poco readlistas. Se concluye por tanto que este
método es poco adecuado para reproducir los perfiles diarios de

0ozono.
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Figura 4.15: Ajuste entre los valores horarios promedio medidos para el periodo
abril-septiembre para 4 localidades y la misma curva diaria modelizada segun el
método 2. Vallibona y St. Jordi son un control ya que no se han incluido en los
ajustes (pasos 1y 2) a partir de los cuales se ha derivado el método 2. Los valores
horarios no se han ajustado a la media del periodo abril-septiembre.

Método 3
En el método 3 se han utilizado los datos propios ademdads se han

probado 3 ecuaciones diferentes de las propuestas por Loibl et al,
(1994)

Paso 1
Se aplica la ecuacién 1 usando datos propios, de igual modo

que en el método 2.

h
Ol (v, ) = a2 )

88




Paso 2

Los valores calculados de a y b y el gjuste se representa en la
figura 4.16. El gjuste se realizd mediante las ecuaciones 5y 6. Los
valores de los pardmetros para las 5 funciones se presentan en la
tabla 4.5 (método 3).
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Figura 4.16: Variacién diaria de los pardmetros a 'y b respecto al tiempo y ajustes
utilizando las ecuaciones Eq. 5y Eq. 6 en base a los datos de la red de de calidad
del aire de la Comunidad Valenciana.

> 24, w,
a(t)= y, t : :
®) =y, Zl To(- xci)g . wiz [Eq. 5]
5 2AV WV'
b6)= yot) — - ’ [Eq. 6]

LT (- xc) e w)
Para el ajuste propuesto, el coeficiente de determinacion fue
muy alto, R?=0.99 para a y R?>=0.99 para b.
El procedimiento de ajuste para la variacion diaricde ay b con 5
funciones lorentzianas se representa en |as siguientes figuras

realizadas con el programa informdtico Origin 6.1 (Figs 4.17 y 4.18).
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Pasos 3y 4

Se infrodujeron las ecuaciones 5 y 6 en la ecuacion 1 resultando

la ecuacion 7
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Cuando utilizamos la parametrizacion resultante en el método 3,
para la Comunidad Valenciana se obtuvo la siguiente superficie de
respuesta de las concentraciones de ozono respecto a la hora del

dia y la altitud relativa (Fig. 4.19).
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Figura 4.19: Superficie de respuesta de las concentraciones de ozono respecto a
la hora del dia y la altitud relativa para el periodo abril-septiembre obtenida tras
aplicar el método 3.

En las siguiente figura (Fig. 4.20) se observa que con el método 3
se obtuvo una reproduccién mds ajustada de la forma de la curva
diaria que con los métodos anteriores, tanto para las dos
localidades incluidas en los cdlculos como para las dos no incluidas.
Las pequenas iregularidades que se observan se debieron al hecho
de que pequenas diferencias entre los valores horarios de los
pardmetros a y b y el ajuste multipico (multipeak) de Lorentz (Paso

2) llevado a cabo tienen un importante apreciable sobre la curva.
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Figura 4.20: Ajuste entre los valores horarios promedio medidos para el periodo abril-
septiembre para 4 localidades y la misma curva diaria modelizada segun el método 3.
Vallibona y St. Jordi son un control ya que no se han incluido en los ajustes (pasos 1y 2) a
partir de los cuales se ha derivado el método 3. Los valores horarios no se han ajustado a
la media del periodo abril-septiembre.

Al ajustar las curvas a la media abril-septiembre (Fig. 4.21), se

observé un mejor ajuste entre la curva diaria medida y la modelada

que con los métodos 1y 2.
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Figura 4.21: Ajuste entre los valores horarios promedio medidos para el periodo abril-
septiembre para 4 localidades y la misma curva diaria modelizada segun el método 3.
Vallibona y St. Jordi son un control ya que no se han incluido en los ajustes a partir de los
cuales se ha derivado el método 3. Los valores horarios se han ajustado a la media del
periodo abril-septiembre.

Por tanto, se puede concluir que el método 3, adaptado a la

Comunidad Valenciana, fue el mds apropiado para reproducir las

curvas diarias de ozono y que el método 2 fue el menos adecuado.
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Valores de los paradmetros con los tres métodos

En la tabla 4.5 se incluyen los valores de los diferentes pardmetros

en los tres métodos comparados.

Tabla 4.5: Valores de los pardmetros utilizados en los métodos 1, 2y 3.

Pardmetro Ecuacion Método 1 Método 2 Método 3
A 2 20.3 22.04

Az 2 -7.5 -10.19

A3 2 13.4 12.008

A 2 0.05 0.035

B, 3 504 989.779

B, 3 -4993 -12134.976

B3 3 26543 43840.517

B4 3 50 84.612

Bs 3 -1401 -1819.458

Bs 3 0.122 0.059

Yo 4 10.743
X 4 19.938
W, 4 26.353
A, 4 529.36
X2 4 5.6196
W, 4 5.1456
A, 4 38.558
XCs 4 -0.54622
W 4 11.065
As 4 127.36
XC4 4 10.768
W, 4 6.9311
As 4 -108.84
XCs 4 16.735
Ws 4 4.8106
As 4 -40.702
Yo 5 0
Xch 5 8.8566
W', 5 7.9787
A"y 5 -160.61
Xc’, 5 15.914
W', 5 3.7753
A, 5 93.233
XC's 5 10.776
W's 5 0.034828
A's 5 156.32
Xc'y 5 11.197
W'y 5 4.1147
Ay 5 414,79
XC's 5 -20.111
W's 5 4.1072
A's S 1906.9
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4.3. MODELIZACION DE LA AOT40

Una vez conocida la curva tipo modelizada para cada localidad,

fue posible cdlcular la AOT40 siguiendo la metodologia propuesta

por Gerosa et al. (2007). A partir de los resultados precedentes se

utilizaron Unicamente los métodos 1 y 3, descartando el método 2

por su peor ajuste.

El primer paso fue comprobar en todas las estaciones de la Red

de Calidad del Aire si hubo una buena relacidon entre los valores
medidos de AOT40 (AOT40,) y los estimados (AOT40¢). Para ello, se

calcularon para cada estacion los valores de AOT40 en el periodo

abril septiembre. Para estimar los valores de AOT40 se procedid de

la siguiente manera:

En las estaciones de la Red de Calidad del Aire, se calculan
los valores de ozono promedio para cada 14 dias.

Asumimos que la forma de la curva modelizada para cada
una de las estaciones en funcion de su alfitud relatfiva vy
método (1 o 3) se repitid todos los dias entre el periodo abril-
septiembre.

Para cada periodo de 14 dias, ajustamos la curva de manera
que el promedio diario (y por tanto también el de los 14 dias)
se correspondié con el valor promedio de esos 14 dias. Un
ejemplo se representa en la Figura 4.22. Consideramos dos
periodos consecutivos (dias 1 a 14y 15 a 28 respectivamente,
con medias de concentraciones de ozono de 29 y 40 ppb
respectivamente. Se asumiria que las concentraciones de
0zono se repiten oscilando alrededor de la media de 29 ppb
durante los primeros 14 dias (1 a 14) y que en los siguientes 14
dias (15 a 28) los valores oscilaria sobre la media de 40 ppb
(Fig. 4.22).

Se aplica este procedimiento para todos los periodos de 14
dias entre abril y septiembre con lo que se obtienen
estimaciones para cada hora de abril-septiembre.
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» Se resta 40 ppb a cada hora con valores 240 ppb y se suman
todos estos valores. Se obtiene asi la AOT40 estimada.
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mmmmss IRARRRRRRRNNEN
INRRRRNRRRNRENE

60

Conc. ozono (ppb)
N w B [(6)]
o o o o
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Dia

Figura 4.22: Ejemplo de cémo se ajusta la curva diaria tipo para una localidad a

las medias de dos periodos consecutivos de 14 dias para estimar la AOT40.

En un siguiente paso se comparan los valores de AOT40 medidos
y los estimados con los métodos 1y 3. Los resultados se representan
en las siguientes figuras (Figs. 4.23 y 4.24). Se comprueba que con
ambos métodos hay una correlacion alta entre los valores medidos

y los estimados, con valores de la pendiente cercanos a 1.
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Figura 4.23: Regresion entre los valores de AOT40 (AOT40n) y estimada (AOT40.)
con el método 1 aplicando la metodologia descrita en este apartado. N=22.
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Figura 4.24: Regresion entre los valores de AOT40 (AOT40.,) y estimada(AOT40e)
con el método 3 aplicando la metodologia descrita en este apartado. N=22.

Para comparar los resultados de ambos métodos, se utilizaron las
medianas entre las diferencias relativas y absolutas (Gerosa et al.,
2007). Menores diferencias indicaron un mejor aqjuste entre los
valores de AOT40 medidos y estimados para un método. Se puede
concluir que el método 3, ademds de reflejar mas fielmente la
forma de la curva diaria promedio para el periodo abril-septiembre,

estimd mejor la AOT40 que el método 1 (Tabla 4.6).

Tabla 4.6: Mediana de las diferencias relativas y absolutas enfre la AOT40

(AOT40n) y estimada (AOT40.) en base los métodos 1 y 3 y la metodologia

descrita en el texto para los 22 puntos de la Red de Calidad del Aire.
Método 1 Método 3

Mediana diferencias relativas

(%) 12.4 -8.8
Mediana diferencias absolutas
(%) 17.8 10.3

Por tanto, se eligio el método 3 como el mas adecuado para

calcular los valores de AOT40. a partir de valores promedio de 14
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dias y se aplicé la metodologia descrita anteriormente para estimar

la AOT40 a partir de los periodos sucesivos de 14 dias de medidas

con dosimetria pasiva.

Los valores de AOT40 medidos en las cabinas de la red de

calidad del aire y los estimados tanto para estas mismas estaciones

como para los puntos con dosimetros pasivos se listan en la tabla

4.7:

Tabla 4.7: AOT40 medida (AOT40.) y estimada en base al método 3
(AOT40.) para los puntos de medida con dosimetros pasivos y en las

estaciones de la Red de Calidad del Aire.

AQOT40., AOT40,
(ppb h) (ppb h)
Red C.
Aire Vallibona 24548 23268
Red C.
Aire St. Jorge 15996 13973
Red C.
Aire Onfinyent 16758 15146
Red C.
Aire Morella 31168 33912
Red C.
Aire Cirat 18390 9423
Red C.
Aire Coratxar 14977 13338
Red C.
Aire Caudete 33123 31613
Red C.
Aire Borriana 2847 213
Red C.
Aire Sorita 26008 18537
Red C.
Aire T. Endomenech 12457 6753
Red C.
Aire Vallibona 24548 23268
Red C.
Aire Vilafranca 15913 7360
Red C.
Aire Villar 16574 10072
Red C.
Aire Viver 17228 9981
Red C.
Aire Gandesa 18608 20215
Red C.
Aire Guiamets 18777 18018
Red C.
Aire La Sénia 26558 28602
Red C. Mestral 15239 15205
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Aire

Red C.
Aire

Red C.
Aire

Red C.
Aire

Red C.
Aire
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro
Dosimetro

Vandellds
Monagrega
Cerollera

Ginebrosa
Agost

Albatera
Alborache
Ayora

Bartolo
Benicarld
Cortes de Pallds
Guardamar del Segura
Mariola
Montduver
Peira

Relleu

Saler

Serra Bernia

Tibi

Vallanca
Vallivana

19766

6467

18878

16149

13040

5945

23881

15601
19714
23241
24741
18543
18914
6404
8234
3245
22145
10162
991
14925
1744
14476
5399
10581
13064

La representacion espacial de los valores de AOT40 medidos (Red

de Calidad del Aire) y estimados (a partir de dosimetros pasivos) se

representan en la siguiente figura (Fig. 4.25). El patron observado fue

algo diferente al obtenido para los promedios de abril a septiembre

aungue en lineas generales los valores de AOT40 fueron mds altos

en las zonas elevadas de montana que en la llanura litoral.
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Figura 4.25: Valores de AOT40. Para los puntos de la Red de Calidad del
Aire se presentan los valores medidos y para los puntos con dosimetros
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4.3.1 Modelo de superficie continua para la AOT40

En el mapa generado para la AOT40 (Fig. 4.26) se observa que en
las zonas del interior de la provincia de Castelld, buena parte de el
interior de la provincia de Valencia y la montanas del Norte de
Alicante se han obtenido valores por encima de las 20.000 ppb h
acumuladas, llegando algunas zonas a alcanzar las 30.000 ppb h
acumuladas (tres veces el umbral). Esta informacion junto con los
valores de medias bisemanales hacen suponer que en estas zonas
se excedid el umbral de proteccion de la vegetacion 10,000 ppb h,
considerando los 6 meses de abril a septiembre (Karelompy &
Skarby, 1996). Mds recientemente, este valor se ha rebajado a 5,000

ppb h (Mapping Manual, 2004).
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Figura 4.26: Modelizacién de la AOT40, se observan valores que duplican y

triplican el umbral para la proteccidén de los vegetales (10000 ppb)
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4.3.2. Fiabilidad del modelo

Estos modelos han resultado ser menos fiables que los de

concenfraciones medias debido a la baja correlaciéon entre la

variable secundaria y la AOT40. Se utilizd como variable secundaria

la hy al ser la que menor error generd. El error estdndar fue entre

6.033 y 6.150 ppb h acumuladas para casi todo el territorio de

estudio. Como ejemplo se muestran tres figuras que muestran el

resultado de la validacion cruzada para tres métodos distintos (fig.

427, 428 y 4.29). Se puede observar que el error fue alto para los

tres métodos. Se optd por el método disjunctive cokriging porque el

error de la prediccion fue ligeramente mads bajo.

Geostatistical Wizard: Step 4 of 4 - Cross ¥alidation

Predicted |Err0r I Standardized Errar I QGPlot I

331
T
2 78
E 224
£ 17 P BT - .
& £ = . e B3 : P
a 11742 - *
0.63 .
(I
0.1 063 117 1.71 2.24 278 3.3
Measured, 10-3
Regression function: 0.015 * x + 15719.91&
r—Prediction errors e [l Ty Py S0 [ Eracictod
F
- T nclude Easure redicte:
S p— 7751 Yes 643700 4431100 | 10581 16934 |
Average Standard Ervar: 7719 Yes 647530 4380400 33123 15544
Mean Standardized: 0.03656 Yes 651120 4344000 53233.8 16924
Root-Mean-Square Standardized: 1.003 Yes 652170 4233700 23241 14198
Yes 632330 4320600 18545 14967
Samples: 35 of 38 Yes EE5870 4397700 16574 16713
Yes 593920 4362200 24741 13747
[ FONNZN 47058 1ATER 15809 bl
1 1 3
Save cross validation. ., | < Back |  [=fe | Firizh I Cancel |

Figura 4.27: Captura de pantalla de la validacion cruzada procedente del

metodo kriging simple.

103



Geostatistical Wizard: Step 5 of 5 - Cross Yalidation

Predicted |Err0r | Standardized Error | QoPiot |

331
- =
2 277 S SO :
= T
g 2.23 o s . " — g TR
= 164 o? = _?-_—._____'____.——
& . L ees & & . L]
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0.6 e
L LU
006 L-p=""
0.06 0.60 1.15 1.69 223 277 3.31
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Y
- R nclude EasUre: redicte:
Root-Mean-Square: 7977 Yes 643700 4431100 10881 21460 |
S e G405 Yes £47530 4360400 33123 11763
Mean Standardized: 0.06143 Yes &31120 4344000 52338 23175
Root-Mean-Square Standardized: 1,178 Yes 682170 4233700 23241 15710
Yes 532330 4320600 18543 20192
Samples: 38 of 38 Yes &35570 4397700 16574 15645
Yes 693920 4362200 24741 14834
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Save cross walidation, ., | < Back | [=E | Finizh I Cancel |

Figura 4.28: Validacion cruzada procedente del metodo disjuntive cokriging.
Geostatistical Wizard: Step 4 of 4 - Cross ¥alidation
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Figura 4.29: Validacién cruzada procedente del método simple cokriging.
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4.4. EXCEDENCIAS DE LOS NIVELES CRI'TI(.,TOS PARA LA
PROTECCION DE LA VEGETACION EN EL AMBITO
MEDITERRANEO

Los resultados de este estudio mostraron que en la Comunidad
Valenciana los riesgos para la vegetacion por los niveles de ozono
fueron mucho mds elevados en las zonas de montana que en la
llanura litoral. En concreto, se ha identificado el drea de Els Ports-
Baix Maestrat como la zona con valores promedio abril-septiembre
mas altos. La actividad industrial de la zona litoral de Castelld
produce abundantes precursores que posteriormente  son
trasladados por la brisa hacia las zonas montanosas del interior. El
pico Bartolo también presentd valores relativamente altos,
reflejando las emisiones de las citadas industrias de Castelld (hay
una alta concentracion de industria, principalmente azulejeras, en
el drea importantes e importantes ndcleos urbanos). La zona de
Caudete de las Fuentes, hacia la que se canalizan las masas de aire
contaminado procedentes de la ciudad de Valencia, también
presenta valores altos y lo mismo puede decirse de las montanas de
Alacant, bagjo la influencia de las emisiones procedentes de la costa
alicantina y de importantes ciudades como Alacant y Alcoi.

Por lo que respecta al AOT40, aunque se relaciona de forma
menos clara con la altitud y con h,, se puede concluir que el valor
de proteccion para la vegetacidon de 10.000 ppb h (y el
recientemente propuesto de 5.000 ppb h; UNECE, 2004) se supera
en buena parte del territorio valenciano. Estos niveles criticos se
establecieron en base a unos experimentos con plantones de haya
(Fagus sylvatica), que se ha considerado la especie representativa
para toda Europa. Las plantas se sometieron a una fumigaciéon con

ozono y para esos valores de AOT40 se observd que habia una
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reduccion de la biomasa del 5%. Sin embargo, dos trabajos
recientes de Calatayud et al. (2010a y 2010b, en prensa) sugieren
que estos valores propuestos para Europa sobreestiman
notablemente el riesgo para las plantas mediterrdneas. Cuando se
compard dos pares de especies caducifolias con dos especies del
mismo género de hoja perenne tipicamente mediterradneas
(Viburnum lantana vs. V. tinus y Pistacia terebinthus vs. P. lentiscus)
en un experimento de fumigacion con ozono en Camaras de Techo
Descubierto, se comprobd que las especies perennes
mediterrdneas fueron capaces de soportar niveles de AOT40 de
alrededor de 35,000 ppb h (abril-septiembre) sin desarrollar sinftomas
(0 apenas) y con alteraciones en la asimilacion de CO, muy
moderados (Calatayud et al., 2010a). Por el contrario, las especies
caducifolias sometidas a los mismos noveles de ozono, presentaron
abundantes danos en las hojas y efectos evidentes sobre la
fotosintesis (p. ej. reduccion de la asimilacion de CO.). Si bien en
este experimento no se contempld la biomasa, la variable en la que
se basan los niveles criticos, estos resultados ponen en evidencia
que hay grandes diferencias en la sensibilidad al ozono entre las
especies de hoja perenne mediterrdneas vy las especies caducifolias
(como el haya) en las que se basan los niveles criticos de ozono
para Europa. En ofro experimento reciente de fumigacion con
ozono en Camaras de Techo descubierto comparando 4 especies
de Quercus, se observd que para Q. ilex una reduccion anual del
5% en su biomasa estaba asociada con valores de AOT40 de 46.000
ppb h. Teniendo en cuenta los resultados del presente estudio, estos
valores no se alcanzaron en el ano 2007 en la Comunidad
Valenciana. Considerando de forma conjunta tres especies de

Quercus caducifolias, el valor de AOT40 al que se observd una
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reduccion de biomasa del 5% fue de 18.000 ppb h (Calatayud et al.,
2010b). Estos valores si que se superan en las zonas montanosas del
interior de la Comunidad Valenciana. Sin embargo, hay que ser
muy cautelosos al extrapolar resultados de un experimento con
plantones a drboles adultos en el campo. En el experimento de
Calatayud et al. (2010b) las plantas estuvieron siempre bien
regadas, lo que maximiza la absorcion del ozono por las plantas al
tener los estomas abiertos y por tanto los efectos nocivos de este
contaminante. En el campo, la sequia estival en combinacién con
el alto VPD (Vapor Pressure Deficit) debido a las altas temperaturas
y baja humedad del periodo estival producen el cierre de los
estomas en las plantas, lo que reduce la absorcidn del ozono. Los
efectos que cabe esperar son por tanto menores.

En conclusion, los niveles de ozono medidos en el ano 2007
alcanzan niveles que pueden ser nocivos para la vegetacion segun
los niveles criticos considerados en la “Convention on Long-range
Transboundary Air Pollution- CLTRAP” (UNECE 2004). Sin embargo,
segun recientes estudios los niveles establecidos en la actualidad no
son validos para la vegetacion esclerdfila mediterrdnea, que estd
adaptada a diversos tipos de estrés como la sequia y las altas
temperaturas, que potencian la capacidad antioxidante de las
hojas de este tipo de plantas, lo que permite tolerar niveles mucho
mas altos de ozono sin efectos apreciables (Calatayud et al., 2010q,
2010b). De hecho, rara vez se han observado danos producidos por
el ozono en las hojas este tipo de vegetacion (datos inéditos de la
Fundacién CEAM). En la Comunidad Valenciana, las zonas de
mayor riesgo relativo por este contaminante corresponderian a
zonas de montana con vegetacion caducifolia que disponga de

abundante agua. En estas especies, se han observado
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ocasionalmente danos visibles en las hojas que son especificos del
ozono. Es el caso por ejemplo de Viburnum lantana, Sambucus spp.
y la especie infroducida Ailanthus altisima (Sanz et al., 2004). De
especial relevancia es también el caso de Pinus halepensis, especie
mediterrdnea que es sensible al ozono y que en dreas donde hay
cierta disponibilidad de agua puede presentar un moteado
clorético debido al ozono (Kivimaenpaa et al., 2010). Finalmente, los
viveros de plantas forestales pueden ser de particular interés para la
observacién de posibles impactos del ozono en especies forestal.
Las plantas disponen de abundante agua lo que optimiza la toma
de ozono, de forma que los niveles de ozono actuales en la
Comunidad Valenciana son suficientemente elevados como para
producir danos visibles en las hojas de las especies caducifolias mas

sensibles (Benham et al., 2010).
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5. CONCLUSIONES

En el presente estudio se han realizado medidas de las
concentraciones de ozono durante el periodo abril-septiembre de
2007 para lo que fue necesario ampliar y densificar la Red de
Calidad del Aire de la Comunidad Valenciana a través de la
medicion de puntos con dosimetros pasivos.

Este estudio ha permitido conocer los patrones de distribucion
espacial y tfemporal de este contaminante en toda la Comunidad
Valenciana. Cabe destacar que en la Comunidad Valenciana hay
amplias zonas no cubiertas por las estaciones de la citada red de
Calidad del Aire y los resultados de este proyecto aportan
informaciéon importante sobre la distribucion de este contaminante
por primera vez. Para ello, se aplicaron métodos de interpolacion
basados en geoestadistica e implementados en los sistemas de
informacién geogrdfica para producir mapas de distribucion de
ozono, siendo el método cokriging, el mds adecuado. La variable
secundaria altifud resultd la mds idonea para en este método. El
error de la prediccion fue bajo lo que indica el potencial de esta
técnica en el cdlculo de wuna superficie continua de
concentraciones de ozono a partir de mediciones discretas.

Los niveles medios mds elevados correspondieron a las semanas
22-23 (30/05/2007 a 13/06/2007) coincidiendo con temperaturas
muy elevadas en el este de Espana, lo que indica la existencia de
correlacion entre la temperatura y la concentracion de ozono. Por
el conftrario, los niveles mdas bajos se midieron en el periodo 38, a
finales de septiembre (19/09/2007 a 02/10/2007) coincidiendo con
periodos con temperaturas mds bajas ralentizando los procesos

fotoquimicos que dan lugar a la formaciéon de ozono. El factor
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altitud mostré también una correlacion con la concentracion de
ozono. Se observd que las localidades de baja altitud y cercanas all
mar fueron las que presentaron valores promedio mds bajos,
mienfras que los valores mds altos correspondieron a zonas
elevadas. A partir de los mapas resultantes de concentraciones, se
puede concluir que los riesgos relativos para la vegetacion debidos
al ozono serdn mdas altos en las zonas montanosas anteriormente
mencionadas que en la llanura litoral.

Por ofro lado se ha demostrado que la modelizacidn de la curva
diaria de ozono para el periodo abril-septiembre dio buenos
resultados utilizando la aproximacion propuesta por Loibl et al.
(1994) con ajustes locales

Siguiendo la metodologia anteriormente citada se han estimado
los valores de AOT40 y se ha podido estimar la AOT40 (métrica de
referencia para la proteccion de la vegetacion) a partir de medidas
bisemanales realizadas con dosimetros. Este fipo de estimacion se
habia realizado anteriormente sélo en un estudio (Gerosa et al.,
2007) y en el presente trabajo se ha demostrado que con un gjuste
local (método 3) se mejora el ajuste entre los valores de AOT40
medidos y los estimados por modelizacion.

Los valores de AOT40 obtenidos para los 39 puntos de muestreo
sugieren que el nivel critico de AOT40=10.000 ppb h (y mdas aun el
recientemente propuesto de 5.000 ppb h) para la proteccion de los
bosques teniendo en cuenta el periodo abril-septiembre se supera
ampliomente en buena parte de las zonas montanosas de la
Comunidad Valenciana. La misma conclusion puede obtenerse
cuando se aplica un modelo geostadistico (cokrigging) para
estimar los valores de AOT40 en toda la Comunidad Valenciana. El

error de estimacion para esta métrica del ozono es sin embargo
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bastante mds alto que en el caso de los mapas basados en
concentraciones.

Basdndonos en estos resultados, se podria concluir que gran
parte de los bosques de la Comunidad Valenciana estarian bajo
riesgo debido al ozono. Sin embargo, recientes estudios llevados a
cabo en la Fundacion CEAM, exponiendo plantas mediterrdneas a
niveles elevados de ozono sugieren que este fipo de plantas estdn
bien adaptadas a diversos tipos de estrés, y entre ellos a niveles
relativamente elevados de ozono. Asi pues, el valor de AOT40 de
5.000 ppb h establecido como nivel para la proteccion de la
vegetacion en base a una reduccidon del crecimiento del 5% en
plantones de haya (Fagus sylvatica) cuando se expuso a niveles
elevados de ozono no son para nada aplicables a la vegetacion
mediterrdneaq, ya que se sobreestima de forma notable el riesgo.
Futuros estudios permitiradn establecer un nivel critico mds adecuado
para la vegetacion mediterranea.

En este trabajo se han aplicado por primera vez en Espana unas
serie de metodologias combinando medidas de monitores en
continuo (estaciones de Redes de Calidad del Aire) con dosimetros
pasivos (desarrollados por la misma Fundacion CEAM en la que se
ha readlizado este estudio) para estimar los riesgos para la
vegetacion. La combinacion de la modelizacion de la curva diaria
de ozono en funcidon de la altitud relativa de cada punto, la
estimacion de la AOT40 a partir de dosimetfros pasivos y la
aplicacion de modelos geoestadisticos para  estimar
concentraciones y AOT40 en zonas donde no hay medidas son un
ejemplo novedoso de las posibilidades del uso de la dosimetria
pasiva en conjuncién con la modelizacion para estimar riesgos para

la vegetacion. Esta aproximacion ensayada en la Comunidad
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Valenciana abre el camino a aplicar este tipo de procedimientos a
redes mds amplias de dosimetria pasiva de ozono como es el caso
de la Red Europea de Salud Forestal del UN/ECE ICP-Forests

(www.icp-forests.org), que incluyen varios puntos de medida

también en Espana (parcelas de nivel Il gestionados por el Ministerio
de Medio Ambiente y Medio Rural y Marino). En la actualidad se
estd colaborando con ambos organismos para fransferir estas

metodologias a las citadas redes.
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Apéndice |

Graficos: Valores bisemanales, periodo abril-septiembre, todas las
localidades.
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