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RESUMEN

El amoniaco es un gas que en la atmdsfera presenta tiempos de residencia
cortos, ya que suele depositar y si no, reacciona con acidos para formar
particulas. Estas particulas tienen efectos muy nocivos sobre la salud y los
ecosistemas, pero sobretodo el amoniaco depositado genera problemas de
eutrofizacion en ecosistemas vulnerables, pudiendo llegar a aportar grandes
cantidades de nitrégeno. La agricultura y la ganaderia son las principales fuentes
emisoras, aunque también existen otras muy relevantes en el entorno urbano.
En Espafa existen muy pocos estudios sobre este contaminante y aiun menos en
nuestra zona de estudio, siendo que es un hotspot a nivel europeo. Ademas, los
paises de la UE estan consiguiendo reducir sus emisiones de amoniaco, mientras
que Espana las estd aumentando. Este estudio presenta los resultados de las
interpolaciones y su posterior transformaciéon a tasas de deposicion de amoniaco
en la vertiente norte del valle del Ebro aragonés. Los métodos de interpolacion
permiten conocer la distribucidén del contaminante en la zona donde no contamos
con mediciones puntuales. La realizacion de distintas técnicas de interpolacion
(Inverso de la distancia, kriging y cokriging) nos permite elegir el resultado que
mas se adapte mas a la realidad, condicionada por el comportamiento del
contaminante. La distribucién de este en los mapas se ve afectada por la
inclusion de variables climaticas, topogréficas e incluso las relativas a fuentes de
emision, mejorando en ciertos casos esos resultados. Ademas, al presentar
muestreos en distintos periodos con variables meteoroldgicas distintas nos
permite comparar los resultados entre ellos, variando la eleccién del resultado
mas adecuado. Una vez seleccionados se puede ya calcular las tasas de
deposicidon y por lo tanto conocer la cantidad de amoniaco depositado como
nitrégeno y con especial relevancia en areas pertenecientes a la Red Natura
2000, ya que son zonas que debido a sus caracteristicas son zonas singulares

tienen gran importancia para la fauna y la flora.
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ABSTRACT

Ammonia is a gas that has short residence times in the atmosphere, as it tends to
deposit and otherwise react with acids to form particles. These particles have very harmful
effects on health and ecosystems, but above all the ammonia deposited generates
eutrophication problems in vulnerable ecosystems, and can even contribute large quantities
of nitrogen. Agriculture and livestock farming are the main sources of emissions, although
there are also other very relevant sources in the urban environment. There are very few
studies on this pollutant in Spain and even fewer in our study area, even though it is a
European hotspot. Moreover, EU countries are managing to reduce their ammonia
emissions, while Spain is increasing them. This study presents the results of the
interpolations and their subsequent transformation into ammonia deposition rates on the
northern slope of the Aragon’s Ebro valley. The interpolation methods allow us to know the
distribution of the pollutant in the area where we do not have point measurements. The use
of different interpolation techniques (inverse of the distance, kriging and cokriging) allows
us to choose the result that best adapts to reality, conditioned by the behaviour of the
pollutant. The distribution of the pollutant on the maps is affected by the inclusion of climatic
and topographic variables and even those related to emission sources, improving in certain
cases these results. Furthermore, by presenting samples in different periods with different
meteorological variables, we can compare the results between them, varying the choice of
the most appropriate result. Once selected, deposition rates can be calculated and therefore
the amount of ammonia deposited as nitrogen can be known, with special relevance in areas
belonging to the Natura 2000 Network, as these are areas which, due to their characteristics,

are unique areas of great importance for fauna and flora.
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1 INTRODUCCION

1.1 AMONIACO

El amoniaco (NH3) es una base gaseosa fuerte y corrosiva que reacciona de forma violenta
con acidos (Registro Estatal de Emisiones y Fuentes contaminantes (PRTR), s.f.). Por otro lado, se
trata de la tercera especie nitrogenada mas frecuente en la atmdsfera, por detras del nitrogeno gas (N2)
y del 6xido de nitrogeno (N20) (Seinfeld & Pandis, 1998). Ademas, es el Gnico gas alcalino primario
en la atmdsfera (Reche et al., 2022) y principal responsable del exceso de nitrégeno en ecosistemas
vulnerables. A nivel de salud, el NH3 juega un papel importante, ya que, aumenta la exposicion de la
poblacion a PM. s, materia particulada con un diametro menor de 2.5 micras (UNECE, 2020). Este
tipo de material particulado puede estar compuesto por sustancias quimicas organicas, polvo, hollin
y metales (California Office of Environmental Health Hazard Assessment (OEHHA), s.f.).

En cuanto a las principales fuentes de amoniaco gas, podemos encontrar tanto las provenientes
de procesos naturales como las producidas por el ser humano, conocidas también como
antropogénicas (UNECE, 2020). La principal fuente de emision es la volatilizacion producida por la
descomposicion de deshechos ganaderos. Siguiendo a esta tenemos las pérdidas por parte de la
vegetacion y las de los campos agricolas, principalmente debidas por el uso de fertilizantes
nitrogenados (Sutton et al., 2008). Estos procesos hacen que la principal fuente de emision a nivel
global de amoniaco sea la agricultura y la ganaderia, siendo el 70% de las emisiones a escala global
y el 93% en Europa (EEA, 2020). Afadido a esto, la mitad del estiércol generado en Europa por la
actividad ganadera viene del ganado vacuno, el 30% del porcino y el 20% del avicola (I1IASA, 2017).
Por otro lado, los fertilizantes minerales también juegan un papel importante, ya que su uso contribuye
en un 20% a las emisiones y, especialmente, los fertilizantes sintéticos como la urea, que son
ampliamente usados y baratos, aun siendo que, en Europa, predominan aquellos basados en nitrato
de amonio (UNECE, 2020). Para terminar de caracterizar las emisiones de amoniaco, el resto de estas
son las correspondientes a las producidas en el ambito urbano como son el tréfico, la industria y el
ambito domeéstico (UNECE, 2020).

Con respecto al comportamiento del amoniaco en la atmdsfera, sabemos que este tiene un
tiempo de residencia muy corto, de entre unas horas a un dia (Ferm, 1998). Como consecuencia, sera

depositado rapidamente en zonas cercanas a las fuentes de emision o, en contraposicion, formara



material particulado mediante reacciones quimicas. Por ello, y porque la altura a la que se emite el
gas es muy cercana al suelo, cerca de las fuentes de emision y de la superficie encontraremos las
concentraciones mas altas (Ferm, 1998). Debido a esto, si queremos cuantificar la cantidad de
amoniaco que se deposita, tendremos que utilizar modelos de dispersion atmosféricos a corto plazo.
Estos, se basan en variables como ratio de emision, tipo de fuente, caracteristicas del terreno y
condiciones meteorologicas (Theobald, 2012). Algunos autores han estimado esa proporcion,
pudiendo ser de entre el 20 y 60% dentro de los 2 km desde la fuente emisora, segun las caracteristicas
de la superficie y la meteorologia (Asman et al., 1998; Schou et al., 2006). Ademas, en estos modelos
de dispersion del NHs, se considera que las reacciones quimicas de transformacion pueden ser
ignoradas durante las dispersiones a corta distancia, ya que la ratio de reactividad del amoniaco es lo
suficientemente baja. También se considera que las ratios de deposicion hiumeda son bajas en
desplazamientos de corta distancia, ya que, la pluma (modelo de dispersion que se le asigna debido a
la forma de desplazarse el contaminante en el foco de emisién (Garcia Reynoso, s.f.)) no alcanza la
suficiente altura como para interactuar con las nubes y la probabilidad que Illueva durante un periodo
de dispersién a corta distancia es muy baja (Loubet et al., 2009). Y, finalmente que, la deposicion
seca es la dominante durante periodos de dispersion a corta distancia, ya que, la pluma esté cerca de

la superficie y el proceso es continuo.

En el caso de que no deposite directamente el amoniaco, podra reaccionar y generar materia
particulada y, ya que la atmésfera no favorece la deposicion de particulas finas, que estos compuestos
tienen una mayor estabilidad y que la formacion de amonio se produce a mayores alturas, tendran
velocidades de deposicién reducidas y tiempos de residencia extensos (Irwin & Williams, 1988). Esto
se traduce en que podran desplazarse una mayor distancia (cientos de kilometros) respecto a la
ubicacion de la fuente de emision, dependiendo de las condiciones climéticas (Erisman et al., 2007).
Este caso en el que se da la formacion de particulas es muy relevante, ya que, los aerosoles son los
que producen las mayores incertidumbres en los modelos climaticos (IPCC, 2014). Como hemos
dicho el amoniaco no depositado reaccionara con acidos fuertes neutralizandolos y formando asi ese
material particulado (sales de amonio). Esto se conoce como “proceso de gas a particula” (Behera &
Sharma, 2012), siendo mas efectivo en las capas mas bajas de la atmosfera y durante el dia. En la
neutralizacion, el amoniaco, tiene preferencia por el acido sulfarico (H2SQOas), con lo que se forma
sulfato de amonio solido ((NH4)2SOa4). El exceso de NHs, entonces, podra formar nitrato de amonio
semivolatil (NH4NO3) o cloruro de amonio (NH4Cl), a partir de acido nitrico (HNO3) y clorhidrico

(HCI), respectivamente.

El amoniaco gaseoso también estd involucrado en otros procesos en la atmosfera al poder

llegar a afectar a la higroscopicidad de las particulas, cualidad que determina la capacidad de agua
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que estas pueden acumular. También puede llegar a afectar al crecimiento de las particulas ya
formadas e incrementar el pH del agua del aerosol, solubilizando las especies &cidas (Nair & Yu,
2020).

Como consecuencia de estos procesos, las emisiones de NH3z en Europa provocan episodios
de elevadas concentraciones de particulas en ciertas regiones, excediendo asi los valores limites
normativos de particulas (EEA, 2019), coincidiendo estas zonas con las que mayor concentracion de
actividad agricola y ganadera presentan (Lelieveld et al., 2015). Vista la importancia de las emisiones
relacionadas con la actividad agropecuaria, es importante contar con medidas para reducirlas, con el
fin de mejorar la calidad del aire, del agua, el clima, la biodiversidad y la salud. Ademas, la aplicacion
de estas medidas en macrogranjas posee mayor importancia, ya que el 4% de las granjas producen el
80% del estiércol mundial (TFRN, 2010).

Como hemos comentado al principio, existen también otras fuentes de emision de NHz que, a
pesar de que sus aportes a las emisiones globales no son tan grandes como las de la agriculturay la
ganaderia, tienen gran relevancia en ambitos urbanos, debido a la exposicion de la poblacion a estos
contaminantes en zonas con alta densidad demografica. Estas fuentes corresponden con el trafico de
carretera, procesos industriales de fabricacion de NHz y fertilizantes, emisiones humanas y de
animales domésticos, aguas residuales, vertederos, combustion de carbén y quema de biomasa
(Sutton et al., 2000). Dentro de estas, las aguas residuales, los sistemas de recogida de basura,
productos de limpieza y emisiones procedentes de vehiculos son las mas relevantes en zonas urbanas
(Perrino et al., 2002; Anatolaki and Tsitouridou, 2007; Alebic-Juretic, 2008; Behera & Sharma, 2010;
Reche et al., 2012; Pandolfi et al., 2012). Sin olvidar que la quema de biomasa es una relevante fuente
de emision de amoniaco, a pesar de que esta menos estudiada y muy posiblemente en el contexto del

cambio climético vaya adquiriendo cada vez mas relevancia (Misselbrook, 2011).

Siguiendo con la caracterizacion del contaminante, en el ambito de la salud, los efectos del
amoniaco son principalmente indirectos y debidos a la formacién de materia particulada de tipo

secundario inorganico (Loubet et al., 2009).

Por lo que sabemos, la exposicion al amoniaco puede producir de forma directa efectos
exotermicos y alcalinos en tejidos epiteliales del ojo y del tracto respiratorio (Nair & Yu, 2020), desde
irritacion hasta quemaduras. En cambio, de forma indirecta y causada por la formacion de PM_ s,
pueden producirse diversos efectos como: la reduccion en la esperanza de vida, enfermedades de
corazon, pulmones, cerebro, asma o diabetes (UNECE, 2020). Algunas estimaciones revelan que una
reduccion del 50% de las emisiones de amoniaco supondria una reduccion de la mortalidad de cerca
de 250.000 personas (Pozzer et al., 2017).



Los ecosistemas terrestres y acuaticos, en cambio, son sensibles al exceso de concentracion
de amoniaco y exhiben diversas respuestas como: acidificacion del suelo, eutrofizacidn o agotamiento
de oxigeno (Myles, 2009). Una consecuencia de estos efectos seria la pérdida de biodiversidad
vegetal, afectando también a la variedad de otras especies como mariposas y aves. También puede

llegar a producir dafio en las hojas y retardar el crecimiento de las plantas (UNECE, 2020).

Hemos hablado de la formacion de particulas por parte de la presencia de amoniaco en la
atmosfera, cuya composicion principalmente son particulas solidas y liquidas, suspendidas y
dispersas en el aire, que, ademas estan clasificadas segin su didmetro. Esta clasificacion diferencia
las particulas finas, aquellas cuyo diametro aerodindmico es menor o igual a 2.5 um, PM2s, de las
gruesas, cuyo didmetro aerodinamico es inferior a las 10 micras, PM1o. Otra de la clasificacion
existente es la que diferencia el origen de la actividad que las genera, si son naturales o
antropogénicas. (MITERD, s.f.; Franco Pineda, 2020). Las caracteristicas quimicas de las particulas

varian dependiendo de las condiciones meteoroldgicas y fuentes de emision.

Como hemos visto los impactos de este material particulado es bastante relevante, por lo que
organismos como la OMS y la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US-EPA)
reportan listados de los contaminantes mas comunes en el aire, y de mayor relevancia por su
implicacion en la salud, coincidiendo en ambos este contaminante (WHO, 2006). En el 2016 la OMS
estimaba que alrededor del 91% de la poblacién mundial no respiraba aire limpio y, la mitad de la
poblacion en areas urbanas estaba expuesta a indices de contaminacion atmosférica 2.5 veces
superiores a los estandares, atribuyéndole cerca de 3.8 millones de muertes debido a enfermedades
del sistema respiratorio (WHO, 2018). Actualmente, diferentes estudios atribuyen cerca de 7 millones
de muertes prematuras en todo el mundo a una pobre calidad del aire. Estas muertes don debidas
principalmente a enfermedades pulmonares, cardiovasculares y cancerigenas relacionadas con altas
concentraciones de material particulado (PM) (Billet et al., 2018; Dockery et al., 1993; Garcia &
Rojas, 2016; Linares & Diaz, 2008; Oyarzun, 2010; WHO, 2018).

Como hemos visto, las particulas finas afectan de gran forma en la salud humana, ya que son
inhaladas y pueden penetrar en el sistema respiratorio e incluso pueden llegar a alcanzar los alveolos
pulmonares. Esto permite llevar sustancias nocivas a zonas altamente sensibles, lo que puede estar
relacionado con el incremento de la mortalidad y morbilidad (MITERD, s.f.). Por ello, la OMS,
recomienda una media anual de PMzsde 5 pg/m® y para PMio de 15 pg/m® (OMS, 2021). En cambio,
la Directiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 21 de mayo de 2008 relativa a la
calidad del aire ambiente y a una atmosfera mas limpia en Europa, establece unos valores limites de

20 pg/m?® para PM2sYy de 40 pg/m?® para PMao.



1.2 CASO DE APLICACION

Para terminar con los resultados llevaremos a cabo un anélisis de la deposicion en unas areas
concretas. Estas zonas han sido seleccionadas debido a que son ecosistemas sensibles en los que cierta
deposicion de nitrégeno puede llegar a alterar el ecosistema de gran forma, ya que del buen estado
del humedal dependen tanto la vegetacion como aves singulares con gran un valor ecologico. Ademas
todas pertenecen a la Red Natura 2000, esto ademas de justificar su seleccion debido a tener una
mayor relevancia, nos permitira comparar nuestros valores de deposicidn con la carga critica de este
tipo de ecosistemas que estipula la UNECE, siendo la misma en todos ellos. La carga critica es ratio
de deposicidn limite por el cual no se producen efectos dafiinos importantes en ciertos ecosistemas
(Posthumus, 1988)

e Galacho de El Burgo de Ebro

e Galacho de La Cartuja

e Galacho de la Alfranca

e Galacho de Juslibol

e Reserva Natural Dirigida de las Saladas de Chiprana

e Laguna de Sarifiena

Los tres primeros pertenecen a la Reserva Natural de los Galachos del Ebro, siendo ademas
catalogada como Zona de Especial Conservacion (ZEC)y Zona de Especial Proteccién para las
Aves (ZEPA). Siguiendo en la zona més cercana a Zaragoza encontramos el Galacho de Juslibol, que
esta categorizado como Lugar de Importancia Comunitaria (LIC) y considerado Lugar de Interés
Geologico y Humedal Singular de Aragon, ademéas cuenta con un Plan Especial de Proteccion,
Conservacion y Mejora. Terminando con la provincia de Zaragoza encontramos las Saladas de
Chiprana, una reserva natural que ademas esta catalogada como ZEC y esta incluida en la Lista de
Humedales de Importancia Internacional (Convenio RAMSAR). Por altimo, tenemos en la
provincia de Huesca la Laguna de Sarifiena, una reserva natural incluida en el Convenio RAMSAR,
ademas de ser el mayor humedal salino de la Peninsula Ibérica y el mejor conservado de la Europa

Occidental.

1.3 JUSTIFICACION DEL TRABAJO

A pesar de que las emisiones de PM2sy PM1o en la UE-27 disminuyeron un 30% y un 32%,

respectivamente, de 2005 a 2020 segun los inventarios, las emisiones de NHz experimentaron una
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escasa reduccion, de 8% unicamente (EEA, 2022). Aungue este descenso cumple con el objetivo del
Protocolo de Gotemburgo para las emisiones de amoniaco, este sigue siendo, de los contaminantes
precursores de PM..s secundario, el que menor porcentaje de reduccion ha sufrido. Estudios realizados
mediante teledeteccion (Viatte et al., 2021), estimaron un aumento aproximado del 2% por afio en las
concentraciones de NHs en Europa durante el periodo de 2008 a 2018. Los méximos locales en
Europa se encuentran al norte de Europa (Paises Bajos y Alemania) como consecuencia de la alta
actividad agricola y ganadera. En cambio, en otras zonas de Europa occidental son debidas méas bien
a la actividad industrial y, en el valle del Ebro, a la cria de porcino. Destacar que Espafa lidera con
un 22% el numero de cabezas de porcino en Europa, ademas, con un claro incremento desde 2013.
Ademas, dentro de Esparia, Aragon lidera el nimero de cabezas de cerdo con mas de 877,000 cerdos
en 2020 y con un incremento en el nimero de animales desde 2013 de casi un 38%. Ademas, siendo
que la segunda comunidad Auténoma con mayor cantidad de cabezas de ganado porcino es Catalufia,
resulta entonces que la zona del NE de la Peninsula Ibérica es un hotspot de NHs a nivel europeo,
constatado por los estudios de medicion mediante teledeteccion mencionados. A pesar de la
importancia del amoniaco como gas reactivo en la atmosfera, ain existen incertidumbres en la
magnitud de las emisiones del contaminante, asi como en los rangos de concentraciones existentes en
aire ambiente. Esto debido a la falta de mediciones atmosféricas de este tanto en Europa como, a nivel

particular, en Espafia 'y en Aragon.

2 AREA DEESTUDIO

El valle del Ebro, ocupa gran parte de esta cuenca hidrogréfica, al noreste de Espafia. En
Aragon (Figura 2.1), se ve limitado al norte por las sierras prepirenaicas, al sur por la cordillera
ibéricay, al este y al oeste, por los limites administrativos de la comunidad autbnoma. La parte central
de este valle es un area que cuenta con una topografia suave, sin embargo, el comportamiento de las
variables climaticas presenta un alto grado de complejidad espacial (Vicente & Saz, 2002). Dentro
de esta zona encontramos nuestra area de estudio correspondiente a ciertos municipios contenidos en
las comarcas de la Ribera Alta del Ebro, Cinca Medio, Litera, Campo de Borja, Bajo Martin, Campo
de Carifiena, Matarrafia, Valdejalén, Ribera Baja del Ebro, Bajo Aragon, Campo de Belchite,

Somontano de Barbastro, Bajo Cinca, Central, Ribagorza, Monegros, Hoya de Huesca y Cinco Villas.
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Figura 2.1. Mapa de Aragon 2023 con la zona de estudio aproximada. ICEARAGON.

Este valle presenta caracteristicas similares a los de otras cuencas mediterraneas, al tener un

caracter continental, semiarido y que presenta grandes contrastes entre el invierno y el verano.
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Estructuralmente, el valle posee eje muy marcado que condiciona la presencia del aire, por lo que el
viento adquiere dos componentes: W-NW (cierzo) y E-SE (bochorno), siendo el primero la
componente dominante. Este viento fluye de forma paralela al eje del valle en direccion hacia el
Mediterraneo y es caracteristico por ser frio y seco (Cuadrat, 2004). El bochorno, en cambio, presenta
mayor temperatura, ademas, de ser irregular y ligero (Escudero et al., 2014). Por otro lado, las
precipitaciones totales anuales varian de 300 a 450 mm, aunque en algunos casos pueden llegar a
superarse los 800 mm en las areas montafiosas. Estos valores tan bajos varian, ademas, de forma
acusada segun el afio. Siguiendo con la caracterizacién del valle, las temperaturas medias varian de
forma anual entre los 14°C y los 16°C en zonas con menor altitud y valores inferiores a los 11°C en
los sectores con mayor altura. Estas temperaturas son suaves, pero existe mucha diferencia durante el
afio, donde se llegan a registrar temperaturas mayores a 40°C en verano y, en invierno, menores a -
10°C (Cuadrat, 1999). Estas caracteristicas, entre otras, permiten que se dé un gran desarrollo de la
actividad agricola y ganadera en el valle. La gran conectividad a lo largo de este y su gran transito
contribuyen de gran manera a la contaminacion atmosférica. Alrededor del mismo, encontramos
zonas con alta poblacion y una industria muy desarrollada como son las zonas metropolitanas e
industriales de Catalufia y Comunidad Valenciana, la zona metropolitana de Madrid y el Pais Vasco
(Escudero et al., 2014). Zaragoza es la ciudad mas grande del valle del Ebro aragonés, cuenta con
682.513 habitantes (Padron municipal, 2023) y seguida por Huesca con 54.136 habitantes (Padron
municipal, 2023). Las zonas urbanas restantes del estudio son de bastante menor tamaro, siendo
Utebo la més grande de esta clase con tan solo 18.955 habitantes (Padron municipal, 2023).

3 OBIJETIVOS

Objetivos generales:

e Generar superficies raster de concentraciones de NHs, a partir de informacion puntual
obtenida de forma in situ, en campafas de muestreo previas realizadas en el area de estudio y

derivar tasas de deposicidon de amoniaco a partir de ellas.

Obijetivos especificos:
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Generar mapas de concentracion de amoniaco segun el periodo muestreado, verano 0

invierno, mediante los métodos de interpolacion: Inverso de la distancia, Kriging y Cokriging.

Comparar los resultados obtenidos mediante los distintos métodos, y evaluar los que se

adaptan mejor a cada uno de los dos periodos de muestreo.

Analizar la distribucion espacial de las concentraciones en los mapas de concentracion

interpolados.

Generar una capa raster a partir de las tasas de deposicion del contaminante y de las
concentraciones predichas por el que se considere el mejor método de interpolacion para cada

periodo de muestreo.

Utilizar la capa generada de deposicion con el fin de aplicar esa informacién a zonas

vulnerables dentro de nuestra zona de estudio.

4 MATERIALES Y METODOS

4.1 MEDICIONES NH3

Con el objetivo de evaluar las concentraciones de amoniaco en campo se ha hecho uso de

dosimetros (captadores pasivos). Estos captadores estan formados por:

-Un cilindro de polipropileno de 10 mm de alto, 25 mm de didmetro externoy 20 mm de

diametro interno.

-Una tapa de polipropileno que sella el extremo del cilindro.

-Un filtro de fibra de vidrio impregnado en &cido citrico con metanol y glicerina introducido

en el interior del cilindro.

-Un aro que, mediante encaje, permite fijar el filtro de fibra de vidrio
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-Un filtro de teflon de 1.2 um y una malla de acero inoxidable (38.5% de porosidad) que sellan

el lado contrario del cilindro
-Arandela que permite mantener fijos el filtro de teflén y la malla de acero

El aro y la arandela permiten una apertura de 20 mm pudiendo producirse asi la difusion

molecular del aire que circula por él.

Las partes del dosimetro se pueden ver en la Figura 4.1.1.

- [ lel '»

Figura 4.1.1. Componentes del dosimetro utilizado en el estudio.

El montaje se produce de la siguiente forma, los dosimetros se colocan sobre un soporte, una
placa rectangular de PVVC con unos orificios para colocar los dosimetros. La placa queda, entonces,
colocada de forma horizontal, quedando los captadores boca abajo y con una tapa por encima como
proteccion. Este procedimiento se puede ver en la Figura 4.1.2. En cada punto de muestreo se colocan
dos dosimetros para obtener las medidas por duplicado y reducir las pérdidas de datos. En el caso de
que, en la recogida, se obtengan los dos dosimetros correctamente, se realizara el promedio de la
concentracion entre los dos captadores en el andlisis de laboratorio. Afadir, que en puntos aleatorios
se colocan blancos de muestreo, uno en cada ruta. Este blanco de muestra es un dosimetro, igual que
el de las mediciones normales, pero con la tapa del propio dosimetro puesta, de forma que queda
aislado del exterior. Mediante un velcro podemos colocar blancos de muestra en la parte superior de
la tapa del soporte. El filtro por tanto no deberia captar concentraciones resefiables de amoniaco, que,

en caso contrario, nos daria informacion de posibles contaminaciones asociadas a la sistematica del
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muestreo. En ese caso se tendria en cuenta sus valores para, en las mediciones, aplicar la correccion
correspondiente o invalidar los datos. Para su correcta conservacion durante las rutas, los dosimetros

se mantuvieron refrigerados mediante el uso de neveras portéatiles y acumuladores de frio.

Figura 4.1.2. Colocacién de los dosimetros durante el muestreo.

Se colocaron 77 filtros en invierno y 78 en verano, afiadiendo el punto del campus de la
Escuela Politécnica Superior de Huesca (EPSH). Estos filtros estuvieron expuestos durante 15 dias,

variando las fechas segun la localizacion.

e Periodo de verano: 07/07/22-21/07/22 o 08/07/22-22/07/22.
e Periodo de invierno: 23/02/23-09/03/23 o0 24/02/23-10/03/23.

En la Figura 4.1.3 se muestran los puntos en los que se realiz6 las mediciones de amoniaco.
Estos se seleccionaron evitando emplazamientos cercanos a fuentes emisoras directas, pudiendo
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priorizar asi la evaluacion de la exposicion a la poblacion. Ademas, estos puntos podemos

diferenciarlos entre urbanos o con influencia agricola/ganadera.

Los puntos urbanos estan dividirlos en tres clases: trafico, fondo urbano y suburbanos. La
diferencia es que, los de trafico estan localizados en las principales vias de trafico, con gran flujo de
vehiculos. En cambio, los puntos de fondo estan en zonas donde no hay una gran afluencia de
vehiculos, por ende, se espera unos menores valores de concentracion. Esto se produce al existir una
mayor distancia con las fuentes de emision y, en consecuencia, no se ven afectados de forma directa.
Ademas, la realizacion de mediciones en este tipo de puntos es relevante, ya que son mediciones
representativas de los niveles base existentes en las ciudades. También se muestred puntos de trafico
y fondo urbano en zonas céntricas y en zonas de expansion, mas proximos hacia la periferia de las
ciudades. Como ultima clase de punto de muestreo, se han colocado en zonas suburbanas, aquellas
ubicadas a la salida de las ciudades, con el fin de evaluar la influencia de la actividad agricola en el
entorno de la ciudad. En afadido, con el fin de evaluar la relevancia de las fuentes de emision,
relativas a la descomposicion de residuos y presencia de aguas residuales, se han colocado puntos de
muestreo en la depuradora de Zaragoza y Mercazaragoza. Finalmente, los puntos con influencia
agricola ganadera fueron seleccionados debido a su presencia en zonas con densidad de granjas,
especialmente de porcino. Los puntos muestreados y su correspondiente clasificacion se pueden

observar en la Tabla 4.1.1.
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Figura 4.1.3. Ubicacion de los puntos de muestreo de amoniaco.

El anélisis en laboratorio de los filtros utilizados en las campafias de muestreo se realizé en el
Centro de Estudios Ambientales del Mediterraneo (Valencia), mediante el método del indofenol
(Querol et al., 2001). Para poder utilizar este método, previamente el NHz es quimiadsorbido por el
acido fosforico, convirtiéndose asi en ion amonio (NH*4), el cual, ya puede ser analizado mediante
espectrofotometria. Para la determinacidn espectrofotométrica se utiliza una longitud de onda de 653
nm. La concentracion de ion amonio en la muestra corresponde a la masa de NHs recogida en los
dosimetros. Las concentraciones en aire ambiente de NH3 se determinan en funcién de la masa
recogida y del tiempo de muestreo a partir de la ley de Fick’s, teniendo en cuenta la geometria del
aro de polipropileno, de la membrana de teflon, la malla de acero inoxidable y el anillo de acero a
partir de la Formula 4.1.1 ubicada en los ANEXOS.
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4.2 INTERPOLACION

La interpolacidn es el proceso que nos permite predecir valores desconocidos a partir de los
valores que si que se conocen en ubicaciones cercanas, que pueden estar distribuidas de forma regular

o irregular.

Los datos que se han utilizado con el fin de generar los mapas de interpolacion se han
extraido de diferentes fuentes. La capa con las concentraciones tanto, de la campafia de verano
como de invierno, fueron obtenidas a partir de la realizacion de los muestreos de en las mismas,
obteniendo asi un archivo csv con las caracteristicas de cada punto. Otras capas como los rasters de
las variables climaticas (velocidad del viento, temperatura, radiacion solar) se extrajeron de la base
de datos ERA5-Land, ofreciéndonos una resolucion de 9km, que, posteriormente, se reescalé a un
pixel de 1km. Por otro lado, la capa correspondiente al nimero de cabezas de ganado se obtuvo del
“Instituto Aragonés de Gestion Ambiental” (INAGA), seleccionando las que estaban ubicadas en
nuestra zona de estudio y posteriormente pasandolas a formato raster, y la capa de elevacion a partir
de un modelo digital de elevaciones (MDE), perteneciente a la Confederacion Hidrografica del Ebro
(CHE). Estas variables las hemos utilizado para generar los mapas de Cokriging utilizando 3
variables explicativas, realizando combinaciones entre las disponibles de tal forma que todas las
variables interactien entre si de todas las formas posibles, obteniendo asi 10 mapas con

combinaciones de variables distintas.

Los métodos utilizados han sido el IDW, Kriging y Cokriging, ya que son los mas utilizados
en materia de calidad del aire (Wong et al., 2004; Horalek, 2006; Mesquita, 2013; S&nchez, 2011).
Las formulas de sus calculos se pueden ver en los ANEXOS, Férmula 4.2.2.1, Formula 4.2.2.2 y
Formula 4.2.2.3.

En cuanto al funcionamiento de los métodos, el IDW es un interpolador local, aquellos que
usan Unicamente la informacion disponible proveniente de mediciones reales, y exacto, al usar
directamente datos de la variable a interpolar como referencia (Vicente Serrano & Saz Sanchez,
2016). En este caso, se combina la forma de interpolar de los poligonos Thiessen, que estiman el valor
del punto més cercano a la observacion, con la diferencia de que los cambios entre poligonos no son
tan bruscos, sino que son graduales. ElI Kriging, funciona igual pero ademas tiene en cuenta el
conjunto total de los puntos medidos y la correlacion espacial entre los valores para la asignacion de
los pesos, lo que lo hace mas flexible. Esto permite predicciones 6ptimas en funcién de la variabilidad
espacial de los datos (Borrough & McDonnell 1998) y analizar los datos de forma objetiva (Kitanidis,

1997). La dificultad de los distintos métodos geoestadisticos aumenta en funcion del numero de
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variables introducidas (Vicente Serrano & Saz Sanchez, 2002). En cuanto al Cokriging, se produce

una combinacion de los valores de los datos (Isaaks & Srivastava, 1989)

La calidad de los resultados de la interpolacion depende de la precision, el nimero y la
distribucion de los puntos conocidos utilizados en el calculo y de lo bien que la funcion matematica
modele correctamente el fendmeno (Aranoff, 1991). En nuestro caso, y de forma general, al no tener
una gran cantidad de muestreos y, ademas, que la distribucion no sea homogénea, se refuerza la
necesidad de contar con controles de calidad de la informacion y usar métodos estandarizados
(Rhoades & Salinger, 1993; Easterling & Peterson, 1995; Alexandersson & Moberg, 1997). Por ello,
se han ido desarrollando métodos estadisticos que permiten predecir datos, especialmente en zonas
montafiosas debido a la complejidad topografica y la gran diversidad de microambientes, de los cuales
es mas dificil predecir la informacion (Daly et al., 1994; Daly et al., 2002; Prudhomme & Reed, 1998;
Goovaerts, 1999). Sin embargo, la contaminacion atmosférica puede tener un marcado caracter local
debido a las fuentes locales de emisién y a su variabilidad temporal. Estas fluctuaciones en el patron
de concentracién se deben principalmente a fendmenos meteoroldgicos. Se suma a esto, la
importancia de tener este tipo de informacion en esas zonas ya que, tienden a concentrarse en ellas

actividades agricolas, econémicas y recreativas (Vicente serrano et al., 2003).

Por tanto, para la validacion de los diferentes métodos se utilizan estadisticos que permiten
comparar las predicciones realizadas frente al dato real de las mediciones (Vicente serrano et al.,
2003). Uno de ellos es el r2, que, a pesar de poder indicar cierta validez de nuestros modelos, en
ocasiones se ha destacado que no termina de ser determinante (Willmott, 1982). Por ello se utilizan
otros estadisticos para comprobar la eficacia del método, como el error cuadratico medio (RMSE),
siendo este uno de los mejores (Willmott, 1982). Este estadistico suma las diferencias entre las medias
de las unidades observadas y los valores predichos, aunque uno de sus problemas es que los errores
grandes en los modelos obtienen mucho peso en la validacién. Corresponde a la Férmula 4.2.2.4 en
los ANEXOS.

A parte del uso de estadisticos para la validacion de modelos, también se recomienda utilizar
el criterio subjetivo y ver qué tan razonable puede ser ese modelo, como puede ser el conocimiento

sobre el climay sobre la zona de estudio (Vicente serrano et al., 2003).

4.3 DEPOSICION

Hasta ahora, el analisis previo ha sido con el finde evaluar las concentraciones de amoniaco

en aire. Sin embargo, como hemos visto en la introduccién y podemos ver representado en la Figura
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4.3.1, el amoniaco después de ser emitido tiene diversos caminos a seguir, siendo el mas comun la
deposicion directa, como amoniaco gas. Por lo que con este apartado se busca conocer cuanto de ese

amoniaco termina depositando en el suelo.
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Figura 4.3.1. Diagrama de flujo del amoniaco. Sutton 1990.

Muchas veces, la unica forma de conocer la exposicion de un contaminante a un receptor
sensible, como puede ser zonas silvestres, es a través del uso de modelos de dispersion del aire. Es
importante que estos modelos sean establecidos correctamente para representar la situacion méas
realista y que nos permita cuantificar la deposicion del amoniaco (Natural Resources Wales, 2019).
Debido a esto vamos a utilizar como modelo de dispersion el definido en Natural Resources Wales,
2019, que tiene en cuenta las caracteristicas de la fuente, como la tasa de emision, temperatura y
velocidad, numero y distribucién de las instalaciones de almacenaje, siendo estas representadas
correctamente en el modelo. Este nos indica que tal y como la literatura cientifica sugiere, la velocidad
de deposicion seca del amoniaco es dependiente de la concentracion y se ve reducida
significativamente a altas concentraciones. También es importante conocer las incertidumbres del
modelo proveniente de diversas fuentes, como: turbulencia atmosférica, el modelo en si mismo que
describe el transporte de contaminantes en la atmdsfera, los datos de variables climaticas, la rugosidad

del suelo y la estimacion de las tasas de emision. Considerando todo esto, la Formula 4.3.1 y Tabla
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4.3.1 de los ANEXOS nos permiten calcular la deposicion en nuestra zona de estudio en funcion de la
concentracion. En cada pixel, por tanto, se le va a aplicar el dato de velocidad de deposicidn seca
(m/s), en funcion del valor de la concentracion de amoniaco, de acuerdo con la Tabla 4.3.1. Ademas,
en el rango de concentraciones menores a 10 pg/m?, seleccionaremos 0.02 m/s como valor de

velocidad de deposicidn, al considerar nuestra zona de estudio como vegetacion baja.

En un determinado lugar, la concentracion de amoniaco en el aire puede ejercer efectos
directos sobre la vegetacion o indirectos a través de su deposicion en el suelo. La Comision
Econdmica para Europa de las Naciones Unidas (UNECE) ha establecido criterios medioambientales
conocidos como niveles criticos para la proteccion de la vegetacion frente a los efectos directos y
cargas criticas para la proteccion de los ecosistemas contra los efectos indirectos de la deposicion de
contaminantes. El nivel o la carga criticos para el lugar, variara en funcion de la sensibilidad de la
vegetacion. Generalmente, para el amoniaco, si se cumple el nivel critico para un sitio de vida
silvestre, este nivel proporcionara suficiente proteccion en relacion con los efectos de la deposicion.
Sin embargo, ocasionalmente, cuando se establece un nivel critico mas alto para proteger la
vegetacion contra los efectos directos del amoniaco, al ser los suelos bastante mas sensibles, no se
Ilega a cumplir la proteccion del lugar al completo. Por lo tanto, la deposicién de amoniaco debe
estimarse para compararla con las cargas criticas teniendo en cuenta en todo momento la acidez y el

aporte de nitrogeno (Natural Resources Wales, 2019).

5 RESULTADOS

Pasamos a presentar los resultados obtenidos, inicialmente, un resumen de las condiciones
atmosféricas acaecidas durante las dos campafias de mediciones. También se presentan, tanto los
mapas de distribucion generados, como su posterior analisis, derivados de la interpolacién con una
Unica variable (IDW y Kriging), multiples variables (Cokriging) y la posterior seleccidn de los mapas
de distribucién mas adecuados para cada época del afio, estimando sobre estos las tasas de deposicion

y finalmente, realizando el caso de aplicacion derivado de estos resultados.
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5.1 CONDICIONES ATMOSFERICAS

Continuamos analizando las condiciones atmosféricas de las dos campafias de muestreo
(verano/invierno), cuyos pardmetros meteorologicos fueron extraidos de cuatro estaciones de la red
Autonomica de calidad del aire: Fuentes de Ebro, Huesca, Bujaraloz y Monzén, ubicadas en el
dominio cubierto en la camparia de NHs. Los datos de los parametros meteorolégicos estan plasmados

en las Figuras y Tablas ubicadas en los Anexos (5.1.1, 5.1.2, 5.1.3)

5.1.1 VERANO

La campana se llevo a cabo entre los dias 07 y 22 de Julio de 2022. Este periodo de la campaiia,
como podemos ver en la Tabla5.1.1y Figura 5.1.2, fue seco y muy caluroso, con temperaturas sobre
30°C y méximas de 40°C, niveles de humedad relativa moderados de entre 26% y 48%, practicamente
sin presencia de nubes, teniendo valores altos de radiacion solar y velocidades del viento
generalmente reducidas, con promedios entre 0.5 y 0.9 ms™*. Ademas, en la Figura 5.1.1, podemos
apreciar direcciones de viento dominantes tipicamente en el valle del Ebro que se alinean en la
direccion E. La componente NW presenta vientos generalmente de mayor intensidad y la componente
SE con vientos mas suaves. Estas dos direcciones se intuyen también en Bujaraloz, debido a su
proximidad con el valle, aungue con un viento de intensidad menor y teniendo como una canalizacion
principal de componente SW y NE. En Monzén y Huesca, la circulacion fue claramente dominante

del Sy, ademas en Monzon, con una componente mayoritaria SE, debido a la canalizacién del Cinca.

5.1.2 INVIERNO

La camparia se llevo a cabo entre los dias 23 de febrero y 10 de marzo de 2023. Este periodo,
representado en la Tabla 5.1.2 y 5.1.4, tuvo algunas precipitaciones, principalmente en la zona
oriental y en los primeros dias del muestreo. Esto dejo valores bajos de radiacién, sobre todo los
primeros dias. En cuanto a la temperatura vemos valores moderadamente bajos, sobre los 8°C de
media y con minimas de hasta -3.5°C. Ademaés, contamos con una humedad relativa alta en general,
rondando el 50% de media y una velocidad del viento moderada con valores de entre 0.5y 1.6 ms-1

en promedio. En cuanto a las componentes del viento (Figura 5.1.3), podemos observar gque en
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Fuentes de Ebro se muestra una muy dominante con vientos intensos, siendo casi Unicamente NW.
No hay componente SE, siendo estas dos direcciones tipicas en el valle del Ebro. En cuanto a
Bujaraloz, se sigue viendo esa influencia del valle, presentando por lo general un viento de
componente NW, W o SW. En Huesca encontramos un viento con direccion NE, mientras que en
Monzon posee un comportamiento bimodal con direcciones contrarias, NW y SE, siendo la
meridional algo menos intensa. En Monzon se vuelve a observar el efecto de la canalizacion del
Cinca. Respecto a verano observamos una intensidad mayor de los vientos de forma general, con el

dominio de vientos atlanticos de componente oeste.

5.2 INTERPOLACION

La Figura 5.2.1 presenta el primer caso, donde tenemos un mosaico de mapas
correspondientes al periodo de verano, en el cual, encontramos métodos como el inverso de la
distancia, con un RMSE de 2.57. Los resultados de este tipo de métodos pueden llegar a ser validos
en este tipo de casos, ya que la forma de desplazarse de un contaminante, y en especial del amoniaco,
es muy dependiente de la distancia a la fuente de emision, sin embargo, puede que la falta de presencia
de variables explicativas limite la fiabilidad del método en este caso, al solo tener presente como
variable la concentracion de NHs. En cambio, en el caso del Kriging, que como hemos visto, es un
interpolador parecido al inverso de la distancia, pero de cierta forma mas fiable, tenemos un RMSE
de 2.463, sin embargo, no se aprecia una diferencia muy acusada en cuanto al error entre estos dos
métodos. Pasamos entonces al resto de mapas, que son ya los correspondientes al método de
Cokriging. En estos casos afiadimos 3 variables més a parte de la variable concentracion, lo que hace
que los mapas sean mas complejos y a priori puedan ser mas fiables. Con este método encontramos
RMSE de entre 2,56 y 3.47. A la hora de decidir cual es el método mas fiable de los realizados
debemos tener en cuenta que, aunque el método de Cokriging sea mas complejo y, ademas, tenga un
error parecido a los de las interpolaciones generadas con IDW y Kriging, incluso siendo menor con
respecto al IDW, este Cokriging llega a presenta en algunos casos un patron espacial con mayor
coherencia espacial, de acuerdo a las caracteristicas fisicas y orograficas del territorio. Por lo tanto,
seleccionamos como método mas adecuado para verano el Cokriging basado en las variables:
elevacion, radiacion solar y cabezas de ganado, ademas, siendo que estas ya sabemos que estan
altamente correlacionadas con las concentraciones de amoniaco. En comparacion de este Cokriging
y el que mayor RMSE tiene, realmente la diferencia radica en una Unica variable, sustituyendo la
variable velocidad del viento por la de cabezas de ganado. Esto podria explicarse debido a, que pesar

de que la variable velocidad del viento si que es una variable explicativa de la distribucion de las
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concentraciones de amoniaco, es posible que las interacciones entre estas variables dentro del modelo
no sean lo suficientemente relevantes como para tener un mejor modelo. Quizas la falta de
homogeneidad y cantidad de mediciones realizadas, como hemos comentado en alguna ocasion,
pueda influir en ello también. Otras variables, como la temperatura, tampoco participan en ese
Cokriging de menor RMSE, a pesar de estar altamente correlacionados. Por otro lado, viendo los
resultados apreciamos que existen diferencias entre los RMSE de los mapas de verano e invierno y
sin ser estos proporcionales, siendo distinto el mejor método en verano que en invierno, sin embargo,
la explicacion de la variabilidad de RMSE y los resultados obtenidos es la misma en invierno que en
verano. Esta diferencia en los resultados segun el periodo puede deberse a que la distribucion de las
concentraciones de amoniaco en una época puede depender mas de unas variables, cuando esas
mismas variables en la otra estacion tengan un peso menor. También los puntos de muestreo en verano
e invierno no son completamente los mismos, ya que existian dosimetros que no pudimos obtener de
vuelta para analizarlos y, por lo tanto, puntos que en verano si que tenian medicion en invierno puede
gue no tuvieran o viceversa. Ademas, el hecho de presentar poca cantidad de muestras puede llegar a
generar una variabilidad que perjudique la fiabilidad de los resultados. En cuanto a los resultados de
invierno podemos observar un intervalo de valores de RMSE desde 3.7 hasta 4.06, teniendo mayores
errores que en verano, por lo general. Pasamos entonces al analisis visual de los resultados, donde
podemos apreciar que las concentraciones mas altas tienden a estar presentes al este y mayormente
alejadas del valle del Ebro, la zona con menores concentraciones usualmente y que, en algunos casos,
nos permite verlo representado de azul como en el caso c) de verano. En algunos resultados, se ven
asignadas las mayores concentraciones a la zona del Somontano, Cinca, Monegros y la capital
zaragozana como el a), b), ), g), h), j) y ), otros que asignan esos maximos a la zona norte,
especialmente el alto gallego, Sobrarbe y la Ribagorza, mapas c), d), f), i) y k). En cambio, los
menores valores de concentracion de amoniaco estarian ubicados principalmente en el valle del Ebro
y la zona oeste de la region, Jacetania, Cinco Villas y Ribera alta del Ebro, existiendo menores
diferencias entre los mapas. Esta distribucion se da también en invierno, sin embargo, es facilmente
apreciable que en invierno la zona de menores concentraciones es significativamente menor, habiendo
menor variabilidad entre las concentraciones y, ademas, siendo estas mayores. Mapas como el d), i)
y k) en verano vemos que representan las concentraciones de forma muy segmentada y de forma
paralela, aumentando esta conforme nos acercamos al noreste y si analizamos las variables que
conforman estos mapas, todas coinciden en la variable temperatura y la variable velocidad del viento.
Este tipo de mapas podriamos considerar que no representan de forma adecuada las concentraciones

de amoniaco.
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Figura 5.2.1. Mapas correspondientes al periodo de verano, 07/07/2022-22/07/2022. a) IDW b)
Kriging c) Cokriging ETR d) Cokriging ETV e) Cokriging ETG f) Cokriging ERV g) Cokriging ERG
h) Cokriging EVG i) Cokriging TRV j) Cokriging TRG k) Cokriging TVG I) Cokriging RVG.
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Figura 5.2.2. Mapas correspondientes al periodo de invierno, 23/02/2023-09/03/2023. a) IDW b)
Kriging c) Cokriging ETR d) Cokriging ETV e) Cokriging ETG f) Cokriging ERV g) Cokriging ERG
h) Cokriging EVG i) Cokriging TRV j) Cokriging TRG k) Cokriging TVG I) Cokriging RVG.
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Mapa Método Variables RMSE
a) IDW - 2.571
b) Kriging - 2.463
) Cokriging Elevacion/Temperatura/Radiacion solar 3.345
d) Cokriging Elevacion/Temperatura/Velocidad 3,465
¢) Cokriging | Elevacion/Temperatura/Cabezas de ganado 2.755
f) Cokriging Elevacion/Radiacion solar/Velocidad 3,472
9) Cokriging | Elevacion/Radiacion solar/Cabezas de ganado | 2,566
h) Cokriging Elevacion/Velocidad/Cabezas de ganado 2,570
i Cokriging Temperatura/Radiacion solar/Velocidad 3.457
i) Cokriging Temperatura/Radiacion solar/Cabezas de 2.580

ganado
K) Cokriging | Temperatura/Velocidad/Cabezas de ganado 3,441
) Cokriging Radiacion solar/Velocidad/Cabezas de 2,739
ganado

Tabla 5.2.1. Errores cuadraticos medios (RMSE) de cada uno de los mapas generados
para el periodo al periodo de verano, 07/07/2022-22/07/2022.

Mapa | Meétodo Variables RMSE
a) IDW - 3.680
b) Kriging - 3.710
) Cokriging Elevacion/Temperatura/Radiacion solar 4,027
d) Cokriging Elevacion/Temperatura/Velocidad 3,912
¢) Cokriging | Elevacion/Temperatura/Cabezas de ganado 3,688
f) Cokriging Elevacion/Radiacion solar/Velocidad 4,027
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9) Cokriging | Elevacion/Radiacion solar/Cabezas de ganado | 3,698

h) Cokriging Elevacion/Velocidad/Cabezas de ganado 3,963

) Cokriging Temperatura/Radiacion solar/Velocidad 4,057

i) Cokriging Temperatura/Radiacion solar/Cabezas de 3,744

ganado

K) Cokriging | Temperatura/Velocidad/Cabezas de ganado 3,953

) Cokriging Radiacion solar/Velocidad/Cabezas de 3,923

ganado

Tabla 5.2.2. Errores cuadraticos medios (RMSE) de cada uno de los mapas generados
para el periodo al periodo de invierno, 23/02/2023-09/03/2023.

Tras haber analizado los resultados de los Cokriging con las variables combinadas,
realizamos un Cokriging Unicamente con la variable concentracion y una de las variables de
las que haciamos uso en los Cokriging, anteriormente, obteniendo asi 5 mapas mas para cada
periodo de estudio. Esto con el fin de analizar qué tan correlacionada estd una variable segln
el modelo vy, diferenciar la correlacion entre variables individuales y no entre las
combinaciones de estas. Vemos en verano valores de RMSE de entre 2.4 y 3. Las variables
gue menos RMSE tienen son cabezas de ganado, elevacién y radiacion solar, ordenadas de
forma ascendente coincidiendo con las variables del mapa de Cokriging que menos error
tenia. En invierno obtenemos valores de RMSE de entre 3.71y 4.02, siendo las variables que
menos tienen elevacion, temperatura y cabezas de ganado, volviendo a coincidir con el
Cokriging que menos error presentaba en invierno. Por lo que, para el siguiente paso, la

generacion de mapas de deposicion, usaremos esos dos mapas

28



e

§v ST

w

0Dl S8 S

)

"
b |
cl

£l

§8Z Bl

c)

t |
e)

N "

0 A 100 200 km

| . | pg/m3 NHs

Figura 5.2.3. Mapas correspondientes al periodo de verano, 07/07/2022-22/07/2022(a, b, c,
dye)y al de invierno 23/02/2023-09/03/2023 (f, g, h, i y j). a) y f) Cokriging cabezas de
ganado b) y g) Cokriging velocidad del viento ¢) y h) Cokriging elevacién d) e i) Cokriging

radiacion solar e) y j) Cokriging temperaturas.

29



Mapa Meétodo Variable RMSE

3) Cokriging | Cabezas de ganado 2,418

b) Cokriging | Velocidad del viento | 2,963

0 Cokriging Elevacion 2,732

d) Cokriging Radiacion solar 2,843

6) Cokriging Temperatura 2,938

Tabla 5.2.3. Errores cuadraticos medios (RMSE) de cada uno de los mapas

generados para el periodo al periodo de verano, 07/07/2022-22/07/2022.

Mapa | Meétodo Variable RMSE

f) Cokriging | Cabezas de ganado 3,709

9) Cokriging | Velocidad del viento | 3,988

h) Cokriging Elevacion 3,933

i Cokriging Radiacion solar 4,015

i) Cokriging Temperatura 3,965

Tabla 5.2.4. Errores cuadraticos medios (RMSE) de cada uno de los mapas generados
para el periodo al periodo de invierno, 23/02/2023-09/03/2023.

5.3 TASAS DE DEPOSICION

Una vez seleccionados los mapas basados en el Cokriging que contienen las variables cabezas
de ganado, elevacion y radiacion solar, en verano y el Cokriging con las variables elevacion,
temperatura y cabezas de ganado, podemos pasamos a aplicar los factores de conversién adecuados
para tener las tasas de deposicidn en nuestra zona de estudio. De esta forma obtenemos los mapas de

deposicion de amoniaco en nuestra zona de estudio.
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Figura 5.3.2. Mapas de deposicion de amoniaco (ug NHz m2s?) para el periodo de
verano, 07/07/2022-22/07/2022 y para periodo de invierno, 23/02/2023-09/03/2023. En base
a los mapas Cokriging ERG_very ETG_inv.

El problema de estos mapas, como podemos ver, es que hay cambios muy bruscos en las tasas de
deposicion, siendo que deberian presentar una distribucion similar a la de los mapas de
concentraciones respectivos y por ende tener variaciones mas graduales. Por ello, lo que hemos hecho
es intentar suavizar esos cambios de deposicidn tan bruscos, evitando que los valores que estan en los
limites de las velocidades de deposicion generen tanta diferencia entre concentraciones con valores
muy proximos. Por lo tanto, esta adaptacion del célculo de las tasas de deposicidn evita discordancias
entre concentraciones cercanas a los limites de los rangos definidos. Este calculo ha variado el valor

de la velocidad de deposicion, de forma que cambiaremos los siguientes rangos:

Valores entre 10 y 20 pg/m3: 0,02*10+0,01(cc-10)

Valores mayores a 20 pg/m?: 0,02*10+0,015*10+0,01(cc-20)

Siendo cc el valor de concentracién del pixel en su capa correspondiente

Obteniendo asi los mapas de la Figura 5.3.3, con una distribucion geografica mucho mas légica.

Como podemos ver, las zonas con mayores concentraciones de amoniaco son las que presentan mayor
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deposicion de este y, a medida que se alejan se reduce esta deposicion al disminuir también la

concentracion de amoniaco debido a una mayor distancia a la fuente de emision.

50 km

' < . 30 Hy ug NH3 m-2 s-1

2 L ’ o1

0,25

Figura 5.3.3. Mapas corregidos de deposicion de amoniaco (ug NHz m2s?) para el
periodo de verano, 07/07/2022-22/07/2022 y para periodo de invierno, 23/02/2023-
09/03/2023. En base a los mapas Cokriging ERG_ver y ETG_inv.

5.4 CASO DE APLICACION

Después de haber obtenido las tasas de deposicion seca de amoniaco anuales (kg N halafio™),
pasamos a analizar cual es la cantidad de amoniaco que puede llegar a depositar en forma de
nitrégeno, de forma que llegue a afectar a ecosistemas sensibles. Nuestras zonas elegidas podemos
verlas representadas con el perimetro en color rojo en la Figura 5.4.1 y observar sus correspondientes
tasas de deposicién en la Tabla 5.4.1. Como podemos ver, los valores de deposicion tienen poca
dispersion, teniendo el minimo en el galacho de Juslibol con 35,29 kgNha*afio? y el maximo en la
laguna de Sarifiena con 49,30. Estos valores podemos compararlos con la carga critica asociada a
laminas de agua clasificadas como Red Natura 2000, que corresponden a 10-15 kgNha™afiot. Como
vemos, los valores obtenidos triplican e incluso llegan a quintuplicar los de referencia superando

ampliamente este limite.
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Ademas, al haber obtenido las tasas de deposicion de cada zona y tener la superficie de las
ubicaciones, podemos calcular la cantidad de amoniaco en forma de nitrogeno que termina
depositando en estos ecosistemas anualmente. Como es logico, areas mas grandes tendrén insumos
de nitrégeno mayores, sin embargo, en este caso la laguna de Sarifiena, que es la mas extensa, también
tiene las mayores tasas de deposicion, encabezando la lista de las zonas con mayor nitrégeno recibido
sobre 32.000 kgNafio bastante diferencia del segundo que es la ubicada en Chipana con valores
sobre los 6.600 kgNafio™, en cambio la ubicacién con menor valor de la lista encontramos al Galacho
de la Alfranca que se queda cerca de los 160, muy influencia por su reducida extension (4,19 ha), ya

que en cuanto a tasa de deposicion no es la menor.

Galacho de La Alfranca
i
3 . l’\/ kg N ha-1 afio-1
- ™ 30
&
Reserva Natural Dirigida de las Saladas de Chiprana - 65
[ Zonas de estudio
ft Rio
25

50 km

Figura 5.4.1. Mapa con las tasas de deposicion de amoniaco, las ubicaciones de las zonas

seleccionadas.
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Ubicacion Area (ha) Tasas de Nitrégeno
deposicion depositado
(kgNhatafio™) (kgNafio™?)
Galacho de EIl Burgo de 67,08 39,65 2660,40
Ebro
Galacho de Juslibol 107,87 35,29 3807,89
Galacho de la Cartuja 8,90 37,92 337,83
Galacho de La Alfranca 4,19 38,75 162,60
Laguna de Sarifiena 651,43 49,30 32117,03
Reserva Natural Dirigida 161,88 47,55 7698,33
de las Saladas de Chiprana

Tabla 5.4.1. Ubicaciones seleccionadas, area que comprenden, tasas de deposicion y total de

amoniaco depositado como nitrogeno.

6 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Este trabajo presenta los resultados de un estudio de la distribucion de amoniaco en la vertiente
norte del Valle del Ebro Aragoneés, realizados mediante diversas interpolaciones de los datos
obtenidos en unas campafias previas de muestreo del contaminante, correspondientes a Julio del 2022
y Febrero-Marzo del 2023. Ademas de las mediciones de amoniaco en toda nuestra zona de estudio
también se ha realizado el anélisis de la deposicion mediante un modelo de dispersion de amoniaco,
a partir de los resultados obtenidos en el paso anterior. Finalmente, se ha utilizado esa deposicion
para conocer la afeccidn del contaminante en un caso de aplicacidn en zonas con gran importancia
medioambiental. A continuacion, se presentan las conclusiones principales obtenidas y una serie de

recomendaciones y propuestas de lineas futuras de investigacion:

1. Las mediciones de contaminantes son muy importantes a la hora de conocer las

posibles afecciones tanto al medioambiente como a las personas, por ello las
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mediciones puntuales son insuficientes para estudiar este suceso. Técnicas como la
interpolacion son muy necesarias en estos ambitos con el fin tener un mayor
conocimiento de los niveles y la distribucion del contaminante y poder llegar a tomar

medidas mas efectivas y con un mayor conocimiento de causa.

Métodos de interpolacion como el inverso de la distancia (IDW), kriging y cokriging
son interpoladores muy eficaces a la hora de generar mapas de concentraciones, ya
que el valor del pixel depende de la distancia que esta del punto de medicion, siendo
este comportamiento el que presentan los contaminantes respecto a las fuentes de

emision.

En cuanto a la fiabilidad de los resultados tanto el IDW como el kriging son métodos
que ofrecen resultados muy parecidos, aun siendo que el kriging tiene en cuenta el
resto de los valores de los puntos de medida para realizar las estimaciones. El cokriging
a pesar de ser el mas complejo ofrece resultados con mayor coherencia geogréafica y
que pueden considerarse méas fiables como el basado en las variables elevacion,
radiacion solar y cabezas de ganado, en verano y elevacion, temperatura y cabezas de

ganado en invierno.

Los resultados que ofrecen los interpoladores varian en funcién de la época del afio,
siendo maés fiables unos métodos que otros segin cuando se han tomado los datos. Esto
es debido a que no solo las variables climaticas varian en funcién de la estacién del
afio si no que los puntos que tenemos de mediciones llegan a variar ligeramente. A
pesar de ello se reafirma la influencia de las variables climaticas en las concentraciones

de amoniaco.

Al contar con la concentracion de amoniaco en toda nuestra zona de estudio y tener
las velocidades de deposicion del contaminante podemos conocer las tasas de
deposicion de este, que geograficamente no variara mucho de la distribucién de las
concentraciones, ya que tiene velocidades deposicion altas que le permiten depositar

cerca de la fuente.

Las tasas de deposicion a su vez nos permiten conocer cuanto nitrégeno aporta el

amoniaco cada afio en zonas de especial interés por su alto valor ecoldgico, como son
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los galachos del Ebro, el galacho de Juslibol, la reserva Natural Dirigida de las Saladas
de Chiprana y la laguna de Sarifiena. Estas presentan unos niveles de deposicion de
nitrégeno anuales hasta 5 veces més altos que la carga critica estipulada para este tipo
de ecosistemas pertenecientes a la Red Natura 2000.

Los siguientes puntos son sugerencias para continuar con el trabajo en este ambito de
trabajo en el futuro a la luz de los resultados obtenidos en este estudio:

1. Monitorear los niveles de amoniaco para poder estudiar la variabilidad diaria o
semanal con el fin de obtener informacion relevante sobre la fenomenologia de

este contaminante.

2. Generar capas raster a partir de las de amoniaco con valores de material particulado
con un didmetro menor a 2,5 micras, PM_s, proveniente del amoniaco y podamos

ver su aporte a la materia particulada en nuestra zona de estudio.
3. Ampliar el niumero de muestreos para contar una distribucion geografica mas

homogénea y con mayor cantidad de puntos de medicién para mejorar los

resultados de las interpolaciones.
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8 ANEXOS

Formula 4.1.1. Calculo de la concentracion de amoniaco en aire.
C = X 0.40657
TD

Donde:

C = Concentracion de NHs en el aire en moles cm ™3,
X = Masa recogida por el dosimetro en moles.
T = Tiempo de muestro en segundos.
D = Coeficiente de difusion del gas en cm?s™ (para NH3 es 0.242).
0.40657 = Constante calculada de la geometria del dosimetro tipo caja.

Posteriormente la concentracion se transforma a ,ugm*3 de aire.

Férmula 4.2.2.1. Célculos realizados en el método de inverso de la distancia (IDW).

Zp valor estimado para el punto donde se desea interpolar
zivalor del punto donde existe observacion
di distancia entre un punto y el otro
p exponente de la distancia que condiciona el resultado final de la cartografia.
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Formula 4.2.2.2. Calculos realizados en el método de Kriging.

n
z, = 2/1  2(x;)
i=1

zx es el valor de la variable a estimar
i es el peso asociado a cada valor conocido
z(xi) es el valor conocido en las ubicaciones xi

n el niUmero de ubicaciones cercanas

Formula 4.2.2.3. Calculos realizados en el método de Cokriging

l

n m
szzai'ui'i‘ij'Uj'i‘
j=1 k

o
Ck+Wk+ZdS+qS
i=1 1 s=1

Zx es la estimacion de la variable en cierto punto x
Wi Vj Wk s los valores de los respectivos conjuntos de datos i j k s
ai bj ¢k ds los pesos a asignar a los valores de conjuntos i j k s

n m 1 o0 son los nimeros de puntos cercanos

Formula 4.2.2.4. Célculos realizados para el Error cuadratico medio (RMSE).

n
1
RMSE = |~ (y; = 9,)?
i=1
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yi valor observado

yivalor estimado por el método seleccionado

Formula 4.3.1. Calculo de la deposicion en funcién de la concentracion y la velocidad de

deposicion seca del amoniaco.

F es el flujo de deposicion en pg NHs m2s™, que puede ser convertido a kg N ha*afio™

multiplicando por 259.7
Vqes la velocidad de deposicion seca de amoniaco
C es la concentracién media anual de amoniaco ygm-3

Posteriormente la concentracion se transforma a ugm ™ de aire.

Tabla 4.3.1. Velocidades de deposicion seca de amoniaco recomendadas segun diferentes

rangos de concentraciones del contaminante.

NH3 conc (farm
contribution +
background - the <10 10-20 20-30 30-80 >80

PEC) (ng/m®)

Deposition
velocity (m/s) 0.02 or 0.03* 0.015 0.01 0.005 0.003

*0.02 m/s for short vegetation and 0.03 m/s for tall vegetation
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Tabla 4.1.1. Datos de los puntos de muestreo

LUGAR INICIO FINAL LONGITUD (°E) LATITUD (°N)  ALTITUD (m) TIPO
Mercazaragoza 23/02 09/03 -0.85 41.69 199 URBANA FONDO
Villamayor de Géllego 23/02 09/03 -0.77 41.69 232 RURAL
Perdiguera 23/02 09/03 -0.63 41.75 474 RURAL
Lecifiena 23/02 09/03 -0.61 41.80 416 RURAL
Castejon de Monegros 23/02 09/03 -0.24 41.62 464 RURAL
La Almolda 23/02 09/03 -0.20 41.56 472 RURAL
Bujaraloz 23/02 09/03 -0.15 41.51 328 RURAL
La Puebla de Alfindén 23/02 09/03 -0.75 41.64 198 SUBURBANA
Movera (Zaragoza) 23/02 09/03 -0.82 41.65 199 SUBURBANA
Cesareo Alierta (Zaragoza) 01/03 09/03 -0.87 41.64 199 URBANA TRAFICO
Renovales (Zaragoza) 23/02 09/03 -0.89 41.63 199 URBANA FONDO
Via Hispanidad-Gémez Laguna (Zaragoza) 23/02 09/03 -0.92 41.64 199 URBANA TRAFICO
Parque Delicias (Zaragoza) 23/02 09/03 -0.91 41.65 199 URBANA FONDO
Paseo Pamplona (Zaragoza) 23/02 09/03 -0.89 41.65 199 URBANA TRAFICO
Mercado Central (Zaragoza) 23/02 09/03 -0.88 41.66 199 URBANA FONDO
Plaza S.Pedro Nolasco (Zaragoza) 23/02 09/03 -0.88 41.65 199 URBANA FONDO
Coso (Zaragoza) 23/02 09/03 -0.88 41.65 199 URBANA TRAFICO
Paseo Alberto Casafial (Zaragoza) 23/02 09/03 -0.87 41.68 199 URBANA FONDO
Pefialba 24/02 09/03 -0.04 41.50 254 RURAL
Fraga 24/02 10/03 0.35 41.52 125 URBANA FONDO
Torrente de Cinca 24/02 10/03 0.34 41.48 108 RURAL
Mequinenza 24/02 10/03 0.31 41.39 78 RURAL
Fabara 24/02 10/03 0.17 41.18 254 RURAL
Caspe 24/02 10/03 -0.04 41.23 149 URBANA FONDO
Gelsa 24/02 10/03 -0.46 41.41 147 RURAL
Quinto de Ebro 24/02 10/03 -0.50 41.43 158 RURAL
Fuentes de Ebro 24/02 10/03 -0.63 41.51 192 RURAL
La Cartuja (Zaragoza) 24/02 10/03 -0.83 41.60 199 SUBURBANA
Erla - - -0.95 42.12 426 RURAL
Luna 23/02 09/03 -0.93 42.17 468 RURAL
Luesia - - -1.02 42.37 806 RURAL
Biota 23/02 09/03 -1.19 42.26 483 RURAL
Sadaba 23/02 09/03 -1.27 42.28 439 RURAL
Ejea de los Caballeros (Santa Anastasia) 23/02 09/03 -1.23 42.14 346 RURAL
Ejea de los Caballeros 23/02 09/03 -1.14 42.12 349 URBANA FONDO
Tauste 23/02 09/03 -1.26 41.92 293 RURAL
Remolinos 23/02 09/03 -1.18 41.84 228 RURAL
Parque Deportivo Ebro (Zaragoza) 23/02 09/03 -0.92 41.67 199 URBANA FONDO
Utebo 23/02 09/03 -1.00 41.71 211 URBANA FONDO
Casetas 23/02 09/03 -1.03 41.72 223 SUBURBANA
Pinseque 23/02 09/03 -1.10 41.74 230 RURAL
Alagén 23/02 09/03 112 41.77 235 RURAL
Figueruelas - - -1.17 41.76 252 RURAL
Pedrola 23/02 09/03 -1.21 41.79 296 RURAL
Boquifieni 23/02 09/03 -1.25 41.85 225 RURAL
Gallur - - -1.32 41.87 254 RURAL
Mallén 23/02 09/03 -1.42 41.90 286 RURAL
Ronda Montearagén (Huesca) 23/02 09/03 -0.41 42.14 488 URBANA TRAFICO
Plaza Lépez Allte (Huesca) 23/02 09/03 -0.41 42.14 488 URBANA FONDO
Martinez Velasco (Huesca) 23/02 09/03 -0.41 42.13 488 URBANA TRAFICO
IES Sierra de Guara (Huesca) 23/02 09/03 -0.40 42.13 488 URBANA FONDO
Siétamo 16/03 31/03 -0.28 42.13 559 RURAL
Barbastro 24/02 10/03 0.13 42.03 343 URBANA FONDO
Estadilla 24/02 10/03 0.24 42.05 450 RURAL
Fonz 24/02 10/03 0.26 42.01 471 RURAL
Graus 24/02 10/03 0.34 42.19 542 RURAL
Benabarre 24/02 10/03 0.48 42.11 774 RURAL
Alcampell 24/02 10/03 0.43 41.91 495 RURAL
Albelda 24/02 10/03 0.46 41.86 360 RURAL
Tamarite de Litera 24/02 10/03 0.42 41.86 360 RURAL
Altorricon - - 0.41 41.80 252 RURAL
Monzén 24/02 10/03 0.19 41.92 273 URBANA FONDO
Binefar 24/02 10/03 0.29 41.85 283 URBANA FONDO
Esplus 24/02 10/03 0.27 41.80 277 RURAL
Binaced 24/02 10/03 0.20 41.83 290 RURAL
Almudévar 23/02 09/03 -0.58 42.04 418 RURAL
Tardienta 23/02 09/03 -0.53 41.98 382 RURAL
Robres 23/02 09/03 -0.46 41.87 400 RURAL
Lanaja 23/02 09/03 -0.33 41.77 360 RURAL
Sarifiena 23/02 10/03 -0.16 41.80 281 RURAL
Ballobar 24/02 10/03 0.19 41.62 162 RURAL
Zaidin 23/02 10/03 0.26 41.61 182 RURAL
Belver de Cinca 24/02 10/03 0.18 41.69 200 RURAL
Alcolea de Cinca 24/02 10/03 0.12 41.72 202 RURAL
Peralta de Alcofea 23/02 09/03 -0.07 41.93 402 RURAL
Lalueza 23/02 09/03 -0.26 41.84 297 RURAL
Grafién 16/03 31/03 -0.37 41.94 330 RURAL
EPS (Huesca) 28/02 14/03 -0.45 42.12 464 SUBURBANA
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Tabla 5.1.1. Valores promedio, maximo y minimo de temperatura, radiacion solar,
humedad relativa y velocidad del viento y precipitacion acumulada en Fuentes de Ebro, Huesca,
Bujaraloz y Monzén entre el periodo 7-22/7 de 2022.

Fuentes de Ebro  Huesca Bujaraloz Momon

Media 311 323 283 20.3
Temperatura (“C) Max. 94 41.5 40.2 421
Min. 233 19.0 15.5 18.2
, R Media 206.8 1644 3105 145.3
Radiacidn solar (W m™) Mix. 621.0 6480 9440 9470
Media 41 26 47 48
Humedad relativa { %) Mix. 76 6l 29 93
Min. 12 7 14 21
Media 0.9 0.6 0.5 0.5
Velocidad del viento (m s~} Mix. 30 21 20 1.5
Min. 0.1 0.0 0.1 0.0
Precipitacion acumulada (1 m—) 0.1 n.d. 0.4 0.0

Figura 5.1.1. Rosas de viento de Fuentes de Ebro, Huesca, Bujaraloz y Monzon
correspondientes al periodo 7-22/7 de 2022. Datos de las estaciones de calidad correspondientes

a las ubicaciones.
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Figura 5.1.2. Series temporales de humedad relativa (a), temperatura (b), radiacion solar
(c), velocidad del viento (d) y direccion del viento (e) en Fuentes de Ebro, Huesca, Bujaraloz y
Monzon correspondientes al periodo 7-22/7 de 2022. Para la direccion del viento se muestra la
serie temporal de la media octohoraria mavil de los promedios horarios. Datos de las estaciones

de calidad correspondientes a las ubicaciones.
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Tabla 5.1.2. Valores promedio, maximo y minimo de temperatura, radiacion solar,
humedad relativa y velocidad del viento y precipitacion acumulada en Fuentes de Ebro, Huesca,

Bujaraloz y Monzon entre el periodo del 23-2 al 31-3 de 2023.
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Fuentes de Ebro Huesca Bujaraloz Monzén

Media 10.5 8.1 8.1 8.0
Temperatura (°C) Max 21.3 19.3 23.4 21.9
Min 3.8 -1.7 -3.5 -3.1
Media 8.6 35.0 183.6 81.4
Radiacion solar (W m'z) Max 182.0 539.0 813.0 529.0
Min 0.0 0.0 0.0 0.0
Media 55 53 57 50
Humedad relativa (%) Max 100 93 100 96
Min 0 20 2 0
Media 1.6 0.5 0.7 0.9
Velocidad del viento (m s'l) Max 5.0 2.7 3.0 5.2
Min 0.0 0.0 0.0 0.0
Precipitacién acumulada (I m?) 0.2 0.5 1.1 13

Figura 5.1.3. Rosas de viento de Fuentes de Ebro, Huesca, Bujaraloz y Monzon

correspondientes al periodo del 23-2 al 31-3 de 2023.
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Figura 5.1.4: Series temporales de humedad relativa (a), temperatura (b), radiacién solar
(c), velocidad del viento (d) y direccion del viento (e) en Fuentes de Ebro, Huesca, Bujaraloz y
Monzén correspondientes al periodo del 23-2 al 31-3 de 2023. Para la direccion del viento se

muestra la serie temporal de la media octohoraria movil de los promedios horarios.
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