Analisis de compuestos
carbonilicos en Cordoba:

impacto en la calidad del aire
Analysis of carbonyl compounds
in Cordoba: impact on air quality
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Resumen

Los compuestos organicos volatiles (COVs) carbonilicos pueden ser liberados al aire
a partir de diversas fuentes, como lo son fuentes biogénicas como las plantas, y de
fuentes antropogénicas como las relacionadas con la actividad del ser humano. La
presencia de los compuestos carbonilicos en el aire urbano tiene un impacto negativo
sobre la salud de los seres humanos y la biota. Ademas, la mayoria de estos com-
puestos son precursores de contaminantes atmosféricos secundarios como el ozono
troposférico, el cual es el principal componente del smog fotoquimico.

En el presente trabajo se midieron las concentraciones de 11 compuestos carbonilicos
en el microcentro de la ciudad de Cérdoba, durante el periodo comprendido de abril
a diciembre del 2021.

Los compuestos carbonilicos fueron medidos usando captadores comerciales pasivos
Radiello®, los cuales fueron expuestos durante una semana y posteriormente analizados
usando HPLC-PDA, las concentraciones se determinaron a partir de curvas de calibracion.
Se obtuvieron concentraciones promedio anuales en el intervalo de 11,75-29,59 ug/
m?3 en total, para todos los compuestos carbonilicos medidos. El formaldehido y
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el acetaldehido fueron los mdas abundantes, representando aproximada-
mente el 40-57% del total de compuestos carbonilicos medidos, con con-
centraciones promedio anuales de 4,44 + 1,75 ug/m3y 3,85 + 1,44 pg/m?3,
respectivamente.

El compuesto carbonilico mas abundante en el aire urbano de Cérdoba es el
formaldehido, donde en general los valores de concentracién medidos se co-
rrelacionaron estadisticamente con las variables meteoroldgicas, revelando
que para algunos compuestos carbonilicos existe una posible influencia de
dichas variables sobre la concentracién. Por otro lado, el estudio del posible
origen en la emisién de dichos compuestos, demostré que las principales
fuentes de los compuestos carbonilicos medidos son las de origen antropo-
génico. Ademas, se encontré que durante las temporadas de primavera y
verano la concentracion de compuestos carbonilicos es mayor, con el conse-
cuente incremento en la produccién de ozono troposférico.
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Abstract

Carbonyl compounds could be emitted into urban air from biogenic sources such as
plants, and from anthropogenic sources related to human activity. The presence of car-
bonyl compounds in urban air has a negative impact on the health of humans and biota.
In addition, the majority of these compounds are precursors of secondary atmospheric
pollutants such as tropospheric ozone, the main component of photochemical smog.

In the present work, 11 carbonyls were measured in the microcenter of the city of Cérdo-
ba, during the period from April to December 2021.

Carbonyl compounds were measured using passive commercial Radiello® samplers,
which were exposed for one week and posteriorly analyzed using HPLC-PDA.

Annual average concentrations between 11.75-29.59 pg/m? were obtained for all the car-
bonyls measured. Formaldehyde and acetaldehyde were the most abundant, representing
approximately 40-57% of the total carbonyls measured, with mean annual concentrations
of 4.44 +1.75 pg/m?3and 3.85 + 1.44 ug/m?3, respectively. The measured concentration va-
lues were statistically correlated with meteorological variables, suggesting that for some
carbonyls there is a possible influence of these variables on the concentration.

The study of possible emission sources showed that the main sources of the measured
carbonyls are anthropogenic sources, related to vehicular traffic. In addition, it was found
that during the spring and summer seasons the concentration of carbonyls increases, and
this could result in an increase in the production of tropospheric ozone.

Keywords
Carbonyls compound, Cordoba, urban air, passive monitoring.
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Introduccidn

Los compuestos carbonilicos, como cetonas y aldehidos, son emitidos a la
atmoésfera por fuentes biogénicas y por fuentes antropogénicas como la
industria y los automoéviles (1). Los aldehidos de estructura simple, como
el formaldehido, se originan a partir de la degradacién troposférica de
otros compuestos organicos volatiles (1). Estos compuestos organicos
carbonilicos son degradados por fotdlisis y por oxidantes atmosféricos
como radicales OH, Cl y NOs, Las reacciones iniciadas por el radical OH
constituyen el principal proceso de eliminacidén de estos compuestos en
la atmdsfera. La degradacion iniciada por los radicales troposféricos y/o
fotdlisis de los compuestos carbonilicos se considera una fuente significativa
de ozono troposférico, asi como también son considerados productores
de contaminantes secundarios, que pueden tener efectos negativos para
la salud, como por ejemplo el nitrato de peroxiacetilo (PAN)(2)(3). El for-
maldehido es el aldehido mds reactivo y es el principal productor de ozono troposférico
en entornos urbanos (4). Los riesgos para la salud derivados de exposiciones prolonga-
das al formaldehido ya han sido estudiados y reportados (5)(6). El monitoreo urbano
de compuestos carbonilicos abarca diferentes tipos de monitoreo, activo y/o pasivo,
ambos destinados a cuantificar y caracterizar la presencia de estos compuestos en la
atmosfera. El comportamiento espacio-temporal de los compuestos carbonilicos varia
segln el area de estudio. En este sentido, los niveles de los compuestos carbonilicos
suelen verse influenciados por diversos factores como: las variables meteoroldgicas,
la dinamica de poblacidn y posibles fuentes externas que también podrian afectar las
mediciones. Por otro lado, diferentes trabajos muestran resultados de monitoreo de
esta familia de compuestos utilizando cartuchos recubiertos con 2,4-DNPH (2,4-dini-
trofenilhidrazina), este recubrimiento se ha empleado en monitoreos de tipo pasivo y
activo, obteniéndose buenos resultados (7).

Actualmente, no se han informado estudios de monitoreo de compuestos carbonilicos
en ambientes externos en Argentina. Mientras que, si se han informado determinacio-
nes de compuestos carbonilicos para la ciudad de Salvador-Bahia, Brasil, durante un
muestreo realizado para un periodo de 7 dias (8). Entre los compuestos carbonilicos
medidos se reportaron valores de promedios anuales de formaldehido en el rango de
2,80-4,35 pug/m?3 para la temporada de lluvias y en el rango de 4,35-18,12 ug/m? para
la temporada seca, para el acetaldehido se informaron concentraciones en el rango de
1,19-1,81 ug/m3y 5,8-9,52 ug/m?3 para las temporadas de lluvia y seca, respectivamen-
te. Los valores indicados muestran concentraciones mayores para la temporada seca
donde la radiacion y temperatura son mayores. Bajo estas condiciones de radiacion y
temperatura la producciéon de compuestos carbonilicos puede verse favorecida y esto
explicaria la tendencia de los compuestos carbonilicos, donde las concentraciones mas
altas se obtienen durante el verano y concentraciones mas bajas durante el invierno
(9)(10). Dada la ausencia de informacidn sobre la presencia de esta familia de com-
puestos en el aire urbano de la ciudad de Cdrdoba, en el presente trabajo se propone
como objetivo, identificar y cuantificar los compuestos carbonilicos para las diferen-
tes estaciones del afio, ademds de correlacionar las concentraciones medidas con las
variables meteoroldgicas como: radiacién, temperatura, precipitacion y direccion del
viento. Ademas, se utilizaron herramientas estadisticas para correlacionar e identificar
posibles fuentes.
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Materiales y Métodos

Descripcion del area de estudio

El muestreo pasivo usando captadores comerciales Radiello® se llevd a
cabo en un punto del microcentro de la ciudad de Cérdoba ((31.42 S
64.17 W), ubicado a 100 metros de la Av. Humberto lllia como se muestra
en la Figura 1., donde esta avenida principal es concurrida diariamente
por trafico vehicular de diferentes lineas de transporte publico. Los cap-
tadores comerciales fueron ubicados aproximadamente a 2 metros del
suelo y a 2 metros de la calle principal. La exposicién de los captadores
se realizdé durante una semana, después de la exposicidn, se recolectaron
y se colocaron en un tubo de vidrio cerrado y se mantuvierona 4 °Cen la
oscuridad para su conservacion en el laboratorio hasta el analisis. El mues-
treo se realizd en los periodos de abril a diciembre de 2021, especificamente
para las estaciones: otofio (12 de abril al 10 de mayo), invierno (19 de julio al 16 de agosto);
primavera (28 de septiembre al 26 de octubre), mientras que, debido a la imposibilidad
de muestrear durante el mes de enero se muestred el periodo de verano desde el 16 de
noviembre al 13 de diciembre, considerando que estas semanas las condiciones meteoro-
l6gicas podrian ser representativas del verano. Se recolectaron y analizaron un total de 16
cartuchos durante todo el periodo, y 12 cartuchos sin exponer considerados como blancos.
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Figura 1.
Punto de muestreo en el microcentro ubicado a 100 metros de la avenida Pte. Humberto
Arturo lllia, y vista de los captadores Radiello®

Analisis de los captadores Radiello®

Después de la exposicidon los captadores fueron extraidos, agregando 2 mL de acetonitrilo
(Ultra Gradiente para HPLC 299.9%, J.T. BAKER®) al tubo de vidrio y se agitaron durante 30
minutos. La solucion se filtré usando un filtro de politetrafluoroetileno (PTFE) de 0,45 um.
Las muestras se analizaron en un cromatégrafo HPLC Waters 2998 con un detector de arre-
glo de fotodiodo (PDA).

Controles de calidad
La cuantificacion de los compuestos carbonilicos se realizd a partir de una curva de cali-
bracién de cinco concentraciones, en un intervalo de (0,05 a 5) ug/mL preparados a partir
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de una mezcla estandar de carbonilicos-DNPH (Supelco, EE.UU.). El estandar
comercial de una concentracién de 15 pg/mL, contenia 15 compuestos car-
bonilicos derivatizados en acetonitrilo, entre los cuales se tiene: formaldehi-
do, acetaldehido, acetona, acroleina, propionaldehido, crotonaldehido, bu-
tiraldehido, benzaldehido, iso-valeraldehido, valeraldehido, o-tolualdehido,
m-p-tolualdehido, hexaldehido y 2,5-dimetilbenzaldehido. Se obtuvo una
tendencia lineal (R2>0,99) entre la concentracion y la respuesta del equipo
para todos los COVs carbonilicos.

Para el control de calidad de los resultados se determind el limite de de-
teccion, LOD, a partir de los blancos, para esto se analizaron cuatro blan-
cos, incluidos los blancos de laboratorio y de campo. El LOD se calculé como
(3oblanco), los valores calculados para los compuestos carbonilicos fueron
(en pg/m3): formaldehido 0,96, acetaldehido 1,10, acetona 0,36; acrolei-
na 0,60, crotonaldehido 0,27; propionaldehido 0,22, benzaldehido 0,03; valeraldehido +
iso-valeraldehido 0,29, hexaldehido 0,33, butiraldehido 0,50 y o-tolualdehido 0,30. Ade-
mas de esto se determind la precision del método mediante el coeficiente de variacidn por-
centual del analisis de varianza, donde todos los compuestos mostraron un valor inferior al
8%, lo que indica la reproducibilidad de los resultados.
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Tratamiento estadistico de los resultados

Los valores de concentracion obtenidos para todos los compuestos carbonilicos medidos
se analizaron estadisticamente usando el software SPSS para Windows (versién 28.0.1) e
Infostat version 2020(11). La normalidad de los resultados obtenidos se verificé aplicando
la prueba de normalidad de Kolmogorov-Smirnov. Se aplicé el coeficiente de correlacion de
Pearson para estudiar la relacidn entre las concentraciones de los compuestos carbonilicos
y las variables meteoroldgicas. Ademas, se aplico el andlisis de ANOVA de una via para es-
tudiar diferencias entre las concentraciones estacionales, y se realizé la prueba de Tukey
como prueba post hoc, con un valor de significancia de p < 0,05.

Calculos del potencial de formacién de ozono troposférico

Los compuestos carbonilicos en la atmdsfera se degradan principalmente por la reaccién
con el radical OH y por procesos de fotooxidacién (4). Las reacciones con este radical y los
procesos de fotdlisis conducen a la formacidn de ozono troposférico. Es posible estimar el
potencial de ozono troposférico (PFO) a partir de la concentracién registrada por estacion
en (ug/m3) para cada compuesto carbonilico. El calculo implica el uso del valor de la reacti-
vidad maxima incrementada (MIR)(12)(13) mediante la siguiente ecuacién:

OFP (ug/m?®) = [compuesto carbonilico]lxMIR @)

Resultados

Se cuantificaron un total de 11 compuestos carbonilicos en la zona centro de la ciudad
de Cérdoba, siendo los compuestos muestreados: formaldehido, acetaldehido, acetona,
acroleina, crotonaldehido, propionaldehido, benzaldehido, butiraldehido, iso-valeraldehi-
do + valeraldehido, o-tolualdehido y hexaldehido. La Tabla 1 resume las concentraciones
promedio medidas para todo el periodo de muestreo, o-tolualdehido y butiraldehido sélo
se detectaron y cuantificaron durante el invierno, mientras que en las demds estaciones no
se detectaron. Por otro lado, el 2,5-dimetilbenzaldehido estuvo por debajo del limite de
deteccién durante todo el periodo de muestreo.
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La Tabla 1 presenta los valores promedio anuales medidos para: formaldehido
4,44+1,75 pg/m3, acetaldehido 3,48+1,26 ug/m3, acetona 2,68+1,50 ug/m?3;
acroleina 1,94+1,19 pg/m3, crotonaldehido 1,23+0,71 pg/m?3, propionalde-
hido 0,88+0,33 pg/m?3; iso-valeraldehido+valeraldehido 0,64+0,42 pgm-3;
benzaldehido 0,20+0,07 ugm-3, hexaldehido 0,46 pug/m?*y benzaldehido 0,22
ug/m3. Estos valores medidos se encuentran dentro del intervalo de valores
reportados para algunas ciudades de América del Sur. En este sentido valores
similares se han medido durante la temporada seca entre 2017-2018 en Ia
ciudad de Rio de Janeiro, Brasil (14), para el formaldehido 2,33 pug/m?3, acetal-
dehido 5,48 pug/m?3, benzaldehido 0,39 ug/m?3, propionaldehido 0,83 ug/m3y
butiraldehido 0,17 pug/m?3. Mientras que se ha informado una concentracion
promedio de acroleina de 1,45 ug/m? para la ciudad de Fortaleza, Brasil (15).
Las variaciones estacionales fueron analizadas para cada compuesto mues-
treado y son mostradas en la Figura 2. Las concentraciones de COVs carbonilicos mas altas
se registraron durante la temporada de primavera 21,49 7,28 ug/m?3, mientras que en ve-
rano se midié una concentracion media de 15,94 +2,93 ug/m3. En otofio, la concentracion
fue de 14,47 +1,27 pug/m?3, y un valor de concentracién ligeramente mas bajo se registro
durante la temporada de invierno de 14,00 0,78 ug/m3. Por otro lado, durante la tempora-
da de primavera, se registrd la mayor concentracién promedio de formaldehido 5,95 +2,11
ug/m3. El andlisis estacional a partir del andlisis estadistico, mostro diferencias significativas
(p<0,05) solo para las concentraciones de formaldehido y crotonaldehido, a partir de los
resultados de la prueba de varianza de una (ANOVA) de una via. Para el formaldehido, estas
diferencias se encontraron Unicamente entre invierno y primavera, mientras que para el
crotonaldehido se observaron variaciones entre primavera e invierno, primavera y otofio,
asi como también diferencias entre primavera y verano. Para el resto de los COVs carbo-
nilicos, no se encontraron diferencias significativas (p>0,05), lo que indica que las concen-
traciones son aproximadamente estables durante todo el afio para el resto de los compuestos
carbonilicos.
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Figura 2.

Concentraciones promedio medidas para los compuestos carbonilicos en (ug/m?) para las estaciones otofio,
invierno, primavera y verano, extraida de (16): Los colores indican cada compuesto carbonilico medido, la
linea roja y azul corresponden a radiacion y temperatura, respectivamente.
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Tabla 1.

Valores promedio para las concentraciones de compuestos carbonilicos registradas durante
todo el periodo de muestreo en (pug/m3)

Formaldehido | Acetaldehido Acetona Acroleina Iso- O- Hexaldehido Total
e o do valeraldehido | tolualdehido COVs
2021 e carbonilico
valeraldehido s
Otoiio
Abril-Mayo
12-19 478 1,26 2,93 1,50 L1l 091 0,28 ND 1,13 ND 243 16,33
19-26 330 2,99 1,60 2,62 049 083 0,16 - 1,74 - ND 13,73
26-03 3.04 3.79 357 0.71 057 0.90 018 - 0.83 - ND 13.59
03-10 339 441 239 0,65 0,50 0,98 0,19 - 034 - 1,39 14,24
Media+=SD 62+0,78 3,11£1,36 2,62+0,83 249127 0,67+0,30 0,91=0,06 0,200,05 ND 1,01=0,59 ND 0,95+1,18 447127
Fraccion (%) 23 20 17 16 4 6 1 0 7 0 6 100
Inviemo
Jul-Agost
19-26 4.66 255 075 132 094 0,13 028 191 048 ND 2,14 15,16
26-02 231 4,03 2.80 1,66 082 0,64 0,17 ND 0,71 0,55 ND 13,69
02-09 2.77. 387 1,72 1.19 1.06 0.95 0.16 ND 0.68 ND 135 13,75
09-16 271 3.67 3.01 1.08 0.86 1,06 023 ND 0.80 ND ND 1342
Media+=SD ,11=1,05 530,66 2,07=1,04 1,3120,25 0,92+0,11 0,70+0,42 0,21=0,06 0,48+0,95 0,670,14 0,14:0,27 0,87+1,06 14,00+0,78
Podio (04 2 25 15 9 7 5 2 3 5 1 6 100
Primavera
Sep-Oct
28-05 4,60 491 4,10 1,30 0,76 141 0,15 ND 034 ND ND 17,57
05-12 439 320 1,14 132 097 1,66 022 - 0,62 - - 13,52
12-19 8,97 721 3.68 542 1,02 2,75 023 - 031 - - 29,59
19-26 5.86 5,79 5,77 2,79 141 2,51 024 - 091 - - 2528
Media+SD 5.95£2,11 5.281.68 3.68£1.91 2.77£1.87 1.04:0.27 2.08:0.64 0.21:0.04 ND 0.55:0.28 ND ND 21.49+7.28
Fraccion (%) 28 24 17 13 S 10 1 0 3 0 0 100
Verano
Nov-Dic
1623 334 3,73 427 1.88 1,07 125 0.26 ND 0.60 ND ND 16.40
23-30 428 3.69 3.79 329 0.81 1.86 0.17 - 0.67 - - 18.56
29-06 6,19 477 LI8 1,93 1,46 1.50 ND - ND - - 17,03
06-13 6,52 1,74 0.25 242 024 0.29 0.29 - ND - - 11.75!
Media=SD 5,08+1,52 348126 2,37£1,96 2,38+0,65 0,90=0,51 1,23x0,67 0,18+0,13 ND 0,32+0,37 ND ND 1594293
Fraccion (%) 32 22 15 15 5 8 1 0 2 0 0 100
Anual n=16
Media=SD 4445175 3854144 2681,50 | 194+1,19 0.8840,33 123+0,71 0.200,07 = 0.64+0,42 = = 16,48+4.72
Max 8,97 721 577 542 1.46 2,75 0.29 - 1,74 - - 29,59
Min 271 126 025 063 024 013 0.15 - 031 - - 1175
Fraccion (%) 27 23 16 12 6 8 1 0 4 0 0 100

Para estimar la influencia de fuentes las antropogénicas o biogénicas sobre las concentra-
ciones de compuestos carbonilicos en el aire, se han propuesto relaciones diagndsticas
como el cociente de las concentraciones formaldehido/acetaldehido (Ci/C2) (17)(18). La
relacién de (C:/Cz) estd basada en la fuente de emisidén del formaldehido y el acetalde-
hido. Especificamente el formaldehido se ha relacionado con fuentes biogénicas, donde
la degradacién y/o fotdlisis de compuestos orgdnicos volatiles (COVs) de origen biogénico
conlleva a la generacion de este aldehido (19). Mientras que, el acetaldehido se relaciona
con fuentes antropogénicas y biogénicas. Se han obtenido valores altos de la razén Ci/C,,
aproximadamente 10, en areas de monitoreo muy cercanas a bosques donde hay influen-
cia de fuentes biogénicas (20)(21). Por otro lado, se han relacionado valores pequefios de
la relacién entre 1-2 con fuentes antropogénicas y areas urbanas (20) (21). En la Figura 3
se muestran los valores obtenidos por semana para esta relacidn. A partir de esta figura es
posible observar que, durante todo el periodo de muestreo, los valores fueron inferiores
a 2, lo que sugiere una mayor contribucion de fuentes antropogénicas. Por otro lado, en Ia
primera semana de otofio y (3,79) y en la cuarta semana (3,75) de verano, se registraron
valores superiores a 3. Por lo tanto, para estas semanas, el formaldehido proveniente de la
fotooxidacion de los compuestos orgdnicos volatiles (COVs) de origen biogénico podria ser
importante, especialmente durante la tercera semana de verano. En dicho periodo la radia-
cion solar fue menor que en las semanas anteriores, lo que podria favorecer la baja tasa de
fotdlisis del formaldehido y dar lugar a valores altos de la relacidn observada. Ademas, la
concentracién de acetaldehido es mds baja en estas semanas, lo que podria estar asociado
al aumento de la humedad relativa (aproximadamente 72%) y la consiguiente pérdida de este
compuesto carbonilico por deposicion hiumeda. Esto concuerda con el coeficiente de corre-
lacién de Pearson obtenido (r =-0,56, p <0,05) entre la humedad relativa y el acetaldehido.
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Figura 3.
Valores para la relacion C+/C. obtenidos durante todo el periodo de muestreo y valores de
humedad relativa y temperatura.

Potencial de formacion de ozono troposférico (OFP)

Los valores calculados del potencial de ozono troposférico (OFP) se resumen en la Figura
4 donde se listan para los principales compuestos carbonilicos medidos en cada estacion.
Durante las estaciones de primavera y verano se obtuvieron valores estacionales de OFP de
143 y 110 (todos en ug/m3), respectivamente. Por otro lado, en otofio se determiné un va-
lor ligeramente mas alto 96,61 pug/m?3 que en invierno 84 pg/m?3. Por lo tanto, se observa la
influencia significativa de los procesos fotoquimicos que ocurren durante la primavera vy el
verano sobre el potencial de ozono troposférico para estos compuestos carbonilicos. Estos
resultados muestran que el formaldehido, el acetaldehido, la acroleina y el crotonaldehido,
son los carbonilicos mas reactivos. El formaldehido y el acetaldehido representan entre el
60 % y el 70 % del total de los compuestos carbonilicos. Sin embargo, la acroleina y el cro-
tonaldehido también contribuyen aproximadamente con un 29 % en todas las estaciones.
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Figura 4.
Potencial de creacion de ozono troposférico (OFP) en pug/m? generado a partir de los compuestos
carbonilicos medidos durante todo el periodo.
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Discusion y Conclusiones

Las concentraciones de los compuestos carbonilicos medidas desde abril a
diciembre del 2021, revelaron que el formaldehido es el carbonilo mas abun-
dante en el aire urbano de la ciudad de Cérdoba, por lo que es necesario
regular y controlar su emision.

Dado que la presencia de los compuestos carbonilicos en el aire urbano esta
relacionada de forma directa con la formacién de ozono troposférico, los re-
sultados mostraron que durante la primavera y el verano son las estacio-
nes donde la concentracién de carbonilicos podria formar mayor cantidad
de ozono troposférico. Asi mismo, de todos los carbonilicos muestreados, el
formaldehido fue el mayor productor potencial de ozono troposférico, lo que
resalta aun mas la importancia de regular este contaminante.

El analisis temporal mostré mayores concentraciones para los compuestos
en la primavera, seguidas del verano. Por lo cual, es posible que las condiciones meteo-
rolégicas durante estas dos estaciones favorecieran la formacién de dichos compuestos
carbonilicos. Los valores de correlacién de Pearson también confirmaron la influencia de
las condiciones meteoroldgicas sobre las concentraciones de algunos de estos compuestos.
En base a la cantidad de datos recolectados es posible concluir que algunos de los COVs
carbonilicos monitoreados en este trabajo podrian seguir un patréon estacional. Sin embar-
g0, es necesario continuar con el monitoreo en el aire de la ciudad, lo cual conducird a una
mejor caracterizacion de esta familia de compuestos. Asimismo, es importante profundizar
y expandir los periodos de muestreo, incluyendo aquellos periodos donde ya es habitual los
episodios de incendios forestales. Considerando que los incendios forestales podrian incidir
sobre las concentraciones de compuestos carbonilicos en la ciudad.

Las principales fuentes de emision de los compuestos carbonilicos durante el periodo mues-
treado son las fuentes antropogénicas, como el trafico vehicular y la actividad industrial,
mientras que, el aporte desde las fuentes biogénicas como las plantas fueron relevantes
solo durante las semanas 1 de otofio y la semana 4 de verano.
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