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Resumen

Los niveles de 0zono han aumentado en la bagja troposfera debido a desarrollo de actividades
antropogénicas. El 0zono no se emite a la atmésfera sino que se forma en ella a partir de unas
sustancias conocidas como precursores. En aquellas zonas en las que se tienen precursores
(NOx + COV) y unas condiciones meteorolégicas determinadas (altas temperaturas, atos
indices de radiacion solar, régimen de brisas, velocidad del viento escasa, capa de mezcla bien
definida, etc.) se favorecen las reacciones fotoquimicas que tienen como consecuencia la
formacion de ozono.

La provincia de Huelva presenta estas caracteristicas, y por esta razén se decidié iniciar un
estudio en € afio 2000, que tenia como objetivo conocer los niveles y € comportamiento que
presentaba € 0zono superficial en esta zona. Se disefio y puso operativa una red de medicion de
0zono, contando con cuatro estaciones de medida, tres situadas estratégicamente en la zona de la
costay otra en un punto interior.

Para poder redlizar una correcta interpretacion de las concentraciones de 0zono era necesario
conocer la dinamica atmosférica de la region. Se estudid las principales caracteristicas
climatologicas y meteoroldgicas de la region y se estudié con detalle su régimen de viento.
Obteniéndose que en los meses de otofio e invierno predominaban los vientos sindpticos con
componente norte y en la primavera y verano son los desarrollos mesoescaares, régimen de
brisas, los que dominaban los movimientos atmosféricos. Se han identificado tres patrones de
brisa en funcion de las condiciones sindpticas, definiéndose la brisa de tipo 1 como agquella que
se pudiera considerar como una brisa tipica, la de tipo 2 como una brisa que se desarrolla con
forzamiento singptico con componente norte y la brisa 3 con acople de viento sindptico
procedente del sur.

Se estudio ademés, los niveles que mostraban en la zona otras sustancias influyentes en las
concentraciones de ozono, como € contenido total de ozono, € materia particulado o los
Oxidos de nitrégeno.

Se harealizado un estudio de las caracteristicas que presenta €l 0zono superficial en cuanto a su
variabilidad estacional y diaria. Los valores medios mensuales mas altos se obtienen en los
meses de julio y agosto, mientras que los minimos se miden en los meses de diciembre y enero.
Lavariacion diaria de la concentracion de 0zono presenta una gran variabilidad dependiendo de
laépoca del afio y de la estacién de medida. Las concentraciones maximas se obtienen entre las
14 y las 16 horas, con valores que en verano alcanzan 100-120 ng mi°. Los minimos diarios
tienen lugar entre las 6 y las 8 horas con concentraciones de entre 30 ng m® y 50 ng mi°,

Se ha andizado la relacion existente entre los niveles de ozono y varias variables
meteorol dgicas (velocidad del viento, temperatura y humedad relativa), y de igual manera con
otros pardmetros atmosféricos (contenido total de ozono, materia particulado y éxidos de
nitrogeno). Se ha obtenido que en invierno un aumento de la velocidad del viento esta
relacionado con un aumento de la concentracion de ozono, sin embargo en verano las
concentraciones més atas de 0zono se obtienen con velocidades bajas.



De larelacion con la temperatura se ha obtenido que esta variable parece afectar al 0zono con
mayor intensidad en verano, asociandose un aumento de la temperatura con un aumento de la
concentracion de ozono. Se ha obtenido una correlacién negativa entre la concentracién de
ozono y la humedad relativa.

Dd andlisis entre la concentracion de ozono y € contenido total e 0zono se deduce que la
correlacion entre ambos parametros es baja en cualquier épocadel afio. De los valores de NOx y
de 0zono se ha podido estimar un nivel de ozono de fondo de 64 ng m* eninviernoy de 81 ng
m* en verano, asi mismo se ha podido evidenciar de la evolucién diaria que presentan estos
gases que los minimos de NO y de NO2 coinciden con los maximos de 0zono y viceversa.

Cuando las concentraciones de ozono superan unos determinados umbrales definidos por la
legislacion, se considera a este como un peligroso contaminante. Se ha contabilizado € nimero
de superaciones de los distintos umbrales definidos por la legidacion, tanto para la proteccion
de la salud humana como para la proteccién de la vegetacion, obteniéndose que estos umbrales
se superan con mayor frecuencia en los meses de primaveray verano, y en mayor nimero en las
estaciones rurales que en las urbanas.

Se ha edtudiado e comportamiento del ozono superficid bago distintas condiciones
atmosféricas. Bagjo situaciones advectivas las concentraciones de 0zono muestran ciclos diarios
suaves con maximos que oscilan entre los 80 ng ni® y los 100 ng ni®. Mientras que bajo
condiciones de brisa costera las concentraciones dependeran del tipo de brisa que se desarrolle.
Asi con brisa de tipo 2 los ciclos diarios son suaves y 1os méximos no superan los 120 ng mi°,
mientras que con brisadetipo 1 o 3 las concentraciones de 0zono acanzan 10s niveles maximos,
considerados como episodios, los cuales pueden superar los 180 0 200 ng mi® como vaor
horario.

Las stuaciones episddicas de ozono se producen mayoritariamente en los meses de julio y
agosto. Este tipo de eventos tienen lugar bajo procesos locales 1 6 3, con una atmdsfera no muy
estable, elevadas temperaturas y baja humedad. La concentracién de ozono aumenta porque la
masa de aire recircula por la zona, traslandandose desde el sudoeste a nordeste durante € dia
por labrisa marinay en la misma direccion pero en sentido opuesto por la noche.



Abstract

The development of anthropogenic activities have increased ozone levels in the low
troposphere. Ozone is not emitted into the atmosphere, is produced from photochemical
reactions involving oxides of nitrogen (NOx) and volatile organic compounds (VOCs), and
under determined meteorological conditions (high temperatures, high solar radiation, sea-land
breeze, low wind speed, mixed layer well defined, etc.).

The province of Huelva presents these characteristics, and therefore it was decided to start a
study in year 2000, to determine the levels and behaviour surface ozone. The network to
measure ozone concentrations consists of four stations, three strategically located in the coast
and the fourth 50 km far away from the sea.

In order to make a correct interpretation ozone concentrations, it was necessary to know
amospheric dynamic. For this reason, we have anaysed the main meteorological parameters
and specially the wind regime. We have observed that in autumn and winter months
predominate synoptic winds, characterised by north component and in spring and summer
amospherics flows come governed by local processes. From the winds regime and after
applying a criteria to extract breeze days of wind data, we have been able to study breeze
regime. Sea-land breeze in Huelva does not present aways the same behaviour and it depends
on synoptic conditions, therefore we have been able to identify three breeze patterns. The breeze
type 1 can be considered such atypical breeze in Huelva. The breeze type 2 is devel oped with a
synoptic wind with North component and breeze 3 with a synoptic wind coming from the south.

We have analysed the levels in the zone of other related species with surface ozone, such as the
total column ozone, particulate matter or nitrogen compounds.

We have made a study to know seasona and daily variability surface ozone in thisregion. The
maximum monthly average values have been obtained in july and august, and the minimum in
december and january. Daily variation ozone concentration shows a great variability depending
on the time year and the dite characteristics. Daily maximum concentrations have been
registered between 14 and 16 hours, with values that in summer reach 100-120 ng mi°. Daily
minimum takes place between the 6 and 8 hours with concentrations between 30 ng ni® and 50

my m°.

The relation between ozone concentrations and severa meteorological variables such as
temperature, wind speed and relative humidity, and other atmospheric parameters has been
analysed. The study to relate the wind speed and ozone allowed us to know that in winter an
increase of wind speed is related to an increase ozone concentration, however in summer the
highest ozone concentrations are obtained with low speeds. From the relation with the
temperature we have deduced that an increase of temperature is related with an increase ozone
concentration. The results obtained indicate that the temperature affects ozone, with greater
intensity in summer. The study to relate ozone concentration and the relative humidity shows
that both parameters presents a negative correlation.



The results obtained to know the relation between ozone concentration and total column ozone
allowed us to deduce that correlation between both islow at any time of the year. We have used
NO, concentrations and ozone to estimate background ozone in this regions with results of 64
my m* in winter and 81 ng mi® in summer. Daily evolution NO, shows an opposite behaviour to

diurnal ozone cycle.

When ozone concentrations exceed the thresholds defined by Real Decreto, 2004 for ozone in
ambient air, surface ozone has a strong influence both on ecosystems and human health, and in
this case we have a situation of air pollution by ozone. We have aso evaluated the number of
the exceedances of the different thresholds such as health protection and vegetation protection.
We have concluded that the exceedances are more frequent in spring and summer, and in greater
number in the rural stations that in the urban ones.

On the other hand, we have studied the behaviour surface ozone under different atmospheric
conditions, thus under advection situations the ozone concentrations show small cycles with
maximums between 80 ng mi® and 100 ny ni®. Whereas under breeze conditions ozone
concentrations depend on breeze type that is developed. Thus with breeze 2 daily variation
o0zone concentrations is small, with maximum values of 120 my mi°. However with breeze 1 or 3
0zone concentrations reach the maximum levels. Under theses breezes take place the episodes
of air pollution by ozone, with maximum concentrations of 180 ng mi® or 200 g m>.

Finally, ozone episodes occur mainly in july and august. These events take place under local
processes 1 or 3, with not very stable atmosphere, high temperatures and low humidity. Ozone
concentration increases because the air mass recirculates by the region, during the day sea
breeze transports air mass with ozone from southwest in direction from sea towards land,
whereas during the night land breeze transports this air mass in the same direction but in
opposite sense. Ozone isincreased day by day in this air mass, and after two or three days ozone
concentrations reached are very high.
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En la atmoésfera se encuentran una serie de gases, algunos en concentraciones elevadas, como son los
casos del oxigeno y el nitrogeno, pero otros estdn en concentraciones mas pequenas, este es el caso del
0zono. Aunque su proporcion respecto a otros gases es menor, no por ello es menos importante, ya que
debido a sus propiedades fisico-quimicas juega un papel esencial en la atmoésfera, siendo su existencia
fundamental para la vida en el planeta, para la quimica atmosférica o para evitar la llegada a la superficie
de radiaciones perjudiciales.

Este gas se puede encontrar en las dos primeras capas de la atmosfera, la troposfera y la estratosfera, si
bien es en la region estratosférica donde alcanza sus mayores concentraciones, lugar donde se produce la
absorcion de la radiacidn ultravioleta por parte de esta molécula, evitando que dicha radiacion alcance la
superficie.

Debido fundamentalmente a las diferencias energéticas entre ambas capas, los procesos de formacion y
destruccion de ozono son distintos, en una region y otra. Mientras que en la zona estratosférica tiene esta
faceta beneficiosa, en las capas bajas de la atmdsfera no es asi. La razon de que el ozono se considere una
sustancia perjudicial en la troposfera se debe a su caracter oxidante, produciendo efectos negativos en la
salud humana, la vegetacion o los materiales. Ahora bien, estos efectos nocivos tienen lugar a partir de
unos determinados niveles, en los que se puede considerar al 0zono como una sustancia contaminante.

El ozono no es emitido directamente a la atmoésfera, sino que se forma en la baja troposfera a partir de
unas sustancias primarias, conocidas como precursores, siendo por tanto el ozono una sustancia
secundaria. Para que se forme ozono se deben tener tres elementos: precursores, radiacion solar que active
las reacciones necesarias para que se forme y unas condiciones meteorologicas favorables.

Los precursores del ozono pueden tener un origen natural o antropogénico. Si las fuentes son biogénicas
se tendra ozono natural o también conocido como ozono de fondo. Cuando las emisiones de precursores
no so6lo se deben a fuentes naturales, las concentraciones de ozono se incrementan, pudiendo llegar a
alcanzarse niveles perjudiciales. En este caso se tiene un tipo de contaminacion conocida como
fotoquimica, en la que es necesaria la intervencion de la radiacion solar. Dentro de la contaminacion
fotoquimica se engloba a un numeroso grupo de sustancias, sin embargo, cuando se habla de
contaminacion fotoquimica siempre se asocia al 0zono, puesto que ésta es la sustancia mayoritaria en este
tipo de contaminacion.

En grandes zonas urbanas, en lugares con poligonos industriales, en regiones con altos indices de
radiacion solar y elevadas temperaturas, en zonas costeras con regimenes de viento de tipo recirculatorios,
son los lugares que pueden registrar concentraciones de ozono superficial elevadas, siendo en muchos de
éstos donde mas se ha avanzado en el estudio del ozono por los problemas que genera. Asi, por ejemplo,
en el sudoeste asiatico son numerosos los problemas que se tienen con el ozono, en la costa oeste de los
Estados Unidos, mayoritariamente en la zona de los Angeles; en Europa, en la zona Mediterranea, donde
los niveles de radiacion solar son altos, por citar algunos.

Pero no so6lo en estos lugares se investigan los niveles de ozono, sino en otros muchos tan dispares como
Bulgaria (Donev et al., 2002), Argentina (Schlink et al., 1999), Zimbabwe (Jonnalagadda et al., 2001), el
Amazonas (Kirchoff et al.,, 1988) o la zona arabiga (Lal, 2001), por poner algunos ejemplos,
contribuyendo cada uno de ellos a un mayor conocimiento del ozono superficial a escala planetaria.
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Antecedentes de la investigacion

En el sudoeste de la Peninsula Ibérica, a pesar de presentar niveles de radiaciéon solar elevados, un gran
numero de horas de Sol al afio, nticleos urbanos y complejos industriales de importancia, condiciones
todas ellas favorables para la formacidén de ozono, es una region en la que escasamente se ha investigado
sobre el ozono superficial.

Con todos estos indicios y algunos datos preliminares, se puede intuir que en esta zona las concentraciones
de ozono pueden ser considerables, debido a la formacion fotoquimica del mismo. Por ello, a finales del
ano 1999 el Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial (INTA) a través de la Estacion de Sondeos
Atmosféricos (ESAt) de El Arenosillo, decide comenzar un estudio sobre los niveles y comportamiento de
este gas en la zona de Huelva, contando con el apoyo del Grupo de Fisica de Radiaciones y Medio
Ambiente (FRYMA) de la Universidad de Huelva (UHU) y el Departamento de Fisica de la Tierra y
Meteorologia de la Universidad Complutense de Madrid (UCM).

Anteriormente a esta fecha, concretamente desde el afio 1997, en la ESAt de El Arenosillo se media ozono
en superficie, con un analizador de ozono cedido por la UCM. Pero no sera hasta principios del afio 2000
cuando se comienza a estudiar. En estas fechas se disefid una red de monitorizacion de ozono superficial
en la provincia de Huelva, contando para ello con cuatro analizadores de ozono, uno de ellos perteneciente
al INTA y los otros tres de la UCM. En este momento se inici6 el disefio de la Tesis Doctoral que ahora se
expone.

Se quiere indicar que esta linea de investigacion se realizd partiendo practicamente de cero, puesto que se
desconocia desde el funcionamiento de los analizadores, al tratamiento de los datos o como se comporta el
ozono a nivel superficial. Hubo por tanto, que iniciar esta investigacion estudiando sobre la
instrumentacion utilizada, ponerla operativa y realizar un correcto mantenimiento que garantizara la
fiabilidad de las medidas.

Debido al volumen de informacion que generaban estos analizadores (cuatro datos cada diez minutos, lo
que equivale a 214.272 datos al afio) hubo que disefiar unas herramientas informaticas, con hojas de
calculo, para la depuracion, procesado y andlisis de toda esta informacion.

Pero una correcta interpretacion de las medidas de ozono superficial no se podia realizar inicamente con
la informacion de los analizadores, sino que era necesario conocer el medio atmosférico donde se
encontraba. Es decir, qué caracteristicas presentaba la atmosfera, o lo que es lo mismo, determinar bajo
qué situaciones meteoroldgicas se producian las distintas concentraciones de ozono.

Por ello, al mismo tiempo que se inici6 el estudio del ozono, también fue necesario realizar un estudio del
régimen de vientos de la zona, ya que se carecia de éste, asi como conocer a “grosso” modo los valores
que tenian las variables meteorologicas mas influyentes: temperatura, humedad relativa o presion
(Adame, 2003).

De esta forma el campo de investigacion se fue ampliando, teniendo dos pilares fundamentales: el
conocimiento del propio ozono y el estudio de las variables meteorologicas influyentes en las
concentraciones de ozono.
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La informacion de estas variables meteorologicas se obtuvo de tres redes de medicion, pertenecientes a la
Consejeria de Medio Ambiente de la Junta de Andalucia, al Instituto Nacional de Meteorologia y a la Red
de Informacién Agroclimatica de Andalucia, inicialmente perteneciente a la Consejeria de Agricultura y
Pesca, y en la actualidad englobada en la Consejeria de Innovacion, Ciencia y Empresa, también de la
Junta de Andalucia.

Ademas de las variables meteoroldgicas, también se han utilizado otras fuentes de informacion, como los
mapas de presion en superficie, mapas con el campo de vientos, retrotrayectorias de las masas de aire o
imagenes de satélite.

Objetivo de la Tesis

Teniéndose presente las consideraciones anteriores, el objetivo central de esta Tesis ha sido el estudio del
comportamiento del ozono superficial en el sudoeste espafiol (provincia de Huelva). Para ello ha sido
necesario previamente cubrir otros objetivos: puesta a punto y calibracion de la instrumentacion utilizada
en las medidas de ozono o la realizaciéon de un estudio de varias variables meteorologicas, especialmente
el régimen de vientos, de la region de estudio.

Partes de las que consta la Tesis y capitulos de la misma

Se finalizara esta introduccion indicando las cuatro partes de las que consta la Tesis Doctoral, con el fin de
facilitar el seguimiento del trabajo realizado.

Q Primera parte. Esta formada por los capitulos 11 y III, contiene informacion general sobre el ozono, la
instrumentacion, las estaciones de medida y las bases de datos.

o Capitulo Il. Consideraciones generales sobre el ozono superficial. En este capitulo se
muestran diversos aspectos de este gas, asi como la problematica ambiental que presenta en
las capas mas superficiales de la atmosfera. Se comienza haciendo un breve recorrido
historico, desde su descubrimiento hasta la actualidad. Se exponen los distintos métodos de
medida. Seguidamente se presenta la quimica del ozono en la troposfera, centrandose en los
precursores que lo originan, asi como en los mecanismos de formacién y destruccion.

Al comportamiento que presenta el gas segun el tipo de estacion de medida se le dedica el
siguiente apartado, mostrando las principales caracteristicas en estaciones remotas, urbanas o
rurales. El ozono en superficie genera una serie de problemas ambientales debido a los efectos
causados en la salud, la vegetacion o los materiales, a esta tematica se le dedica el siguiente
punto. Como consecuencia de estos problemas se ha establecido una normativa, la cual se
presenta a continuacion. Para terminar se hace un breve recorrido por los estudios realizados
sobre 0zono en Espafia.

o Capitulo IIl. Instrumentacion, estaciones de medida y bases de datos. Se comienza el
capitulo haciendo una descripcion de la instrumentacion utilizada, explicandose el principio
fisico y el método de medida de las concentraciones de ozono superficial, las calibraciones y
el mantenimiento que se realiza a la instrumentacion. Seguidamente se hace una descripcion
de las cuatro estaciones de medida de ozono, para terminar con una exposicion de las bases de
datos generadas, el proceso de depuracion de datos, los criterios de calidad y el tratamiento
realizado a los mismos.
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Q Segunda parte. Esta formada integramente por el capitulo IV, en el que se muestran los resultados
obtenidos de la investigacion llevada a cabo sobre las variables meteorologicas y otros parametros
atmosféricos influyentes en las concentraciones de ozono.

Capitulo 1V. Variables meteorologicas y otros pariametros que influyen en las
concentraciones de ozono superficial. Se expone, al inicio del capitulo, las principales
caracteristicas climatologicas y los tipos de masas de aire que barren la region de estudio. A
continuacion se muestran los valores de distintas variables meteorologicas, utilizindose para
ello series de datos climatologicos (1971-2000) y seguidamente se presentan valores de
radiacion solar, mostrando los niveles de radiacion solar total. Los dos siguientes apartados se
dedican al estudio del régimen de viento, donde se hace un analisis del fenémeno de brisa
costera. Para terminar, se exponen los niveles existentes en la zona de distintos compuestos
atmosféricos relacionados con el ozono superficial como son: contenido total de ozono, el
material particulado y los 6xidos de nitrogeno.

Q Tercera parte. Forma el nucleo central de esta Tesis, contiene los capitulos V y VI, ambos referentes
al ozono superficial.

Capitulo V. Caracterizacion del ozono superficial. Para presentar de forma muy general las
concentraciones de ozono, se muestran los valores de éste en forma de diagramas de cajas. Se
estudia la relacion de las concentraciones de ozono en las distintas estaciones de medida. Las
variaciones que presenta el ozono tanto estacional como diariamente, se estudian en los dos
siguientes apartados. A las concentraciones maximas y minimas de ozono se les dedica un
especial interés, estudiandose en dos apartados de este capitulo. Seguidamente, se presenta el
estudio realizado para conocer la relacion que presenta el ozono con distintos parametros
atmosféricos: contenido total de ozono, 6xidos de nitrégeno, material particulado, velocidad
del viento, temperatura y humedad relativa. Para terminar se muestra la superacion de los
umbrales de ozono establecidos por la legislacion, asi como las persistencias de superacion de
dichos umbrales.

Capitulo VI. Comportamiento del ozono superficial. En este capitulo se estudia el
comportamiento que muestra el ozono superficial, bajo distintas situaciones meteorologicas.
Se comienza analizando la concentracion de ozono bajo situacion de adveccion, ya sea con
componente norte o sur. Se estudian los maximos nocturnos de ozono, que pueden presentar
un caracter absoluto o relativo. El comportamiento que muestra el ozono bajo condiciones de
brisa es un tema al que se le dedica el penultimo apartado del capitulo. Para terminar el
mismo, se estudia de forma detallada las situaciones con concentraciones elevadas de ozono,
analizandose con detalle distintos episodios ocurridos durante el periodo de medida.

Q Cuarta parte. Este ultimo bloque de la Tesis contiene las conclusiones, la bibliografia y los anexos.

Capitulo VII. Conclusiones y futuras lineas de investigacion. Se muestran las conclusiones
mas relevantes que se han obtenido, asi como las lineas futuras de investigacion.

Bibliografia. Se enumeran todas las referencias bibliograficas utilizadas en esta memoria de
Tesis.
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Anexos. Se ha creido conveniente incluir en esta memoria tres Anexos. El primero de ellos
versa sobre las propiedades fisico-quimicas que presenta el ozono, incluyéndose también unas
notas sobre las distintas unidades de medida que se utilizan para medirlo. En el segundo anexo
se ha incluido el procedimiento utilizado para calcular dos parametros atmosféricos, que han
sido utilizados en los capitulos IV y VI, el contenido de humedad y un parametro para la
estimacion de la estabilidad atmosférica. El ultimo anexo se dedica a las situaciones con alta
concentracion de ozono, en una primera parte se realiza una descripcion de las situaciones
meteorologicas bajo las que se han producido y a continuacion se enumeran todas las
situaciones episodicas acontecidas.
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2.1 Introduccion

En los ultimos afios ha crecido el interés por conocer con mas detalle los niveles y el comportamiento del
ozono en la capa mas baja de la atmoésfera, debido a la tendencia creciente de sus concentraciones,
teniendo como consecuencia este hecho una serie de impactos, los cuales son necesarios conocer. De tal
forma que el ozono puede producir alteraciones en la salud humana, puesto que el ozono ataca las
mucosas provocando alteraciones respiratorias y oculares.

Igualmente afecta al clima, debido a las bandas de absorcidn en la region infrarroja, el ozono absorbe la
radiacion terrestre, contribuyendo significativamente al aumento de la temperatura media mundial, siendo
considerado actualmente como uno de los principales gases de efecto invernadero. El ozono influye en la
composicion quimica de la atmoésfera, puesto que reacciona con muchos gases presentes en la troposfera
afectando a su tiempo de vida, siendo estos procesos fundamentales en las transformaciones quimicas que
se desarrollan en la troposfera.

Las elevadas concentraciones de ozono dafian enormemente a diferentes especies vegetales, repercutiendo
negativamente en las actividades agricolas y forestal, y de la misma forma el ozono ataca y oxida al
recubrimiento superficial de diversos materiales contribuyendo al aumento de la corrosion de los mismos.

En este capitulo se muestra de forma general distintas facetas y aspectos del ozono troposférico, desde su
descubrimiento o métodos de medida, hasta la normativa vigente. Se comienza haciendo un recorrido
historico de este gas, desde su descubrimiento hasta nuestros dias, para seguidamente exponer también de
forma cronoldgica, los diferentes métodos y técnicas de medida que se han utilizado desde el
conocimiento de su existencia.

A continuacion, se muestra la quimica de esta molécula en la troposfera, cuales son sus precursores, asi
como los procesos que guian tanto a su formaciéon como a su eliminacion. Seguidamente, se indican las
principales fuentes de ozono en la troposfera, siendo no menos importante determinar cuéles son los
factores que influyen en su comportamiento, tema al que se le dedica el siguiente apartado.

Uno de los aspectos mas interesantes consiste en determinar el nivel y la evolucion que muestran las
concentraciones de ozono segun la localizacion de medida, con este propdsito se exponen las principales
caracteristicas que tienen las concentraciones segun se trate de una estacion remota, urbana o rural.

A los efectos causados por el ozono se le dedica el siguiente apartado, exponiéndose de forma general los
efectos que produce en la salud, la vegetacion, el clima y los materiales. Para terminar, se hace referencia
a la normativa existente sobre contaminacion por ozono, y a los antecedentes de la investigacion sobre
ozono superficial en Espafia.

2.2. Recorrido histérico del ozono superficial

Christian F. Schobein, nacié en Wurttenberg el 18 de octubre de 1799 y fue profesor de quimica en Basel.
Cuando estudiaba la descomposicidn electrolitica del agua detectd un intenso olor que no podia identificar
con ningun gas conocido en la época, publicandose las primeras referencias del mismo en 1839.
Inicialmente fue considerado como un nuevo elemento halégeno electronegativo, pero posteriormente se
clasificdé como 6xido de nitrogeno y finalmente, se concluyd que el ozono era una variedad alotropica del
oxigeno.

Después de constatarse que era mas denso que el oxigeno, fue experimentalmente demostrado que la
molécula de ozono estaba formada por tres atomos de oxigeno.
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En las décadas de 1850 y 1860 el ozono fue probablemente el tema mas atractivo para muchos fisicos,
quimicos y meteordlogos. Numerosas publicaciones se relacionaban con este gas con el fin de probar su
existencia y descubrir sus funciones en la atmodsfera, despertando un enorme interés su influencia en la
salud humana, puesto que se consideraba que las atmoésferas ricas en ozono tenian efectos beneficiosos
para la salud.

Este hecho se debia a que poco tiempo después de su descubrimiento, los médicos descubrieron sus
propiedades desinfectantes, atribuyéndose un importante papel en el control de epidemias, sobre todo de
colera. No entendiéndose todavia su relacion causa-efecto, en esa época se consideré que los factores
meteorologicos eran también parametros determinantes para su impacto en la salud.

Con el proposito de identificar los lugares mas saludables, fueron instalados a partir de mediados del siglo
XIX estaciones de medida de ozono en lugares estratégicos, registrandose simultaneamente valores de
presion atmosférica, temperatura, pluviometria, humedad, nubosidad y direccion y velocidad del viento.

A pesar de ser prestigiosos cientificos los que realizaban las mediciones, la fiabilidad de los resultados
obtenidos era cuestionada. De las numerosas estaciones instaladas, muy pocas se mantuvieron en
funcionamiento durante un periodo significativo de tiempo. La falta de regularidad en las medidas, la
pérdida de archivos, la escasez de informacion sobre las condiciones experimentales, hace que los datos de
aquella época, que verdaderamente se pueden considerar fiables, tengan en la actualidad un enorme valor.

En las primeras décadas del siglo XX el interés por el ozono superficial disminuy6 enormemente, debido a
que todo el esfuerzo se centro en la investigacion del ozono estratosférico. A este hecho habria que afnadir
el escaso desarrollo técnico obtenido para la medida de ozono troposférico, que impidié obtener una
descripcion precisa y detallada de las variaciones espaciales y temporales que presentaba.

A finales de los afios 30 se conocia que la mayor parte del ozono se encontraba en la estratosfera y se
consideraba que el ozono troposférico tinicamente tenia un origen estratosférico. No obstante, a mediados
de los afios 40 se supo que el ozono también podia ser producido en la troposfera, después de analizar
varios episodios contaminantes en la ciudad de los Angeles (USA), en los que se concluia que el ozono
formado se presentaba en grandes concentraciones en el smog fotoquimico y que en estos casos su origen
estratosférico podia ser practicamente descartado (Middleton et al., 1950; Haagen-Smit, 1952).

Entre los afios 40 y 60 se pensaba que la formacion fotoquimica de ozono en las regiones mas
superficiales de la atmosfera, solo tenia lugar en zonas muy contaminadas por las industrias y el trafico, y
en las que ademas se tenia radiacion solar moderada o fuerte. En los afios 60, y a la luz de los tltimos
descubrimientos en Estados Unidos y Europa, se conocia que los niveles de ozono medidos en la
troposfera no podrian ser completamente atribuidos a los intercambios de ozono entre la estratosfera y la
troposfera, y fue en este periodo en el que las teorias fotoquimicas cobraron gran importancia.

En los afios 70 el interés por el ozono cobra mayor interés no sélo a nivel cientifico, sino también en los
responsables de las politicas medioambientales, por el papel que juega como componente atmosférico de
gran poder oxidante.

En los afios 80 se tenia constancia que con la teoria fotoquimica no se podia explicar las concentraciones
elevadas de ozono que se median en observatorios remotos, alejados de las zonas de emision de
contaminantes primarios. Es entonces cuando aparecen las teorias del transporte de medio y largo
recorrido, que permiten establecer un nexo de unidn entre las fuentes y dichos emplazamientos (Levy et
al., 1985).
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En la actualidad, la explicacion de los niveles de ozono se basa en la formacion fotoquimica de ozono y en
los procesos de transporte regionales e incluso globales (Derwent et al., 2004).

2.3. Métodos de medida

Practicamente desde el descubrimiento del ozono a finales del siglo XIX se comenzaron a disefar y
desarrollar métodos para la medida de ozono en el aire. Las primeras medidas que se realizaron sobre este
gas fueron a nivel del suelo, midiéndose por tanto, antes el ozono superficial que el estratosférico.
Seguidamente se hard una breve descripcion de los métodos de medida de ozono, desde los papeles
ozonométricos utilizados a finales del siglo XIX, al uso de la espectrofotometria en el ultravioleta, la cual
es la técnica de medida de ozono més extendida en la actualidad.

Primeros métodos de medida

Schobein desarrolldo un método para cuantificar el ozono en la atmosfera usando tiras de papel
impregnadas de yoduro potasico y almidon (Bojkov, 1986). Estas tiras, protegidas de la luz solar y de la
lluvia, eran expuestas durante varias horas en la atmosfera cuyo nivel de ozono se queria conocer. Estas
lecturas se realizaban dos veces al dia, a las 9 y a las 21 horas, con exposiciones que generalmente
duraban 12 horas.

Después de esta exposicion, las tiras eran humedecidas, volviéndose de un color azulado correspondiente a
la formacion de un complejo entre almidon y el yoduro, resultante de la reaccion del ozono con el yoduro,
con una tonalidad mas intensa cuanto mas yodo estaba presente en la atmdsfera.

La coloracion adquirida por las tiras de papel, se comparaba con una escala cromatica graduada
inicialmente de 1 a 10, siendo los colores mas oscuros los correspondientes a los niveles de ozono mas
elevados. Las condiciones experimentales fueron definidas con rigor, de tal manera que a mediados de la
década de 1860 ya se definia de forma precisa la metodologia a usar en la medida de ozono con los
papeles ozonométricos (Negretti y Zambra, 1864).

Los factores que mas interferian en el método de Schobein era la lluvia, y la humedad relativa, puesto que
un papel se colorea mas intensamente en atmoésferas mas himedas. La variacion del color también se veia
influenciada por la presencia de otros compuestos oxidantes (H,O,, PAN, HO, y NO,) y reductores (SO,,
NHj3;, HCHO) sin olvidar la influencia que pudieran tener variables como la temperatura y la velocidad del
viento, asi como las interferencias relacionadas con el tiempo y modo de exposicion.

Con el fin de conocer los niveles aproximados de ozono en la era preindustrial, se han realizado muchos
estudios para convertir los resultados obtenidos en estas primeras mediciones en concentraciones
correspondientes a medidas realizadas con los métodos actuales.

Los primeros analisis realizados por la comunidad cientifica tenian un caracter esencialmente cualitativo,
intentando establecerse qué comportamiento estacional mostraba este gas, asi como qué relaciones
cualitativas parecia presentar con otras variables (Voltz y Kley, 1988).

Un analisis de estas caracteristicas se ha llevado a cabo recientemente con las medidas que se realizaron
con papeles ozonométricos en el sur de Catalufa, en el afio 1877 (Adame et al., 2004b), obteniéndose un
comportamiento estacional que muestra valores mas altos en primavera, resultados similares a los
encontrados por otros autores (Anfossi et al., 1991; Voltz y Kley, 1988). Asi mismo, se ha podido
identificar gracias a la existencia de datos de viento tomados simultaneamente, la procedencia de las
masas de aire con 0zono en esta region.
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En 1876 y de forma continuada durante casi 34 afios, se realizaron medidas de ozono, en el Observatorio
Municipal de Paris localizado en el Parque de Montsouris, utilizando simultaneamente el método de
Schobein y el desarrollado por el director de este observatorio, Albert Levy (Voltz y Kley, 1988),
teniéndose como objetivo establecer una relacion entre los dos métodos.

En la época actual, el establecimiento de correlaciones entre los dos métodos de medida y de los datos de
las series antiguas y actuales, ha sido abordado por diversos investigadores (Bojkov, 1986; Linvill et al.,
1980; Pavelin et al., 1999; Sandroni et al., 1992; Anfossi et al., 1991).

El més extendido ha sido el método diseiiado por Linvill et al. (1980), el cual se basa en una tabla de
conversion, construida con los resultados obtenidos a través de la reproduccion del método de Schdbein y
la monitorizaciéon de ozono por radiaciéon ultravioleta. Estas determinaciones se realizaron para varios
valores de humedad relativa, identificaindose las interferencias que origina en los papeles ozonométricos
esta variable. Posteriormente esta tabla ha sido modificada por Anfossi et al. (1991), ajustando la escala
ozonométrica con valores de 0 a 10.

Evidentemente los resultados obtenidos a través del método de Schobein a finales del siglo XIX son de
menor confianza, que los obtenidos con las medidas actuales, pero son una valiosa informacioén que puede
ayudar a conocer los niveles aproximados de ozono superficial en la época preindustrial, aunque deben ser
utilizados con prudencia.

Técnica electroquimica

Antes de la aparicion en los afios 70 de los analizadores de 0zono basados en métodos espectroscopicos, la
concentracion de ozono se media por técnicas electroquimicas, utilizando la capacidad que tiene el 0zono
para oxidar el yoduro potasico (KI), segun la siguiente reaccion:

2KI + O3+ HzO = 2KOH + Iz + 02 (21)

Segun esta reaccion la concentracion de ozono es proporcional a la cantidad de yodo liberado (I,), cuya
determinacion se hace electroquimicamente. La cuantificacion del yodo molecular liberado se realiza a
partir de la intensidad de la corriente eléctrica producida entre dos electrodos de platino introducidos en la
disolucién de yoduro potasico.

Ahora bien, como se pude deducir por el principio teérico mencionado, éste no es un método especifico
del ozono, ya que mide la cantidad neta de oxidantes y por tanto, incluye la presencia de otros oxidantes,
como pudieran ser el peroxiacetilnitrato (PAN), diéxido de nitrégeno (NO,) y peréxido de hidroégeno
(H,0O,). Asi mismo, este método también presenta interferencias negativas con sustancias de caracter
reductor, como con el diéxido de azufre (SO,).

Técnica quimioluminiscente

La quimioluminiscencia esta basada en la medida de la intensidad de Iuz que se produce en las reacciones
del ozono con ciertas especies organicas e inorganicas. Haciendo uso de esta propiedad, Regener (1960)
desarroll6 un método utilizando inicialmente una sustancia denominada luminol, la cual fue sustituida mas
tarde (en 1964) por otra sustancia, la Rhodamina B. Posteriormente, Nederbragt (1965) desarrollé una
técnica en fase gaseosa, basada en la reaccion quimioluminiscente del ozono con el etileno (C,Hy), con
una longitud de onda de entre 300 a 600 nm, con un maximo en 435 nm.

En la actualidad la sustancia utilizada mayoritariamente para hacerla reaccionar con el ozono es el etileno,
segun la reaccion (2.2).
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0;+ C,Hy+ M = productos+ hv + M (2.2)
donde M representa la desactivacion colisional no quimioluminiscente por moléculas de N, y O,.

La muestra de aire antes de ser analizada debe atravesar de forma continua y a velocidad constante un
filtro de particulas. Posteriormente fluye dentro de una cdmara de reaccion, donde se mezcla con exceso
de etileno. El etileno y el ozono reaccionan instantineamente y emiten luz, que es proporcional a la
cantidad de ozono presente en la muestra, esta luz es medida en un tubo fotomultiplicador, que produce
una corriente de salida que posteriormente es amplificada y procesada electronicamente.

La reaccion de etileno con ozono no esta sometida a interferencias con ninguno de los contaminantes
comunes en el aire, a presion atmosférica normal. Ahora bien, estos productos pueden acumularse en la
linea de muestreo y si no son retirados pueden causar la destruccion del ozono.

A bajas presiones otros hidrocarburos también pueden producir quimioluminiscencia con ozono, pero el
sistema etileno-ozono presenta la ventaja que la emision de luz se produce con presiones cercanas a la
atmosférica, lo cual permite simplificar el sistema de captacion de la muestra.

El limite de deteccion de los analizadores que utilizan esta técnica viene dado por el ruido térmico del tubo
fotomultiplicador, que necesita ser termostatizado a baja temperatura. Esta técnica de medida es adecuada
para la medida de concentraciones de ozono de 1 ppb a 100 ppm y la respuesta es lineal en este rango,
siempre que los caudales de muestra y etileno se mantengan constantes (Plaza et al., 2000).

Técnica fotométrica

Un método de analisis absoluto de la cantidad de ozono presente en una muestra de aire, se basa en su
correspondiente registro espectrofotométrico. Se conoce que el ozono presenta una fuerte banda de
absorcion en la region del ultravioleta, con un maximo en 253.7 nm (véase Anexo A). Utilizando esta
propiedad y la ley de Lambert-Beer de absorcion de la radiacion electromagnética, se obtiene de forma
precisa la concentracion de ozono en el aire.

Dadas las caracteristicas de especificidad, objetividad y sensibilidad reunidos en el método por
espectrofotometria en el ultravioleta, se considera en la actualidad como el estindar para la medida de
ozono superficial y es recomendado por las agencias medioambientales tanto europea como americana,
referenciandose ademads, como método a utilizar en las normativas europeas y nacionales sobre
contaminacion por ozono. La técnica fotométrica serd explicada detalladamente en el capitulo III, puesto
que los analizadores con los que se ha medido la concentracién de ozono utilizan esta técnica.

Si se quiere monitorizar un area extensa, como pudiera ser una gran zona agricola, o un bosque, no se
pueden instalar un gran nimero de analizadores que cubran toda la zona de estudio, debido a la dificultad
que esto entrafiaria y a lo costoso de esta operacion. En estos casos se aplican otros métodos de medida
como son la utilizacion de bioindicadores y la instalacion de captadores difusivos.
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Bioindicadores

Desde hace varios afos se ha comenzado a utilizar los bioindicadores para estimar el grado de
contaminacion en el aire. Se considera una planta como bioindicadora, o bioindicador, si ésta tiene la
capacidad de presentar sintomas claros que indiquen la posible presencia de agentes contaminantes en el
medio en el que se desarrollan. Estos sintomas pueden ser especificos, permitiendo una determinacion
cualitativa del contaminante, pero generalmente no proporcionan una identificacion definitiva y la
presencia de un contaminante debe ser contrastado en una fase posterior por otros medios adicionales.

Se pueden utilizar las plantas por la capacidad que presentan de acumular contaminantes en el tejido de la
misma, también los efectos pueden producir alteraciones en el metabolismo o llegar incluso a modificar la
informacion genética de la planta, como le ocurre al abeto que ve afectado sus cloroplastos por la
contaminacion de ozono. Otros efectos pueden ser percibidos directamente a través de la apariencia que
muestra la propia planta, como el efecto inducido por el ozono en las plantas del tabaco y en algunas
especies de pinos. Muy recientemente se ha realizado una campana con plantas de tabaco (concretamente
la variedad Bel-W3) para estimar los dafios que el ozono produce en la vegetacion del nordeste de la
Peninsula Ibérica (Ribas y Pefiuelas, 2003), mostrandose éste ser un método muy efectivo para este tipo
investigaciones.

Captadores difusivos

La determinacion de contaminantes gaseosos con captadores difusivos se fundamenta en la difusion de
moléculas de la sustancia contaminante a través del captador y su posterior retencion en un extremo del
dispositivo. Esta retenciéon se produce en un medio de captacion previamente impregnado con una
solucion o reactivo absorbente especifico, que lo transforma en otro compuesto estable para su posterior
analisis en el laboratorio, con las técnicas analiticas instrumentales adecuadas.

El ozono entra en el captador por difusién molecular y es retenido por el reactivo absorbente. No se
requiere movimiento activo del aire a través del captador, es decir, que el paso de la sustancia se produce
sin gasto de energia que fuerce la entrada de aire.

El captador estd formado por un cilindro de plastico o metal que tiene un extremo abierto a la atmosfera y
en el otro una solucion capaz de absorber el ozono cuya concentracion se desea determinar. El ozono se
difunde en el tubo por la diferencia de concentraciones entre el aire ambiente exterior y el medio de
captacion implementado en el absorbente. Conociendo el coeficiente de difusion del ozono y aplicando la
primera ley de Fick, se obtiene una relacion lineal entre la concentracion media de ozono y la cantidad
absorbida en un tiempo de exposicion conocido.

El captador se coloca durante un periodo de tiempo aproximado de dos semanas. La medida asi obtenida
es representativa de la concentracion media que ha registrado el captador durante el tiempo de exposicion.

La técnica para determinar las concentraciones de ozono esta basada en al reaccioén de oxidacion del nitrito
(NO,") por el 0zono, para la produccion de nitrato (NOs). El ozono de esta manera se cuantifica de forma
indirecta como nitrato por cromatografia idnica.

El principal componente reactivo absorbente es el nitrito, el cual en presencia de ozono se oxida a nitrato,
siguiendo la siguiente reaccion:
NO, ‘-t 03 = NO; ‘-t 0O, (23)
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Los captadores difusivos son utilizados para recoger datos que representen grandes extensiones. Asi, se
han usado recientemente en campanas realizadas en el sudeste de Africa (Zunckel et al., 2004) y en zonas
mas cercanas como es la comunidad autonoma de Andalucia. La Consejeria de Medio Ambiente de la
Junta de Andalucia ha utilizado esta técnica de medida para conocer los niveles de inmision de distintos
contaminantes, entre ellos el ozono, asi como para optimizar la red de control de contaminacion
atmosférica (Lozano, 2004), realizando dos campaiias de medidas en los afios 2001 y 2003, con este tipo
de captadores.

2.4. Dinamica del ozono troposférico. Precursores

El comportamiento quimico de la troposfera difiere mucho del que se tiene en la capa inmediatamente
superior, la estratosfera. De todas las sustancias que se emiten en la troposfera, aquellas que poseen vidas
menores a un afio se eliminan en la propia troposfera. Aunque la mayor parte de la radiacion solar de
mayor energia se absorbe en la estratosfera, a la troposfera llega radiacion solar con longitud de onda
superior a 300 nm, la cual tiene la capacidad de iniciar reacciones fotoquimicas.

La parte alta de la troposfera esta constituida basicamente por N,, O,, H,O y gases nobles, siendo las
especies trazas mas abundantes el CO,, CH4, H, y N,O, aunque existen en concentraciones aun menores,
moléculas tales como el CO, SO,, NO, NO, y Os. Asi mismo, también se encuentra una gran cantidad de
agua en estado so6lido y liquido con importantes gases traza disueltos en ella.

En la parte mas baja de la troposfera, conocida también como capa limite planetaria, ademas de los gases
ya citados, existen centenares de compuestos emitidos a la atmosfera por emisiones tanto biogénicas como
antropogénicas. De entre estas especies se puede sefialar el SO,, los NO,, los COV, CO, CO, y material
particulado.

La troposfera se puede considerar un medio oxidante puesto que la tendencia natural de las especies que se
encuentran en ella es la de reaccionar oxidandose, como ejemplo se puede indicar que los hidrocarburos se
oxidan a aldehidos, estos a acidos y finalmente terminan por formar CO,.

Las principales especies quimicas oxidantes presentes en la troposfera y que van a determinar su quimica,
son el radical hidroxilo (OH®), el radical nitrato (NOs") y la molécula de ozono. El radical hidroxilo
domina la quimica troposférica diurna. Durante la noche no es posible la formacion fotoquimica de este
radical pero actiia como oxidante principal el radical nitrato.

Se puede decir entonces, que la quimica en fase gaseosa de la troposfera corresponde a un proceso de
oxidacion de las sustancias ahi presentes, en presencia de 6xidos de nitrégeno y bajo la accion de la
radiacion solar, donde uno de los principales productos, o contaminantes secundarios es el ozono.

En los ultimos 30 afios ha aumentado el interés en el estudio de este tipo de contaminantes secundarios,
que comprenden ademas del ozono, acrosoles de pequefio tamafio y compuestos en fase gas o disueltos de
naturaleza oxidante.

Estas especies se distinguen del resto de contaminantes primarios en que no son emitidos directamente a la
atmosfera, sino que se forman en la propia atmoésfera a través de una serie de reacciones quimicas entre
otros contaminantes, gases atmosféricos y radicales.
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Con este tipo de sustancias secundarias se pierde la idea de dilucion, pues los procesos fotoquimicos se
desencadenan todos los dias y la masa de aire se van enriqueciendo en contaminantes secundarios a
medida que es advectada.

El término fotoquimico es aplicado a algunos contaminantes secundarios cuya formacidon esta
directamente relacionada con la absorcion de la radiacidon solar y posterior disociacion de algunas
moléculas estables. El ozono es el mas importante e intensamente estudiado, pero existen otros
compuestos que también se incluyen bajo esta denominacion de fotoquimicos, como son el nitrato de
peroxiacetilo (PAN) y el peréxido de hidrogeno (H,0,).

Por tanto, para la formacion de ozono en la troposfera por via fotoquimica es necesaria la presencia de
radiacion solar, 6xidos de nitrogeno y compuestos organicos volatiles, los cuales se describiran a
continuacion.

2.4.1. Oxidos de nitrégeno

Se conocen ocho 6xidos de nitrogeno diferentes, pero solamente dos tienen interés como contaminante, el
oxido nitrico (NO), y el dioxido de nitrogeno (NO,). El primero es un gas incoloro, inodoro, no inflamable
y toxico, mientras que el segundo es de un color rojo pardo, toxico y de un fuerte olor asfixiante. A la
suma de estos dos 0xidos de nitrogeno es a lo que se le conoce comtinmente por NO, (NO +NO,).

Los NOy proceden de diversas fuentes naturales entre las que destacan la emision desde los suelos, los
fendmenos tormentosos, las emisiones marinas, oxidaciones amoniacales en la atmosfera o las emisiones
en los procesos volcanicos.

Entre las emisiones antropogénicas, las principales fuentes son los procesos de combustion, tanto de
fuentes estacionarias (calefacciones, centrales térmicas), como de fuentes moviles (transporte). En las
ciudades la principal fuente de NOy es el trafico. En los procesos industriales los 6xidos de nitrogeno se
forman por la oxidacion del nitrégeno atmosférico, durante los procesos de combustion a temperaturas
elevadas. El oxigeno y el aire reaccionan para formar NO, oxidandose éste Ultimo posteriormente para
formar NO, (reaccion 2.5).

N, + 0, = 2NO (2.4)
2NO + 0, = 2NO, (2.5)

En las zonas rurales la emision antropica de NO, pueden también deberse a la quema de biomasa, siendo
ésta una de las principales fuentes de emision de estos 6xidos a la atmoésfera.

Las variaciones estacionales de las fuentes naturales de los 6xidos de nitrogeno son diferentes a las que
presentan las fuentes antropogénicas. Asi el 40% de las descargas eléctricas en el hemisferio norte suceden
en verano, mientras que en invierno sélo se producen en un 5%. Las emisiones biogénicas desde los suelos
también son mayores en verano que en invierno, al estar relacionadas éstas con la temperatura de la
superficie terrestre. En cuanto a las emisiones de caracter antropogénico, si proceden de la combustion,
son independientes de la estacion del afo, aunque pueden ser ligeramente mas elevadas en invierno. Las
que proceden de la emision de la quema de biomasa se produce sobre todo en zonas tropicales y
especialmente durante la estacion seca (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000).

Si se distinguen entre las zonas urbanas y rurales, las concentraciones de NO, seran muy diferentes en uno
y otro lugar y presentaran ciclos diarios muy marcados. Las mayores concentraciones se miden durante las
primeras horas de la mafiana en los entornos urbanos, debido a la mayor emision por el trafico. Al final de
la mafiana y el mediodia, la disminucion del trafico conlleva una reduccion de los niveles, que vuelve a
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aumentar a lo largo de la tarde, aproximandose a los valores que se alcanzan por la mafiana. Por el
contrario, en las zonas rurales las concentraciones de NO, son mucho menores aunque detectables.

2.4.2. Compuestos orgdnicos voldtiles (COV)

Muchos de los miles de compuestos organicos conocidos son volatiles (COV), de manera que pueden
jugar un papel importante en quimica de la troposfera. Estos compuestos organicos pueden ser
hidrocarburos de formula general C,H,,, o pueden tener grupos funcionales, que generalmente contienen
oxigeno, nitrégeno o azufre.

Las concentraciones de estos COV en la atmosfera viene determinada por las emisiones, que al igual que
ocurre con los NO, pueden tener un origen natural o antropico. En el caso de fuentes biogénicas, es la
vegetacion la fuente mayoritaria, destacando las emisiones de isoprenos y terpernos. Las emisiones
biogénicas suelen ser las mas importantes, si exceptuamos los nicleos urbanos y ciertas areas industriales.

Entre las fuentes antropicas, destaca la emision de los hidrocarburos alifaticos en los procesos de
combustion de los carburantes y en la combustion de la biomasa. Contribuyen también a la emision de este
tipo de compuestos, la evaporacion de los depositos de combustible, lo cual ocurre en los procesos de
transporte y distribucion, asi como la produccion y consumo de pinturas, disolventes, barnices, sin olvidar
las importantes emisiones de la industria petroquimica.

El metano es el mas simple y abundante de los compuestos organicos volatiles, debido a su largo tiempo
de vida se distribuye por la baja atmosfera y su quimica es importante a escala global. El resto de los
COV, llamados habitualmente como compuestos organicos volatiles no metanicos, son mas reactivos y
tienen menores tasas de emision, de manera que sus concentraciones atmosféricas son menores. Debido al
gran numero de especies distintas, es necesario agruparlas en clases de compuestos segun su estructura
molecular y grupo funcional. Los COV son gradualmente degradados hacia sus productos finales de
oxidacion, CO, y H,O (Seinfeld y Pandis, 1997).

La oxidacion atmosférica de los COV comienza normalmente con el ataque de alguno de los principales
oxidantes atmosféricos, el radical hidroxilo, el radical nitrato, la molécula de ozono o el dtomo de cloro.
La reaccion con el radical hidroxilo es generalmente el proceso mas rapido, y controla los tiempos de vida
de la mayoria de las especies organicas.

El paso inicial de la oxidacion de COV casi siempre conduce a la formacion de radicales peroxilo
organicos (RO,") a través de la reaccion con radicales hidroxilos:

RH + OH"+ = H,0+ R’ (2.6)
0,+R"'= RO,’ 2.7)

El tiempo de vida de estos radicales es por lo general relativamente corto, del orden de segundos, pero
puede llegar a minutos bajo condiciones relativamente limpias, ya que los radicales peroxilo (RO,") no
reaccionan apreciablemente con la mayoria de los gases atmosféricos mas comunes, tales como Ny, O,,
H,O, O3, hidrocarburos, SO, y NH;. Sin embargo, si que reaccionan con 6xidos de nitrogeno y con otros
radicales peroxilos.

La oxidacion del NO por parte del RO,* se produce seglin la siguiente reaccion:

RO,"+ NO = NO,+ RO’ (2.8)
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Esta reaccion tiene como consecuencia una fotoquimica muy reactiva, ya que el radical alcoxilo
correspondiente (RO®), es una especie altamente reactiva, y ademas la conversion de NO a NO, conduce a
la produccion de ozono, como se vera después. Los radicales alcoxilo (RO®) al ser muy reactivos tienen un
tiempo de vida menor a un segundo.

Se puede decir, que los COV emitidos a la atmosfera, tanto de origen natural como antropico, son
oxidados en la troposfera, en su mayor parte por el ataque del radical hidroxilo, conduciendo a la
formacion de otro radical hidrocarbonado que es oxidado por el oxigeno del aire, para formar un radical
peroxilo, que reaccionara con NO, el cual formara NO, y conducira a la formacioén de ozono.

2.4.3. El radical hidroxilo (OH')

La alta reactividad del radical hidroxilo con una amplia variedad de especies, conduce a la oxidacion y
conversion quimica de la mayoria de los constituyentes traza que tienen un apreciable tiempo de vida
troposférico. El papel que juega este radical en la troposfera es muy importante, a pesar de encontrarse en
cantidades muy pequenas. La razon de este hecho estriba en que actiia en un proceso en cadena en el que
se regenera el radical, e incluso se generan radicales hidroxilos adicionales (Bailey et al., 2002).

Su fuente primaria en la troposfera es la disociacion fotoquimica del ozono y la posterior reaccidon con el
vapor de agua del atomo de oxigeno resultante:

O;+hv = 0,+ O('D) (A< 315 nm) (2.9)
O('D) + H,O = 20H* (2.10)

Otras vias menores de produccion de este radical, aunque importantes en atmdsferas contaminadas son las

siguientes:
a) la fotolisis del acido nitroso.
HNO, + hv = OH® + NO (A< 400 nm) (2.11)
b) la fotolisis del agua oxigenada.
H,O,+ hv = 20H" (A< 360 nm) (2.12)
c) la fotolisis del formaldehido
HCHO+hv = H*+ HCO® (A< 320 nm) (2.13)
y las reacciones inmediatas:
H+0,+M = HO,"+M (2.14)
HCO® + 0, = HO," + CO (2.15)
que produce el radical hidroperoxil (HO,") que se convierte con rapidez en el radical hidroxilo:
HO," + NO = OH" + NO, (2.16)

2.4.4. Mecanismos de formacion y destruccion del ozono

Los procesos de formacion y destruccion de ozono que se producen en una atmosfera urbana son de una
gran complejidad, pues se ven afectados por numerosos factores (radiacion solar, temperatura, tipo de
precursores, etc.). Seguidamente se muestran las principales caracteristicas de estos mecanismos.
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Procesos de formacion

Si se considera una atmoésfera no contaminada, es decir en la que no haya precursores de ozono,
tendriamos una concentracién de ozono natural que se formaria a partir de la disociacion del dioxido de
nitrogeno en la que se produce un atomo de oxigeno y una molécula de 6xido nitrico. El 4&tomo de oxigeno
reacciona con la molécula del mismo gas para formar ozono. Este Gltimo reacciona rapidamente con el
oxido nitrico para formar de nuevo didxido de nitrogeno (Seinfeld, 1989). Este ciclo de reacciones que
llevan a la formacion de ozono se expone a continuacion:

NO, +hv=NO+ 0O (280 <A <420 nm) (2.17)
O+0,+M=0;+M (218)
05+ NO = NO,+ O, (2.19)

Si en el medio atmosférico no hay mas sustancias presentes, estas tres establecen rapidamente un estado
fotoestacionario.

En la reaccion 2.19 es necesario la molécula de ozono para generar una molécula de NO, a partir de la
molécula de NO. Ahora bien, si se tiene un camino para convertir NO en NO, sin el consumo de ozono,
esto permitira por un lado el aumento de NO, (sustancia con la que se inicia el ciclo) y por otro lado no se
consumira el ozono.

Este fendmeno se produce en atmosferas contaminadas, en las que hay presente COV, donde se produce la
reaccion con los radicales hidroxilo para generar radicales peroxilos (segln las reacciones 2.6 y 2.7) estos
oxidan al NO formandose NO, (reaccion 2.8). De esta forma el estado fotoestacionario, antes mencionado,
se rompe en favor de la produccion de ozono (Jenkin y Clemitshaw, 2000).

Se deduce que para que se produzca la formacion de ozono es necesario la presencia de oxidos de
nitrogeno y la oxidacion de los COV por parte del radical hidroxilo. Sin embargo, no es ésta la Unica via
para oxidar a los COV, y producir radicales peroxilo, que posteriormente oxidaran al NO.

En los ultimos afios se esta estudiando el papel que pueden jugar los atomos halogenados en la
degradacion en fase gaseosa de los COV. La mayor parte de los atomos de cloro troposférico, provienen
de reacciones en las que participa el cloruro soédico (NaCl) contenidas en las particulas de sal marina
(Cuevas, 2004). Los atomos de cloro liberados pueden iniciar la oxidacion de los COV de manera muy
similar a como lo hacen los radicales hidroxilo, puesto que la constante de velocidad de la reaccion del
cloro con los COV es normalmente un orden de magnitud mayor que con el radical hidroxilo.

De esta forma, en regiones costeras contaminadas (como es el caso de la region de estudio) en las que
existen altas concentraciones de NOy, los atomos del cloro pueden iniciar la cadena de reacciones de
oxidacion de COV de manera analoga a como lo hace el radical hidroxilo, acelerandose la formacion de
ozono troposférico. El proceso de formacion de ozono a partir de los atomos de cloro viene descrito en las
siguientes reacciones (Finlayson-Pitts, 1993).

CIH+RH = HCI+ R’ (2.20)
R*+0, = RO’ (2.21)
RO,"+ NO= RO" + NO, (2.22)
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No todos los COV se comportan de igual manera en las reacciones fotoquimicas, y por tanto, no todos
contribuyen en el mismo grado a la formaciéon de ozono. Su participacion en estas reacciones y la
importancia que adquieren en la formacién de ozono dependerd de su estructura quimica y de su
reactividad. Destacan las olefinas, que son altamente reactivas en la formacion de oxidantes, mientras que
los hidrocarburos aromaticos presentaran una reactividad intermedia y muy baja los alifaticos.

Una especie de COV que se encuentre en grandes concentraciones no sera necesariamente un precursor de
ozono si no es reactivo en la produccion de radicales peroxilo y eficaz en la produccion de ozono. Se
pueden encontrar especies en concentraciones bajas que tienen alta reactividad y por tanto, ser muy
importante en los procesos de formacion de ozono. El metano (CH,) es el hidrocarburo mas importante en
la atmosfera, pero de importancia despreciable en la produccion de ozono, a causa de su baja reactividad.

Entender los mecanismos de formacion de ozono en atmdsferas contaminadas es una labor compleja que
ha sido y es analizada con la ayuda de experimentos de laboratorio y modelos fotoquimicos en los Gltimos
30 afios (Stewart et al., 1977; Logan et al., 1981; Crutzen et al., 1999; Cuevas, 2004).

Procesos de eliminacion de ozono

Los procesos de eliminacion de ozono en la baja troposfera, pueden ser tanto quimicos como fisicos, y a
su vez dentro de los procesos quimicos se puede producir la eliminacidon de ozono por reaccion directa con
otras moléculas o radicales, o por fotodisociacion (Schadkowski, 1999). A continuacioén se describiran
cada uno de estos procesos.

a) Procesos quimicos y fotoquimicos.

Los procesos quimicos de eliminacidén ocurren a través de las reacciones con monéxido de nitrogeno
(NO), dioxido de nitrogeno (NO,) e hidrocarburos, segun las siguientes reacciones.

03 +NO = N02+ 02 (223)
0;+NO, = NO; + 0, (2.24)
0;+ RCH(CH;) = RCH + productos (2.25)

Las reacciones de ozono con los 6xidos de nitrogeno (mayoritariamente con NO) son una via importante
de eliminacion de ozono, particularmente importante durante la noche en atmdsferas urbanas.

Los procesos de eliminacion mediante mecanismos fotoquimicos tienen lugar a través de las siguientes
reacciones:
O3;+thv = 0,+0 (305 <A <310 nm) (2.26)
O;+hv = 0,+O('D) (A>310 nm) (2.27)

Igualmente se puede producir la eliminacion de ozono por la accion de los radicales OH *y HO,®
OH'+ (OF— H02.+ (0)) (228)
H02.+ 03 = OH"+ 202 (229)

b) Proceso fisico de eliminacion por depdsito.

El proceso fisico de eliminacion por depdsito, es mas eficaz que los distintos mecanismos quimicos o
fotoquimicos de eliminacion de ozono, y puede tener lugar por via himeda o seca.
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Debido a la escasa solubilidad del ozono, el proceso por via himeda no es significativo, por lo que
practicamente todo el ozono que se destruye por deposicidon lo hace por via seca. Sobre la superficie
terrestre la velocidad de deposicion seca puede ser un orden de magnitud mayor que la que se produce
sobre el océano.

El depodsito seco se refiere al transporte hacia la superficie y la posterior adsorcion/absorcion de
contaminantes en fase gas o en forma de pequefas particulas. Se suele caracterizar a través del parametro
velocidad de depdsito v4, que multiplicado por la concentracion de la especie S a una altura de referencia
cercana al suelo, resulta el flujo F de la especie S hacia la superficie.

A modo de ejemplo, en la tabla 2.1 se muestran las velocidades de deposito calculadas sobre varias
superficies y periodos de tiempo, los cuales son muy coincidentes con los encontrados durante la noche en
verano en varias zonas rurales de Estados Unidos, donde se obtiene que bajo condiciones estables la
velocidad de deposicion oscila entre los 0.06 y 0.34 cms” (Kelly at al., 1984). Los valores son bajos sobre
el agua y nieve y altos sobre vegetacion. Son mayores en verano que en invierno y de dia que de noche,
por el efecto de la actividad convectiva.

Superficie Periodo de tiempo vq (cms™)
. Verano, dia 0.6
Hierba corta Verano, noche 0.3
Pasto 0.1-1
. , . Dia 04-13
Cultivos (maiz, soja) Noche 0.1-03
Bosdue Dia 02-1
u noche 0.05-1
Suelo 0.025
nieve 0.06
agua 0.01 —0.05
Tabla 2.1. Velocidades de deposito seco de ozono (Garland y Penkett,

1976).

2.5. Origen del ozono en la troposfera

La concentracion de ozono que se observa en una parcela de aire sera el resultado de una serie de procesos
quimicos y dindmicos (Trainer et al., 2000). El valor de la concentracion de ozono sera el balance entre
una serie de fuentes y sumideros.

Las fuentes de ozono que pueden contribuir a la concentracién que se mida en una muestra de aire son las
siguientes (figura 2.1):

a) Ozono de origen estratosférico que se inyecta en las capas altas de la troposfera a través de las
zonas de ruptura de la tropopausa (Liu et al., 1980). En un principio se pensaba que ésta era la
mayor contribucion de ozono en la troposfera y servia para explicar los niveles de ozono que
se registraban en zonas remotas y alejadas de zonas industriales. En la actualidad se conoce
que esta fuente de ozono troposférico influye en mayor medida en emplazamientos ubicados
en zonas altas.

b) Procesos de mezcla vertical, en los cuales el ozono que se almacena en capas residuales
desciende hacia el suelo, generalmente por procesos convectivos.
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¢) Adveccion horizontal, procesos por los que el ozono formado en otras regiones es
transportado, o formado durante este traslado, hacia al lugar donde estd el emplazamiento de
medida.

d) Procesos de formacion fotoquimica “in situ”, por los mecanismos ya descritos a partir de los
oxidos de nitrégeno y COV, en presencia de radiacion solar.

Ozono
estratosférico

Capas residuales Intmsmn‘es
estratosfericas
Procesos de
mezcla vertical A
Formacion
—> Jfotoquimica in situ
Ozono formado — A—

en otras zonas Transporte
horizontal

Figura 2.1. Fuentes de ozono troposférico.

El tiempo de residencia del ozono en la troposfera varia significativamente dependiendo de la latitud,
altitud y estacion del afio. La permanencia del ozono en la troposfera es menor en verano que en invierno,
debido a la mayor radiacion en verano, que produce mayor eliminacion. Si se compara la vida media del
ozono a diferentes alturas, es menor en la superficie que en niveles altos.

La latitud también es un factor influyente, asi pues a 20° N se estima que el tiempo de permanencia del
ozono a nivel de superficie es de 5 dias en verano y 17 dias en invierno, mientras que a 40° N esta
permanencia aumenta a 8 dias en verano y 100 dias en invierno. A 20° N y 10 km de altura se estima una
vida media en verano de 30 dias y en invierno de 90 dias, incrementandose por un factor de 6 los valores
que se obtienen a nivel superficial (Logan, 1985).

2.6. Factores que afectan al ozono

Las concentraciones de ozono que se miden en una parcela de aire dependen de las emisiones y tipos de
precursores, asi como de las condiciones meteorologicas. Generalmente los niveles de ozono mas elevados
estan asociados a la presencia de anticiclones, pero lo contrario no siempre es cierto. Las condiciones
meteorologicas de un lugar que afectan directamente a los niveles de ozono estan asociadas a la formacion
de una capa limite bien definida, a la existencia de inversiones de subsidencia o nocturnas, y relacionadas
con la velocidad y direccion del viento, la temperatura e intensidad de la radiaciéon solar (Colbeck y
Mackenzie, 1994).

La intensidad y distribucion del espectro de radiacion solar tiene efectos directos en la actividad
fotoquimica, puesto que la insolacion varia con las estaciones y la latitud geografica.
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La radiacion ultravioleta es importante en la formacion de ozono, incrementandose ésta con la altura, por
ello se encuentra una correlacion elevada entre la concentracion de ozono y la radiacion solar en zonas de
montafia.

El incremento de la temperatura favorece la velocidad de las reacciones quimicas, las emisiones de los
hidrocarburos biogénicos, asi como la evaporacion de los COV antropogénicos, siendo las condiciones
meteorologicas que estan asociadas a las temperaturas altas generalmente las anticiclonicas (Seinfeld y
Pandis, 1997).

La influencia del viento es un factor determinante, puesto que vientos con velocidades fuertes causan la
dilucién de contaminantes, mientras que vientos débiles o calmas favorecen la acumulacion de éstos, y por
tanto, aumenta la posibilidad de que ocurran reacciones fotoquimicas y formacion de ozono.

Las nubes juegan un papel importante en el transporte vertical de ozono y sus precursores, dependiendo
éste del tipo y tamaiio de la nube. En modelos fotoquimicos se ha estudiado la influencia de las nubes,
demostrandose que en una situacion en la que se acumula ozono durante condiciones de cielo despejado,
tan pronto como se forman nubes el balance de ozono decrece en un factor de 2, dependiendo de las
concentraciones de NO, y del pH. Se producen dos efectos que causan esta disminucion de ozono, uno
directo debido a la rapida reaccion que se produce en la fase liquida entre el ozono y ciertos radicales
habiendo por tanto, un consumo del mismo; y otro indirecto que resulta de la mayor solubilidad de los
radicales RO," (habiendo un gasto de los mismos) que de NO y NO,, teniendo como consecuencia la
bajada de eficiencia del ciclo de NOy en la produccion de ozono (Monod y Carlier, 1999).

En situaciones en las que la cobertura nubosa es muy grande y con lluvia, la formacién fotoquimica de
ozono en la capa limite planetaria es generalmente insignificante. Sin embargo, la ocurrencia de tormentas
es frecuente en situaciones en las que se favorece la formacion de ozono. Las tormentas pueden transferir
grandes cantidades de contaminantes a la capa limite desde la troposfera libre en periodos de menos de
una hora. Debido a ello el ozono puede aumentar por la presencia de rayos en las tormentas, ya que €stos
son una fuente efectiva de 6xidos de nitrogeno.

La actividad fotoquimica estd asociada al calentamiento de la superficie terrestre, el cual producira un
sustancial gradiente de temperatura en la capa de mezcla, favoreciendo los procesos verticales de
mezclado, los cuales propiciaran los procesos fotoquimicos y consecuentemente la formacion de ozono.
La profundidad de la capa de mezcla vendra determinada por la combinacion de factores tales como la
velocidad del viento, la cobertura nubosa y la radiacién solar.

La topografia de la zona de estudio es un factor muy influyente en los procesos de formacion, destruccion
y transporte de ozono, ya que determina los flujos de viento dominantes y el transporte de las masas de
aire contaminadas. Asi mismo, las caracteristicas de la superficie determinara un mayor o menor
calentamiento diurno del terreno, con la consiguiente formacion de la capa de mezcla, y el enfriamiento
nocturno la formacion de inversiones nocturnas. Todo ello repercutird en la actividad fotoquimica, en el
transporte horizontal y en los procesos de mezcla vertical de las masas de aire contaminadas con ozono.

Se puede concluir diciendo que la formacion de ozono esta afectada por factores tales como:

Las condiciones meteorologicas, tanto sindpticas como locales.
La intensidad y distribucion del espectro de radiacion solar.

La temperatura.

La velocidad y direccion del viento.

La nubosidad y las tormentas.

AN NN
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v La formacion de la capa de mezcla.
v’ Las caracteristicas topograficas del terreno.

2.7. Concentraciones de ozono

La concentracion de ozono superficial que se mide en un emplazamiento difiere mucho dependiendo de
las caracteristicas de éste y de la época del afio. Seguidamente se van a exponer las caracteristicas mas
relevantes que presentan las concentraciones de ozono, segiin se trate de una estacion remota, urbana o
rural. Incluyéndose informacion, a medida que se va desarrollando, sobre los ciclos estacionales, las
diferencias interhemisféricas, el transporte intercontinental, la evoluciéon que experimenta la masa con
ozono en su traslado desde las zonas rurales a urbanas, entre otros aspectos.

2.7.1. Concentraciones de ozono en estaciones remotas

Hay numerosas estaciones remotas repartidas por diversos puntos del planeta, caracterizandose por estar
alejadas de focos de emision de contaminantes primarios. Existen programas para la medida de ozono en
estaciones remotas, siendo uno de los mas extendidos y conocidos el de la Organizacion Mundial
Meteorologica (OMM) desarrollado a través de su programa de Vigilancia Atmosférica Mundial (en
inglés Global Atmosphere Watch — GAW). Dentro de este programa se analizan los gases considerados
como de efecto invernadero, para ello se tienen una serie de estaciones repartidas por todo el planeta
donde se miden diversas sustancias entre ellas el ozono. En Espaiia existen cinco estaciones remotas que
participan en este programa: San Pablo, ubicada en los Montes de Toledo, en el centro de la Peninsula; La
Cartuja, ubicada en Sierra Nevada (Granada); Roquetes, ubicada en la zona del bajo Ebro, al sur de
Tarragona; Logrofio, a 40 km de la ciudad del mismo nombre y Noia, a 50 km de la ciudad de Santiago de
Compostela.

A nivel europeo existe otro programa conocido por las siglas EMEP (European Monitoring and Evaluation
Programme) que tiene como objetivo la vigilancia continuada y la evaluacion del transporte de larga
distancia de los contaminantes atmosféricos en Europa. En Espafia se tienen 16 estaciones que pertenecen
a esta red: Toledo, La Cartuja, Roquetes, Logrofio, Noia, Mahon, Viznar, Niembro, Campisabalos, Cabo
de Creus, Barcarrota, Zarra, Penausende, Els Torms, Risco Llano y O Savifiao. A través del analisis de los
ciclos estacionales que se obtienen en cada una de ellas, se puede determinar el origen del ozono que llega
a estos emplazamientos.

Las concentraciones maximas mensuales de ozono se pueden encontrar tanto en verano como en invierno,
la variacion anual de la concentracion de ozono, depende de multiples factores, tales como la proximidad a
las fuentes precursoras, la localizacion geografica o factores meteoroldgicos (Monks, 2000). A modo de
ejemplo se muestran en la figura 2.2, los ciclos estacionales de cinco estaciones EMEP de Espafa. Estas
estaciones se caracterizan, como ya se ha mencionado, por estar enclavadas en entornos rurales o alejados
de grandes nucleos de poblacion o de otras fuentes precursoras.

Se puede observar que en todas las estaciones, excepto en la de Roquetes, se obtiene un maximo
primaveral, el cual se extiende y se hace mas intenso hacia los meses de verano en San Pablo y Noia. Por
el contrario, en Logrofio y Cartuja el maximo de verano es mas pequefio que el maximo relativo registrado
en primavera, y por ultimo, Roquetes muestra un claro maximo en verano (Gimeno et al., 1999a).
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Figura 2.2. Variacion estacional de ozono en diferentes estaciones espafiolas (Gimeno et al., 1999a).

Como ya se ha mencionado, al inicio del presente capitulo, en las primeras series de ozono de Montsouris
(1876-1886), se encontraron las concentraciones maximas en primavera. Este mismo comportamiento
temporal muestra el maximo de ozono que se mide en zonas remotas, y en la actualidad se considera la
ocurrencia del maximo primaveral como un fendémeno ampliamente extendido. Pero, por el contrario, en
zonas suburbanas y rurales del hemisferio norte el maximo en la concentracion de ozono se encuentra
durante los meses estivales, asociado a la produccion fotoquimica de ozono.

Por tanto, se pueden encontrar maximos absolutos en verano o en primavera, pero también se registran
maximos absolutos en verano y relativos en primavera, aunque en determinados emplazamientos el
maximo relativo primaveral puede llegar a ser del orden del maximo absoluto de verano.

En el hemisferio norte la ocurrencia de este maximo primaveral ha dado lugar, y es hoy en dia, un tema de
debate entre la comunidad cientifica. En la literatura de estos ultimos afios se puede encontrar estudios con
resultados contradictorios relativos al origen de éste. La hipdtesis mas extendida es el intercambio entre la
estratosfera y la troposfera, aunque también se consideran factores geograficos locales o incluso se apunta
a que el transporte intercontinental de ozono contribuye al maximo primaveral del mismo modo o incluso
puede ser mayor de lo que pudiera ser el intercambio entre la estratosfera y la troposfera (Derwent et al.,
2004). Del trabajo realizado por Derwent se obtiene que la contribucion al ozono superficial medido en
Europa por los intercambios estratosfera-troposfera, sdlo representan un 18% del total, mientras que el
transporte de ozono desde Norteamérica contribuye en un 20% y el que se transporta desde Asia y llega a
Europa contribuye en un 11%, deduciéndose de estos datos que el transporte intercontinental parece ser un
factor mas importante que los mencionados intercambios entre la estratosfera y la troposfera, y que la
contribucién de este transporte no es nada despreciable en este tipo de estaciones remotas.

A mencionar son las hipétesis planteadas por Millan et al., (2000) para explicar los maximos estacionales
en el levante espafiol. Seglin este autor, en primavera, con el incremento de la insolacion, se producen
circulaciones de brisa durante el dia, aunque con energia insuficiente para desarrollar circulaciones de
retorno en altura. Las estaciones proximas a las fuentes de emision y a la costa, pudieran registrar
concentraciones mas elevadas en primavera. Aquellos afios en los que en las estaciones del interior
también se registran maximos primaverales, son afios con primaveras especialmente secas y con gran
insolacion.
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En las estaciones situadas en el interior el maximo primaveral es secundario o no tan intenso, como en las
zonas costeras, registrandose el maximo principal durante los meses centrales del afio, coincidiendo con
un aumento en la insolacion, y por tanto con un aumento en la frecuencia e intensidad de las circulaciones
de brisa.

Como ya se ha citado anteriormente, tradicionalmente se consideraba que el ozono tenia un nico origen,
el intercambio de aire entre la estratosfera y la troposfera. Estos procesos tienen igual magnitud en ambos
hemisferios, por lo que no deberia haber grandes diferencias en la concentracion de fondo de la troposfera.
Sin embargo, existen evidencias experimentales de un gradiente hemisférico en la concentracion de ozono,
como se muestra en la figura 2.3, con concentraciones mayores en el hemisferio norte.

Ozono (ppb)
I
1

» | H W

0 . - -
90 80 70 60 50 40 30 20 10 [§] 10 20 30 40 S0 &0 ) 80

SUR NORTE

Figura 2.3. Concentracion superficial de ozono segln la latitud media a lo largo del océano Atlantico (Winkler,
1988).

A finales de los afios 70 ya se apuntaba que existian diferencias entre las concentraciones de ozono
registradas en el hemisferio norte y en el hemisferio sur, siendo menores en éste tltimo. Especulandose
con la influencia que pudieran tener las actividades humanas en la produccion fotoquimica de ozono
(Fishman et al., 1979).

La hipotesis de la formacion fotoquimica de ozono, tanto en la capa limite planetaria como en la
troposfera libre, la cual contribuye a aumentar la concentracion de ozono de fondo en la troposfera del
hemisferio norte, se apoya efectivamente a que en esta zona se miden concentraciones mayores de sus
precursores a nivel troposférico. Otro argumento incide en la distribucion entre agua y tierra en ambos
hemisferios, ya que en el hemisferio norte la perdida de ozono superficial por deposicion deberia ser tres
veces mayor que en el hemisferio sur, y aun asi la concentracion observada es mayor.

A finales de los afios 60, Aldaz (1969) estim6 que deberian existir diferencias entre el hemisferio norte y
sur, teniendo éste ultimo menor superficie de tierra, por tanto, la destruccion de ozono seria también
menor y los niveles registrados mayores. Se estimo la deposicion en superficie de ozono en la tierra y en el
mar en los dos hemisferios, obteniéndose que la mayor deposicion se produce sobre la tierra y en el
hemisferio norte, siendo la zona comprendida entre los 30° y 60° latitud norte en la que el flujo es mayor
(41.2:10" moleculas/cm™s).

De todo lo que se ha expuesto anteriormente, se deduce la importancia que tienen estas estaciones
remotas, ya que pueden ofrecer valiosa informacion sobre diversos aspectos del ozono superficial, como
son:
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e Los niveles de ozono en la troposfera libre.

e El origen de los maximos de ozono primaverales.

e La contribucion del ozono con un origen estratosférico al ozono medido en estas estaciones
remotas.

e Lainfluencia de los fenomenos de transporte desde zonas contaminadas o incluso el transporte
intercontinental.

e Las diferencias interhemisféricas en las concentraciones de ozono en superficie.

2.7.2. Concentracion de ozono en zonas urbanas

La quimica troposférica de una zona contaminada difiere mucho de la de una limpia. En esta ultima, las
concentraciones de ozono seran naturales, pero los precursores de 0zono que se emiten en areas urbanas e
industriales son las causantes de que la formacion y acumulacion de ozono incremente las concentraciones
por encima de estos niveles naturales.

La formacion de ozono en una zona urbana dependerd de factores tales como la localizacion,
caracteristicas y niveles de los precursores, dispersion y cercania a los focos de emision, niveles de
radiacion solar o condiciones meteorologicas.

En zonas urbanas contaminadas, en las que existe este tipo de contaminacién fotoquimica, las
concentraciones de ozono, 6xidos de nitrégeno y otros contaminantes secundarios siguen un patron de
comportamiento similar a lo largo del dia (figura 2.4).
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Figura 2.4. Evolucion diaria del Oz, NO,, NO y COV en una atmosfera urbana contaminada (Colbeck y Mackenzie,
1994).

Las emisiones de hidrocarburos no metanicos y mondxido de nitrogeno son elevadas a primeras horas de
la mafiana (entre las seis y las ocho horas) como resultado de las emisiones del trafico. Estas emisiones
destruiran parte del ozono residual que todavia quede del dia anterior. El NO, también aumenta su
concentracion, alcanzandose su maximo algo mas tarde que el NO, cuando la atmosfera ha alcanzado la
suficiente capacidad oxidativa para oxidar al NO sin el total consumo de ozono.

Desde primeras horas de la mafiana, debido a la presencia de estos precursores y al aumento de la
radiacion solar, la concentracion de ozono se va incrementando alcanzindose los valores méaximos al
mediodia, entre las 12 y las 16 horas, cuando la insolacion es elevada y la razon entre NO,/NO es grande,
es decir, con bajos niveles de NO que pudieran consumir ozono. Estos ciclos diarios de ozono difieren
dependiendo de la época del afio y de las caracteristicas de los emplazamientos urbanos.
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Ciertas ciudades presentan unas condiciones meteorologicas muy favorables para la produccion de ozono,
entre ellas se pueden incluir Atenas (Giisten et al., 1988; Lalas et al., 1987), Los Angeles (Tiao et al.,
1975), o Tokyo (Wakamatsu et al., 1999) entre otras. Estas zonas se caracterizan por estar enclavadas en
lugares costeros en los que tienen lugar procesos de adveccion horizontal y recirculacion de las masas
aéreas contaminadas con ozono. Sobre el mar el ozono y sus precursores encuentran unas condiciones de
mayor estabilidad atmosférica, inhibiéndose los procesos verticales y disminuyéndose los procesos de
destruccion, de esta manera estas sustancias pueden ser transportadas a otros lugares sin sufrir dispersion o
transformacion, o bien formar capas residuales, las cuales son transportadas de nuevo tierra adentro por
movimientos atmosféricos de escala local. En el caso de Los Angeles y Atenas, la permanencia casi
constante de una inversion de subsidencia por debajo de los 1000 m de altura, asociada al desarrollo de la
brisa de mar diurna, limita enormemente el volumen de mezcla de los contaminantes emitidos en el area y
produce concentraciones de ozono por encima de los 400 pg-m™.

En estos emplazamientos costeros sometidos a circulaciones de brisa, es posible encontrar un maximo
secundario por la noche, cuando las masas de aire transportadas tierra adentro durante el dia retornan con
la brisa de tierra.

Si el emplazamiento es tipicamente urbano o esta situado muy proximo a vias de circulacion, la
concentracion de ozono observada viene limitada por la de NO emitida, siendo ésta la razén por la que
normalmente no se alcanzan altas concentraciones en estaciones de medida urbanas, ya que el NO
destruye al ozono.

2.7.3. Concentraciones de ozono en zonas rurales

El ozono puede ser transportado a distancias largas, aunque generalmente se le asocia con el transporte de
escala regional. Originalmente se creia que la contaminacién por ozono se restringia a zonas urbanas
donde se ubicaban los focos de emision de precursores. Sin embargo, gracias a la monitorizacion en zonas
no urbanas, se ha conocido que no es un problema de contaminacion urbana, sino mas bien de escala
regional. De hecho, las regiones rurales presentan mayoritariamente concentraciones de ozono mas
elevadas que las que se registran en las zonas urbanas.

Cuando se ha monitorizado el ozono en zonas rurales situadas a sotavento de zonas urbanas y en las que se
puede considerar que las fuentes de precursores locales son irrelevantes, se sugiere que las
concentraciones de ozono medidas en estos emplazamientos tienen su origen en el transporte. La vida
media del ozono a lo largo dicho transporte viene determinada por la deposicion seca en la superficie
terrestre. Como ya se ha mencionado en invierno la vida media del ozono es mucho mayor que en verano
y puede acumularse gradualmente, a pesar de la baja produccion fotoquimica que se produce en esta
época. La vida media del ozono en los meses de verano es mucho mas corta, por lo que la contaminacion
fotoquimica mas aguda la sufren en estos meses las regiones industrializadas y sus alrededores (Janach,
1989).

Desde una zona urbana el aire se traslada hacia las zonas rurales cargado con contaminantes primarios, a
media que se transporta se va formando ozono, mientras ella contenga 6xidos de nitrégeno y COV. Segin
la masa de aire se aleja de la zona urbana la razon COV/NO, aumenta (debido a que los NOy son
consumidos en los primeros kilometros) y las concentraciones de ozono aumentan. Inicialmente el
aumento de la concentracion de ozono se debe a los hidrocarburos mas reactivos que pueden actuar
durante las primeras horas, posteriormente los menos reactivos seran los encargados de contribuir a la
formacion de ozono (Colbeck y Mackenzie, 1994).
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Con la llegada de la noche la produccion fotoquimica cesa y el aire rico en ozono puede quedar atrapado
por encima de la capa de inversion nocturna. El ozono en la capa estable es eliminado por deposicion seca,
mientras que el que se encuentra en la capa superior no sufre estos procesos de eliminaciéon. A la mafiana
siguiente los niveles de ozono subiran de forma rapida, cuando esta capa de inversion se rompa y el ozono
residual llegue a la superficie gracias a los procesos de mezclado.

La forma que presenta la curva diaria de ozono dard mucha informacién sobre los fendémenos de
transporte, formacion y eliminacion de ozono en un lugar, de tal manera que se podrd conocer si el ozono
alli presente tiene un origen local o regional.

La variacion diaria de ozono en areas rurales muestra diferencias significativas segin la época del afio.
Durante el verano las concentraciones de ozono suelen presentar un sistematico ciclo diario y por el
contrario, durante los meses de invierno las concentraciones pueden permanecer casi constantes a lo largo
del dia.

En Europa la concentracion de ozono cerca de la superficie en las zonas rurales se ha incrementado en un
factor de dos en los ultimos cien afios (Volz y Kley, 1988). Este incremento ha tenido lugar
preferentemente en los meses de verano, aunque en los ultimos afios también se ha visto reflejado en los
niveles invernales (Janach, 1989).

Las concentraciones medias diarias de ozono en verano estan entre los 60 ug'm™ y 100 pg'm™ en las zonas
rurales de los Estados Unidos y Europa, mientras que las concentraciones maximas varian entre 90 pg-m™
y 130 pg'm” (Logan, 1985). Sin embargo, se han encontrado valores muy superiores a estos en zonas
rurales del este de Estados Unidos, donde se alcanzan valores de 180 pg'm~, llegando a obtenerse estos
niveles en regiones muy extensas, siendo muy frecuente alcanzar los 150 pg-m™ (Logan, 1989).

2.7.4. Altas concentraciones de ozono. Episodios

Se considera la ocurrencia de un episodio de ozono a concentraciones elevadas de este gas durante un
tiempo prolongado en una zona determinada. Estos niveles elevados de ozono se forman a partir de las ya
mencionadas reacciones fotoquimicas, bajo una serie de condiciones meteorologicas favorables. De forma
general se va a presentar cuales son las condiciones meteorologicas idoneas para la formacion de este tipo
de situaciones (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000):

a) La intensidad de la radiacion solar incidente debe ser alta, pues es la que inicia las reacciones
fotoquimicas, estas se tienen con cielos despejados y angulos solares elevados.

b) La temperatura debe ser elevada (superior a 20 °C), lo cual favorece la velocidad de muchas
reacciones y aumenta la tasa de emision por evaporacion de muchos compuestos organicos
volatiles, tanto biogénicos como antropogénicos.

c¢) La velocidad del viento debe ser baja, sobre todo en las zonas urbanas e industriales, es decir en
las zonas de emision, pues de esta manera se favorece la escasa dispersion horizontal y las masas
de aire presentes en la zona se enriquecen bien de contaminantes primarios.

d) Una capa de mezcla bien delimitada, de forma que los contaminantes tanto primarios, como los
secundarios que se estan formando por las reacciones fotoquimicas, estén confinados en dicho
volumen, favoreciendo las reacciones fotoquimicas.
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Las condiciones que se han expuesto estan generalmente asociadas con situaciones anticiclonicas, tipicas
de los meses de primavera y verano, y que persisten durante algunos dias.

2.8. Efectos causados por el 0zono

Debido al caracter oxidante del ozono, en la capa superficial la presencia de éste tiene una serie de
implicaciones ambientales, afectando a la salud humana, la vegetacion, los materiales o incluso teniendo
repercusion en el clima. Seguidamente se van a presentar los hechos mas destacables de estos efectos.

Efectos en la salud

El ozono debido a su gran capacidad oxidante, se conoce que es un gas muy irritante desde finales del
siglo XIX. La investigacion de los efectos que causa la contaminacion por ozono en humanos se ha
centrado mayoritariamente en analizar los efectos causados por exposiciones agudas.

Lippman (1989) resume la naturaleza y caracteristicas de la respuesta del sistema respiratorio ante
exposiciones a ozono, demostrando que se producen alteraciones de tipo funcional y bioquimico,
encontrandose como principales sintomas la aparicion de tos y dificultades para respirar.

Aparte de estudios individualizados, también se han realizado estudios epidemioldgicos sobre los efectos
causados por el ozono. Uno de los primeros que se realizo fue en los Angeles (Hammer et al., 1974),
donde se observaron diariamente los sintomas de un grupo de estudiantes. Estos sintomas se relacionaban
con los datos diarios de contaminantes ambientales, que registraba una estacion de medida cercana. La
irritacion de ojos, tos y molestias en el pecho se incrementaban coincidiendo con los maximos horarios de
0zono, observandose la misma tendencia con los dolores de cabeza.

A continuacion se resume cuales son los principales efectos y sintomas que causa el ozono en la salud.

Irritacion del sistema respiratorio. Los sintomas de esta irritacion se manifiestan con la aparicion
de tos, irritacion de garganta y/o experimentacion de sensacion extrafia en el pecho. Estos
sintomas pueden perdurar unas horas después de la exposicion al ozono.

Reduccion de la funcion pulmonar. La reduccion de la funcion pulmonar se refiere a la
disminuciéon del volumen de aire que se inhala cuando se hace una inspiracion profunda y la
velocidad a la que se exhala. El ozono puede hacer que se vuelva mas dificil respirar
profundamente.

Empeora el asma. Con niveles de ozono elevados las posibilidades de sufrir ataques de asma es
mayor, este hecho se debe a que el ozono hace que se aumente la sensibilidad a los alergenos, los
cuales son los agentes mas comunes que producen los ataques de asma.

Inflamacion y danios en el recubrimiento del pulmon. El ozono dafia las células que recubren los
espacios de aire del pulmon. Pasados unos dias de la exposicion, las células dafiadas son repuestas
y las células muertas se descartan. Si este tipo de dafio ocurre repetidamente, el pulmoéon puede
cambiar permanentemente de manera que puede causar efectos a largo plazo en la salud.
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Efectos en le vegetacion

Los fotooxidantes y especialmente, el ozono, han sido considerados como dafiinos para la vegetacion
desde los afios 80, aunque en California ya se detectaron sus efectos en los afios 50 (Haagen-Smit, 1952).
Sin embargo, durante las tultimas dos décadas es cuando el ozono se ha convertido en un tema de
preocupaciéon en Europa, debido a las evidencias que indican que las concentraciones de ozono que se
presentan habitualmente en nuestro continente puedan causar diversos efectos negativos sobre la
vegetacion, incluyendo dafios visibles en las hojas, reducciones en el crecimiento y en la reproduccion.

El ozono tiene efectos muy diversos sobre los organismos vivos, que abarcan desde dafios celulares hasta
efectos en el crecimiento si la dosis es lo suficientemente alta como para sobrepasar la capacidad de
reparacion de la planta (Sanz et al., 2001).

El grado de resistencia de la planta a la accion del ozono esta controlado por factores internos, como sus
caracteristicas genéticas y estado de desarrollo. Y por factores externos, como las condiciones climaticas y
edafologicas. Se ha comprobado que la temperatura aumenta la sensibilidad de la planta al ozono y que
tanto la luz, como la humedad relativa inducen una mayor absorcion, al favorecer la apertura estomatal.

Los sintomas producidos en las plantas dependen de la variedad de la planta, la concentracion, la duracion
de la exposicion y la presencia de otros contaminantes. De forma resumida, en la tabla 2.2 se exponen los
dafios mas tipicos que se observan en las hojas de las distintas plantas.

Planta Sintomas en las hojas
judia oscurecimiento y clorosis
pepino puntos blancos
uva puntos rojos y negros
cebolla manchas negras y las puntas secas
patata manchas grises y clorosis
soja oscurecimiento y clorosis
tabaco manchas blancas y grisaceas
sandia manchas grises

Tabla 2.2. Sintomas mads tipicos observados en plantas
que mas comunmente son afectadas por ozono.

Se ha mostrado que el ozono es el mayor contaminante fotoquimico para los bosques a nivel global. Los
modelos globales de prevision de ozono indican que el 4 % de los bosques estan expuestos a
concentraciones de ozono superiores a los 120 pg'm>, valor que se incrementara al 50% para el 2100
(Fowler et al., 1999).

Efecto en materiales

Los dafios producidos por el ozono en los materiales se esta estudiando desde hace varios afios. Los
materiales son susceptibles de ser oxidados por una sustancia tan oxidante como el ozono, atacando
preferentemente materiales formados por elastdmeros, fibras textiles o pinturas. Con el fin de protegerlos
de esta agente oxidante, se utilizan antioxidantes, para minimizar los efectos producidos y reducir los
costes que supone la reposicion de estos materiales.

Pero no so6lo preocupa los efectos causados por el ozono en materiales expuestos al aire libre, sino también
los que se encuentran en lugares interiores, ya que se ha demostrado que el ozono puede atacar material
fotografico, ser el responsable del deterioro de libros o de pinturas.
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Como consecuencia de ello, son numerosas las galerias de arte, archivos y bibliotecas, asi como muchos
museos que tienen establecidos unos valores limite de concentraciones de ozono (Colbeck y Mackenzie,
1994).

Efecto en el clima

El ozono, al igual que el CO, es un gas de efecto invernadero que contribuye al calentamiento de la
superficie terrestre. Sin embargo, a diferencia de otros gases de efecto invernadero (CO,, CH4 o N,O) no
se distribuye uniformemente en la atmdsfera, ni espacial ni temporalmente. El ozono tiene unas bandas de
absorcion fuertes en el rango del ultravioleta, visible e infrarrojo (Anexo I) contribuyendo al
calentamiento global del planeta.

Los estudios realizados a finales de la década de los 70 apuntaban la influencia que pudiera tener en el
clima el aumento de los niveles de 0zono en el hemisferio norte, estimandose con los modelos de la época,
que si se duplicaba las concentraciones de ozono que se median en aquellos afios, la temperatura se podia
incrementar en término medio un grado, aunque el aumento seria mayor en el hemisferio norte que en el
sur debido a la diferente distribucion de este gas en los dos hemisferios (Fishman et al., 1979).

Segun el ultimo informe del Panel Intergubernamental para el Cambio Climatico (IPCC) del 2001, el
ozono muestra un forzamiento radiativo positivo, es decir contribuye al calentamiento, segiin se puede
apreciar en la figura 2.5.
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Figura 2.5. Forzamiento radiativo medio anual del sistema climatico del afio 2000 con respecto a 1750 (IPCC,
2001).

Segtin se indica en el citado informe: “Se calcula que la cantidad total de ozono en la troposfera ha
aumentado un 36% desde 1750, principalmente a causas de las emisiones antropogénicas de diversos
gases que contribuyen a la formacion de ozono, lo cual corresponderia a un forzamiento radiativo de
0.35 W-m™. El forzamiento no varia considerablemente de una regién a otra y responde mucho mas
rapidamente a los cambios en las emisiones, que los gases de efecto invernadero de larga duracion, como
el CO, (IPCC, 2001)”.
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2.9. Normativa referente a la contaminacion por ozono

Debido a los efectos perjudiciales que sobre las plantas, la salud y los materiales tienen la contaminacion
por ozono, las autoridades han promovido y dictado una serie de normas con el fin de proteger y disminuir
los problemas que genera este tipo de contaminacion. En materia de contaminacién por ozono la Union
Europea ha dictado dos directivas:

= Directiva 92/72/CE. Relativa al ozono en el aire ambiente, la cual fue derogada por la del
2002.
= Directiva 2002/3/CE. Relativa al ozono en el aire ambiente.

Estas directivas fueron adoptadas por el ordenamiento juridico espafiol en los siguientes Reales Decretos:

= Real Decreto 1494/1995, del 8/9/1995. Relativo al ozono en el aire ambiente (BOE 230 de 26
de septiembre de 1995), el cual fue derogado por el de 2003.

= Real Decreto 1796/2003 de 26 de diciembre. Relativo al ozono en el aire ambiente (BOE de
13 de enero de 2004)

La normativa vigente corresponde a este ultimo Real Decreto de 2004. En dicho decreto se establecen una
serie de umbrales para la proteccion de la poblacion y otros para la vegetacion.

0 Umbrales de proteccion a la salud humana.

= Umbral de proteccion a la salud: 120 pg-m™ como méaximo de las medias octohorarias.
= Umbral de informacién a la poblacion: 180 pg'm™ como promedio horario.
=  Umbral de alerta a la poblacion: 240 pg-m™ como promedio horario.

0 Umbrales de proteccion a la vegetacion.

= Proteccion de la vegetacion AOT40 = 6000 pg:m™-h, como suma de los valores horarios
acumulados de mayo a julio

= Proteccion de los bosques AOT40= 20000 pg'm~-h, como suma de los valores horarios
acumulados de abril a septiembre.

Este parametro AOT40, expresado pg'm~-h, sera la suma de la diferencia entre las concentraciones
horarias superiores a los 80 ug'm~ y 80 pg-m™-h, a lo largo de un periodo dado utilizando unicamente los
valores medios entre las 8 y las 20 horas (GTM). El objetivo de utilizar este coeficiente es conocer no sélo
la exposicion aguda y de corta duracion, sino la exposicion al contaminante en periodos largos de tiempo,
con el fin de conocer mejor los dafios que el ozono produce sobre las especies vegetales.

Ademas, se definen una serie de valores objetivo, que deberan cumplirse en 2010 y unos valores objetivo
a largo plazo los cuales se deberan cumplir en 2020.

O Valores objetivo para 2010.
= Valor objetivo para la proteccion de la salud humana. No se debera superar mas de 25 dias

~ . , ~ 3 ;.
al afio, como valor promedio en un periodo de tres afios, los 120 pg'm™ como maximo de
las medias octohorarias del dia.
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=  Valor objetivo para la proteccion de la vegetacion. No se deberd superar los
18000 pg'm™-h de promedio en un periodo de cinco afios del parametro AOT40, calculado
con los valores horarios de mayo a julio.

O Valores objetivo a largo plazo, para el 2020.

= Objetivo a largo plazo para la proteccion de la salud humana. No se debera superar los
120 pg'm™ como maximo de las medias octohorarias del dia en un afio civil.

= Objetivo a largo plazo para la proteccion de la vegetacion. No se debera superar el
parametro AOT40 en un valor de 6000 pg-m™-h calculado a partir de los valores horarios
de mayo a julio.

2.10. Antecedentes de la investigacion sobre ozono en Espaiia

Los primeros estudios que se realizaron sobre el ozono en Espafia datan del afio 1944, en los que Balta y
Catala publican una monografia titulada “El problema de la ozonosfera”. Unos afios mas tarde, en 1960
Catala y Calvo realizaron en el Observatorio Meteorologico de Valencia los primeros ozonosondeos de
Espana (Cisneros y Manzano, 1997). A principios de los afos 70, concretamente en el 1973, Catala
comenzo las medidas de ozono superficial en la Facultad de Fisicas de la Universidad Complutense de
Madrid, utilizando luminiscencia en etileno. Estas investigaciones contintian durante la segunda mitad de
esta década, teniéndose como objetivo estudiar las variaciones temporales de la concentracion de ozono en
Madrid e investigar acerca de su posible formacion fotoquimica en la ciudad (Zurita, 1979).

A principios de los afios ochenta el interés sobre el ozono superficial contintia, estudiandose la influencia
de las variables meteoroldgicas en los niveles maximos de ozono (Serrano, 1985). Ademas, se quiso
conocer qué impacto pudiera tener éste en zonas rurales y agricolas, disefiandose un método para medirlo
sin necesidad de recurrir a los analizadores de ozono habitualmente utilizados. Este método consistié en
utilizar el agrietamiento del caucho como indice de la exposicion al ozono (Serrano, 1989).

A principios de la década de los noventa, los estudios sobre ozono en Espafia comenzaran a ser mas
numerosos. La zona centro de la Peninsula Ibérica sigue siendo una de las regiones mas interesadas en esta
problematica, debido a los problemas de contaminacion fotoquimica que se generan en una ciudad de las
caracteristicas de Madrid.

Entre los afios 1992 a 1995, el Ciemat realiz6 un trabajo destinado a profundizar en el conocimiento de los
procesos fisico-quimicos que gobiernan la formacion y el transporte de ozono en la cuenca aérea de
Madrid (Plaza et al., 2000).

El area de estudio se amplia y comienzan a realizarse trabajos sobre este tema en el levante espafiol
(Martin et al., 1991; Millan et al., 1997), en la zona noroeste de la Peninsula (Pefia et al., 1999) donde se
estudia la influencia que tiene la central térmica de As Pontes (La Corufia) en las concentraciones de
ozono. Sin olvidar, que se realizan varios trabajos para conocer los niveles de ozono que se tienen en
distintos puntos de la geografia espafiola, con ayuda de los datos suministrados por las estaciones EMEP
(Gimeno et al., 1999 a,b,c,d) o con los niveles medidos en diferentes estaciones pertenecientes a diversas
comunidades autonomas (Velazquez, 1997).

A mediados de la década de los 90, se realiz6 un interesante trabajo en la zona de Tenerife, concretamente
con los niveles medidos en el Observatorio de Izafa, en el que se utilizo el ozono como trazador para
conocer la dinamica atmosférica de la region subtropical del Atlantico Norte (Cuevas, 1995).
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En el afio 2000, la monitorizacion de ozono en Espafia se realiza de forma continuada en multitud de
puntos, gracias a la operatividad de las Redes de Vigilancia y Control de la Calidad del Aire que se
distribuyen por diferentes comunidades auténomas. Sin embargo, cuatro son las zonas que se dedican
principalmente a profundizar sobre el ozono superficial, la zona centro, el levante, la zona norte
(concretamente la zona de Bilbao) y las Islas Canarias, aunque se realizan trabajos puntuales en otros
lugares.

La zona centro al ser la region donde antes se comenzaron este tipo de investigaciones, en la actualidad los
trabajos que se realizan van dirigidos hacia temas de modelizacién fotoquimica (San José et al., 2005;
Palacios et al., 2002).

En las Islas Canarias se dispone de medidas de ozono en distintos niveles, pudiendo determinarse las
concentraciones de ozono en la capa de mezcla (Rodriguez y Guerra, 2001) o en la troposfera libre, asi
como utilizarse como trazador de las masas de aire. Llegando a evidenciarse las intrusiones de ozono con
un origen estratosférico o el transporte de ozono desde Europa o Norteamérica (Rodriguez et al., 2004).

La zona noroeste de Espafia, concretamente en la zona de Bilbao, se producen importantes episodios
contaminantes de ozono, originados por las emisiones industriales, el transporte y por unas condiciones
meteorologicas muy caracteristicas, que hacen que se desarrollen procesos locales de origen térmico que
causan estas concentraciones altas (Gangoiti et al., 2002). Ademas, en los ultimos afios se esta constatando
la importancia que tiene el transporte de ozono a escala regional, puesto que el ozono que se mide en
Bilbao puede ser atribuido al que se transporta desde el sudoeste de Francia, a través del Mediterraneo,
entrando en la Peninsula Ibérica por el levante y actuando el valle del Ebro como canal natural de
transporte, hasta llegar éste al Cantabrico (Alonso et al., 2000).

La zona del levante espafiol lleva liderando varios afios la investigacion sobre contaminacion fotoquimica
en el Mediterraneo occidental. La Comision Europea ha financiado a finales de los afios 80 y principio de
los 90 varios proyectos dirigidos a esta problematica. El estudio de las circulaciones atmosféricas en la
region nororiental de la Peninsula Ibérica se llevdo a cabo durante el proyecto MECAPIP (Meso-
meteorological Cycles of Air Pollution in the Iberian Peninsula), desarrollado entre los afios 1988 a 1991,
a este le siguieron otros como el RECAPMA (Regional Cycles of Air Pollutants in the Western
Mediterranean Area), desarrollado entre 1990 y 1992 (Millan et al., 1997; Gangoiti et al., 2001).

Gracias a estos estudios se ha podido conocer que el transporte y los ciclos de los contaminantes
fotoquimicos en el sur de Europa y regiones del Mediterraneo, son muy distintos a las del norte y centro
del continente. A destacar son los resultados obtenidos en la zona del levante espafiol, donde se indica que
en condiciones de alta insolacion y durante el desarrollo de la brisa diurna los contaminantes como el
ozono son transportados tierra adentro, y debido a la existencia de zonas montafiosas, éstas actiian como
chimeneas orograficas, credndose una serie de flujos de retorno en altura que producen una serie de
estratos de reserva. Este sistema de estratos de reserva puede llegar hasta los 3 6 4 km de altura. Con el
cese de la actividad solar, estos procesos decaen y cesan al anochecer, de tal forma que estos estratos ya
formados descienden, encontrandose a primeras horas del dia siguiente a una altura de entre 1 a 1.5 km
(Millan et al., 2000).

En la zona sur de la Peninsula, han sido muy escasos los estudios sobre ozono, sin embargo a finales de
los afios 90 se realizd en Malaga una investigacion destinada a conocer las concentraciones de ozono en
un lugar urbano y en uno rural, con las medidas realizadas en el periodo de 1996 a 1999, estudiandose
estas concentraciones y la influencia que tienen sobre ellas las variables meteorologicas, y las inyecciones
estratosféricas utilizando medidas simultaneas de 'Be. (Caiiete, 2000).
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De lo anteriormente expuesto se deduce que la zona de estudio, como es la provincia de Huelva,
enmarcada en el sudoeste de la Peninsula Ibérica es una de las regiones que presenta unas condiciones mas
favorables para la formacion de ozono y por el contrario, no se ha realizado ninguna investigacion de estas
caracteristicas. De ahi lo necesario e interesante de este trabajo, que en forma de Tesis, pretende arrojar
algo de luz a la problematica que presenta el ozono superficial en esta region.



Capitulo 111

Instrumentacion, estaciones de medida y
bases de datos
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3.1. Introduccion

Se dedica el primer apartado de este capitulo a la instrumentacion utilizada. Se indica el principio
fisico en el que se fundamenta la medida, realizandose una descripcion fisica del instrumento, asi
como el método por el que el analizador obtiene las concentraciones de ozono; seguidamente se
exponen las calibraciones y el mantenimiento que se ha hecho a los analizadores de ozono, para
terminar con una breve descripcion del sistema de adquisicion de datos.

A continuacion se describen las principales caracteristicas de las cuatro estaciones de medida: El
Arenosillo, Cartaya, Huelva y Valverde. El ultimo apartado se dedica a la base de datos utilizada,
exponiéndose el proceso de depuracion de datos que se ha realizado, como se han obtenido los
distintos estadisticos y qué criterios de calidad se han aplicado, para finalizar mostrando las
herramientas disefiadas para el tratamiento de los datos.

3.2. Instrumentacion

Seguidamente se expone de forma detallada las principales caracteristicas de la instrumentacion
utilizada para la medida de las concentraciones de ozono superficial, el principio y el método de
medida, las calibraciones, el mantenimiento y el sistema de adquisicion de datos.

3.2.1. Analizadores de ozono

En el capitulo II ya se han descrito las diferentes técnicas de medida de la concentraciéon de ozono
superficial. Para la realizacion de este trabajo, la concentracion de ozono se ha medido con
instrumentos de la marca y modelo Dasibi 1008 RS (figura 3.1). Los cuatro analizadores utilizados en
los cuatro emplazamientos son del mismo modelo, tres de los cuales fueron cedidos por el
Departamento de Fisica de la Tierra y Meteorologia de la Universidad Complutense de Madrid. Por
esta razon, y con objeto de identificarlos, se les ha denominado UCMI1 (instalado en la estacion de
Valverde), UCM2 (instalado en la estacion de Cartaya) y UCM3 (instalado en la estacion de Huelva).
El analizador instalado en la Estacion de Sondeos Atmosféricos (ESAt) de El Arenosillo es propiedad
del INTA y se le ha denominado INTA.

Display

~ Ventilador

Salida de aire ¢ -. :
Y -

__ i

Selector de modo

Fusible
/ Portafiltros
Caudalimetro

Cables de conexion al logger

Figura 3.1. Parte frontal y trasera de los analizadores de ozono Dasibi 1008.RS.
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Las caracteristicas técnicas y especificaciones de estos instrumentos se exponen en la tabla 3.1.

Especificaciones Rango Especificaciones Rango
Intervalo de medida 1 ppb — 1 ppm Temperatura 0-45°C
Precision 1ppb Presion 0.66 — 1.20 atm
Caudal 2 L/m Offset 0-9 ppb
Ciclo de medida 10s

Tabla 3.1. Caracteristicas técnicas del Dasibi 1008. RS.
3.2.2. Principio de medida

Para la medida de la concentracion de ozono, el analizador utiliza la técnica de absorcion en el rango
ultravioleta, que como indica su nombre consiste en la absorcion que la molécula de ozono realiza en
este rango de radiacion ultravioleta de una determinada longitud de onda, teniendo su fundamento
fisico en la ley de Lambert-Beer, la cual relaciona la concentracion de ozono con la intensidad de la
radiacion medida.

I=1¢"" (3.1)

o

donde,
I,: es la intensidad de la radiacion transmitida por la muestra de aire sin ozono, después de
atravesar la celda de absorcion.
I: es la intensidad de la radiacion transmitida por la muestra de aire con ozono, después de
atravesar la celda de absorcion.
o coeficiente de absorcion del ozono en condiciones estandar de presion y temperatura, con
un valor de oo = 308 cm™-atm™, a una longitud de onda de 253.7 nm.
L: longitud del camino o6ptico.
C: concentracion de ozono en condiciones estandar (1 atm, 0 °C).

El parametro que interesa conocer es “C” que se obtiene despejando de la ecuacion (3.1).

C= Llaln[lloj (3.2)

La concentracién de ozono asi expresada viene dada como la presion parcial de ozono en unas
condiciones de presion y temperatura determinadas. Para obtener la concentracién de ozono en
unidades convencionales como ppb (la conversion a ug'm™ se expone en el Anexo I) y en condiciones
estandar hay que aplicar un factor de correccion definido por la letra K.

C y c estan relacionadas linealmente por K y se requieren los diferentes valores cuantitativos de K
para cada una de las unidades deseadas de interés de C. Por tanto, utilizando el factor de
proporcionalidad, la relacion entre ¢ y C viene dada por:

c=KC=C="5 (3.3)
K

El factor K estd compuesto de dos elementos, un factor de conversion a condiciones estandar de
temperatura y presion, Ksrp y un factor de correccion de temperatura y presion, CFrp, de forma que K
se puede escribir de la siguiente forma:

K =KgqpClyp (3.4)
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Donde Kgrp es el factor de conversion de atmosferas a ppm y el factor CFrp es el de la correccion de la
concentracion por cambio en la densidad del aire por temperatura y presion del aire ambiente distinto
de 1 atm y 0° C. El valor de Kgrp para expresar la concentracion en ppm es 10° ppm/atm. Para corregir
K de condiciones ambientes a condiciones estdndar de presion y temperatura, se debe utilizar las leyes
de los gases ideales. A causa de la definicién de condiciones estandar de 0 °C y 1 atm, para el
coeficiente de absorcion, estas se definen como 1 atm y 273.15 K, de tal manera que el factor de
correccion de temperatura y presion es:

T

CF,=— "
™ (273.15)P (3-5)

Combinando las expresiones (3.4), (3.5) y la (3.2) se obtiene la concentracion de ozono expresadas en
ppm, con las correspondientes correcciones de presion y temperatura.

10°PT . (1,
c=——""In > (3.6)
LPTya \ I

donde,
P,: es la presion estandar, 1 atm.
P: es la presion de la muestra de gas en la celda de absorcion (la cual es algo superior a la
presion del laboratorio donde se encuentra el analizador, por efecto de aspiracion del aire de la
bomba).
T,: es la temperatura estandar (273 K)
T: es la temperatura del gas de muestra en la celda de absorcion. Generalmente son unos 10-12
K mas que la temperatura del laboratorio, por el calentamiento del instrumento.

En la expresion (3.6) todos los parametros son conocidos excepto I e lo, que son las dos intensidades
medidas en cada ciclo de medida. De esta forma a partir de estos dos valores de intensidad se podra
determinar la concentracion de ozono.

3.2.3. Descripcion fisica del instrumento

El analizador de ozono Dasibi 1008. RS se divide en tres sistemas: sistema Optico, neumatico y
electronico (figura 3.2), cuyas funciones se describen a continuacion (Dasibi, 1990).

Sistema optico

El sistema oOptico estda compuesto por una lampara de ultravioleta, un banco optico o celda de
absorcion, y un detector (figura 3.3). La funcién que tiene el sistema Optico es determinar
cuantitativamente la luz que atraviesa el banco 6ptico, por lo que a este conjunto de elementos (banco,
lampara y detector) se le conoce como fotometro.

La lampara es una fuente de radiacion ultravioleta de vapor de mercurio a baja presion, con el 92 % de
su salida concentrada en la linea de emision de 253.7 nm, donde la absorcion por la molécula de ozono
es maxima (Anexo I). Las emisiones a longitudes de onda méas cortas quedan eliminadas por un filtro
optico situado alrededor de la fuente, evitandose de esta forma cualquier emision a 185 nm, longitud
de onda a la que se produce la generacion de ozono.

El banco 6ptico, o celda de absorcion, es una camara de 71 cm de longitud formada por dos tubos de
pyrex y ventanas de cuarzo que aislan fisicamente el gas de la lampara y los detectores, y espejos de
cuarzo en un bloque dptico triangular que reflejan la luz ultravioleta con un angulo de 180°. El banco
optico es una camara sellada, para contener y aislar fisicamente la muestra del gas.
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Figura 3.2. Interior del analizador de ozono Dasibi 1008. RS.

Se tiene una ventana de cuarzo que permite que el haz de luz ultravioleta atraviese la camara desde la
lampara al detector. Para aquellos detectores con largo recorrido del haz optico, éste debe ser doblado
para entrar en el instrumento, en este caso las ventanas de cuarzo estan instaladas en un bloque dptico
triangular.

El detector es un diodo de telurio de cesio, sin respuesta a la luz visible, con un paso de banda ancho
centrado cerca de 253.7 nm. La selectividad optica total de la lampara y el detector juntos es tal que
mas del 99.5 % de la corriente del detector se debe a los 253.7 nm de luz.
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Figura 3.3. Sistemas 6ptico, neumatico y electronico.
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El detector proporciona una sefial eléctrica que es directamente proporcional a la cantidad de radiacion
ultravioleta que incide sobre la superficie. Por otra parte, la intensidad de la radiacion ultravioleta que
atraviesa el banco 6ptico es atenuada por el ozono presente en la muestra del gas durante el ciclo de
medida de acuerdo con la ley de Lambert-Beer.

Sistema neumatico

El sistema neumatico estda compuesto por una electrovalvula, un caudalimetro, una bomba, el
“scrubber” de ozono, y una serie de conexiones y tuberias (figura 3.2 y 3.3).

La valvula de gas, o electrovalvula, es una valvula de diafragma de teflén de doble entrada y una sola
salida. Se activa por un solenoide que se conecta y desconecta por una sefial procedente del sistema
electrdnico.

El caudalimetro, que se ubica en la parte frontal del instrumento (figura 3.1), estd montado entre la
puerta de la salida del banco optico y la salida de evacuacion del instrumento. La tasa de caudal viene
determinada por los requerimientos del “scrubber” de ozono, y la medida de ozono es independiente
del caudal. El limite inferior de la tasa de caudal es 1.5 L/min y el superior de 3.5 L/min. El limite
superior de la tasa de caudal viene definido por la conversion del ozono a oxigeno diatdmico en el
“scrubber”, ya que a caudales mas elevados no se tiene tiempo a que esta reaccion se produzca y por
tanto, a que el “scrubber” realice su funcion.

El sistema neumatico contiene una bomba de tipo veleta rotatoria cuya funciéon consiste en empujar la
muestra de gas al sistema.

El “scrubber”, o limpiador de ozono, es un dispositivo formado por un bloque de aluminio de dos
piezas que contienen un cartucho sustituible, formado por una serie de mallas cubiertas de dioxido de
manganeso (MnO,). La funcion que tiene el MnO, es la de catalizar la reaccion de ozono a oxigeno
diatomico. No reaccionando con el MnO,, por tanto, la muestra que entra en el sistema a través de la
celda de absorcion después de pasar por este filtro se conserva intacta, excepto en el ozono que ha sido
eliminado.

Todas las conexiones y tuberias que estan en contacto con la muestra de aire que contiene ozono, son
de teflon o kynar, con el fin de mantener la integridad de la muestra y que no haya pérdidas de ozono
por reaccion con algin elemento no inerte al ozono. El kynar es un fluoroplastico de color blanquecino
con propiedades quimicas similares a las del teflon, pero superior en cuanto a resistencia mecanica.

Sistema electronico

La parte electronica del equipo esta formada por dos electrometros, dos contadores, un baritransmisor
y un termoémetro, asi como una serie de tarjetas electronicas (figura 3.2 y 3.3).

Los dos electrometros, denominados de control y de muestra, proporcionan una frecuencia fija de
salida el primero y el segundo convierte la energia eléctrica proveniente del fotodetector en pulsos de
frecuencia.

La salida de corriente de bajo nivel del detector de muestra es medida por la tarjeta de canal de
muestra, que contiene un circuito eléctrico llamado electroémetro. El electrometro convierte la corriente
del detector de un nivel extremadamente bajo en una frecuencia que es directamente proporcional al
valor de esta corriente.
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Esta frecuencia es aplicada como una cadena de pulsos a la entrada de un contador, cuya funcién es
contar los pulsos obtenidos durante los ciclos de muestreo y de referencia. A través del numero de
pulsos acumulados en el contador se obtiene la concentracién de ozono y se presenta en el “display”
alfanumérico del panel frontal. Ademads, el instrumento la convierte en un voltaje analdgico,
disponible en los terminales de salida del panel trasero.

La temporizacion de los ciclos de medida de gas de muestra y gas cero viene proporcionada por la
tarjeta de canal de control. Para este proposito se utiliza generalmente un contador de frecuencia fija.
La frecuencia del canal de control puede estar generada por una tarjeta que contiene un electrometro
que funciona casi igual al electrometro del canal de muestra. La corriente de entrada de este
electrometro de control viene proporcionada por un detector de control. La fuente de radiacion
ultravioleta para el detector de control es la misma lampara de ultravioleta del banco optico empleada
para el canal de muestra. Sin embargo, para este detector de control, la radiacién no es atenuada por
los gases absorbentes, porque su posicion es distanciada respecto al banco 6ptico y en vision directa de
la lampara de ultravioleta (figura 3.3), respondiendo s6lo a cambios en la radiacion debidos a la misma
lampara.

Los dos contadores de control de tiempos y de muestra, cuentan el numero de pulsos que provienen
de los electrometros, y por tanto, realizan la funcion de integrar la sefial durante un tiempo dado.

El barotransmisor y el termometro estan unidos a sus correspondientes tarjetas electronicas y su
funcion es proporcionar la informacion necesaria para realizar las correcciones de presion y de
temperatura.

La tarjeta electronica que incluye un microprocesador, es la encargada de realizar todos los calculos
que llevan a la presentacion en pantalla de la concentracion de ozono expresada en ppb referida a
condiciones normales de presion y temperatura, y a la salida analdgica en tension entre O — 1 voltios.

3.2.4. Método de medida de la concentracion de ozono

El proceso de medida de la concentracion de ozono se realiza en dos ciclos. En un primer ciclo el aire
de muestra que entra en la celda de absorcion ha pasado previamente por el “scrubber”, por tanto, es
un aire sin ozono, por lo que a este ciclo se le denomina de “gas cero”.

En un segundo ciclo la electrovalvula deja pasar aire directamente proveniente del exterior,
conteniendo las moléculas de ozono que se quieren medir, a este segundo ciclo se le conoce como de
“gas de muestra”.

Ciclo de “gas cero”

Comienza este ciclo abriéndose la electrovalvula que deja pasar aire sin ozono (previo paso por el
“scrubber”) y comienza a entrar en la celda de absorcion. Se deja un tiempo para que esta muestra de
“gas cero” limpie la muestra de aire del ciclo anterior. Los contadores de control y de muestra se
ponen a cero. Comienza a transmitirse la radiacion ultravioleta procedente de la lampara, a través de la
celda de absorcion. Esta radiacion incide en el detector de muestra, la cual se convierte en una
corriente eléctrica que pasa al electrometro y la transforma en una serie de pulsos (con una frecuencia
determinada, frecuencia de muestreo). Estos pulsos son contados por el contador de muestra hasta que
alcanzan un valor prefijado S, conocido como “Span”. Este nimero de pulsos serd proporcional a la
intensidad I,,.
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Simultdneamente a todo este proceso, la misma luz procedente de la lampara de ultravioleta incide (sin
pasar por la celda de absorcion) en el detector de control, que convierte la radiaciéon en una corriente,
que pasa al electrémetro de control y que a su vez la convierte en una serie de pulsos de frecuencia
fijada, frecuencia de control. Estos pulsos son contados por el contador de control llegando a un valor
N, deteniéndose cuando se detiene el contador de muestra. Todo este ciclo de “gas cero” se
esquematiza en la parte izquierda de la figura 3.4.

Ciclo de gas de muestra

En este segundo ciclo se introduce aire que contiene ozono en la celda de absorcion, el ozono
absorbera parte de la radiacion inicial, por lo que la intensidad medida I sera menor que la I, que se ha
medido en el ciclo anterior. El procedimiento es el mismo que el descrito para el ciclo de “gas cero”,
con la diferencia que ahora los contadores cuentan los pulsos hacia atras. El contador de control cuenta
desde N pulsos hasta llegar a cero, de esta forma se asegura que se ha utilizado el mismo tiempo de
medida para ambos ciclos, actuando el contador de control como un reloj.

El contador de muestreo también cuenta hacia atras, comenzando en S y llegando a un valor que se le

denomina R (figura 3.4). Este valor sera la diferencia entre las cuentas de subida (ciclo de “gas cero”)
y de bajada (ciclo de “gas de muestra”).

TR

Pad

Contador de control Contador de control
S~I, R S-Rx~1
< » 4+t P
. £
Contador de muestra Contador de muestra
> >
Conteo de subida Conteo de bajada

Figura 3.4. Esquema de los ciclos de “gas cero” y de “gas de muestra”.

Si no se tuviera ozono en la muestra, no habria absorcion de la radiacion y la luz transmitida que
llegaria a los detectores en ambos ciclos seria la misma, por lo que las cuentas de subida y de bajada
serian iguales. Sin embargo, si se tiene ozono en la muestra, las cuentas de bajada seran inferiores a las
de subida, porque el ozono ha atenuado la radiacién durante el ciclo de “gas de muestra” y R tiene un
valor positivo. La cantidad de radiaciéon incidente I en este ciclo serd proporcional a S-R, que es el
numero de pulsos que le ha llegado al detector de muestra en este segundo ciclo.

La diferencia de intensidad medida en el primer y segundo ciclo indicara la radiacién absorbida por el
ozono y dado que la frecuencia de la sefial (los pulsos) generados por el electrometro son
proporcionales a la intensidad de la radiacion, se puede reescribir de nuevo la ley de Lambert-Beer, en
funcién del nimero de cuentas. La ecuacion (3.6), tomaria por tanto la forma de la expresion (3.8).

10°PT . (I I 10°AT
czoioln -0 :ﬁln =% | donde Kzoio (3.7)
LPTya \I) La \I PT,
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als2e)
c=——In (3.8)
La \S—-R

Con esta expresion el instrumento puede calcular la concentracion de ozono a partir de parametros
conocidos, S que es un valor fijado y R que es el parametro que cambia en cada medida.

A partir de la expresion (3.8) el microprocesador del analizador calcula la concentracion de ozono en
ppm en condiciones normales, produciendo una salida en tension analdgica proporcional a dicha
concentracion en un rango de 0-1 V, ajustado a un rango de concentraciones de 0 a 1 ppm.

3.2.5. Calibraciones

En este apartado se describe de forma resumida cual es el procedimiento de calibracion que se aplica a
este tipo de analizadores, y seguidamente se muestran los resultados obtenidos en las calibraciones
llevadas a cabo en los afios 2001 y 2003.

3.2.5.1. Sistema de calibracion y procedimiento

Un sistema de calibracion de ozono (figura 3.5) esta formado por los siguientes elementos: una fuente
de aire cero, un generador de ozono, un calibrador o fotometro de ultravioleta de referencia (patron

secundario) y una serie de compuestos diversos como tubos de teflon, filtro de particulas, reguladores
de caudal, conectores multiples para dirigir los diferentes flujos de gases, etc.

Regulador de caudal

o
)
Doble valvula
)
Fuente de Generador
aire cero de ozono
Regulador de caudal
Analizador
de ozono

]
| S

Regulador de caudal
Fotometro de referencia o calibrador

Figura 3.5. Elementos que forman un sistema de calibracion de ozono.

La fuente de aire cero es un sistema que permite producir un caudal de aire (del orden de 15 L/min)
con muy baja humedad relativa y concentraciones maximas de 1 ppb de contaminantes, como el NO,
NO,, SO,, C,H, y Os, los cuales pudieran causar interferencias en la respuesta del analizador.

El aire ambiente que toma la fuente del aire cero, pasa previamente por un filtro de particulas, su
contenido en vapor de agua disminuye (hasta obtener como maximo un 30% de humedad relativa) por
compresion y pasa a través de un filtro de coalescencia.
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Después el aire es preozonizado para convertir todo el NO que contiene a NO,, y tras pasar por un
filtro de carbon activo se elimina todo el exceso de Oz, SO, y SH,.

El ozono es una especie térmicamente inestable que no se puede almacenar en botellas, como se hace
con otros gases, sino que debe ser generada “in situ” durante el procedimiento de calibracion. La
obtencion de muestras de aire, ricas en ozono, se puede obtener por métodos fotoliticos, descargas
eléctricas o con métodos radioquimicos.

La técnica mas utilizada para generar aire rico en ozono es mediante la fotolisis del oxigeno
molecular.

0, +h v = 20 (1200 nm) (3.9)
O+02+M:>O3+M (310)

donde M puede ser una molécula de N, o de O,.

Los generadores fotoliticos utilizan lamparas de descarga de vapor de mercurio, cuya radiacioén
ultravioleta se hace incidir sobre un caudal previamente regulado de aire. La concentracién de ozono
se puede controlar regulando la luz emitida por la lampara, variando la intensidad de la corriente o
actuando sobre el caudal del aire. La estabilidad de la concentracién de ozono producida por estos
generadores depende de la estabilidad de los caudales, del voltaje de la lampara, de la temperatura y de
la presion.

Otro elemento del sistema de calibracion es el fotdmetro de referencia o también conocido como
“calibrador”. Los fotometros de ultravioleta utilizados para calibraciones utilizan el mismo principio
que el ya descrito para el analizador de ozono. Los fotdmetros de laboratorio usados para calibraciones
tienen un paso Optico de entre 1 a 5 m, y su complejo sistema electronico permite la medida de
pequefias absorbancias. Los fotdmetros de ultravioleta comerciales pueden ser usados como patrones
de transferencia, siempre que s6lo sean dedicados a este objeto en condiciones controladas de medida,
y siendo previamente calibrados frente a un fotometro primario.

El fotometro de calibracion primario es un fotometro que esta previamente referenciado a uno NIST
(National Institute of Standars and Technology). Un patron de transferencia es calibrado frente a uno
primario al menos una vez al afio y es usado para calibrar analizadores. En Espaia el patron nacional
de ozono se encuentra en el Centro Nacional de Sanidad Ambiental del Instituto de Salud Carlos III.

El proceso de calibracion se inicia produciendo un flujo de aire cero, el cual pasa a la entrada del
generador de ozono y a cada una de las entradas de las valvulas que estan conectadas al calibrador y al
analizador. Con este “aire cero” el generador de ozono produce una concentracion estable de ozono,
que es guiada a través de los tubos de teflon, tanto al calibrador como al analizador. Ambos
instrumentos determinan simultineamente la concentracién de ozono presente en la muestra de aire
procedente del generador. Este proceso se repite con diferentes concentraciones, realizandose de esta
forma la calibracion multipunto, en el rango de concentraciones de interés.

Dentro del programa GAW (Global Atmospheric Watch) perteneciente a la WMO (World
Meteorological Organization), se definen ocho centros mundiales de calibracion (WCCs — World
Calibration Centres), para cada uno de los gases de interés de este proyecto GAW, como son el N,O,
CO,, ozono total, etc. En el caso del ozono superficial el Centro Mundial para la Calibracion de Ozono
superficial, Monoxido de Carbono y Metano (World Calibration Centre for Surface Ozone, Carbon
Monoxide and Methane) se encuentra en Diibendorf (Suiza), en el Swiss Federal Laboratories for
Materials Testing and Research (EMPA), http://www.empa.ch/gaw.
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Este centro establece unos criterios de calidad para las calibraciones de ozono en superficie, a partir de
las diferencias absolutas obtenidas entre las medidas realizadas por el calibrador y el analizador. Las
expresiones y rangos que definen estos criterios se muestran en la tabla 3.2.

Suficiente Bien
3 2
7 4

Tabla 3.2. Ecuaciones de las rectas que definen los criterios de calidad
establecidos por el Centro Mundial de Calibracion de Ozono Superficial y
monoxido de Carbono (EMPA).

La coordenada Y representa las diferencias absolutas de concentracion de ozono entre el analizador y
el calibrador y la coordenada X la concentracion de ozono medida por el calibrador. La representacion
grafica de estos criterios se muestra en la figura 3.6.

20

Suficiente

0Ozono analizador - ozono calibrador (ppb)

-20

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225|
Ozono calibrador (ppb)

Figura 3.6. Representacion grafica de los criterios de confianza establecidos por el Centro
Mundial de Calibracion de Ozono Superficial y Monoxido de Carbono (EMPA).

De tal forma que si se representan las rectas de regresion lineal de las diferencias absolutas entre el
analizador y el calibrador, junto con los citados criterios de confianza se puede conocer el grado de
incertidumbre que tiene nuestra calibracidon segun este criterio. Si la calibracion realizada esta dentro
del criterio definido como “suficiente” esto indica una incertidumbre del analizador de entre el 13 y el
21% para concentraciones menores e iguales que 20 ppb y menores al 13% para concentraciones
superiores a 20 ppb. Si la calibracion presenta el criterio de “bien”, el analizador tendra una desviacion
de entre el 11 y el 18% para concentraciones menores o iguales a 20 ppb y una desviacion menor al
10% para concentraciones superiores a 20 ppb.

3.2.5.2. Resultados de las calibraciones realizadas

A los cuatro analizadores que forman la red de medicién de ozono superficial en la provincia de
Huelva se le han realizado dos calibraciones durante el periodo de medida. Las calibraciones se
llevaron a cabo en la ESAt, para ello el dia antes de la calibracion los analizadores fueron trasladados
desde su ubicacion hasta las dependencias de la ESAt.
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El proceso de calibracion tuvo una duraciéon de un dia, una vez finalizado, al dia siguiente los
analizadores fueron llevados de nuevo a sus estaciones de medida y puestos operativos.

La primera calibracion fue realizada el 21 de febrero de 2001 por la empresa SIR y la segunda fue
llevada a cabo por la empresa AFC el 27 de mayo de 2003.

En ambas calibraciones se han comprobado y en algunos casos corregidos, una serie de parametros,
como son el caudal, la frecuencia de muestreo, de control, el offset, etc. Los resultados de estas
comprobaciones y correcciones se muestran en la tabla 3.3 en el caso de la calibracion de 2001 y en la
tabla 3.4 para la calibracion de 2003.

UCM2-Cartaya UCM3-Huelva | UCMI1-Valverde | INTA-Arenosillo

Parametros Antes Después| Antes Después| Antes Después| Antes Después

Caudal (L/m) 2 2 2 2 2 2 2.1 2
Frecuencia de control (Hz) 50000 50000 | 50000 50000 | 50000 50000 | 50000 50000
Frecuencia de muestreo (Hz) | 31010 43707 | 28390 45230 | 41814 42646 | 30596 47103

Offset 2 0 3 0 3 3 5 1

Caudal del generador (L/m) 5 5 5 5 5 5 5 5
Temperatura (°C) 23.7 24.0 22.0 23.9 23.8 24.0 26.3 25.0
Presion (mb) 1049 1020 1050 1020 1020 1020 1010 1020

Tabla 3.3. Parametros de los analizadores de ozono antes y después del chequeo. Calibracion de 2001.

UCM2-Cartaya UCM3-Huelva | UCMI1-Valverde | INTA-Arenosillo
Parédmetros Antes  Después | Antes Después | Antes Después | Antes Después
Caudal (L/m) 2 2 2 2 2 2 2 2
Frecuencia de control (Hz) | 50000 50000 | 50000 50000 |50000 50000 | 50000 50000
Frecuencia de muestreo (Hz) | 41018 44428 | 41488 43782 | 36667 42337 | 36859 36859

Offset 1 0 3 1 3 2 4 0
Temperatura (°C) 23.4 234 22.9 22.9 27.1 25.4 254 25.5
Presion (mb) 1010 1011 1010 1003 1007 1034 1006 1007

Tabla 3.4. Parametros de los analizadores de ozono antes y después del chequeo. Calibracion de 2003.

El procedimiento de calibracion multipunto consiste en medir la sefial de cero al introducir aire cero a
los analizadores, y a continuacion las medidas correspondientes a varios puntos de concentracion
conocidas. Estas concentraciones son medidas simultdneamente por el analizador de referencia y por
el que se esta calibrando. En la figura 3.7 y 3.8 se han representado las medidas tomadas por los
analizadores y el calibrador, es decir, los “puntos experimentales” junto a la recta de regresion lineal
de los analizadores respecto al calibrador, asi como la ecuacion de calibracion. Todo ello para los
cuatro analizadores calibrados y en las dos calibraciones realizadas.

En todas las rectas de calibracién se obtienen pendientes cercanas a la unidad y el coeficiente de
correlacion lineal es del orden de 0.999 en todos los analizadores, lo cual muestra el perfecto ajuste
lineal entre las medidas de los analizadores y del calibrador, lo que garantiza un correcto
funcionamiento de los analizadores durante el periodo de estudio.
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Figura 3.7. Puntos experimentales, rectas de regresion lineal de los analizadores respecto al calibrador y
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Figura 3.8. Puntos experimentales, rectas de regresion lineal de los analizadores respecto al calibrador y
ecuaciones de calibracion del analizador de Huelva.
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Figura 3.8 (continuacién). Puntos experimentales, rectas de regresion lineal de los analizadores respecto al
calibrador y ecuaciones de calibracion del analizador de Valverde.

Con objeto de conocer si los analizadores de ozono cumplen los criterios de confianza establecidos por
el Centro Mundial de Calibraciéon de Ozono Superficial, se han representado en la figura 3.9 las rectas
de regresion lineal de las desviaciones de los analizadores frente al calibrador, junto con los criterios
de confianza.

La conclusion que se obtiene después de analizar la figura 3.9 es que todos los analizadores y en las
dos calibraciones realizadas, se cumplen los criterios de confianza como “buenos” dentro del rango de
concentraciones utilizado, lo que aumenta el grado de fiabilidad de las medidas.
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Figura 3.9. Recta de regresion lineal de las desviaciones de
criterios de confianza.

los analizadores frente al calibrador, junto a los
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Figura 3.9 (continuacién). Recta de regresion lineal de las desviaciones de los analizadores frente al
calibrador, junto a los criterios de confianza.

3.2.6. Mantenimiento de los analizadores de ozono

El correcto funcionamiento de los analizadores de ozono requiere de un mantenimiento que se podria
dividir en preventivo y correctivo. El mantenimiento preventivo no es mas que seguir una serie de
precauciones que aseguren el correcto funcionamiento de los instrumentos, mientras que el
mantenimiento correctivo consiste en controlar y/o ajustar una serie de parametros que hacen que el
instrumento funcione correctamente.

Mantenimiento preventivo

e Siempre que sea posible los instrumentos se deben conectar a un sistema SAI (sistema de
Alimentacion Ininterrumpida) con el fin de evitar dafios a los equipos en el caso de
subidas o cortes de tension.

e Para evitar la entrada de particulas de polvo en las celdas de absorcion de los analizadores,
los instrumentos llevan unos filtros de teflon en un portafiltro situado en la parte trasera
del instrumento. Es recomendable cambiar estos filtros con una periodicidad mensual. En
todas los instrumentos se ha cambiado el filtro una vez al mes y en muchas ocasiones cada
tres semanas. Al mismo tiempo que se cambiaba el filtro de particulas, se limpiaba la
rejilla situada en la parte posterior del equipo, para evitar la entrada de polvo en el interior.

e Los tubos de teflon que conducen el aire a los analizadores deben estar limpios
interiormente. Para ello cada seis u ocho meses en algunos casos se han cambiado estos
tubos de muestra y en otros se ha limpiado, utilizando para esta tarea un compresor que
introducia aire a gran presion en el interior del tubo, expulsando la posible suciedad.

o El flujo de aire que entra en el analizador debe ser de 2 L/m, para ello se ha vigilado que el
caudal fuera el correcto, ajustandose a este valor en las pocas ocasiones que se ha
encontrado una minima bajada del mismo.
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Mantenimiento correctivo
Los parametros que se han controlado y/o ajustado son los siguientes:
e Frecuencias de control y de muestreo

Como ya se ha mencionado, los analizadores de 0zono basados en la técnica de absorcion en
el ultravioleta, requieren de la medida de dos intensidades para el calculo de la concentracion
de ozono. La radiacion ultravioleta que incide en los detectores produce a una diferencia de
potencial que se transforma por medio de un conversor de voltaje en frecuencia, originandose
una sefial cuya frecuencia es proporcional a la intensidad de la radiacion. Puesto que para
obtener la concentracion de ozono no son necesarios valores absolutos de intensidad, sino los
cocientes entre las intensidades, es permisible un amplio rango en los valores de dichas
frecuencias.

La frecuencia de control es aconsejable que se encuentre lo mas cercana a 50 kHz. En el
mantenimiento realizado en los cuatro instrumentos, a lo largo del periodo de medida, nunca
se ha encontrado un valor distinto a éste.

La frecuencia de muestreo debe estar comprendida entre 35 y 40 kHz. En varias ocasiones ha
sido necesario ajustar esta frecuencia, puesto que este parametro experimenta bajadas. Ante la
deteccion de frecuencias excesivamente bajas, éstas pueden ser atribuidas a suciedad en las
celdas de absorcion, procediéndose en primer lugar a limpiar los tubos de las celdas de
absorcion. Si después de haber realizado esta operacion la frecuencia de muestra sigue siendo
baja, entonces el problema se pudiera deber a una baja intensidad de la lampara de
ultravioleta. Se puede aumentar la intensidad girando la lampara de ultravioleta en el interior
de su alojamiento; si aun asi la frecuencia de muestreo permanece baja, seria necesario
sustituir la lampara.

o Control de presion y de temperatura

Los analizadores disponen de unos sensores de presion y de temperatura instalados en la celda
de absorcidn, los cuales pueden ser chequeados con el fin de conocer si el instrumento trabaja
dentro de las especificaciones necesarias de presion y temperatura. En todos los chequeos
realizados, no ha sido necesario modificar ni ajustar estos sensores.

o Chequeo del “Span”

Las lecturas de ozono son proporcionales al nimero de “Span” programado electronicamente
en el instrumento, mediante los conmutadores del selector de “Span”. El nimero de “Span”
recomendado es 308.3 atm™-cm™. Durante el periodo de medida y en todos los chequeos
realizados nunca se ha encontrado modificaciones de este parametro.

e Chequeo del cero

En cada chequeo realizado a los analizadores se le ha hecho una comprobacion del cero. El
cero esta disefiado para permitir al usuario trabajar con el equipo con un offset fijo si se desea.
El offset es ajustable de 0 a 9 ppb, en pasos de 1 ppb. El ajuste de este parametro no afecta al
“Span” o a la linealidad, sino que simplemente afiade un ntimero fijo a todas las lecturas. No
se han encontrado modificaciones de este parametro en todos los chequeos realizados.
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o Test de fugas

El test de fugas se realiza para comprobar que no hay intercambios de aire entre el exterior y el
interior del equipo, para ello se desconecta la entrada de aire y se taponan las salidas de aire.
Realizando esta operacion el flujo de aire debe caer a cero. En todos los chequeos realizados el
caudal siempre ha caido a cero, por lo que se estima que no ha habido fugas en el interior de
los equipos.

e Limpieza del sistema optico

Si las frecuencias de control o de muestra no estan dentro de los valores o rangos permitidos,
la primera causa que se puede atribuir este hecho es a la suciedad en el sistema oOptico, y para
ello se debera proceder a su limpieza. Esta tarea comienza con la limpieza de los tubos que
componen la celda de absorcion, y posteriormente las ventanas de cuarzo en la parte tanto de
la fuente de radiacion como de los detectores. No ha sido nunca necesario limpiar los espejos
situados en la mitad del recorrido de la celda de absorcion, puesto que si se realiza esta tarea
es necesaria una calibracion posterior, la limpieza de estos espejos se ha realizado unicamente
cuando se han realizado calibraciones. La limpieza del sistema 6ptico se ha realizado con una
periodicidad aproximada de 3 a 6 meses.

Generalmente, se han realizado visitas a las estaciones de medida con una periodicidad temporal de
entre tres semanas a un mes. Cuando se realizaba una visita se rellenaba una ficha, como la que
aparece en la figura 3.10, en la que se anotaban no solo los valores de los diferentes parametros del
analizador sino las posibles incidencias que acontecian: limpieza de filtro, de tubos, del sistema 6ptico,
descarga de datos, limpieza del sistema de adquisicion de datos, etc. De esta forma se ha elaborado un
fichero, a través del cual se puede conocer toda la historia de cada instrumento.
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Figura 3.10. Ejemplo de fichas que se han utilizado para el control de los analizadores.

3.2.7. Sistema de adquisicién de datos

El sistema de almacenamiento y adquisicion de datos tiene dos partes bien diferenciadas. Por un lado
el dispositivo fisico y por otro lado el software con el que se puede programar el dispositivo, y realizar
la descarga de datos desde el sistema de almacenamiento a un ordenador.
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El sistema de adquisicion de datos utilizado es conocido como “SmartReader Data Loggers” (figura
3.11). Este sistema tiene como funcion convertir la sefial analdgica que sale del analizador de ozono en
una sefia digital, la cual se envia mediante una conexion puerto serie a un ordenador portatil.

Figura 3.11. Sistema de almacenamiento de datos “SmartReader Data Loggers”.

Este sistema de adquisicién de datos estd formado por un chip de memoria con capacidad para
almacenar 32.768 lecturas, un microprocesador con un convertidor analogico-digital de 8 bits, que
convierte las sefiales analdgicas en valores digitales y con siete canales de entrada.

Para la conversion de la sefial analogica a digital, el “SmartReader” utiliza una serie de expresiones
que debe introducir el usuario. En nuestro caso dependiendo del canal al que estaba conectado el
analizador se ha tenido que programar una ecuacion de conversion u otra.
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Figura 3.12. Software del “Data logger Smart Reader”.
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El software utilizado para manejar este “logger” es conocido como “Trend Reader”. En la figura 3.12
se puede ver una imagen de la pantalla general que muestra este programa. Se observa en esta imagen
que los canales activos son el 0 y el 5 de 200 mV, que se estaba midiendo en esos momentos 45.5 ppb,
el intervalo de muestreo “sample rate” es de 10 minutos y que se tenian 28 dias de datos almacenados.
Con la opcién de “Back up” se descargan los datos y con la de “Edit Setup” se permite limpiar el
“logger”.

En definitiva, este software dispone de diversas funciones que permiten un facil manejo y descarga de
los datos de ozono.

3.3. Diseiio de la red de medicion de ozono superficial y descripcion de los emplazamientos de
medida

Con el proposito de caracterizar el comportamiento del ozono en la provincia de Huelva se instalaron
medidores de 0zono en puntos estratégicos, de forma que a partir de las medidas de ozono se pudiera
extraer informacion significativa para cubrir el objetivo de estudio.

Es conocido que una de las direcciones predominantes del viento en Huelva proviene del sudoeste, la
cual coincide también con la direccion del flujo de la brisa marina, y teniéndose en cuenta que las
zonas de emision de precursores (poligonos industriales y ciudad de Huelva) se ubican en la costa, se
supuso que el principal transporte de las masas que contienen ozono iria desde la zona de la costa
hacia el interior.

Con esta idea, y con objeto de comparar las medidas de ozono de diferentes puntos de la zona de la
costa y del interior, se instalaron tres sensores de ozono en la zona de costa; en concreto en la ciudad
de Huelva, El Arenosillo y Cartaya, y uno en el interior, Valverde (figura 3.13).

El primer punto de medida de la red de ozono superficial de la provincia de Huelva, era la propia ESAt
de El Arenosillo, el segundo punto de medicion elegido se encontraba en la localidad de Cartaya, la
cual se encuentra aproximadamente a unos 27 km al oeste de la ciudad de Huelva, aunque el
analizador se instal6 a principios del afio 2000, no estuvo operativo hasta el verano de este mismo afio.

Las gestiones para la implantacion de los otros dos analizadores se retrasd unos meses mas, se
seleccion6 la ciudad de Huelva como otro punto de interés y alli se puso operativo uno de los
instrumentos en octubre de 2000.

El cuarto y ultimo analizador se pretendia emplazar en un lugar interior, con el proposito de conocer el
fenomeno de transporte que presentaba este gas, con este fin se selecciond la localidad de Valverde del
Camino, situada a unos 45 km de la costa, la seleccion concreta de este punto se realizdo con la
colaboracion del personal del Centro de Estudios Ambientales del Mediterraneo (CEAM) y del
Instituto Jaume Almera del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), con quienes se
colabor6 en varias campafas de medida, que se realizaron por esta época. A principios del 2001 el
analizador de ozono de Valverde comenzd a tomar medidas de forma continuada.

De esta manera en los primeros meses del afio 2001 se tenia la red de medicion de ozono operativa,
formada por cuatro estaciones de medida, tres en la costa (Cartaya, Huelva y El Arenosillo) y un punto
interior (Valverde). Red que en el afio 2004 pasaria a integrarse en la Red de Vigilancia y Control de
la Calidad del Aire de la Consejeria de Medio Ambiente de la Junta de Andalucia, en la que desde el
INTA se colabora mediante un acuerdo para el analisis e interpretacion de los datos registrados.
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Portugal

Provincia de Huelva

El Arenosillo (ESAt)

Huelva

Figura 3.13. Distribucion de las estaciones de medida de ozono superficial en la provincia de Huelva.
3.3.1. Estacion de medida de El Arenosillo

El analizador de ozono de El Arenosillo se ubica en la Estacion de Sondeos Atmosféricos (ESAt)
(37.1 N — 6.7 W, 40 m snm), véase la figura 3.14, perteneciente al Instituto Nacional de Técnica
Aeroespacial (INTA), y ubicado en el Centro de Experimentacion de El Arenosillo (CEDEA). Esta
estacion de medida se encuentra a unos 10 km de la localidad de Mazagdn, a 35 km de la ciudad de
Huelva en direccion sudeste y a escasamente un kilémetro de la linea de costa.

L . e
Toma de muesiras “.

Analizador de ozono

Laboratorio de Contaminacion por'Ozono de la ESAt

Figura 3.14. Imagenes de la Estacion de Sondeos Atmosféricos. El Arenosillo.

La ESAt es un observatorio que se dedica a la investigacion e instrumentacion atmosférica desde el
afio 1969, estando integrada en la “lonosphere International Network” con el codigo EA-036, y en el
“World Data Centre” de ozono y ultravioleta con el numero 213. Sus cerca de 300 dias de sol anuales,
albedo uniforme, variada instrumentacion e infraestructura, hacen de ésta una plataforma excepcional
para realizar observaciones de pardmetros atmosféricos por métodos opticos.
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La zona se caracteriza por un ecosistema dunar reforestado con pinos en la zona conocida como
preparque, muy cercana al Parque Nacional de Dofiana. En la figura 3.14 se pueden ver imdgenes de la
ubicacion de la ESAt, la localizaciéon de la toma de muestras y el interior del laboratorio donde se
encuentra el analizador de ozono. La toma de muestras se ubica en la terraza de la ESAt, a unos 5 m
del suelo, consistiendo en un embudo de aluminio invertido, por el que se aspira el aire.

3.3.2. Estacion de medida de Cartaya

La localidad de Cartaya esta situada a unos 22 km al oeste de la ciudad de Huelva y aproximadamente
a 9 km de la costa. Con una poblaciéon de 14000 habitantes y un parque automovilistico de 4500
vehiculos (IEA, 2004), tiene como principales actividades econdmicas la agricultura (cultivos de fresa,
sandia, naranjos y almendros) y el turismo.

El emplazamiento de medida se encuentra a unos 3 km de la localidad, en una finca experimental del
Ayuntamiento de Cartaya, conocida con el nombre de “Los Reventones” (37.3° N — 7.15°W, 33 m
snm), y a unos 70 m de la carretera que une Cartaya con Tariquejo (figura 3.15).

Toma de muestras \

Figura 3.15. Imagenes de la Estacion de medida de Cartaya.

En esta finca se realizan actividades de octubre a mayo, dirigidas a la experimentacion de nuevas
variedades de fresa y a la realizacion de talleres formativos. Con objeto de conocer si alguna de las
actividades que se realizan, pudiera influir de alguna forma en las medidas de ozono, se ha solicitado a
los responsables de la misma un calendario de sus labores. De las tareas realizadas, durante una
semana a finales de verano se realizan labores de arado, con el posible levantamiento de polvo, lo cual
pudiera causar la disminucion de la concentracion de ozono, por tanto, los datos registrados durante
este corto periodo no se han considerado como validos. El resto de actividades no se ha creido
influyentes en los registros de ozono.

El instrumento esta instalado en el interior del edificio, en la planta baja del mismo (figura 3.15) la
toma de aire se ubica en la segunda planta, aproximadamente a unos 6 m del suelo, al igual que en el
resto de estaciones de medida consiste en un tubo de teflon, conectado a un embudo de aluminio
invertido, posicion que impide la entrada de agua de lluvia al interior del analizador. Con una
frecuencia de tres a cuatro semanas se ha visitado el emplazamiento para realizar las tareas de
mantenimiento y chequeos de rutina asi como la descarga de datos.

El analizador ha sido observado por personal del Ayuntamiento de Cartaya que acudia habitualmente
al edificio, de forma que si se observaba algo extrafio lo indicaban de inmediato, y se visitaba ese
mismo dia el lugar para conocer el estado del equipo.
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3.3.3. Estacion de medida de la ciudad de Huelva

La ciudad de Huelva, con una poblacion de 145000 habitantes y un parque automovilistico de unos
60000 vehiculos (IEA, 2004), es una de las ciudades mas industrializadas de Espafia. A continuacion
se describira de forma breve las caracteristicas principales de los tres poligonos industriales, que en la
actualidad forman el complejo industrial que se ubica en las cercanias de la ciudad de Huelva, y
posteriormente se describird el emplazamiento de medida de ozono.

Desde los afios 60 la ciudad de Huelva y sus alrededores ha sufrido una gran industrializacion,
implantandose una gran cantidad de industrias quimicas, petroquimicas y metalurgicas (Bolivar,
1995). En la actualidad existen en la ciudad y sus inmediaciones tres complejos industriales (figura
3.16). El poligono industrial de Punta del Sebo, situado en direccion sur a tan sélo 2 km de la ciudad.
El poligono industrial de Nuevo Puerto, en direccion sudeste y a unos 5 km de la ciudad y el poligono
industrial de Tartessos, ubicado al nordeste a unos 6 km de la ciudad (figura 3.16).

El poligono industrial de Punta del Sebo acoge industrias transformadoras de fosfatos, fundicion de
cobre, produccion de energia eléctrica, entre otras. Las industrias transformadoras de fosfatos se basan
en la transformacion de fosforita (procedente del norte de Africa) en acido fosforico, que es la materia
prima para la produccion de toda la variedad de fertilizantes fosfatados existentes en el mercado. La
industria de acido fosforico procesa anualmente unos 2 millones de toneladas de fosfato roca, que
genera alrededor de 3-10° Tm de fosfoyeso, subproducto almacenado en una zona que cubre unas 1200
hectareas de la antigua marisma del margen derecho de la desembocadura del rio Tinto.

\ Poligono Industrial
de Tartessos

Rio Od1

Poligono Industrial
de Punta del Sebo

Palos de la Fronter:

Poligono Industrial
de Nuevo Puerto

Punta Umbria

N

T Océano Atlantico

Figura 3.16. Ubicacion de los poligonos industriales cercanos a la ciudad de Huelva.

A principios de los afios 70 se implanté en este mismo poligono industrial de Punta del Sebo una
actividad metalirgica basada en la extraccion de cobre, produciéndose sobre 1.0-10° toneladas/afio de
cobre. Las principales emisiones atmosféricas procedentes de esta actividad son: SO,, H,SO4, As, Pb,
Zn, Sn y otros metales.
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El poligono industrial de Nuevo Puerto localiza empresas que se dedican a la transformacion de
productos derivados del petroleo, destacando una refineria de petroleo. Estas industrias generan
productos derivados del petroleo como fuel-oil, nafta, gasoleos, metilamina, fenol y acetona. Las
emisiones a la atmosfera de esta actividad son hidrocarburos, SO,, NO,, NH3, Niquel y Vanadio.

En este mismo poligono industrial, y muy cerca de las industrias petroquimicas, se sitlia una fabrica
de pigmentos de TiO,, cuya produccién es de 2.8:10° toneladas/afio y menores cantidades de FeSO,.
También se ubican otras industrias productoras de cloro, hipoclorito sédico, acido clorhidrico, cianuro
sodico, cloruro de metileno y cloroformo, asi como industrias que generan amoniaco y urea.

En el tercer poligono industrial, el de Tartessos, se encuentra la industria de pasta de celulosa, que la
produce a partir de madera de eucalipto principalmente. El combustible utilizado por esta industria es
fuel-oil y las emisiones a la atmoésfera mas importantes son de SO,, sulfuro de hidrogeno (SH»),
material particulado y compuestos organicos (6rgano halogenados totales).

Una vez presentadas las caracteristicas principales de los tres poligonos industriales, se describe
seguidamente la estacion de medida de ozono. El emplazamiento de medida de la ciudad de Huelva se
situa en el interior del colegio publico “Virgen del Pilar” (37.2 N — 6.9 W, 24 m snm). Este colegio se
ubica al nordeste de la ciudad. El instrumento se ha instalado en la planta baja, al que solo se ha
accedido para el mantenimiento del analizador (figura 3.17).

La toma de muestras se instald6 a unos 2.5 m del suelo, consistiendo al igual que en el resto de
emplazamientos, en un tubo de teflon conectado a un embudo de aluminio invertido. La salida de la
toma de muestras da a un amplio patio, con espacio libre y bien ventilado. El paso de vehiculos mas
cercanos se situa a mas de 100 m.

Toma de muestras

Analizador de ozono en
B clinterior del Colegio Virgen
del Pilar

Figura 3.17. Imégenes de la estacion de medida de la ciudad de Huelva.
3.3.4. Estacion de medida de Valverde
La localidad de Valverde del Camino cuenta con una poblacion de 12400 habitantes y un parque

automovilistico de unos 5000 vehiculos (IEA, 2004), encontrandose a unos 42 km de la ciudad de
Huelva en direccion nordeste (figura 3.18).
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El emplazamiento de medida se encuentra en la parte mas alta de la localidad (37.5 N — 6.75 W,
340 m snm), en un edificio de dos plantas perteneciente a una empresa potabilizadora de agua
(figura 3.18). En el citado edificio se realizan tareas de depuracion de aguas por el método de
decantacion, utilizdndose cal como ajustador de pH, hipoclorito sédico como oxidante y sulfato de
aluminio como coagulante, por ultimo se afiaden polielectrolitos para el proceso de decantacion, de
donde se deduce que el proceso de depuracion no debe afectar a las medidas de ozono.

a de muestras \ 3

i6n del analizador en
la Depuradora

F iura 3.18. Imégénes de la estacion de medida de Valverde.

Al lugar se accede por un camino utilizado tnicamente por el personal de la depuradora que acude
diariamente al edificio. El instrumento se ubica en la segunda planta del edificio y la toma de muestras
esta a unos 6 m del suelo, situada en un mastil que sobresale por encima del techo del edificio. Como
en el resto de localizaciones, la toma de aire esta formada por un embudo de aluminio y un tubo de
teflon que conduce el aire hasta el analizador.

3.4. Series de datos y tratamiento de los mismos

En este apartado se va a presentar la base de datos con la que se ha realizado esta memoria. Los datos
se toman del analizador y son almacenados en el “logger”, estos datos originales deben pasar un
proceso de depuracion y aquellos que lo pasen se utilizaran en el estudio. Asi mismo, se expondra las
herramientas disefiadas para el tratamiento de los datos.

3.4.1. Base de datos

Como ya se ha mencionado el primer instrumento de medida que se puso operativo fue el que estaba
ubicado en la Estacion de Sondeos Atmosféricos de El Arenosillo, pero no seria hasta febrero del afio
2000, cuando se comienzan a considerar validos sus registros. En los siguientes meses se hicieron
pruebas en Cartaya, pero debido a problemas técnicos con la bomba del equipo, el instrumento no
estuvo completamente operativo en la finca de Cartaya hasta el mes de junio de ese mismo afio.

A finales de septiembre de 2000 se instald otro analizador en el Colegio Virgen del Pilar de la ciudad
de Huelva, comenzando la serie de medidas en octubre de este afio en la capital onubense.

En la localidad de Valverde, tras realizar una serie de gestiones con el Ayuntamiento el analizador se
instal6 en diciembre de 2000, pero no se tomaron las medidas como validas hasta principios del afio
2001.
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En enero del 2001 ya estaban ubicados y operativos todos los instrumentos en sus correspondientes
estaciones de medida. A partir de entonces se han mantenido operativos y en perfectas condiciones
todos los analizadores, con el fin de obtener las series de datos mas largas. Se han presentando
dificultades técnicas que en algunos meses han provocado la pérdida de datos. El caso mas “grave”
ocurri6 con el analizador de Cartaya, que tras varios problemas a principios del 2001, se desecharon
los datos de los primeros cincos meses de este afio en este punto de medida.

En septiembre de 2003 se considera como finalizado el periodo de medidas para la elaboracion de esta
memoria de Tesis, aunque los instrumentos siguen en la actualidad midiendo en sus correspondientes
estaciones y la base de datos de ozono superficial sigue incrementandose.

Los meses en los que se han tomados datos de la concentracion de ozono superficial en las diferentes
estaciones de medida y con los que se ha realizado este Tesis, se muestra en la tabla 3.5.
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Tabla 3.5. Base de datos de ozono superficial de El Arenosillo (Arn), Cartaya (Car), Huelva (Huel) y Valverde (Val),
utilizada para la realizacion de esta Tesis.

Originalmente se comenzaron a tomar valores cada seis minutos, obteniéndose por tanto diez valores
cada hora. Debido a ciertos problemas en el tratamiento de los datos, en abril de 2001 se modificé la
resolucion temporal, tomandose a partir de esta fecha un dato de la concentracion de ozono cada diez
minutos. Este criterio se ha mantenido hasta el final del periodo de medida.

Los registros de ozono se almacenan en el sistema de adquisicion de datos en unos ficheros con
extension “.asc”, facilmente tratados con cualquier procesador de textos u hoja de calculo. Por tanto,
los datos originales proceden de estos ficheros, que tienen la forma que se observa en la figura 3.19.




III. INSTRUMENTACION, ESTACIONES DE MEDIDA Y BASES DE DATOS 59

B Int1_110.asc - WordPad

Archiva Edicion Mer |nsertar Formiato  Apuda

Dlela| slr] sl

t:\TRUIN\DATOS\ARENOS~1\INTRl\ZDDS\INTl_llD.TRU

Logger Serial MNumber 3N 65791

Backup time: 15/01/2003 13:00:08

Start time : 2/12/2002 12:11:49

End time : 15/01/2003 12:51:49

Nurber of Readings: 5341

Sample Rate : 10 minutes

Title : intl_ 110

Date Internal temperature 200 wW channel #5
g pph

2/12/2002 12:11:49 Z3.39668 36.064

2/12/2002 12:21:49 Z4.10753 31.36

2/12/2002 12:31:49 Z4.4639 32.144

z2/12/2002 12:41:49 Z4.4639 Z9.792

2/12/2002 12:51:49 Z4.532094 Z9.008

2/12/2002 13:01:49 Z4.52094 Z9.008

2/12/2002 13:11:49 Z5.1787z2 Z58.224

2/12/2002 13:21:49 Z5.89666 Z58.224

2/12/2002 13:31:49 Z5.89666 Z5.224

2/12/2002 13:41:49 Z6.256592 Z9.008

2/12/2002 13:51:49 zE5.89668 30.576

2/12/2002 14:01:49 Z5.89666 32.144

FAPIPON? 14-11-40 L ] 21 qA

Figura 3.19. Formato de los ficheros originales en los que se guardan las concentraciones de ozono. Este pertenece a
la estacion de El Arenosillo del periodo que abarca desde el 2 de diciembre de 2002 al 15 de enero de 2003.

3.4.2. Proceso de depuracion de datos

A partir de los datos originales se comienza la fase de depuracion y evaluacion de los datos “brutos”
de ozono. Esta tarea, es sin duda, una de las mas importantes dentro de todo el proceso de medida de
la concentraciéon de ozono. Debido a la gran variabilidad que presenta la naturaleza del ozono
superficial, requiere de un extremo cuidado saber discernir los fallos instrumentales de las variaciones
naturales. Siendo, por tanto, muy controvertida la decisiéon de eliminar o aceptar determinados datos.
En el proceso de depuracion de datos de ozono en superficie no se recomienda la realizacion de un
programa o algoritmo que realice de forma automatica el procesado de datos, sin la intervencion del
observador u observadores responsables de las medidas (Sancho, 1998, 2001).

En el proceso de depuracion de datos se han seguido una series de criterios, los cuales se exponen
seguidamente:

e Eliminacion de aquellos valores cada seis minutos “6m” o cada diez minutos “10m” que
estén por debajo del limite inferior del rango de medida (<1.9 ug'm™ = 1 ppb).

e Eliminacién de aquellos valores 6m o 10m extremadamente altos y que no tienen
continuidad.

e A partir de los valores 6m o 10m se calculan los valores horarios y sus correspondientes
desviaciones estandar y errores relativos. Aquellos errores relativos de los valores horarios
que superen 0.2 (es decir con una desviacion estandar mayor del 20%) se analizan y se
estima si son correctos o no.

Como se puede deducir por la descripcion realizada, ha sido necesario visualizar y analizar las series
de datos completas para poder llevar a cabo este proceso de depuracion. Posteriormente a este largo
proceso, se han graficado todos los valores horarios, observandose si existian valores “extrafios”,
entendiéndose por tales como cambios demasiado bruscos en las concentraciones de ozono,
analizandose estos casos y eliminandose los datos originales que causaban estos valores.
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El célculo de los valores horarios se realiza a partir de los datos originales, con una hoja de calculo
disenada para tales efectos, la cual se describirda en el apartado 3.4.4. Los datos originales y sus
correspondientes valores horarios que pasan el proceso de depuracion, son los que se consideran como
validos y son la base de todo el estudio de ozono que se presenta en esta memoria de Tesis.

En la tabla 3.6 se muestra el nimero de datos originales que se ha tomado en cada estacion de medida,
el total de horas de medida, y los afos de medidas, asi como el porcentaje de datos validos en cada
emplazamiento.

Numero de datos Total de horas Total de afios de Porcentaje de datos
Originales de medida medida validos (%)

El Arenosillo 200.552 28.030 32 97,02
Cartaya 164.099 24.523 2,8 96,15
Huelva 166.331 25.323 2,9 98,13

Valverde 134.559 21.504 2,5 99,42

Tabla 3.6. Datos originales, horas y afios de medida, y porcentaje de datos validos.

El periodo de medida mas amplio corresponde a El Arenosillo, con 3.2 afios de datos, y Valverde es la
estacion en el que la serie de datos es menor, con 2.5 afios. En todos los emplazamientos se tiene un
porcentaje de datos validos por encima del 96 %, lo cual indica la buena calidad de las medidas.

3.4.3. Valores estadisticos. Criterios de calidad

A partir de los datos originales se han calculado los valores horarios y a partir de éstos ultimos los
valores diarios, diurnos, nocturnos, octohorarios, etc. Para el calculo de todos estos valores, asi como
de diferentes estadisticos se han aplicado unos criterios de calidad, los cuales se enumeran a
continuacion:

e Valores horarios. El calculo de los valores horarios se ha realizado siempre que se tuviera
al menos el 75% de los datos, es decir 4 datos de 6.

e Valores diarios. Existencia de al menos el 75% de datos validos, es decir 18 de 24 valores
horarios. Este criterio se ha utilizado para el calculo de valores medios diarios, maximos,
minimos, percentiles, etc.

e Valores diurnos y nocturnos. Los estadisticos correspondientes a este periodo se realizaran
con un maximo de 12 valores horarios, se ha aplicado el criterio de al menos el 75% de
datos, obteniéndose dichos valores si se tienen como minimo 9 valores horarios.

o Valores octohorarios. Se aplica de nuevo el criterio del 75%, obteniéndose los estadisticos
octohorarios si se tienen al menos 6 de los 8 valores horarios.

o Valores mensuales. Para estos estadisticos se ha aplicado el criterio de al menos el 75% de
datos validos, para el caso de un mes de 31 dias, se debe tener 560 valores horarios de
744.

o Promedios de 24 horas. Para el calculo de estos estadisticos se ha aplicado el criterio del
80%, por tanto existencia de al menos 24 valores horarios de 31.
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3.4.4. Tratamiento de los datos

Como se puede deducir de la tabla 3.6 la base de datos originales de ozono correspondiente a los
cuatro emplazamientos, durante todo el periodo de medida, hacen un total de 660.000 datos, la cual es
una gran cantidad de informacion que ha precisado de una depuracion previa y del calculo de valores
horarios, diarios, diurnos, nocturnos, asi como de otros parametros estadisticos y graficos.

Para realizar todo este trabajo se han disefiado unas hojas de calculo en Excel (figura 3.20), para
obtener todos los valores y estadisticos que interesan para el periodo de un mes, generandose una serie
de ficheros mensuales. Asi mismo, en estas mismas hojas también se han graficado las variaciones
diarias de ozono y los pardmetros estadisticos que interesaban.
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Figura 3.20. Imagen de una de las hojas de célculo disefiadas para el tratamiento de los datos.
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4.1. Introduccion

Las moléculas de ozono que se encuentran cerca de la superficie terrestre no estan aisladas, sino que
interaccionan con el medio atmosférico que las rodea, lo que condicionara la concentracién de ozono
existente en un determinando lugar.

La cantidad de ozono superficial medida en una regidén serd la consecuencia de los mecanismos
fotoquimicos, tanto de destruccidon como de formacion, viéndose éstos condicionados por las
caracteristicas que presente el medio donde se desarrollan. Por ello, es necesario conocer el medio en
el que se estudia el ozono superficial, y en definitiva, tener conocimiento de aquellos elementos
presentes en el medio que de una u otra manera influyen en las concentraciones de ozono, entendiendo
como elemento atmosférico, variables meteorologicas o bien otros componentes.

Las consideraciones anteriores hacen necesario este capitulo, dedicado a conocer aquellos elementos
que pueden afectar al ozono en la region de estudio. Este se inicia describiendo las principales
caracteristicas climatologicas que presenta la zona de estudio, asi como las diferentes masas de aire
que barren esta region. Seguidamente, se ha realizado un analisis de las diferentes variables
meteorologicas que influyen de forma mas o menos directa en las concentraciones de ozono, como
son: la temperatura, la humedad relativa, la pluviometria y la presion. A la radiacion solar se le dedica
el siguiente apartado, debido a su demostrada relacion con el ozono.

Al viento se le ha dedicado un especial interés, ya que es una variable que dard conocimiento de
fenémenos atmosféricos tan importantes como pudieran ser el transporte, la difusion o la
recirculacion. Este se abordara primero analizando los registros de viento, con objeto de llegar a
determinar las diferentes direcciones de flujo, en funcion de la época del afio, asi como conocer los
diferentes rangos de velocidades que se miden en cada direccion y época.

La zona de estudio elegida es una region costera y, por tanto, en ella se desarrollan circulaciones
locales de origen térmico como es la brisa de mar-tierra. Debido a la importancia que tienen este tipo
de movimientos atmosféricos en el transporte y recirculacion de contaminantes secundarios, como es
del ozono, se ha estimado oportuno dedicar un unico apartado a este tipo de circulaciones, intentando
conocer algunas de las principales caracteristicas que presenta este fendmeno en el area de interés.

El ultimo apartado se dedica a mostrar los niveles y el comportamiento que presentan otros
componentes de la atmosfera, que también pueden tener una relacion mas o menos estrecha con las
concentraciones de ozono. Dichos componentes son: el contenido total de ozono, las concentraciones
de material particulado y por ultimo, los precursores de ozono, analizadndose las concentraciones de
oxidos de nitrégeno.

4.2. Climatologia y masas de aire
4.2.1. Caracteristicas climatologicas

La provincia de Huelva se puede dividir, en cuanto a su climatologia se refiere, en dos regiones
climaticas. La primera de ellas abarcaria la zona mas cercana a la costa, caracterizandose por un clima
mediterraneo oceéanico. Este clima se caracteriza por inviernos suaves, puesto que ningin mes
desciende su temperatura media por debajo de los 10 °C, y veranos calurosos, destacandose el mes de
julio con temperaturas medias de 25 °C.
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Las precipitaciones anuales estin comprendidas entre los 500 y 900 mm, registrindose el maximo
pluviométrico en los meses de invierno y otofio, por el contrario durante los meses estivales (julio y
agosto principalmente) acontece una pertinaz sequia (Ramos, 2003).

La segunda area climatica de la provincia, abarcaria la zona interior y de sierra. Esta region, mas
extensa que la anterior, se caracteriza por un clima mediterraneo continental, con inviernos, en los que
algin mes puede descender su temperatura media por debajo de los 10 °C, los veranos son muy calidos
con medias superiores a los 27 °C en el mes de julio y las precipitaciones anuales oscilan entre los 500
y 700 mm, el méaximo pluviométrico se produce en otofio e invierno y el maximo secundario en
primavera (Capel, 2000).

4.2.2. Tipos de masas de aire

Para la interpretacion de diferentes componentes atmosféricos (aerosoles, ozono superficial, entre
otros) que se miden en un observatorio, se utilizaba hasta hace unos afios la clasificacion de los tipos
de tiempo, basados en los analisis de los mapas meteorologicos, pero a principios de los afios 90 se
comenzaron a utilizar y analizar las trayectorias recorridas por las masas de aire, como una
herramienta eficaz para poder interpretar mejor las medidas de los diversos componentes atmosféricos
medidos en un lugar (Cuevas, 1995).

Se entiende por masas de aire a grandes cuerpos de aire en movimiento con unas propiedades fisicas
determinadas. Para que una region influya de forma sustancial en las propiedades de una masa de aire,
debe ser una zona extensa y que mantenga cierto grado de uniformidad, a estas regiones se les conoce
como “regiones fuente de masas de aire”.

Las masas de aire se clasifican en base a su naturaleza térmica y a su origen. Atendiendo a la
temperatura de la masa, si ésta contiene aire tropical o polar y atendiendo al grado de humedad (lo que
se asimila a su origen) si es de caracter maritimo o continental. Segliin la nomenclatura internacional,
las masas de aire se nombran con una letra minuscula que indica su origen (m maritima y ¢
continental) y una mayuscula que muestra su caracter térmico: T (calida o tropical), P (polar) y A
(artica), siendo estas dos ultimas masas frias.

La Peninsula Ibérica por su situacion geografica, situada en la zona mas occidental de Europa, es la
primera que recibe las masas de aire procedentes del Atlantico y es también cruce de caminos de las
masas que provienen del continente o del Atlantico norte.

Seglin la clasificacion que realiza Font (2000), sobre la Peninsula Ibérica viajan cinco tipos diferentes
de masas de aire (figura 4.1), maritima polar y maritima artica, continental polar, maritima tropical
(que a su vez se divide en propiamente tropical y subtropical) y continental tropical.

Se puede conocer el recorrido de una masa de aire a partir del estudio de su retrotrayectoria. Las
retrotrayectorias se pueden calcular atendiendo al campo de velocidades de viento o por superficies
isobaricas. Para ello, la trayectoria seguida por la masa de aire permanece sobre una superficie de
presion constante. Con esta metodologia se tiene una idea aproximada de los lugares y tiempos por los
que paso la masa de aire, pero si se quiere conocer si la masa de aire ha sufrido procesos de mezcla, si
ha ascendido o descendido, si ha adquirido mas humedad o no, o bien si ha pasado por un frente que
haya podido limpiarla, para ello se calculan las retrotrayectorias isentropicas. Con esta metodologia la
trayectoria calculada permanece sobre una superficie de temperatura potencial constante.
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Figura 4.1. Trayectorias de las masas de aire que llegan a la
Peninsula Ibérica (Font, 2000).

En la tesis doctoral de Vergaz (2001), se analizan las propiedades Opticas de los aerosoles
atmosféricos en la zona del Golfo de Cadiz, y se estudia en uno de sus capitulos la relacion existente
entre los aerosoles y las masas de aire que barren la zona mas suroccidental de la Peninsula. Se ha
creido conveniente presentar aqui algunos de los resultados obtenidos en este trabajo, en cuanto a la
caracterizacion de las masas de aire se refiere.

Se calcul6 una trayectoria diaria, para los afios 1999 y 2000, en los niveles de 1000, 2000 y 3000 m,
teniendo su punto final en El Arenosillo (37.1 N — 6.7 W) y su origen cinco dias antes, de forma que se
puede conocer el recorrido realizado por la masa de aire en los cinco dias precedentes hasta llegar a El
Arenosillo.

Para caracterizar las masas de aire en El Arenosillo, Vergaz realizé una clasificacion de masa de aire
que presenta algunas diferencias respecto a la clasificacion de Font (2000) expuesta anteriormente.
Segun Vergaz, la zona de estudio es barrida por cinco tipos de masas distintas, como son: maritima
tropical y polar, sahariana y continental. La sahariana, como su propio nombre indica, procederia de la
zona del desierto del Sahara y la continental, representaria a todas aquellas masas de aire provenientes
del continente europeo y de la zona mediterranea.

Del estudio realizado por Vergaz se extraen una serie de conclusiones, las cuales se exponen a
continuacion. Las masas mas frecuentes son las maritima tropicales y polares. Dentro de las tropicales
se englobarian todas aquellas procedentes del Atlantico. Las menos frecuentes son la maritima artica y
la continental. Este hecho se deberia a que la llegada de estas masas de aire tienen mayor dificultad,
por el largo recorrido que tendrian que realizar hasta llegar a la zona de estudio, teniendo que atravesar
todo el continente europeo. Las masas maritimas predominan a lo largo de todo el afio, teniendo mayor
frecuencia la polar que la tropical en invierno y otofio, y a la inversa en primavera y verano. Presentan
mayor diferencia entre ambas en los meses de verano, siendo en estos meses la maritima tropical la
que domina claramente. La masa sahariana aparece a lo largo de todo el afio y tiene mayor presencia
en invierno y otofo, teniendo su frecuencia minima en verano.
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Las masas continentales y maritima artica, igualmente aparecen en cualquier estacion del afio. La
continental presenta su frecuencia maxima en invierno y su minimo en verano. La frecuencia de
ocurrencia de la maritima artica no muestra grandes diferencias a lo largo del afio.

4.3. Analisis de variables meteorologicas

En este apartado se muestra los valores registrados en la region de interés de diversas variables
meteorologicas: temperatura, humedad relativa, pluviometria, presion, etc. Se sigue una misma
metodologia para todas ellas, presentandose los valores climatologicos correspondientes a la serie de
1979-2000 y posteriormente se compara con los valores del periodo de estudio, que abarca de 2000 a
2003.

4.3.1. La temperatura

La temperatura es una variable que influye de forma muy directa en las reacciones fotoquimicas, pues
a mayor temperatura mayor es en general la velocidad de reaccidon, y por tanto, mayor serd la
formacion de ozono. Las temperaturas mas altas también favorecen la emision de compuestos
organicos volatiles y por tanto, la formacion de ozono. Esta variable también influye en los procesos
de mezclado, puesto que a mayor temperatura mayor desarrollo de los procesos convectivos,
favoreciendo el mezclado vertical de sustancias contaminantes y la formaciéon de ozono. Estos son
solo algunos aspectos en los que influye la temperatura, de ahi la importancia que tiene tener un
conocimiento de ella.

En la figura 4.2a se muestran los valores medios mensuales de temperatura obtenidos en las series de
medidas realizadas entre los afios 1970 y 2000 en el Observatorio Meteoroldgico de la ciudad de
Huelva perteneciente al Instituto Nacional de Meteorologia (MMA, 2001). Los meses de julio y agosto
son los mas calidos con medias de 25 °C y maximas que superan los 30 °C, por el contrario los meses
invernales presentan medias de 12 °C y minimas de entre 7 °C y entre 9 °C.

Ademas de conocer estos valores climatologicos, que dan una idea de las temperaturas de la zona, es
interesante conocer las temperaturas que se han medido en la region en nuestro periodo de estudio

(2000-2003).
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Figura 4.2. a) Valores climatologicos (1971-2000) de las series de temperatura media mensual, media mensual
de las maximas y media mensual de las minimas registradas en el Observatorio Local del INM en Huelva.
b) Valores medios mensuales de temperatura correspondientes a la serie climatologica (1971-2000), estacion de
Moguer (CMA-JA) y estacion de Huelva (INM).



IV. VARIABLES METEOROLOGICAS Y OTROS PARAMETROS INFLUYENTES EN EL OZONO 67

30 —— Climatologia —*— Moguer —*— Huelva (INM)

Temperatura (°C)

b)

Figura 4.2 (continuacion). a) Valores climatoldgicos (1971-2000) de las series de temperatura media mensual,
media mensual de las maximas y media mensual de las minimas registradas en el Observatorio Local del INM en

Huelva. b) Valores medios mensuales de temperatura correspondientes a la serie climatologica (1971-2000),
estacion de Moguer (CMA-JA) y estacion de Huelva (INM).

Para ello en la figura 4.2.b se exponen los valores medios mensuales de temperatura medidos en la
ciudad de Huelva por el INM, los medidos en la localidad de Moguer por la Consejeria de Medio
Ambiente (CMA) de la Junta de Andalucia (JA) (véase la localizacion de estos emplazamientos en el
mapa de la figura 4.3), junto con los valores de la serie climatoldgica, con el fin de comparar si han
sido mas o menos calurosos que lo que indica los registros de los ultimos treinta afios.

Portugal
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Figura 4.3. Localizacion del Observatorio local de Huelva perteneciente al INM y de la estacion de Moguer de la
Consejeria de Medio Ambiente de la Junta de Andalucia.

Océano Atlantico

Lo primero que se observa en la figura 4.2.b es que los registros de temperatura de Huelva ciudad y de
Moguer son muy similares, como era esperable. El verano de 2000 ha sido ligeramente mas caluroso
que el climatologico, pero destaca el verano de 2003 en el que se puede ver que las temperaturas
medias mensuales son mucho mas elevadas que las que indica la serie climatologica. Por el contrario,
los veranos de 2001 y de 2002 han sido mas “frescos” que los de la serie de los ultimos 30 afios.
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En la figura 4.4 se comparan, las medias de los maximos diarios, obteniéndose en agosto de 2000 se
tiene un valor de 33 °C, unos 2 °C por encima de los valores climatologicos y en agosto de 2003 se
aproximan a los 35 °C, casi 4 °C por encima de la serie climatoldgica. Las medias de los valores
maximos de los veranos de 2001 y de 2002 se presentan iguales o ligeramente inferiores a los de la
serie climatoldgica (Adame, 2003a).

— Climatologia —*— Huelva (INM)

Temperatura (°C)

Figura 4.4. Valores maximos mensuales de temperatura correspondientes a la serie climatologica (1971-
2000), estacion de Moguer (CMA-JA) y estacion de Huelva (INM) durante el periodo de medida 2000-
2003.

4.3.2. Humedad Relativa

El comportamiento de la humedad relativa es siempre inverso al de la temperatura, obteniéndose
minimos anuales en el mes de julio con una media del 50% (figura 4.5.a). Al ser ésta una zona costera
estos valores minimos son mas elevados que los de una zona interior. Los maximos de humedad
relativa se miden en los meses de enero y diciembre, con valores medios cercanos al 80%.

Si se compara los valores climatoldgicos, con las medidas obtenidas en nuestro periodo de estudio
(figura 4.5b) se observa que los valores medios de 2000-2003 son casi siempre superiores a los de la
serie climatoldgica. Se obtienen diferencias sistematicas entre los valores medios de humedad relativa
de Moguer y de la ciudad de Huelva, aunque el comportamiento es similar.

Estas diferencias pudieran tener su origen en factores orograficos o instrumentales. Los valores medios
de las series de temperatura obtenidos en Moguer y la ciudad de Huelva son muy similares, por tanto,
si se supone que no existen errores sistematicos en la instrumentacion, estas diferencias serian
causadas por la diferente situacion orografica. El punto de medida de Moguer se encuentra
relativamente cerca del rio Tinto, pudiendo estar influenciado por €1, sin embargo el Observatorio del
INM en la ciudad de Huelva se encuentra en una zona mas seca y por ello pudiera tener valores de
humedad relativa mas bajos, pero esta explicacion habria que corroborarla utilizando una tercera
estacion de medicion.
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Figura 4.5. a)Valores medios mensuales de humedad relativa correspondientes a la serie climatologica
(1971-2000). b) Valores medios mensuales de humedad relativa correspondientes a la serie climatologica
(1971-2000), estacion de Moguer (CMA-JA) y estacion de Huelva (INM) durante el periodo de medida
2000-2003.

4.3.3. Pluviometria

La lluvia es un elemento meteorolodgico que limpia la atmosfera, en dias de Iluvia se suelen registrar
concentraciones relativamente bajas de ozono. En Huelva las mayores precipitaciones acontecen en el
mes de diciembre y las minimas en julio y agosto (figura 4.6a).

Si se compara la serie climatologica con los valores observados en el periodo de estudio (figura 4.6b)
se concluye que estos ultimos otofios e inviernos han sido mas lluviosos que lo que refleja la media de
los ultimos 30 afios. Se registraron situaciones “pico” en diciembre de 2000 con una media de
240 mm, en noviembre de 2001 con una media de 190 mm o en octubre de 2003 con una media de
180 mm. Los meses primaverales de los afios 2000 y 2003 también fueron lluviosos.

Con los valores medios mensuales de precipitacion se tiene una idea de lo lluvioso que ha sido ese
mes, pero esta lluvia ha podido caer toda muy concentrada en pocos dias o mas espaciada a lo largo
del mes.

En noviembre y diciembre de 2000 y enero de 2001 estuvo lloviendo la mitad de los dias del mes, y en
diciembre de 2002 y octubre de 2003 los dias de Iluvia fueron 18. Los meses de verano (junio, julio y
agosto) del periodo de 2000 a 2003 se caracterizaron por la ausencia de dias de lluvia.
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Figura 4.6. a) Valores medios mensuales de precipitacion correspondientes a la serie climatologica (1971-
2000). b) Valores medios mensuales de precipitacion correspondientes a la serie climatologica (1971-2000) y
a la estacion de Huelva (INM) durante el periodo de medida 2000-2003.

4.3.4. Presion

Los niveles de presion atmosférica son representativos de la situacion meteorologica, puesto que la
presion atmosférica alta es caracteristica de situaciones anticiclonicas, mientras que la presion
atmosférica baja es caracteristica de situaciones ciclonicas o de borrasca. Ahora bien, si se calcula la
presion atmosférica media mensual se obtiene un grafico como el de la figura 4.7a.

Los niveles mas altos de presion atmosférica se obtienen en los meses de otofio e invierno (sobre los
1018 mb) y los mas bajos (aproximadamente de 1013 mb) en los meses de primavera y verano. La
causa de este hecho esta en la diferencia de calentamiento de la superficie terrestre en las distintas
épocas del afio. Asi, en los meses de primavera y verano un mayor calentamiento de la superficie
terrestre produce evidentemente un mayor calentamiento del aire y por consiguiente una expansion del
mismo, teniendo como consecuencia una disminucion de la presion de la columna atmosférica. Por el
contrario, en los meses invernales el calentamiento es menor, el aire es mas frio y no existe esa
expansion, ejerciendo mayor presion sobre la superficie.

En la figura 4.7b. se ha representado junto a la serie climatologica de presion, los valores mensuales de
presion medidos en la ciudad de Huelva (INM) y en Moguer (CMA de la JA). Se puede observar que
existe un desfase sistematico de aproximadamente 5 mb entre los dos lugares de medida.
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Figura 4.7. a) Valores medios mensuales de presion correspondientes a la serie climatologica (1971-2000).

b) Valores medios mensuales de presion correspondientes a la serie climatoldgica (1971-2000), estacion de
Moguer (CMA-JA) y estacion de Huelva (INM) durante el periodo de medida 2000-2003.

Este desfase no se debe a causas fisicas, ya que la diferencia de presion con la distancia raramente
supera los 3 mb cada 100 km (Miller, 1997), por lo que debe ser una diferencia sistematica
instrumental.

Tal y como era de esperar, se observa que los niveles medios mensuales son mas fluctuantes que los
que presenta la serie climatologica. Los meses con presion atmosférica mas elevada coincide con
meses de mayor precipitacion, por ejemplo enero de 2001 y de 2002, mientras que los valores mas
bajos coinciden con los meses mas secos y de mayor temperatura, veranos de 2000 y de 2003.

A modo de resumen, del analisis realizado de las variables meteorologicas se han obtenido una serie de
hechos relevantes los cuales se exponen a continuacion.

El afio 2000 se caracterizo por valores medios de temperatura en los meses de julio y de agosto de 22
°C y 25 °C, con valores medios de las maximas de 30 °C. Por el contrario, los meses invernales
registraron medias de entre 9 °C y 11 °C. Los meses de abril, mayo, noviembre y diciembre fueron
entre un 10% y un 12% mas himedos que lo que seria su valor normal. Los mencionados meses
himedos tienen su causa en que fueron también en los que mas precipitacion se registraron,
destacando con una media mensual de 240 mm en el mes de diciembre y justo en estos meses, estuvo
lloviendo mas de la mitad de los dias del mes.

Durante el afio 2001 se midieron como valores medios de temperatura en julio y agosto 24 °C y
medias de los maximos de 31 °C, mientras que en los meses de enero y diciembre se midieron medias
de 11 °C.
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Los meses de enero, septiembre y octubre fueron entre un 12% a 15% mas himedos que los valores
climatolégicos, reflejo de que también fueron los mas Iluviosos, sobre todo enero y noviembre con
medias mensuales de 114 y 188 mm respectivamente, y con 12 y 16 dias de lluvia en estos meses. Sin
embargo, abril y junio fueron mas secos, con un 5% por debajo de sus valores normales.

En el afio 2002 se midieron temperaturas medias de 24 °C en los meses de julio y agosto y valores
medios de las maximas de 32 °C, mientras que en las medias de enero y diciembre no se superaron los
13 °C. Los meses mas humedos fueron septiembre, noviembre y diciembre, superando entre un 10% y
un 14% sus valores normales, ya que también fueron los mas Iluviosos con medias en noviembre y
diciembre de 115 y 137 mm respectivamente, y también mostraron el mayor niimero de dias con
precipitacion, entre 12 y 18 dias.

Las temperaturas medias de los meses de julio y agosto de 2003 son algo mas altas con valores de 26
°C y medias de los maximos que alcanzaron los 34 °C, por el contrario no superan los 11 °C los meses
de enero y diciembre. Los meses de marzo, abril y octubre registran indices de humedad del orden de
un 11% mas altos de sus valores normales, como es loégico también son los meses mas lluviosos con
medias de 98 y 179 mm en abril y octubre respectivamente.

4.4. Radiacion Solar

La radiacion solar es la fuente de energia que genera y regula los mecanismos fotoquimicos que guian
a la formacion de ozono, por esta razén, en este apartado de radiacidon solar se muestra los niveles
mensuales de radiacion solar global, asi como la variacidon diaria promedio que presenta esta variable.

Durante el periodo de agosto de 2002 al mes de septiembre de 2003 estuvo operativo en la ESAt de El
Arenosillo un radiometro de banda de sombra rotatoria MFR7 (multifilter radiometer), con el que se
midieron los niveles de radiacion solar global, con una resolucion temporal de un minuto. Con los
datos suministrados por este instrumento se ha analizado los valores de radiacion solar a los que esta
sometida la zona de estudio.

De los valores medios mensuales (figura 4.8a) se obtiene un méximo de 532 W-m™ en el mes de julio
y un minimo de 224 W-m” en el mes de diciembre. Asi mismo, también se han calculado las
variaciones diarias medias mensuales (figura 4.8b), alcanzandose el maximo en julio, mes a partir del
cual la radiacion solar comienza a disminuir. El maximo valor de radiacién solar fue de 893 W-m™ en
el mes de julio a las 12:30 horas (GTM) (tabla 4.1).

Para nuestro estudio es interesante conocer la hora del orto y del ocaso, para poder compararla con el
inicio y cese de la actividad fotoquimica, es decir, se podrd conocer el numero de horas que transcurre
desde la salida del Sol hasta el comienzo de la formacion de ozono (este analisis se realizara en el
capitulo V). Igualmente interesante es tener conocimiento del nimero de horas de Sol, del maximo de
radiacion solar y la hora a la que se produce este maximo, con el fin de saber el desfase horario entre
el maximo de radiacion solar y el maximo de la concentracion de ozono, todos estos valores se
exponen en la tabla 4.1.

De la tabla 4.1 se deduce que en los meses de junio y julio el Sol sale a las 5:30 horas (GTM),
mientras que en diciembre y enero lo hace a las 8 horas (GTM). En los meses centrales del afio se
llega a tener entre 13 y 14 horas de Sol al dia, y este gran nimero de horas de Sol unido a los niveles
de radiacion solar que se miden lleva a una importante actividad fotoquimica. El méximo de radiacién
solar se produce entre las 12 y las 13 horas (GTM) con valores de 859 y 893 W-m™ en junio y julio
respectivamente.
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Figura 4.8. a) Valores medios mensuales de radiacion solar global medidos en El Arenosillo durante el periodo
agosto de 2002 a septiembre de 2003 con el MFR7. b) Variacion diaria media mensual de radiacion solar global
medidos en El Arenosillo durante el periodo agosto de 2002 a septiembre de 2003 con el MFR7.

Ene Feb Mar Abr May Jun  Jul Ago Sep Oct Nov Dic
Hora orto (GTM) 8 7:30 7 6 5:30 5:30 5:30 6 6:30 7 7:30 8
Hora ocaso (GTM) 17 17:30 18 18:30 19 19 19 18:30 18 17 16:30  16:30
Horas de Sol 9 10 11 12:30  13:30  13:30  13:30 12:30 11:30 10 9 8:30
RS max (W~m’3) 423 508 593 787 831 859 893 819 645 525 411 360
Hora max (GTM) 12:30 13 12:30 13 12:30  12:30  12:30 12 12:30  12:30  12:30 12

Tabla 4.1. Hora de salida y puesta de Sol, total de horas de Sol al dia, radiacion solar global maxima del dia y hora
de ocurrencia de esta radiacion maxima.

4.5. Analisis del viento

El viento afecta a la concentracion de contaminantes de formas diferentes, la mas comun es el
transporte de estos, una vez emitidos por la fuente. El viento es el que determina donde iran los
contaminantes y con qué emisiones interaccionaran, por ejemplo, en zonas rurales o maritimas, donde
no existen fuentes contaminantes primarias, se pueden medir altas concentraciones de contaminantes

secundarios debido en gran medida a la transformacion y transporte de los contaminantes primarios
desde los focos de emision.

Cuando se plantea el realizar un estudio de viento, lo primero que se necesita es tener una base de
datos. En la provincia de Huelva son varios los puntos que disponen de medidas de velocidad y
direccion del viento, por lo que se ha tenido que realizar un proceso de seleccion.




74 IV. VARIABLES METEOROLOGICAS Y OTROS PARAMETROS INFLUYENTES EN EL OZONO

Una vez seleccionada esta base de datos hay que aplicar una determinada metodologia, con el fin de
obtener las rosas de direcciones y las tablas de frecuencia de velocidades. El proceso de seleccion de
una serie de datos, la metodologia utilizada y los resultados obtenidos es lo que se expone en este
apartado.

4.5.1. Seleccion de la serie de datos, periodo de estudio y tipo de datos

En la zona de la provincia de Huelva se dispone de diversas torres meteorologicas que suministran
datos de viento. Estos emplazamientos pertenecen a su vez a diferentes entidades y organismos. El
INTA dispone de varias torres meteoroldgicas en su sede de El Arenosillo, una de ellas con sensores
ubicados a 12 m sobre el suelo, otra de 10 m que pertenece al INM y una tercera con una altura de
100 m, con sensores distribuidos en cinco niveles, cada 20 m. Esta ultima se utiliza puntualmente en
campafias, por lo que no se ha podido obtener ninguna serie larga de datos.

La Consejeria de Agricultura y Pesca de la Junta de Andalucia dispone de 16 puntos de medicion de
parametros meteorologicos (temperatura, humedad relativa, velocidad y direccion del viento)
distribuidos en la provincia, con sensores a una altura entre 2 y 3 metros sobre el suelo. El1 INM
dispone de medidas en su observatorio de la ciudad de Huelva, y en otras tres localidades mas
(Ayamonte, Alajar y la ya citada de El Arenosillo) con medidas de temperatura, humedad relativa,
velocidad y direccion del viento.

La Consejeria Medio Ambiente de la Junta de Andalucia dispone de medidas de variables
meteorologicas en diferentes puntos distribuidos por la ciudad de Huelva y localidades proximas,
destacando las tres torres meteorologicas ubicadas en los tres poligonos industriales cercanos a la
ciudad de Huelva (Punta del Sebo, Nuevo Puerto y Tartessos), con sensores a una altura de 56, 53 y
50 m respectivamente (figura 4.9).

Con el proposito de realizar un estudio del régimen de vientos que fuera representativo de la zona de
emisiones de contaminantes se ha considerado que los datos de viento mas interesantes serian aquellos
que fueran medidos en las cercanias de los focos de emision y por tanto, las tres torres de la Consejeria
de Medio Ambiente son las que mas se ajustan al estudio que se quiere realizar.

La torre de Tartessos se ubica 12 km tierra adentro y tanto para un estudio del régimen de vientos,
como para el que se quiere realizar posteriormente sobre la brisa costera, no parece ser el mas idoneo.
Puesto que no es el poligono industrial con mayor numero de focos de emision y se dispone de datos
desde el afio 2000. La torre de Nuevo Puerto dispone también de datos desde el afio 2000, pero durante
largos periodos de tiempo se han detectado errores instrumentales, lo cual hace que no se consideren
estas series datos para realizar este estudio.

La torre de Punta del Sebo dispone de datos de velocidad y direccion del viento desde el afio 1999, por
tanto, con la serie mas larga. Ubicada en el poligono industrial més importante, en la confluencia de
los rios Tinto y Odiel y en la misma linea de costa (figura 4.9), por estas razones su localizacion es
mas idonea para realizar el estudio, y por ello se han utilizados sus datos para el analisis del régimen
de vientos y de la brisa costera, considerandose este punto como representativo de la zona.

La serie de datos de viento que se ha analizado corresponde al periodo comprendido entre el afio 1999
al 2002. Los datos de velocidad y direccion de viento suministrados por la torre meteoroldgica de
Punta del Sebo han sido promediados cada quince minutos. En total se ha utilizado una base de datos
de 227.598 registros cuarto horarios para el estudio del régimen de viento y de la brisa costera.
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Figura 4.9. Ubicacion de las tres torres meteorologicas de la Consejeria de Medio Ambiente de la Junta de
Andalucia en los tres poligonos industriales cercanos a la ciudad de Huelva ¢ imagenes de la torre de Punta del
Sebo.

4.5.2. Metodologia de trabajo con los datos de viento

El objetivo es conocer el régimen de viento a partir de los valores cuarto horarios suministrados por
esta torre, para ello el trabajo se ha dirigido en dos direcciones, la primera consistiria en conocer la
frecuencia de ocurrencia de direcciones y la segunda en estudiar las velocidades medias y rangos de
velocidades que se miden en cada direccion.

La primera parte, estudio frecuencial de direcciones, se ha realizado a partir del disefio e interpretacion
de rosas mensuales de 16 de direcciones. Las 16 direcciones de viento que se han considerado son las
que aparecen en la figura 4.10a, en la que cada direccion indica desde donde viene el viento.

Para determinar la frecuencia de ocurrencia de una determinada direccion, se ha divido en 16 sectores.
Asi, si se toma como ejemplo el sector norte (figura 4.10b), en este sector estaran todas las direcciones
medidas entre 348.75° y 11.25°, para el caso del sector NNE estarian todas las direcciones entre 11.25°
y 37.75°, y asi sucesivamente.

El estudio de velocidades se ha realizado determinando primeramente el porcentaje de calmas de cada
mes, considerandose calma como aquellas velocidades menores o iguales a 1 m/s. Las direcciones que
registraban velocidades consideradas como calmas, evidentemente no se han utilizado en el estudio
frecuencial de direcciones. Seguidamente, para conocer el comportamiento de la velocidad en las 16
direcciones, se ha procedido a calcular la velocidad media de cada direccion, lo cual dara una vision
global de la velocidad medida en esa direccion, pero con objeto de obtener un conocimiento mas
detallado, se ha estudiado la frecuencia de ocurrencia de seis rangos de velocidad en cada direccion.
Para el tratamiento de datos tanto de direcciones, como de velocidades, el calculo de frecuencias de
direcciones y de velocidades se han disefiado y utilizado hojas de calculo.
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Figura 4.10. a) Direcciones de viento y b) Sectores de viento.

4.5.3. Rosas de direcciones y tablas de frecuencias de velocidades

En este apartado se muestran los resultados obtenidos del tratamiento y analisis de las series de datos
de viento, en forma de rosas de direcciones y de tablas en las que se indica la frecuencia de
velocidades en cada una de las 16 direcciones.

La figura 4.11 muestra las rosas de 16 direcciones de viento para cada mes, y debajo de cada figura se
indica el porcentaje de calmas. La frecuencia en diferentes rangos de velocidades para las 16
direcciones, junto con la frecuencia de ocurrencia de cada direccion (fp) y la velocidad media en cada
direccion, para cada mes, se exponen en las tablas 4.2 a 4.13.

Tanto en la figura 4.11 como en las tablas 4.2. a 4.13 hay una gran cantidad de informacion, y con el
fin de no hacer muy tediosa la exposicion de los resultados obtenidos, se va a describir a continuacion
las principales caracteristicas que presenta el viento en cada uno de los doce meses del afio.

Enero. Las direcciones predominantes provienen de las direcciones NE (24.0%) y ENE (24.8%),
destacandose la ausencia de vientos del tercer cuadrante. El porcentaje de calmas es de un 12.3%. La
velocidad media maxima por direcciones es de 5.3 m/s y se obtiene para las direcciones SW y WNW,
ambas con escasa frecuencia de ocurrencia. Los vientos mas fuertes (rango de 9 a 11 y mayores que
11 m/s) provienen con mayor frecuencia del SW. Los vientos débiles (rangos de 1 a 3 y de 3 a 5 m/s)
se obtienen para vientos procedentes del SE y NE.

Febrero. Las direcciones mas frecuentes proceden de las direcciones ENE (14.5%), NE (12.3%) y
NNW (12.4%). De nuevo, se observa la ausencia de vientos del tercer cuadrante. El porcentaje de
calmas para este mes es de 13.4%. La velocidad media por direcciones tiene su maximo en 4.9 m/s,
correspondiendo a las direcciones W 'y WNW. Los vientos con mayores velocidades se registran en el
rango de 9 a 11 m/s, procedentes de las direcciones WNW y W, siendo practicamente inexistentes los
vientos con velocidades superiores a los 11 m/s.

Marzo. Las direcciones mas frecuentes se obtienen para el ENE (19.7%) y NNW (9.6%). Comienza a
observarse la presencia de vientos procedentes del tercer cuadrante y aunque con menor intensidad
también del segundo cuadrante. El porcentaje de calmas es de 11.9%. La velocidad media por
direcciones, adquiere un valor maximo de 5.6 m/s en la direccion WNW. Se miden velocidades
superiores a los 11 m/s en la direccion WNW y con rangos de 7 a 9 y de 9 a 11 m/s en direcciones
también del tercer cuadrante. Los vientos mas débiles en este mes proceden de los cuadrantes primero
y segundo.
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Figura 4.11. Rosas de direcciones mensuales y porcentajes de calmas.
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v(m/s)/Dir | N NNE NE ENE E ESE SE  SSE S SSW SW WSW| W WNW NW NNW
la3 72 66 43 27 55 77 83 77 61 72 50 53 38 33 31 42
3as 26 28 46 38 23 17 17 18 32 21 14 21 30 30 35 39
5a7 2 6 10 26 10 5 0 5 4 2 9 21 31 9 11 12
7a9 0 0 0 6 3 1 0 0 4 2 7 3 1 21 14 5
9all 0 0 0 2 4 0 0 0 0 4 16 1 0 5 8 1
>11 0 0 0 0 4 0 0 0 0 0 4 2 0 2 2 0
fp (%) 3 6 24 25 4 2 2 1 1 1 2 2 3 3 5 4
Vi (M/s) 3 32 38 43 (29 29 28 29|33 33 53 41|43 53 52 41

Tabla 4.2. Mes de enero. Calmas 12.3 %. Frecuencia de ocurrencia en seis rangos de velocidad para cada direccion,
frecuencia de ocurrencia de direcciones (fp) y velocidad media en cada direccion (vy,) y.

v(m/s)//Dir

NE

NNE ENE E ESE SE SSE S SSW SW  WSwW W WNW  NW NNW

1a3 | 71 63 42 23 | 68 85 97 100 | 79 43 62 38 | 33 34 42 34
3a5 | 24 34 4 30|27 15 3 0 |21 55 37 36|30 27 36 42
5a7 4 3 13 36,3 0 0 0|0 2 2 14|24 23 13 20
7a9 1 o o 112 o o0 o0 0 o0 10/|8 10 7 4
9a11 | 0 o o 1|0 o o0 O] o0 o0 O 1|4 5 1 1
> 11 o o o o|lo0o o o 0|0 o0 O O[O0 0 0 0
(%) | 7 8 13 15 | 2 1 1 o |1 3 4 4|5 4 8§ 12

ve(m/s) | 32 32 39 52|32 26 24 25|29 36 33 46 |49 49 42 44

Tabla 4.3. Mes de febrero. Calmas 13.4 %. Frecuencia de ocurrencia en seis rangos de velocidad para cada direccion,
frecuencia de ocurrencia de direcciones (fp) y velocidad media en cada direccion (vy,).

v(m/s)//Dir

NNE NE ENE E ESE SE SSE S SSW  SW  WSW | W  WNW NW NNW
la3 80 66 54 44 | 68 69 40 58 | 47 22 36 32 34 32 29 33
3as 18 34 43 37 | 21 25 51 36 | 36 49 33 33 24 21 28 43
5a7 2 0 3 14 5 6 9 6 14 21 24 21 31 18 21 21
7a9 0 0 0 5 5 0 0 0 2 8 5 10 9 21 17 4
9all 0 0 0 1 0 0 0 0 0 1 2 2 1 4 4 0
>11 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 5 1 0
fp (%) 3 3 9 10 2 1 6 3 5 6 7 6 6 5 7 10
Ve (m/s) | 29 3.1 34 41 | 33 3 39 33|39 48 45 49 5 56 54 44

Tabla 4.4. Mes de marzo. Calmas 11.9 %. Frecuencia de ocurrencia en seis rangos de velocidad para cada direccion,
frecuencia de ocurrencia de direcciones (fp) y velocidad media en cada direccion (vy,).

v(m/s)//Dir N NNE NE ENE E ESE SE SSE N SSW SW  WSwW W WNW NW NNW
la3 | 59 60 47 24 | 52 74 58 66 | 33 15 19 14 | 26 27 33 25
3a5 | 30 37 36 29 | 24 24 36 22|41 39 29 22|29 24 25 36
5a7 7 3 13 26|22 2 5 13|13 22 24 25|28 18 23 28
7a9 30 3 171 o0 1 0|8 10 15 21 |11 17 15 10
9a11 | 0 o0 o0 3|0 0o o0 O3 6 5 102 9 5 2
> 11 o o o0 1[0 o0 0 0 1 7 & 8|2 6 0 0
(%) | 4 3 5 3 1 1 2 1|3 7 9 12]8 6 11 12
Va(m/s) | 36 33 39 54|39 29 34 33|47 61 62 68|53 6 52 5.1

Tabla 4.5. Mes de abril. Calmas 8.7 %. Frecuencia de ocurrencia en seis rangos de velocidad para cada direccion,
frecuencia de ocurrencia de direcciones (fp) y velocidad media en cada direccion (vy,).
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v(n/s)//Dir N NNE NE ENE E ESE SE SSE S SSW SW  WSwW 4 WNW NW NNW
la3 73 84 68 59 | 65 84 58 66 | 36 13 20 20 | 41 47 38 36
3a$s 25 16 29 26 18 13 32 23 38 48 33 35 36 30 32 41
5a7 2 0 3 12 11 0 6 8 22 28 28 28 17 20 23 21
7a9 0 0 0 2 0 1 2 1 3 7 14 12 4 3 6 2
9all 0 0 0 0 0 0 1 1 0 4 4 4 1 0 0 0
>11 0 0 0 1 5 1 1 1 1 0 1 1 0 0 0 0
fo (%) 4 3 5 3 1 1 1 1 6 9 13 14 7 4 9 8
Vi (M/S) 3 27 31 36 |41 28 35 36|44 53 55 55|43 4 44 42

Tabla 4.6. Mes de mayo. Calmas 10.8 %. Frecuencia de ocurrencia en seis rangos de velocidad para cada direccion,
frecuencia de ocurrencia de direcciones (fp) y velocidad media en cada direccion (vy).

v(m/s)//Dir N NNE NE ENE E ESE SE SSE S SSW  SW  WSwW | W WNW NW NNW
la3 59.6 824 7177 413|554 873 86.6 82.6|504 164 277 182|459 60.6 27.1 18.2
3as 36.1 17 23.6 25 |23.1 127 134 174 |43.1 464 37.7 299|277 29.1 251 34.6
5a7 43 05 44 29 [169 0 0 0 6.2 333 246 31 |167 63 261 394
7a9 0 0 03 48 | 4.6 0 0 0 03 39 7 167 6.5 2 169 78
9all 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 29 42 3 0.8 39 0
>11 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 01 {02 12 038 0
fp (%) 52 17 35 25107 05 08 13|37 79 118 16 |59 24 10 16.1

Ve (m/s) | 34 27 31 43|39 25 25 27| 3.6 5 49 57 |43 35 54 52

Tabla 4.7. Mes de junio. Calmas 9.9 %. Frecuencia de ocurrencia en seis rangos de velocidad para cada direccion,
frecuencia de ocurrencia de direcciones (fp) y velocidad media en cada direccion (vy,).

v(m/s)//Dir N NNE NE ENE E ESE SE SSE S SSW  SW  WSW | W  WNW NW NNW
la3 57 88.6 67.6 544|100 100 90.6 &3.5 528 21.8 23.8 142|351 547 229 157
3as 352 114 287 342| O 0 94 143|355 515 328 267|378 333 323 41.8
5a7 7.5 0 38 114| O 0 0 22 | 11.6 232 265 29 15 94 269 341
7a9 0.3 0 0 0 0 0 0 0 0 3.1 135 207|91 23 16 178
9all 0 0 0 0 0 0 0 0 0 04 33 9 27 03 18 05
>11 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 05 ] 02 0 0 0.1

fp (%) 38 14 33 13|02 02 06 1 38 89 127 163 | 58 3.6 13.7 157

Va(m/s) | 36 28 31 36|24 22 25 27|37 47 53 62|46 36 53 52

Tabla 4.8. Mes de julio. Calmas 7.7 %. Frecuencia de ocurrencia en seis rangos de velocidad para cada direccion,
frecuencia de ocurrencia de direcciones (fp) y velocidad media en cada direccion (vy,).

v(1/s)//Dir N NNE NE ENE E ESE SE SSE S SSW SW  WSW W WNW NW NNW
la3 70.7 812 753 624|821 100 96.8 91.7 537 21 239 175|358 58.6 365 24.6
3as 265 174 228 284|179 O 32 83 | 376 489 333 288292 346 312 45.1
5a7 25 14 15 78 0 0 0 0 86 264 275 284 | 17 49 233 264
7a9 0.2 0 04 14 0 0 0 0 0 35 122 202|134 19 84 39
9all 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.2 3 51 | 44 0 0.6 0
>11 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.1 | 0.2 0 0 0
Jp (%) 46 13 28 14|03 03 03 03| 26 &8 144 176 | 55 25 104 155

YV (m/s) | 32 28 29 34|28 22 22 26|36 47 52 58|49 34 46 4.7

Tabla 4.9. Mes de agosto. Calmas 12.2 %. Frecuencia de ocurrencia en seis rangos de velocidad para cada direccion,
frecuencia de ocurrencia de direcciones (fp) y velocidad media en cada direccion (vy,).
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v(m/s)/Dir | N NNE NE ENE E ESE SE  SSE S SSW SW WSW| W WNW NW NNW
la3 78 902 412 657 | 100 83.8 554 5541|471 178 274 265369 51.1 443 398
3as 20.7 9.3 35 295 0 10.8 399 399|378 514 383 348 | 33 333 313 378
5a7 1.3 04 166 4.8 0 54 47 47 12 23 234 2311|225 84 172 179
7a9 0 0 5 0 0 0 0 0 2 4.7 7 114 59 49 53 45
9all 0 0 1.7 0 0 0 0 0 09 1.8 3 42 (1.7 14 15 0.1
>11 0 0 0.4 0 0 0 0 0 02 1.3 09 0.1 | 0.1 1 0.5 0
fp (%) 36 21 49 23103 06 23 26|58 109 135 118 78 43 73 69
Vo (m/s) | 29 25 43 32 |22 27 34 34| 39 5 49 51 | 45 39 42 42

Tabla 4.10. Mes de septiembre. Calmas 13.1 %. Frecuencia de ocurrencia en seis rangos de velocidad para cada

v(m/s)//Dir

direccion, frecuencia de ocurrencia de direcciones (fp) y velocidad media en cada direccion (vyy).

N

NNE

NE

ENE E ESE SE SSE S SSW  SW  WSwW | W WNW NW NNW

la3 77.5 86.7 709 485|648 46.7 603 82.1|82.1 21.5 349 234|305 489 429 443
3as 194 128 229 308 |28.1 304 274 11.7|11.7 414 284 304|369 292 352 377
5a7 31 05 55 145) 6.1 131 108 5.6 | 5.6 149 128 21.6 (222 147 16.6 13.6
7a9 0 0 05 55 1 54 15 06 | 06 93 102 143 | 5.6 42 4 3.6
9all 0 0 0.1 0.7 0 24 0 0 0 57 79 53 (27 21 09 05
>11 0 0 0 0 0 2 0 0 0 72 5.8 5 2 08 04 03
fp (%) 34 3 97 82| 1.8 2 35 13 | 32 7 7.8 9 68 37 74 8.1
Y (m/s) | 29 27 3.1 4 32 43 35 28 |43 58 55 58|49 41 42 4.1

Tabla 4.11. Mes de octubre. Calmas 13.9 %. Frecuencia de ocurrencia en seis rangos de velocidad para cada direccion,
frecuencia de ocurrencia de direcciones (fp) y velocidad media en cada direccion (vy,).

v(m/s)//Dir

N

NNE

NE ENE E ESE SE SSE S SSW  SW  WSW | W  WNW NW NNW

la3 563 685 463 31.1|528 644 655 786|455 257 308 281|337 359 41.1 418
3as 309 193 36 348 |31.1 306 30.6 214|338 223 226 29.1|31.1 398 338 37

5a7 9.6 102 144 251|154 5 3.9 0 (162 75 85 21.7| 24 171 164 18.7
7a9 1.7 17 1.7 74 | 08 0 0 0 32 249 139 86 | 6.7 4 7 24
9all 14 03 1 1.1 0 0 0 0 1.3 155 116 82 |26 15 14 0.1
>11 0.1 0 0.6 0.5 0 0 0 0 0 42 126 43 | 1.7 1.7 03 0
fp (%) 69 59 151 124|125 18 25 09| 14 23 36 5 56 45 82 88
Vi (m/s) | 3.7 3.3 4 47 |37 33 32 27|41 65 64 56|56 45 44 41

Tabla 4.12. Mes de noviembre. Calmas 12.5 %. Frecuencia de ocurrencia en seis rangos de velocidad para cada

direccion, frecuencia de ocurrencia de direcciones (fp) y velocidad media en cada direccion (vy,).

v(1/s)//Dir N NNE NE ENE E ESE SE SSE S SSW SW  WSW W WNW NW NNW
la3 66.5 756 64.6 28.1| 323 53.8 384 46.6| 225 479 21.5 145] 21.9 309 493 347
3as 243 152 303 339|474 35 235 26| 65 153 268 242| 31 435 284 345
5a7 84 92 49 285|194 92 333 274|399 20 274 299|248 21.1 159 23.1
7a9 0.9 0 02 73| 09 21 47 0] 217 53 95 222|123 41 38 3.6
9all 0 0 0 21 0 0 0 0] 43 26 76 77| 57 04 17 3.6
>11 0 0 0 0 0 0 0 0] 51 89 73 13| 43 0 09 05
Jp (%) 4 39 137 207 31 27 32 08| 1.7 21 39 64| 59 28 42 65
Vi (M/S) 33 332 49| 42 37 46 39| 63 5 61 63| 58 44 4 46

Tabla 4.13. Mes de diciembre. Calmas 14.4 %. Frecuencia de ocurrencia en seis rangos de velocidad para cada
direccion, frecuencia de ocurrencia de direcciones (fp) y velocidad media en cada direccion (vy,).
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Abril. En este mes se observa una mayor frecuencia de vientos procedentes del WSW (12.4%) y del
NNW (11.9%). Los vientos mas frecuentes proceden de los cuadrantes tercero y cuarto, siendo
practicamente inexistentes los del segundo cuadrante y con escasa presencia los del primer cuadrante.
El porcentaje de calmas es de 8.7%. El méximo de la velocidad media por direcciones es de 6.8 m/s
midiéndose en la direccion WSW. Las direcciones del tercer y cuarto cuadrante, que son las mas
frecuentes, son también las que presentan las velocidades medias més elevadas. Se miden velocidades
superiores a los 11 m/s con vientos procedentes del WSW y del SW y en los rango de 9 a 11 m/s,
también procedentes del WSW. Los vientos mas débiles proceden de los cuadrantes primero y
segundo.

Mayo. Las direcciones del WSW (13.8%), SW (12.8%) y NW (8.7%) son las mas frecuentes en este
mes. De nuevo ausencia o escasa presencia de vientos de los cuadrantes primero y segundo. El
porcentaje de calmas es de 10.8%. Las velocidades medias por direcciones tienen un maximo de
5.5 m/s en las direcciones SW y WSW, que a su vez también son las mas frecuentes. Sin embargo, los
vientos mas fuertes (velocidades superiores a 11 m/s) proceden del E, es decir, viento practicamente
inexistente (se registra con un 1.1%), pero que cuando sopla lo hace de forma muy intensa. El viento
con rangos de velocidades de 5 a7, de 7a 9y de 9 a 11 m/s, se miden en las direcciones del SW o
WSW preferentemente.

Junio. En este mes hay una acusada presencia de vientos del WSW(16.0%) y NNW (16.1%),
presentado la rosa de direcciones un claro patrén bimodal. El porcentaje de calmas es de 6.6%. El
maximo de la velocidad media es 5.7 m/s, midiéndose en la direccion del WSW. Escasa presencia de

vientos fuertes, adquiriendo mayor importancia los vientos menos intensos o en rangos de 3 a5y de 5
a7 m/s.

Julio. Al igual que en el mes anterior, hay un predominio del viento procedente del WSW (16.3%) y
del NNW (15.7%) e inexistencia de vientos de los cuadrantes primero y segundo. El porcentaje de
calmas es del 7.7%. El maximo de la velocidad media se encuentra en la direccion WSW con un valor
de 6.2 m/s. Los vientos mas fuertes se presentan en el rango de 9 a 11 m/s y en la direccion WSW,
mucho mas frecuentes son los vientos mas débiles en rangos de 1 a 3 y de 3 a 5 m/s. El viento
procedente del Levante, como se ha citado, es casi inexistente y cuando sopla lo hace de forma muy
débil.

Agosto. Las direcciones con mayores frecuencias, al igual que en los dos meses anteriores, se vuelven
a registrar en las direcciones WSW (17.6%) y NNW (15.5%). El porcentaje de calmas es del 12.2%.
La velocidad media maxima es de 5.8 m/s y se mide con viento procedente del WSW. El viento mas
fuerte se recoge dentro del rango de 9 a 11 m/s y en direccion WSW. Los vientos mas débiles y
también menos frecuentes son los que proceden del segundo cuadrante.

Septiembre. El viento con mayor presencia en este mes proviene del SW (13.5%) y WSW (11.8%). Es
menos frecuente el viento del NNW, por lo que el patron bimodal, que se observaba de forma tan clara
en los tres meses anteriores, en este mes ya no lo es tanto. Las calmas son un 13.1%. La direccion
WSW es la que nuevamente registra la velocidad media maxima, con un valor de 5.1 m/s. Los vientos
mas fuertes tienen velocidades comprendidas entre los 5 y 9 m/s, y proceden de las direcciones mas
frecuentes. Los vientos mas débiles, que nuevamente son los del segundo cuadrante, también son los
menos frecuentes.
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Octubre. Las direcciones mas frecuentes son las del NE (9.7%), WSW (9.0%) y ENE (8.2%). Aparece
una distribucion de direcciones en los cuadrantes primero, tercero y cuarto, y de forma muy timida
también aparecen vientos con procedencia del segundo cuadrante. El porcentaje de calmas es de
13.9%. El maximo de la velocidad media es de 5.8 m/s y se registra en la direccion WSW.

Durante este mes se intensifican los vientos fuertes, los cuales proceden del SSW y SW. Los vientos
mas débiles se registran de nuevo en las direcciones del segundo cuadrante.

Noviembre. Durante este mes hay un gran predominio del viento procedente del NE (15.1%) y del
ENE (12.4%). Las direcciones del segundo cuadrante son casi inexistentes y las del tercero aparecen
con una frecuencia de entre el 3 y el 5%. En el cuarto cuadrante domina la direccion del NNW (8.8%),
la cual es la tercera direccion mas frecuente. El porcentaje de calmas es de un 12.5%. La velocidad
media mas alta es de 6.5 m/s y se registra en la direccion SSW. Los vientos fuertes aparecen con
porcentajes nada despreciables, destacar la direccion del SW, que aunque es poco frecuente (tan solo
en un 3.6 %) en este mes si que registra los vientos mas fuertes. Los vientos mas débiles son los que
proceden de direcciones del segundo cuadrante.

Diciembre. Se hace mas acusado, respecto al mes anterior, la presencia de viento del ENE (20.7%) y
NE (13.7%). Las direcciones de los cuadrantes segundo, tercero y cuarto son muy escasas o casi nulas.
El porcentaje de calmas es del 14.4%. El maximo de la velocidad media es de 6.3 m/s y se mide con
viento procedente del WSW. Aunque la frecuencia de ocurrencia de los vientos del tercer cuadrante es
baja (alrededor del 3-5%), cuando sopla el viento desde esta direccion es cuando se miden las
velocidades mas elevadas de todo el mes. Las velocidades mas bajas se obtienen con vientos de
componente N, que paraddjicamente son las mas frecuentes.

Una vez que se ha analizado y expuesto las caracteristicas generales que presenta el viento en cada
mes, se observan en conjunto todas las rosas de direcciones, y se puede llegar a determinar como hay
algunos meses en los que las rosas de direcciones tienen una forma muy similar. Asi, se pueden
agrupar las doce rosas obtenidas, en cuatro “rosas tipo”, las cuales definen un conjunto de meses con
direcciones similares (figura 4.12) (Adame et al., 2003d).

El régimen de vientos, en cuanto a direcciones se refiere, de los meses de enero, febrero, noviembre y
diciembre, obedeceria a una rosa de direcciones de tipo 1. En estos meses, de otofio e invierno hay un
predominio del viento con componente N, mayoritariamente del ENE, aunque también es considerable
el viento procedente del NNW.

Los meses de octubre y marzo, obedecerian a un patréon de direcciones del tipo 2. En estos meses la
componente norte pierde intensidad y aparecen con porcentajes mas bajos. Comienza a soplar el
viento de componente S, mayoritariamente del WSW y con menor frecuencia también del SE.

Los meses de abril, mayo y septiembre obedecerian a un patrén de direcciones de viento tipo 3. Donde
la componente NE termina perdiendo intensidad y la direccion WSW adquiere mayor relevancia.

Los meses estivales de junio, julio y agosto, seguirian el patron de direcciones tipo 4, marcado por dos
direcciones muy acusadas, como son las del NNW y WSW. Teniendo su origen estas direcciones en
los desarrollos de brisa costera.
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Figura 4.12. Rosas de direcciones tipo. Tipo 1: enero, febrero, noviembre y diciembre. Tipo 2: octubre y marzo.
Tipo 3: abril, mayo y septiembre. Tipo 4: junio, julio y agosto.

Seglin las consideraciones antes expuestas, la evolucion del viento a lo largo del afio se podria
describir en funciéon de las rosas tipo de la siguiente forma:

Tipo 1—p Tipo 2 —p Tipo 3—pTipo 4—pTipo 3—p Tipo 2 —pTipo 1

(enero y febrero) (marzo) (abril y mayo) (junio, julio (septiembre) (octubre) (noviembre y
y agosto) diciembre)

Para finalizar este apartado, se insistira en algunos aspectos del viento, que se consideran interesantes,
como son la variacion estacional que presentan las calmas, las direcciones y velocidades de vientos
fuertes, las direcciones y valores de los maximos de velocidad media y las direcciones y valores del

minimo de velocidad media. Con el fin de analizar estos aspectos se han agrupado estos datos en la
tabla 4.14.
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% Calmas | FMax vy; DirM vy, Max v,, DirMax v, Min v, DirMin v,

Enero 12.3 42 SSW 53 SW 2.9 E

Febrero 13.4 0.4 WSW 4.9 W 2.4 SE
Marzo 11.9 4.7 WNW 5.6 WNW 3.0 ESE
Abril 8.7 8.0 WSW 6.8 WSW 2.9 ESE
Mayo 10.8 5.4 E 5.5 WSwW 2.7 NNE
Junio 9.9 1.2 WNW 5.7 WSwW 2.5 ESE
Julio 7.7 0.5 WSW 6.2 WSwW 2.2 ESE
Agosto 12.2 0.2 w 5.8 WSwW 2.2 ESE

Septiembre 13.1 1.3 SSW 5.1 WSW 2.2 E
Octubre 13.9 7.2 SSW 5.8 WSwW 2.7 NNE
Noviembre 12.5 12.6 SW 6.5 SSW 2.7 SSE
Diciembre 14.4 8.9 SSW 6.3 WSwW 3.0 NNE

Tabla 4.14. Porcentaje de calmas en cada mes (% Calmas), frecuencia maxima del rango de v > 11 m/s (FMax
vy1) y direccion de la misma para cada mes (DirM vy;); Méaximo de la v,, (Max v,,) y direccion en cada mes
(DirMax v,,) y minimo de la v;;, (Min v,;)) y direccién en cada mes (DirMin v,).

Como ya se ha mencionado, el porcentaje de calmas presenta una estacionalidad a lo largo del afio,
teniendo un valor entre 11 y 13 % en los primeros meses del afio, para ir progresivamente
disminuyendo, encontrandose un porcentaje de calmas minimo en el mes de julio, con un valor del
7.7%. A partir de este mes el porcentaje de calmas comienza a crecer, llegando en los ultimos meses
del afio a valores de entre 12 y 14%.

Esta estacionalidad pudiera explicarse por la situacion geografica del emplazamiento, ya que al ser una
zona de costa, a lo largo de todo el afio se desarrollan fenomenos de brisa. Esto ocasiona que, aunque
en los meses de verano el viento es mas débil, si que existe brisa, anulandose las calmas, pero en los
meses de otofio e invierno, o se tienen vientos fuertes o bien muy pocos dias con brisa, pudiéndose
tener un mayor numero de dias en los que las situaciones de estancamiento atmosférico son mas
elevadas, originandose por tanto mayor porcentaje de calmas (Adame, 2003a).

Si se realiza un andlisis de los vientos mas fuertes (velocidades superiores a los 11 m/s) se observa que
se dan con frecuencia en los meses de otofio e invierno, destacando los meses de noviembre y
diciembre, con porcentajes de 12.3 y 8.9% respectivamente. En los primeros meses de primavera y
verano estos porcentajes disminuyen, encontrandose los minimos en julio y agosto, con tan sélo un 0.5
y 0.2% respectivamente. Este hecho indicaria que los procesos sinopticos dominarian la dindmica
atmosférica de la zona, preferentemente en los primeros y ultimos meses del afio, teniendo menos
influencia en primavera y mucha menor en verano, donde se podria decir que la atmdsfera esta regida
por procesos mesoescalares, que originarian vientos mas débiles.

Aunque la frecuencia de estos vientos fuertes presenta una variacion estacional, si se obtiene que la
direccion de procedencia es practicamente la misma a lo largo del afo, soplando el viento desde el SW
o WSW, teniendo muy probablemente su origen en los frentes y masas de aire que entran por el
Atlantico.

Seria necesario indicar en este punto, que los primeros y tltimos meses del afio, las direcciones mas
frecuentes del viento son aquellas que tienen componente N, pero los vientos mas fuertes, aunque
menos frecuentes son los del WSW o SW. Este hecho, se debe a que el viento sindptico con
componente norte, ha recorrido, bien desde el W o desde el E, toda la Peninsula Ibérica, viniendo muy
debilitado; sin embargo, el viento que entra en direccion SW o WSW, procedente del Atlantico, es
mas intenso, puesto que la primera zona de tierra que se encuentra es el Golfo de Cadiz.
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De la tabla 4.14 se extrae que los maximos de la velocidad media registrados en cada mes del afio
tienen valores muy similares a lo largo de todo el afio, entre 5 y 6.8 m/s. Las direcciones que presentan
estos maximos son las del SW y WSW, las causas son similares a las que se han expuesto en el
analisis de los maximos porcentajes del rango de velocidades superiores a 11 m/s.

Los minimos de velocidad media también son del mismo orden a lo largo de todos los meses del afio,
con valores entre 2.2 y 3 m/s. Las direcciones que presentan estos minimos si difieren de unos meses a
otros, pero generalmente se producen con componente E y ESE. Recordar que el viento que sopla en
esta direccion es muy poco frecuente y por lo que se deduce de sus registros de velocidad, es muy
débil.

4.6. La Brisa Costera

Este apartado se inicia con una introduccion en la que se describen los mecanismos de formacion de la
brisa costera y los principales factores que influyen en los citados procesos de formacion.
Seguidamente se presenta de forma muy resumida los resultados mas relevantes obtenidos en estudios
anteriores y realizados en la zona de estudio. Se establecen los criterios necesarios para extraer los dias
de brisa y se expone la estadistica obtenida sobre la brisa y los tipos de brisa. Para terminar se analiza
el comportamiento que muestra la brisa en la zona de Huelva.

4.6.1. Introduccion

La brisa costera es un fenomeno que ha interesado al ser humano desde hace afios, pero ha sido a partir
de la revolucion industrial y con la aparicion de los problemas de contaminacion atmosférica, cuando
ésta ha cobrado mayor interés (Simpson, 1994). La brisa costera es uno de los fendomenos
mesoescalares mas interesantes que se observan en las regiones costeras.

El fenémeno de brisa suele presentarse con extraordinaria intensidad y persistencia, estableciéndose
considerables diferencias entre unas regiones y otras, variando en direccion, intensidad, hora de
ocurrencia, etc., dependiendo de las condiciones locales (Johnson y O'Brien, 1973).

En Europa, ha sido la cuenca Mediterranea la zona en la que se han centrado mayoritariamente los
estudios relacionados con esta tematica, pues se dan las condiciones propicias para el desarrollo de la
brisa, y en muchas regiones ademas, se afiade una orografia accidentada que complica, si cabe mas, el
conocimiento en detalle de este fendmeno (Salvador, 1999).

La existencia de grandes centros industriales y urbanos en zonas de la costa mediterranea, hace que el
interés en este tipo de procesos haya aumentado en los ultimos afios. En concreto, la mayor
preocupacion se ha centrado (al igual que en otras zonas del mundo) en conocer codmo afecta estos
movimientos atmosféricos mesoescalares a la contaminacion fotoquimica, ya que la presencia de
precursores de ozono bajo situaciones de brisa propicia la aparicion de eventos contaminantes
(Gangoiti et al., 2001; Millan et al., 2002, Lalas et al., 1983).

Mecanismos de formacion de la brisa de mar y de tierra

La brisa de mar es el resultado de las diferencias en el ritmo de calentamiento de la superficie marina y
terrestre a lo largo del dia. El calentamiento de las capas de aire cercanas a la tierra es mucho mas
rapido y profundo, debido al menor calor especifico del suelo, que el calentamiento de las capas en
contacto con el agua del mar (el agua transmite rapidamente el calor absorbido a las capas inferiores y
disipa casi el resto en forma de evaporacion).
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Este hecho produce un gradiente horizontal de la temperatura del aire, con las consecuentes
diferencias de densidad y de presion, que generan los vientos o brisas caracteristicos de las zonas
costeras.

Las capas de aire en contacto con la superficie terrestre se van calentado, haciéndose menos densas,
creando un déficit masico que es rellenado por el aire procedente del mar (mas frio y por tanto, mas
denso).

El espesor de una capa comprendida entre dos isobaras crece mas sobre tierra, de manera que la
superficie superior de igual presion adquiere una inclinacion desde la tierra hacia el mar. Como
consecuencia, se establece una fuerza horizontal debida al gradiente de presion que acelera el aire
desde la tierra hacia el mar en las capas superiores, libres de rozamiento, desarrollandose el flujo
conocido como de retorno. Esta transferencia de aire tiende a aumentar la presion neta sobre la
superficie del mar y a disminuirla sobre la tierra, con lo que se produce un movimiento de aire de mar
a tierra en los niveles superficiales, a esta circulacion de aire es a lo que se denomina “brisa de mar”.

Cuando la brisa comienza, el flujo atraviesa las superficies isobaricas, que se disponen mas o menos
paralelas a la linea de costa. Sin embargo, en el transcurso del dia, con el aumento del espesor y de la
intensidad de la brisa, el viento tiende a colocarse paralelo a las superficies isobaricas debido a la
rotacion de la Tierra, bajo el efecto de la fuerza de Coriolis, como consecuencia, y en ausencia de
otros efectos (como la topografia u otros procesos de mesoescala), el viento en el hemisferio norte
presenta un giro anticiclénico, en el sentido de las agujas del reloj, hasta ponerse paralelo a la costa.

De los hechos mencionados se deduce que la brisa marina dependera de la radiacion solar, por lo que
sera esperado que el fenomeno de brisa ocurra con mayor frecuencia e intensidad en las zonas
ecuatoriales, que en latitudes medias o altas (Narayan, 1967; Atkinson, 1989). No obstante, el
fenémeno de brisa de latitudes medias, como es el caso que se quiere estudiar, no es para nada
despreciable.

El comienzo de la brisa marina se caracteriza por un incremento de la velocidad del viento y un
cambio de direccion, caida de la temperatura y aumento de la humedad. En zonas tropicales, como
pudiera ser la India, la velocidad de disparo de la brisa estd en torno a 4.4 a 4.7 m/s, con caidas de
temperatura al inicio de la brisa de 1 °C a 4 °C, mientras que el incremento de humedad relativa esta en
valores entre 10 y 12% (Atkinson, 1989).

A la caida del Sol, cuando la Tierra se enfria y desaparece el contraste de temperatura mar-tierra, la
brisa marina cesa, y comienza un periodo transitorio. Durante la noche, las mismas causas que
hicieron que durante el dia el aire sobre el agua de mar estuviese relativamente frio respecto al aire
sobre la tierra, hacen que permanezca relativamente caliente durante la noche, ya que la tierra se enfria
rapidamente, mientras que la superficie del agua, debido a su elevada capacidad calorifica, permanece
casi a la misma temperatura que durante el dia, ademas de que las capas inferiores del mar suministran
gran cantidad de calor hacia las capas superficiales, asi el aire en contacto con la tierra se enfria mas
répidamente que aquel que esta en contacto con la superficie del mar, produciéndose un gradiente de
presion. Este gradiente horizontal de presion es a menudo suficientemente fuerte como para desarrollar
una corriente que fluye de tierra a mar, y que recibe el nombre de “brisa de tierra o terral”.
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La intensidad de esta brisa es generalmente menor que la brisa de mar, sobre todo en estaciones
calidas. Al no alcanzar la brisa de tierra un desarrollo tan grande como la de mar, los contaminantes
transportados por ésta son arrastrados mar adentro una distancia que, en ausencia de adveccion a
mayor escala, pueden quedarse dentro del alcance de la brisa de mar del dia siguiente, dando lugar asi
a la recirculacion de contaminantes (Millan et al., 2002).

Factores influyentes en el desarrollo de la brisa de mar-tierra

La brisa de mar-tierra viene afectada por una serie de factores de diversa indole. Entre los factores
atmosféricos se encuentran el viento de gradiente y la estabilidad vertical de la atmoésfera, mientras
que de los no atmosféricos es quizas la topografia el mas destacable.

El viento de gradiente contrarresta la circulacion de brisa, habiéndose observado que con viento de
gradiente débil la brisa marina se desarrolla a horas mas tempranas y su penetracion tierra adentro es
mayor.

La condicion mas favorable para la formacion de la célula de brisa es la de gran inestabilidad, ya que a
mayor inestabilidad atmosférica se incrementa la intensidad de la circulacion de la brisa marina y tiene
mayor extension horizontal y vertical. Por el contrario, una atmdsfera estable inhibe los mecanismos
verticales de circulacion y disminuye la intensidad de la brisa marina (Arya, 1999).

La orografia influye en la brisa marina en dos aspectos: segin sea la altitud y orientacion de la
superficie y, en menor medida, el tipo de vegetacion y el uso del suelo. Asi, la presencia de colinas
cerca de las costas puede acentuar o contrarrestar las brisas de mar, dependiendo de la orientacion de
¢éstas. Cuando la brisa marina empieza a soplar, las colinas y los valles pueden influir notablemente
hacia donde se dirige el flujo, produciendo un efecto de canalizacion.

Las caracteristicas del suelo o la cobertura vegetal influyen decisivamente en el desarrollo y evolucion
de las brisas marinas. Las costas secas y rasas se calientan mas deprisa que las himedas y cubiertas de
vegetacion al igual disponibilidad de energia radiativa, por lo que éstas disponen de mas calor para
iniciar las circulaciones de la brisa marina (Salvador, 1999).

Factores atmosféricos originados por la brisa de mar-tierra

La brisa esta afectada por una serie de factores, pero a su vez ella origina otros factores que afectan las
condiciones atmosféricas de la region donde se desarrollan, siendo los fendmenos mas interesantes los
de fumigacion y recirculacion.

En condiciones de brisa marina, el aire estable y frio procedente del mar fluye en la capa limite
interna, la cual se genera por calentamiento desde abajo. En instalaciones industriales situadas en la
linea de costa, las chimeneas altas en el estrato estable se dispersan poco segun se van transportando
en la direccion del viento.

Cuando el penacho alcanza la zona donde se extiende la capa convectiva de gradiente térmico
superadiabatico, el material emitido por el penacho se mezcla rapidamente hacia abajo, produciendo el
fenémeno denominado fumigacion, de manera que se alcanzan altas concentraciones de contaminantes
a nivel del suelo.
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Los contaminantes emitidos en zonas costeras estin sometidos a procesos recirculatorios, generandose
en consecuencia una gran actividad fotoquimica de dichos compuestos cuando se encuentran
embebidos en un régimen de flujo y reflujo. La recirculaciéon de contaminantes ocurre de dos formas:
vertical y horizontal. El aire contaminado puede seguir una trayectoria circular o eliptica, siendo
inicialmente transportado tierra adentro con la brisa de mar, lanzado hacia arriba por las corrientes de
aire ascendentes en el frente de brisa, y volviendo posteriormente hacia el mar con el flujo de retorno
de niveles superiores, lo que representaria la recirculacion vertical. La oscilacion horizontal ocurre
cuando el aire contaminado es arrastrado tierra adentro con la brisa marina durante las horas de Sol, y
retorna por la noche hacia el mar con la brisa de tierra.

Caracterizacion de la brisa de mar-tierra

Para caracterizar la brisa costera en una zona determinada, es necesario conocer una serie de
parametros, como son:

» La frecuencia de ocurrencia de la brisa. En nuestras latitudes la brisa es mas frecuente
entre los meses de mayo a septiembre, con porcentajes de ocurrencia de entre el 30% vy el
60%, debido a la mayor radiacion solar, que es la fuente de energia que propicia su
formacion.

» La velocidad, direccion y hora de comienzo de la brisa son parametros que interesan
también conocer. En estudios realizados en zonas de la costa mediterranea espaiola, la
brisa comienza entre 2 y 4 horas después de la salida del Sol, entre las 7 y las 9 horas en
los meses de verano, y la velocidad de disparo supera generalmente los 1.5 m/s (Atkinson,
1989).

= Las transiciones entre la brisa diurna y nocturna, y viceversa, son necesarias de
caracterizar, ya que en estos periodos transitorios los contaminantes pueden barrer amplias
regiones, debido a que se producen giros del viento. Estas situaciones de transicion duran
generalmente de una a dos horas, aunque en ocasiones son mucho mas rapidas.

= La duracion y penetracion tierra adentro de la brisa marina dara una vision global del
tamafio de la circulacion que se esta tratando. A mayor duracion y velocidad mayor sera el
recorrido hacia el interior. La penetracion de la brisa tierra adentro ha sido siempre la parte
mejor documentada de este tipo de circulaciones. La distancia de penetracion tierra
adentro en latitudes medias puede ser del orden de 20 a 100 km, mientras que en las zonas
tropicales su extension puede alcanzar distancias de hasta 300 km (Atkinson, 1989).

= No so6lo es necesario conocer la estructura horizontal de la brisa, sino también la vertical, y
por ello es necesario conocer la altura que tiene el frente de brisa, ya que dependiendo de
ésta habra que disefiar, por ejemplo, las alturas de las chimeneas existentes en areas
industriales de la costa, puesto que la dispersion serd muy distinta si la salida de la
chimenea estd por encima o por debajo del frente de brisa. La profundidad vertical de la
brisa en zonas tropicales y latitudes medias varia entre los 100 my 1 km.

= La corriente de retorno, es otra variable a tener en cuenta en los estudios de brisa, éste es
un parametro siempre dificil de detectar, debido a que los sensores no estan situados a una
altura suficiente como para registrar este flujo. La base de la corriente suele estar situada
entre los 500 m y los 2 km, y la profundidad de la misma es de 1 a 2 km.
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Todos estos parametros que caracterizan la brisa costera de una region, no son constantes, sino que
presentan variaciones mensuales, ya que estan afectados por factores que a su vez varian
estacionalmente, como pudiera ser la radiacidn solar, la temperatura, la cubierta vegetal, etc.

De lo expuesto anteriormente, se deduce que caracterizar la brisa de una determinada area no es algo
sencillo, ya que es necesario considerar los diferentes factores que le afectan.

4.6.2. La brisa en la zona del Golfo de Cadiz y Valle del Guadalquivir

Conociendo el interés e influencia que tiene este tipo de movimientos atmosféricos en las sustancias
contaminantes, y en concreto en el ozono, se ha llevado a cabo una labor de documentacion dirigida a
conocer la existencia de estudios, que sobre este tema, se hubieran hecho con anterioridad en el area
de interés.

A mediados de los afos 90, el Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y
Tecnologicas (CIEMAT), llevo a cabo una serie de estudios sobre los flujos de aire a mesoescala en el
valle del Guadalquivir. Los resultados mas relevantes que se obtuvieron se resumen a continuacion
(Martin et al., 1993; Martin y Palomino, 1995):

e La mayor frecuencia e intensidad de las brisas marinas acontecen en verano
(preferentemente en los meses de julio y agosto), con vientos superiores a los 20 km/h y
con una extension horizontal que supera en muchos casos los 100 km.

e En invierno, la frecuencia, intensidad y penetracion es menor, pero no despreciable. El
contraste de temperatura tierra-mar (superior a los 20 °C en verano) es la causa principal
de este comportamiento estacional.

e El efecto causado por la baja térmica estival parece ser el causante de las aceleraciones e
incrementos de la penetracion de las masas de aire marino hacia el interior del valle del
Guadalquivir.

A finales de los afos 90, la Junta de Andalucia a través de la Consejeria de Medio Ambiente solicito al
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) la realizacion de un estudio que permitiese
realizar un Diagnostico de la Situacion Ambiental y Sanitaria del entorno de la Ria de Huelva. Como
parte de estos estudios se queria analizar los diferentes escenarios meteorologicos de la zona de la ria
de Huelva. En el tercer informe de estos trabajos, se muestra el analisis que se realiza de la brisa
costera, dicho analisis se abordo para dos dias concretos, en los que dominaba las circulaciones
locales y se utiliz6 el modelo meteorologico de mesoescala MMS. Las conclusiones mas interesantes
que se obtuvieron son las siguientes (CSIC, 2002):

e La brisa nocturna se produce en direccion nordeste, siguiendo el eje que forman los rios
Tinto y Guadalquivir.

e La entrada de la brisa diurna se produce muy tarde, sobre las 10 horas, la brisa no esta
desarrollada en el Guadalquivir, pero si comienza a formarse en el rio Odiel.

e El méaximo desarrollo de la brisa marina se produce a media tarde, con un frente de
penetracion de entre 1300 a 1500 m.

e Se indica la fuerte influencia que tienen los rios Tinto y Odiel en el desarrollo de la brisa,
y los acoples con la brisa formada en el valle del Guadalquivir.

Realizar un estudio detallado de la brisa en la zona de Huelva es algo que se sale fuera de los objetivos
principales de esta Memoria de Tesis, pero no hay que obviar la existencia de este fendmeno.
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Con los estudios que sobre este tema se hicieron en la década de los 90, se carece de la informacion
que se considera interesante tener, debido a que en los primeros estudios, se analiz6 la brisa a una
escala regional (valle del Guadalquivir) y se quiere tener informacion de un area mas concreta como es
Huelva y en el segundo estudio, se analiz6 la brisa para un periodo muy corto de tiempo, careciéndose,
por tanto, de informacion muy general como pudiera ser referente a la frecuencia de ocurrencia de este
fenomeno, evolucion del viento durante situacion de brisa, etc.

Por ello, en los siguientes puntos se muestra la metodologia utilizada y los resultados obtenidos de la
investigacion que se ha realizado sobre el fendmeno de brisa en Huelva, queriendo con ello conocer
con algo mas de detalle las caracteristicas generales que muestra este tipo de flujo, y que
posteriormente servira como herramienta en la interpretacion de las concentraciones de ozono
superficial.

Para desarrollar este trabajo se han utilizado los mismos datos que ya se han usado para el analisis del
viento, es decir las series medidas en la torre meteoroldgica de Punta del Sebo durante el periodo
1999-2002.

4.6.3. Criterios para establecer los dias de brisa

Si se quiere conocer las caracteristicas de la brisa, es necesario extraer de los registros historicos de
viento los dias en los que acontece este fendmeno, para ello, hay que establecer una serie de criterios
que permitan separar las circulaciones locales de origen térmico de las de escala sinoptica. Estos se
pueden basar en caracteristicas propias de la brisa: un cambio de direccion, incremento de la
velocidad, el gradiente horizontal de presion débil o el gradiente horizontal de temperatura positivo (la
temperatura sobre tierra es mayor que la del aire sobre el mar) (Hiroshi, 1981; Lyons, 1972).

No siempre es posible utilizar estos criterios debido generalmente a la no disponibilidad de los datos
necesarios para aplicarlos. Algunos autores utilizan criterios basados en el comportamiento en
direccion y velocidad del viento en diferentes intervalos horarios del dia, teniéndose en cuenta la
direccion de la linea de costa (Prezerakos, 1986; Steyn y Faulkner, 1986; Salvador, 1999).

Como se dispone de datos de viento de Punta del Sebo, se ha creido conveniente definir una serie de
criterios que tengan como base dichos datos y la direccion de la linea de costa en esa zona, para ello,
se define un parametro que se denominara componente de velocidad de brisa “vy,” (Salvador, 1999).

Si se considera la velocidad del viento como un vector en un plano, la componente de velocidad de
brisa no es mas que la componente del vector velocidad perpendicular a la linea de costa, de tal forma
que, si esta componente tiene signo positivo, el viento ira en direccion del mar hacia tierra, mientras
que si lo tiene negativo iria en direccion de tierra hacia el mar, pudiéndose distinguir de esta manera
entre brisa marina o terrestre.

La expresion matematica de este parametro “v,” se muestra en la expresion (4.1), donde “v” es el
modulo de la velocidad del viento, “ f ” es la direccion perpendicular a la costa y “ f* “es la direccion
del viento (figura 4.13).

v, =veos(f — f) (4.1)
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Figura 4.13. Vector viento y componente de velocidad de brisa v,,.

La costa de Huelva tiene forma de arco, y por ello, se puede dividir en dos sectores (figura 4.14). Un
primer sector abarcaria desde el limite con Portugal hasta la zona de Punta Umbria, aqui la costa tiene
una direccidon practicamente oeste-este, mientras que el segundo sector englobaria desde la ciudad de
Huelva hasta la desembocadura del Guadalquivir.

La torre meteorologica de Punta del Sebo, se encuentra, segin la division realizada, en el segundo
sector. La direccion de la linea de costa en esta zona es de 303° N — 123° S, y la direccion
perpendicular a la linea de costa es de 213° S (figura 4.15).

Sevilla

Océano Atlantico

Figura 4.14. Costa onubense y los dos sectores en los que se puede dividir atendiendo a su direccion.

: Mar
213°S  §

Figura 4.15. Direccion de la linea de costa de Huelva en la zona de Punta del Sebo.
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Una vez expuesto todo lo anterior, se ha considerado que la evolucion del viento es tipica de una
situacion de brisa costera si se cumplen los siguientes criterios:

a)

b)

d)

Velocidad de brisa v, > 0 entre las 15 y 17 horas, lo cual indicaria durante este periodo se
tendria brisa marina en direccion de mar a tierra. Se ha elegido esta franja horaria, pues si
ese dia viene dominado por las circulaciones locales, habra transcurrido suficiente tiempo
desde la salida del Sol como para que se haya podido desarrollar la brisa marina.

Velocidad del viento v > 3 m/s entre las 15 y 17 horas. Este criterio asegura que la brisa
marina se ha establecido con velocidad suficiente como para que se pueda considerar
como tal.

Velocidad de brisa v, < 0 entre las 2 y 5 horas, esto implicaria que no sélo se tiene brisa
diurna, sino que a lo largo de la noche se desarrolla la brisa nocturna en direccion tierra-
mar. La franja horaria seleccionada asegura que si se desarrolla brisa de tierra, haya
podido transcurrir suficiente tiempo desde la puesta de Sol, para que se produzca la
transicion de brisa diurna a brisa nocturna.

Los dias que cumplen estos tres ultimos criterios se han graficado y analizado, con objeto
de conocer el comportamiento que presentan, y de éstos se han seleccionado sélo aquellos
que presentaban una evolucion del viento tipico de brisa, excluyéndose los que
presentaban un patrén irregular.

4.6.4. Estadistica del fenomeno de brisa. Tipos de brisa

Una vez aplicados los criterios antes mencionados a los registros de viento de Punta del Sebo, se han
extraido los dias de brisa, y una vez conocidos, se ha realizado el estudio sobre la frecuencia de
ocurrencia de este fendmeno, mostrandose los resultados obtenidos en la tabla 4.15. En esta tabla,
aparte de la citada frecuencia mensual (fz), también se ha obtenido el nimero total de dias analizados
(Nt), durante el periodo de los cuatro afios, el numero de dias de brisas (Ng) y el nimero medio
mensual de dias de brisa (n).

fz (%) Nt Ng n
Enero 3 93 3 1
Febrero 24 67 16 7
Marzo 18 93 17 6
Abril 14 90 13 4
Mayo 33 93 31 10
Junio 47 88 41 14
Julio 52 93 48 16
Agosto 70 103 72 22
Septiembre 35 120 42 11
Octubre 15 124 19 5
Noviembre 12 120 14 4
Diciembre 5 110 5 1
Anual 27 1194 321 98

Tabla 4.15. Estadistica mensual de dias de brisa.
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El significado de los datos expuestos se hara de la siguiente forma, por ejemplo si se elige el mes de
julio, se observa que en ese mes se han analizado un total de 93 dias (Nr), de los cuales s6lo 48 (Ng) se
han considerado de brisa, por tanto el 52% (fg) de los casos. Considerdndose que julio tiene 31 dias y
hay brisa el 52% de los mismos, se tiene por término medio 16 dias de brisa (n).

Se observa que la brisa es un fendmeno que se desarrolla a lo largo del afio, mayoritariamente en los
meses de verano (junio, julio y agosto). El maximo de ocurrencia se presenta en el mes de agosto (con
un 70%), comportamiento similar al encontrado en otras regiones del levante espafiol (Redaio et al.,
1991; Salvador, 1999). Ademas, la existencia de brisa en los meses de verano se ve también reflejado
en las rosas de direcciones de estos meses (figura 4.11), en las que se observa de forma clara un patréon
bimodal; con dos direcciones predominantes, que corresponderian al flujo diurno y al derrame
nocturno.

Durante los meses de mayo a septiembre la brisa acontece con una frecuencia superior al 30%, por
tanto, en esta época del afio este tipo de circulaciones son relevantes. En las rosas de direcciones de los
mencionados meses se sigue presentando el patrén bimodal, pero de menor intensidad (las direcciones
del sudoeste cobran mayor fuerza).

Los meses de enero a abril y de octubre a diciembre la brisa se presenta con menor frecuencia, con
valores minimos del 5% y el 3% en diciembre y enero respectivamente. Si se hace una lectura anual, el
fenomeno de brisa tiene lugar el 27 % de los dias, frecuencia nada despreciable.

En el proceso de extraccion de los dias de brisa, se han aplicado los ya mencionados criterios y el
ultimo de éstos ha consistido en el graficado y visualizacion de todos los dias en los que se han
considerado que el viento mostraba un comportamiento tipico de brisa, de esta manera, se ha podido
observar que la evolucion del viento en una situacion de brisa no siempre seguia el mismo
comportamiento, identificandose tres patrones distintos.

El primero de ellos, que se ha definido como “Brisa de tipo 17, muestra un flujo de la brisa nocturno
procedente del nordeste (perpendicular a la linea de costa), el régimen nocturno comienza a
medianoche y permanece durante doce horas, con velocidades comprendidas entre los 2 y los 4 m/s,
hasta el mediodia siguiente. A esta hora y coincidiendo con una disminucion de la velocidad, se
produce una situacion transitoria, en la que el viento experimenta un giro anticiclonico (en el sentido
de las agujas del reloj), hasta ponerse de nuevo del sur o sudoeste (de nuevo en direccion
perpendicular a la costa, pero evidentemente en sentido contrario a la brisa nocturna). Desde esta
direccion y con velocidades ya mas altas, continua soplando durante las siguientes doce horas, a lo que
corresponderia el régimen de brisa diurno. A modo de ejemplo, se puede observar en la figura 4.16 la
evolucion que experimenta el viento en una situacion de brisa tipo 1. Asi mismo, con objeto de ver de
una forma clara los ciclos que experimenta, en la figura 4.19 se ha representado la hodografa para esta
misma situacion, pudiendo observarse perfectamente el giro anticiclonico.

El segundo tipo de brisa que se ha definido como “Brisa de tipo 2”, muestra un comportamiento con
ciertas diferencias respecto al anterior. La brisa de tierra fluye en este caso desde el noroeste, no
siendo por tanto, perpendicular a la linea de costa. Esta permanece desde media noche hasta
practicamente el mediodia, momento en el que el viento gira de forma anticiclonica, coincidiendo de
nuevo con una disminucidn de la velocidad, hasta posicionarse del sudoeste (véase en la figura 4.17 la
evolucion del viento para un dia tipico de brisa 2 y en la figura 4.20, la hodografa correspondiente a
este mismo dia). El viento continiia soplando del sudoeste aproximadamente hasta las 21 horas,
girando a estas horas de nuevo anticiclonicamente, hasta ponerse de nuevo del noroeste, ademas, se
observa que cuando se presentan este tipo de situaciones, las velocidades del viento son altas.
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Figura 4.16. Evolucion del viento en Punta del Sebo el dia 17 de marzo de 1999, situacion tipica
de brisa de tipo 1.
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Figura 4.17. Evolucion del viento en Punta del Sebo el dia 25 de julio de 2001, situacion tipica de
brisa de tipo 2.
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Figura 4.18. Evolucion del viento en Punta del Sebo el dia 17 de marzo de 2001, situacion tipica
de brisa de tipo 3.
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La direccion de la brisa nocturna no es perpendicular a la costa, y las velocidades relativamente altas,
llevan a pensar que este tipo de brisa pudiera estar influenciada por otros factores de mayor intensidad
que los que generan una brisa costera.

El tltimo tipo de brisa identificado se ha definido como “Brisa de tipo 3”, ésta comienza a medianoche
en direccion oeste y noroeste soplando de esta forma aproximadamente hasta las seis de la mafiana
(véase un ejemplo de un dia tipico de brisa 3 en la figura 4.18 y su correspondiente hodografa en la
figura 4.21). A esta hora el viento experimenta un giro anticiclonico hasta ponerse del nordeste,
continuando en esta direccion hasta el mediodia, es entonces cuando de nuevo se produce un giro
anticiclonico, hasta posicionarse el viento en direccion sudoeste, el cual continua en esta direccion
hasta el final del dia.

Este tipo de brisa se pudiera decir que es como la brisa 1, pero presentando ciertas diferencias en su
desarrollo nocturno, ya que la transicion de brisa marina a terrestre, de sudoeste a nordeste se produce
en dos etapas, girando primero de sudoeste a noroeste, soplando asi durante seis horas, y
posteriormente gira de noroeste a nordeste soplando las siguientes seis horas de esta forma.

Es por tanto, una brisa con giros tipicos, con direccion de la brisa marina perpendicular a la costa, pero
influenciada por algin elemento que hace que la brisa terrestre no sea de forma continua perpendicular
a la costa, sino que como ya se ha citado se produce un doble giro.

Una vez identificados estos tres tipos de brisa y conocidas sus principales caracteristicas, en cuanto a
sus giros y comportamiento en velocidad y direccion, se han contabilizado el nlimero de ocasiones en
los que se ha dado cada una de ellas, de esta forma, se ha podido conocer la frecuencia mensual de
ocurrencia de cada tipo de brisa (tabla 4.16). Asi, si por ejemplo en el mes de julio se tiene un 52% de
dias de brisa, de entre estos dias el 73% de los casos corresponden a brisa 2, el 17% a brisa 1 y el 10%
a brisa 3.

Se ha podido conocer que la brisa 1 se presenta en cualquier mes del afio, siendo mas frecuente en los
meses de invierno y otofio, y mostrando las menores frecuencias en los meses de verano.

En estos meses estivales la brisa dominante es la de tipo 2, siendo mas frecuente entre los meses de
junio y agosto, observandose ademas, que este tipo de brisa s6lo se desarrolla entre los meses de abril
a noviembre. Por ultimo, la brisa de tipo 3 se desarrolla todos los meses, excepto en el mes de enero,
siendo mas frecuente en los meses considerados como de transicién, como son mayo y septiembre.

fs (%) fi (%) £ (%) £5 (%)

Enero 3 100 0 0
Febrero 24 88 0 13
Marzo 18 76 0 24
Abril 14 54 31 15
Mayo 33 19 19 61
Junio 47 10 63 27
Julio 52 17 73 10
Agosto 70 15 56 29
Septiembre 35 21 24 55
Octubre 15 47 16 37
Noviembre 12 50 14 36
Diciembre 5 20 0 80
Anual 27 29 39 32

Tabla 4.16. Frecuencia de ocurrencia de cada tipo de brisa.
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4.6.5. Comportamiento de la brisa

La existencia de estos tres comportamientos del viento, bajo situaciones de brisa, que se han
identificado con la ayuda de los registros de viento de Punta del Sebo, plantea una serie de
interrogantes. En primer lugar cabe preguntarse por la extension espacial que tienen, puesto que se han
identificado con los datos de Punta del Sebo, pero se desconoce si se muestra el mismo
comportamiento en otros puntos de la costa o del interior. Esta informacidn seria muy valida para
conocer de qué forma se transportan las masas aéreas contaminadas con ozono bajo este tipo de
situaciones.

Otra serie de parametros que pudieran ser interesantes conocer de cada uno de estos tipos de brisa,
serian la direccion de inicio de la brisa marina, su velocidad de disparo, las horas de inicio y de cese,
las transiciones, etc., asi como la variabilidad que muestran todos estos parametros a lo largo del afio.
Caracterizar, en definitiva, de una forma detallada estas situaciones de brisa, siendo €sta una labor que
se sale fuera de los objetivos de esta memoria de Tesis, pero si interesa, al menos, conocer como
evolucionan otras variables meteoroldgicas, como la temperatura y la humedad, bajo los distintos tipos
de brisa, asi como intentar conocer las condiciones sinOpticas que las originan y qué tipo de
estabilidad atmosférica las caracterizan. Asi mismo, una vez se han identificado los dias de brisa y el
comportamiento que tienen en Punta del Sebo, se ha graficado de forma simultanea el viento en otros
puntos, con objeto de conocer las diferencias y similitudes que muestra la brisa en diferentes
localizaciones.

Se han utilizado para este estudio, aparte de los ya citados datos de viento de la Punta del Sebo,
pertenecientes a la Consejeria de Medio Ambiente (CMA) de la Junta de Andalucia, otras series de
datos disponibles, tanto de esta misma Consejeria como de otras instituciones. En concreto, se han
utilizado los datos de viento disponibles de la Red de Informacion Agroclimatica de la Consejeria de
Innovacion, Ciencia y Empresa (CICEM) de la Junta de Andalucia. En la provincia de Huelva, esta
red dispone de once puntos de medicion, y las estaciones tienen sus sensores ubicados a una altura de
entre 2 a 3 m, la escasa altura se debe a que estos datos meteorologicos se utilizan fundamentalmente
para aplicaciones de interés agricola.

Para el analisis de los tres tipos de brisa se han utilizado datos de las siguientes estaciones (véase el
mapa de la figura 4.22 con localizacion de cada uno de estos puntos): Lepe (CICEM), Punta del Sebo
(CMA), Gibraleon (CICEM), Moguer (CICEM), Tartessos (CMA), El Arenosillo (INTA), Almonte
(CICEM), La Palma (CICEM), El Campillo (CICEM) y Aroche (CICEM).

A continuacion se va a presentar un analisis de tres periodos representativos de cada uno de los tipos
de brisa existente. Para ello se mostrara las condiciones sinopticas durante estos periodos, el campo de
viento, las hodografas, la evolucion del viento en Punta del Sebo y en otras estaciones, el
comportamiento de la temperatura, la humedad relativa y la especifica, asi como la estimacion de la
estabilidad atmosférica mediante un parametro de estabilidad.
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Figura 4.22. Mapa con la ubicacion de las estaciones de la Consejeria de Medio Ambiente (CMA) y
de la Consejeria de Innovacion, Ciencia y Empresa (CICEM) de la Junta de Andalucia.

Anailisis de la brisa tipo 1

Como situacion representativa de brisa de tipo 1, se va a analizar la que acontecid entre el 6 y el 9 de
agosto de 2000. Las condiciones sindpticas que propiciaron el desarrollo de este tipo de brisa se
caracterizaron por un débil gradiente isobarico sobre la Peninsula Ibérica, a modo de ejemplo se puede
observar la situacion del dia 6 (figura 4.23a), la cual viene dominada por dos centros de altas presiones
al noroeste y este de la Peninsula Ibérica, y el centro de una baja al sudeste de Francia, pero sin
ninguna influencia sobre la Peninsula.

El dia 8 la situacion anticiclonica se intensifica, pues permanecen el centro de la alta presion sobre el
Mediterraneo y el que estaba sobre el Atlantico se desplaza hacia centroeuropa, dividiéndose ahora en
dos centros, uno de ellos muy cercano a las costas francesas. Se observa sobre el campo de vientos de
este dia (figura 4.23b) como la totalidad de la Peninsula Ibérica se encuentra en un mismo intervalo de
presion, entre los 1016 y los 1020 mb, lo cual propicia el desarrollo de procesos locales y el viento
sindptico, muy débil procede del este en la zona de Huelva.

Con objeto de conocer la evolucion que presenta el viento bajo este tipo de brisa, se ha graficado la
velocidad y direccion del viento en distintos puntos: Lepe, Punta del Sebo, Tartessos y El Arenosillo
(figura 4.24). De estos graficos, asi como del anélisis de otras situaciones similares, se ha podido
conocer que la brisa de tipo 1 evoluciona de manera muy similar en todos los puntos, presentandose
ciertas diferencias en puntos del interior, las cuales son mayores cuanto mas alejados de la costa y mas
cercanas al valle del Guadalquivir. Se observa perfectamente como el régimen nocturno proviene del
nordeste, y tras realizar un giro anticiclonico el viento durante el dia sopla del sur y sudoeste siguiendo
en esta misma direccion durante el resto del dia.
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Figura 4.23. a)Mapa de presion a nivel superficial correspondiente al dia 6 de agosto de 2000 a las 0 horas

(GTM). b)Campos de vientos y presion a nivel de superficie para el dia 8 de agosto de 2000 a las 12 horas

(GTM).

En Tartessos (lugar interior a 12 km de la costa) los registros de viento son muy similares a los de
puntos ubicados en la misma costa (Lepe y Punta del Sebo), sin embargo, en registros analizados de la
Palma del Condado (lugar interior a 37 km de la costa), las diferencias son mas notables. Lo mismo
ocurre cuando se analizan los datos de viento de Almonte, que aunque no esta muy lejos de la costa, a
unos 15 km aproximadamente, si estd cercano al valle del Guadalquivir y parece estar influenciado por
éste.

Si cabe destacar que en Lepe la brisa de tierra no sopla del nordeste de forma continua, como ocurre
en el resto de emplazamientos, sino que a lo largo de la noche se va produciendo un giro anticiclonico
del nordeste al sudoeste.

También se observan diferencias en los registros de velocidad, con velocidades mas altas en Punta del
Sebo y Tartessos, lo cual es l6gico porque sus sensores estan ubicados a mayor altura. Las rachas
maximas se miden en las horas centrales del dia, coincidiendo con el mayor desarrollo de la brisa, y
con el mayor calentamiento terrestre.
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Figura 4.24. Evolucion del viento en Lepe, Punta del Sebo, Tartessos y El Arenosillo durante los
dias 6 al 9 de agosto de 2000. Brisa de tipo 1.
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Figura 4.25. Hodo6grafa media de Punta del Sebo para el periodo del 6 al 9 de agosto de
2000. Situacion tipica de brisa 1.

Con objeto de visualizar el sentido de giro de la brisa se ha representado en la figura 4.25 la hodografa
media para este mismo periodo, con los datos de viento de Punta del Sebo. En ella se observan giros
anticiclonicos y que los puntos se encuentran repartidos casi simétricamente entre los cuadrantes
primero y tercero, lo cual indica la procedencia desde el nordeste del régimen nocturno y las del
sudoeste de dia. Asi mismo, se observa como entre las 6 y las 10 horas los puntos estan muy cercanos,
manifestando este hecho pocas diferencias en el comportamiento del viento durante este intervalo
horario.

Los puntos mas cercanos al origen indicarian que el médulo del vector viento es pequefio, y que en
estas horas se producirian las transiciones, estos puntos son los de las 24 y 2 horas y el de las 12 horas,
que coinciden con los periodos de transicion entre la brisa diurna a nocturna y viceversa. Los mayores
desarrollos de la brisa nocturna se produce a las 7 horas y la diurna a las 16 horas.

Se puede deducir, por tanto, que el desarrollo de este tipo de brisa se produce a lo largo de toda la
costa onubense (Lepe y El Arenosillo estan alejados unos 70 km) y el viento muestra una evolucion
muy similar.

De los registros de temperatura y humedad relativa para este mismo periodo (figura 4.26), se obtiene
un valor de temperatura maxima que superan durante todos estos dias los 30 °C, alcanzandose un
maximo de 34 °C el dia 7. La temperatura minima se encuentra en 20 °C, con este mismo valor durante
los cuatros dias. El hecho mas destacable es el contraste térmico entre la noche y el dia con valores
que oscilan entre los 12 °C y los 14 °C, indicativo de la existencia de estratificacion térmica y por
tanto, de la débil estabilidad atmosférica.

Respecto a la humedad relativa, se obtienen méximos nocturnos que oscilan entre el 77% y el 94%,
con minimos diarios del 48%, existiendo diferencias apreciables de humedad relativa durante el dia y
la noche. Como es bien conocido la humedad relativa depende de la temperatura, pero si se quiere
conocer el contenido total de humedad en el aire se deben utilizar otras variables como la humedad
especifica. Se ha analizado la evolucion que muestra la humedad especifica, con el fin de conocer la
entrada del frente de brisa y la cantidad de humedad existente en el aire durante este periodo.



IV. VARIABLES METEOROLOGICAS Y OTROS PARAMETROS INFLUYENTES EN EL OZONO 103

La explicacion de como se ha obtenido esta variable se expone en el Anexo II. La entrada de la brisa
marina se caracterizara por saltos bruscos de la humedad especifica, por la sencilla razén que el aire
del mar presenta mayor contenido de humedad que el que se encuentra sobre la tierra.

De esta manera, en la figura 4.27 se puede observar que entre las 12 y las 13 horas (GTM) se producen
saltos bruscos de esta variable, hora en la que entra el frente de brisa y que coincide con los cambios
de direccion detectados en Punta del Sebo. Se obtienen valores maximos de humedad sobre las 14
horas, con valores que oscilan entre los 17.6 g/kg y los 19 g/kg. Los minimos se obtienen sobre las 6
horas, con valores de 11 g/kg, instante que coincide con el mayor desarrollo de la brisa nocturna.
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Figura 4.26. Evolucion de la temperatura y la humedad relativa para la estacion de Moguer
durante los dias 6 al 9 de agosto de 2000.
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Figura 4.27. Evolucion de la humedad especifica para la estacion de Moguer durante los dias 6 al
9 de agosto de 2000.

Con el fin de conocer las condiciones de estabilidad atmosférica que se presentan bajo brisa de tipo 1,
se ha utilizado un parametro de estabilidad. Este se ha calculado en El Arenosillo con los datos que
suministra el modelo de la NOAA. Se ofrece mas informacion sobre €l y los calculos realizados en el
Anexo II, dicho parametro se define segun la siguiente expresion:
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o, = 42
“H (42)

Donde T, y T, son las temperaturas en dos niveles de presion distintos que se encuentran a una altura
H,; y H, respectivamente. En la tabla 4.17 se muestran los valores de a.s obtenidos durante este
periodo de estudio, en el que hubo brisa de tipo 1. Se muestran los resultados obtenidos con los valores
de los niveles de 1000 hPa, 850 hPa y 700 hPa. De tal manera que las expresiones utilizadas para
calcular d.s1 ¥V Oleso SON las siguientes (Anexo II):

o . = TlOOO _Tsso
estl —
HSSO_HIOOO 43)
Tmoo _T700

A, ="
est2
H700 _Hlooo

De la tabla 4.17 se obtiene, como es ldgico, valores mas altos de o que de o.sp, con valores del
mismo orden durante este periodo de analisis. Se obtiene un valor medio de oy de 7.7 °C/km y de
Olesro medio de 6.2 °C/km.

Parag;ztm / 6/08/00 7/08/00 8/08/00 9/08/00 Media
Oteqt (°C/km) 8.7 83 7.9 6.0 77
Otz (°C/km) 6.9 6.2 6.3 56 6.2

Tabla 4.17. Valores de ol V Oesy durante el periodo de brisa de tipo 1, del 6 al 9 de agosto
de 2000.

Para terminar con la brisa de tipo 1, se muestra a continuacion los hechos mas relevantes que se han
obtenido, tanto del caso que se ha mostrado como de otros que se han analizado:

= Este tipo de circulaciones se caracterizan por situaciones anticiclonicas, y la zona del Golfo de
Cadiz se encuentra generalmente bajo una zona de gradiente isobarico débil o incluso ausencia de
éste, lo que propicia el desarrollo de este tipo de procesos.

= La brisa de tipo 1, se puede considerar como una brisa propiamente dicha, con giros anticiclonicos
y direcciones de brisa diurna y nocturna soplando perpendicular a la linea de costa.

= Las velocidades medias obtenidas son del orden de 3 m/s y las rachas maximas del orden de 6 m/s
a 7 m/s, estos valores se refieren a los datos de viento de Punta del Sebo.

= La brisa terrestre comienza aproximadamente a media noche, soplando desde el nordeste y
perdura practicamente hasta el mediodia siguiente, hora en la que se produce el giro anticiclonico
y comienza a soplar la brisa marina desde el sur y sudoeste. Por tanto, el inicio de la brisa diurna
acontece entre 5 a 6 horas después de haber amanecido, manteniéndose durante las siguientes 12
horas.
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= De los andlisis de la evolucion del viento en diferentes emplazamientos se obtiene que esta
situacion de brisa no se restringe a la zona de Punta del Sebo, sino que parece tener una mayor
extension espacial, por lo menos a lo largo de toda la costa onubense, hecho que se evidencia del
comportamiento del viento en otros lugares, y como minimo parece presentar una extension
horizontal de 40 km. Ademas, la hipotesis lanzada en otros estudios (CSIC, 2002), indicando la
influencia del rio Tinto, que actuaria como canalizacién natural y forzaria la direccion de la brisa
nocturna, queda en entredicho, puesto que en la zona de Lepe o Almonte no se encuentran bajo el
radio de influencia de este rio. La hipotesis aqui contrastada es que las direcciones de los flujos de
la brisa, tanto marina como terrestre, se deberan meramente a la orientacion de la linea de costa y
al propio desarrollo fisico de este tipo de circulaciones, favorecida por unas determinadas
condiciones sindpticas.

= De los registros de temperaturas lo que predomina es un contraste térmico entre el dia y la noche
del orden de 14 °C. Los maximos de humedad relativa obtenidos son elevados, con una media de
los maximos del 80% y el contraste entre el dia y la noche es del orden del 50%.

= De los valores obtenidos con el parametro para estimar la estabilidad atmosférica, se deduce que
este tipo de brisa se produce con situaciones de débil estabilidad, con la existencia de
estratificacion térmica, reflejada también en los contrastes de temperatura obtenidos entre los
valores diurnos y nocturnos.

Andlisis de la brisa tipo 2

Cuando se analizaron los registros de viento para dias de brisa, se observo que el viento se comportaba
de forma anomala, para la que seria una situacion tipica de brisa en esta zona costera. Analizando con
mas detalle estas situaciones, y una vez que se contabilizaron el nimero de dias en los que el viento
soplaba de esta manera, se conocid que este tipo de situaciones eran las dominantes en los meses de
verano.

Este tipo de brisa difiere del tipo 1 por dos hechos fundamentalmente: la direccion del flujo nocturno,
ya que éste sopla desde el noroeste, y las elevadas velocidades que se miden bajo este tipo de
situaciones.

El primer hecho ya fue apuntado en algunos de los trabajos realizados en la zona (CSIC, 2002),
explicandose el flujo nocturno del noroeste por la posible influencia que pudiera tener el rio Odiel
(coincidiendo su tramo final con esta misma direccion) en los flujos atmosféricos de la region,
actuando como canal natural (al igual que se suponia que actuaba el rio Tinto).

El segundo hecho, llevo a pensar que la velocidad que se generaba durante estas situaciones no podia
ser debido s6lo al desarrollo tipico de una circulacion de estas caracteristicas, ya que segun la escala
de Beaufort una brisa moderada genera vientos con velocidades entre 4 a 6 m/s, mientras que con brisa
de tipo 2 éstos son mayores. Por tanto, este hecho parece apuntar a que este tipo de brisa se desarrolla
bajo la presencia de un fendmeno de mayor escala.

Para estudiar estos hechos, se recopilaron y analizaron tanto los mapas de presion a nivel de superficie
(del Servicio Meteorologico Britanico), como los mapas del campo de vientos en superficie, que
proporciona el modelo de la NOAA, de todos los periodos en los que se tenia este tipo de brisa,
pudiendo evidenciarse a escala sindptica dos configuraciones isobaricas que favorecian la brisa de tipo
2:
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¢ Presencia de isobaras que “cortan” a la Peninsula Ibérica en direccion norte-sur, con un
gradiente isobarico que se dirige de este a oeste, propiciando viento que sopla desde el
noroeste o del oeste, formandose en ocasiones una baja sobre el Mediterraneo occidental.

¢ Formacidon de una baja relativa en la Peninsula Ibérica.

En definitiva, se tiene una zona de presion alta sobre el Atlantico y una zona de menor presion sobre la
Peninsula Ibérica y el Mediterraneo occidental.

Una situacion de estas caracteristicas se produjo del 15 al 18 de agosto de 2001. En la figura 4.28 se
presenta el campo de vientos e isobaras de la jornada del 16 de este mes a las 12 horas. Se puede
observar la zona de alta presion que avanza desde el Atlantico en direccion a la Peninsula Ibérica y el
centro de bajas presiones en la zona del Mediterraneo. Se observa ademas, como el campo de viento
en el sudoeste de la Peninsula tiene direccion del noroeste y oeste, y las isobaras, como ya se ha
mencionado “cortan” a la Peninsula Ibérica de norte a sur.

Para ilustrar la evolucion del viento durante estas jornadas, se ha representado en las figuras 4.29 y
4.30, la evolucion del viento para ocho puntos distintos de la provincia de Huelva. Entre éstas se
tienen ubicaciones costeras como son Lepe y Punta del Sebo, otras situadas en el interior entre 10 a
15 km de la costa, como Gibraleon, Tartessos, y Almonte; El Campillo y la Palma también son
interiores, pero alejadas entre 35 y 60 km de la costa y por ltimo, Aroche situada a 85 km de la costa.

Del analisis de éstas y de otras situaciones similares se deduce que el viento bajo este tipo de
condiciones presenta un comportamiento muy similar tanto en las zonas costeras, como en las alejadas
de la costa entre 10 a 15 km.

Las diferencias comienzan a ser mayores, a medida que se aleja de la costa, asi La Palma (a 37 km de
la costa), muestra una evolucion del viento parecido a la de la zona costera, pero con ciertas
diferencias. Sin embargo, El Campillo, que ya estd a 62 km de la costa, muestra si cabe mayores
diferencias, debido a que la brisa diurna no llega con tanta facilidad a este punto.
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Figura 4.29. Evolucion del viento en Lepe, Gibraleon, Punta del Sebo y Tartessos durante los dias
15 al 18 de 2001. Situacion de brisa de tipo 2.
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Figura 4.30. Evolucion del viento en La Palma, Almonte, El Campillo y Aroche durante los dias
15 al 18 de 2001. Situacion de brisa de tipo 2.
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Dos casos especiales serian Almonte y Aroche, el primero de ellos es especial por su ubicacion, puesto
que es el punto mas cercano al valle del Guadalquivir que aunque estd a la misma distancia de la costa
que Gibrale6n o Tartesos, sin embargo, el patron de comportamiento del viento no es tan claro de brisa
tipo 2, como el que muestran éstos. Causado probablemente por la influencia que pudiera tener como
canal natural, el mencionado valle, reafirmando esta hipdtesis la mayor presencia del viento en
direccion oeste y sudoeste y sobre todo las velocidades mas altas que las registradas en otras
estaciones agrometeorologicas como son Lepe o Gibraleon, originadas muy probablemente por el
acople con la brisa del valle, que al ser un flujo de escala regional origina vientos mas intensos.

La localidad de Aroche, situada al noroeste de la provincia y a mas de 80 km de la costa, presenta una
evolucion del viento practicamente en direccion oeste-noroeste. La estacion de Aroche es la que
muestra las velocidades mas bajas de todas las estaciones, pudiendo deberse este hecho a que el viento
vendria muy debilitado por el rozamiento con la tierra. Pero esta direccion del viento es la que se
pudiera considerar como propio de la escala sindptica, puesto que coincide perfectamente con la que
se obtiene en el mapa de campo de vientos (figura 4.28). Del comportamiento del viento en esta
estacion se deduce que a esta distancia de la costa no se observa patron de brisa, por tanto, no llega a
este emplazamiento.

Con objeto de conocer el sentido de giro que presenta este tipo de brisa se ha calculado la hodografa
media del periodo del 15 al 18 de agosto de 2001, con los datos de viento de Punta del Sebo (figura
4.31). En dicha hodografa se observa que la brisa gira de forma anticiclonica, entre las 13 y las 20
horas los puntos se sitian en el primer cuadrante, correspondiendo a la brisa diurna en direccion
sudoeste, mientras que el resto de puntos se ubican en el segundo cuadrante, correspondiendo a la
direccion de la brisa nocturna del noroeste. Asi, se obtiene que el mayor desarrollo nocturno se
encuentra entre las 23 y 24 horas y entre las 15 y las 17 horas la maxima intensidad de la brisa marina.

v (m/s)

Figura 4.31. Hodografa media de Punta del Sebo para el periodo del 15 al 18 de agosto de 2001.
Situacion tipica de brisa 2.

De los registros de temperatura durante este periodo en la estaciéon de Moguer (figura 4.32) se
obtienen valores maximos que no se superan los 30 °C, con maximos que oscilan entre los 27 °C y los
29 °C. Los minimos fluctiian entre los 8 °C y los 11 °C, se tiene por tanto, un contraste térmico medio
de 10 °C, inferior al encontrado en la brisa de tipo 1. Se deduce de ello que la estratificacion térmica
serd menor y habra mayor estabilidad atmosférica.
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La humedad relativa maxima oscila entre el 84% y el 96%, mientras que los minimos se encuentran
entre el 50% vy el 70%. La diferencia entre los valores de humedad relativa diurnos y nocturnos oscila
entre el 30% y el 40%.

La evolucidon que muestra la humedad especifica no sigue un ciclo diario tan claro como el que se
obtenia para la brisa de tipo 1. Si se aprecia, sin embargo, los cambios bruscos que experimenta esta
variable cuando entra la brisa marina, los cuales coinciden perfectamente con los cambios de direccion
detectados en la torre meteorologica de Punta del Sebo, es decir, cuando comienza a soplar la brisa
desde el sudoeste se produce un incremento de la humedad especifica. Estos incrementos tienen lugar
entre las 12:30 horas y las 14 horas (figura 4.33).
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Figura 4.32. Evolucion de la humedad relativa y la temperatura de Moguer del 15 al 18 de agosto de 2001.
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Figura 4.33. Evolucion de la humedad especifica en Moguer del 15 al 18 de agosto de 2001.

De igual manera que se ha hecho para el caso de la brisa de tipo 1, se ha calculado los valores del
parametro de estabilidad o,y para cada dia de este periodo de brisa de tipo 2. De los resultados
obtenidos (tabla 4.18), si se comparan con los de la brisa de tipo 1 (tabla 4.17) se observa que en
general los valores son mas pequefios para el caso de la brisa 2. Esto indicaria que la brisa de tipo 2 se
produce bajo condiciones mas estables que la de tipo 1. Por término medio el o presenta para este
periodo un valor de 4.4 °C/km y el desp de 5.0 °C/km.
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Para]g}ztro / 15/08/01 16/08/01 17/08/01 18/08/01 Media
Otest1 (°C/km) 6.3 4.8 35 2.9 4.4
Oteg2 (°C/km) 5.4 55 4.8 42 5.0

Tabla 4.18. Valores de 0.y Y Oes; durante el periodo de brisa de tipo 2, del 15 al 18 de
agosto de 2001.

Para finalizar con el analisis de este tipo de brisa se muestran los hechos mas relevantes que se han
obtenido de los analisis realizados a situaciones de brisa tipo 2.

La situacion a escala sindptica de este tipo de brisa viene caracterizada por un gradiente isobarico
que se dirige de este a oeste, encontrandose presiones mas altas sobre el Atlantico y menores en la
Peninsula Ibérica y el Mediterraneo occidental, incluyéndose situaciones en las que se forma una
baja relativa sobre el centro peninsular.

La evolucion del viento es atipica de lo que seria una brisa costera en esta region, ya que la brisa
nocturna sopla desde el noroeste, no es perpendicular a la costa, debido a que es la direccion desde
donde sopla el viento sindptico.

En estudios anteriores se ha constatado la existencia de esta direccion durante el régimen de brisas
nocturno y se ha justificado por la influencia del rio Odiel, que actuaria como canal natural (CSIC,
2002). Pero se cree que esta justificacion no tiene consistencia, ya que la influencia de este rio
pudiera ser minima o nula en puntos alejados, en los que se ha evidenciado que la brisa presenta
esta direccion. Por lo que la hipotesis mas coherente para explicar este comportamiento esta mas
probablemente en la situacion sindptica y no en la influencia orografica.

Las velocidades del viento medidas bajo este tipo de brisa son mas elevadas de lo que
corresponderia a una brisa costera tipica. Habiéndose utilizado los datos de Punta del Sebo, se
obtiene un valor medio de 6 m/s (superior a los 3 m/s que se obtenia con la brisa 1) y rachas
maximas de entre 11 a 13 m/s (practicamente el doble de lo que se obtiene con la brisa 1). La
explicacion de estos hechos puede ser doble. Durante la noche el viento sopla del noroeste,
teniendo su origen en la ya mencionada situacion sindptica, por tanto, aunque no se midan
velocidades altas, pero la velocidad nocturna es ligeramente mas elevada a lo que corresponderia
al derrame nocturno. Durante el dia, la brisa sopla desde el sudoeste y debido a esta configuracion
isobarica en las que se incluye la formacion de la baja térmica sobre el centro peninsular hace que
el flujo en esta direccion sea mas intenso de lo que seria en una brisa diurna normal, por ello las
velocidades alcanzadas son mas elevadas.

La brisa diurna soplando desde el sudoeste se produce aproximadamente entre las 13 y las 20
horas, es decir, durante 7 horas, y en ocasiones este intervalo es aun menor. Mientras que, la brisa
nocturna tiene una direccion de casi 15 horas, desde las 21 horas hasta practicamente el mediodia
siguiente.

Por ultimo, se ha encontrado que bajo este tipo de brisa, el contraste térmico entre el dia y la noche
es menor de lo que seria normal para este tipo de fenomenos, con una diferencia media entre el
maximo diurno y el minimo nocturno de 10 °C, frente a los 14 °C que habia en la brisa 1. Este
hecho pudiera explicarse con ayuda del parametro de estabilidad, ya que se observa que este tipo
de brisa se produce bajo condiciones relativamente estables, esto inhibiria los procesos de mezcla
vertical, la estratificacion térmica es menor y los contrastes de temperatura entre la noche y el dia
también son menores.
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Andlisis de la brisa tipo 3

Este Gltimo patrén de brisas que se ha identificado, se caracteriza por presentar una brisa diurna del
sudoeste (perpendicular a la linea de costa) que permanece hasta bien entrada la noche. La brisa
marina comienza sobre el mediodia y permanece el resto del dia y parte de la madrugada siguiente.
Entre las 4 y las 6 horas es cuando se produce el giro anticiclonico y se detecta la brisa de tierra, por
tanto, las direcciones del flujo son como las de la brisa de tipo 1 pero la duracion de la diurna es
mayor.

Como caso representativo de este tipo de brisa se va a mostrar el periodo del 17 al 19 de marzo de
2001. Las condiciones sinopticas durante este periodo se caracterizaron por ausencia de gradiente
isobarico sobre la Peninsula Ibérica (figura 4.34), lo cual facilitaria el desarrollo de procesos locales.
Se observa en el Atlantico un potente centro depresionario que a escala sindptica trae viento hacia la
zona de estudio con componente sudoeste, como bien confirma el campo de vientos del dia 18 (figura
4.35).
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Figura 4.35. Campo de vientos a nivel superficial del 18 de marzo de 2001 a las 12 horas (GTM).
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Para mostrar el comportamiento del viento en este tipo de situaciones se expone en la figura 4.36 la
evolucion del viento durante los dias 17 al 19 de marzo de 2001, en las estaciones de Lepe, Punta del
Sebo, Tartessos y Almonte.

En la citada figura se puede observar como el viento presenta un comportamiento muy similar en todas
las estaciones, con las mismas direcciones para el flujo diurno y nocturno, y con las transiciones
ocurriendo a la misma hora. Estos hechos vuelven a ratificar lo ya mencionado, que cuando se
desarrolla brisa lo hace de igual manera en toda la costa onubense, ya que Lepe y Almonte estdn
separados unos 70 km y como se observa la evolucion del viento en ambos emplazamientos es similar.
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Figura 4.36. Evolucion del viento en Lepe, Punta del Sebo, Tartessos y Almonte durante los dias
17 al 19 de marzo de 2001. Situacion de brisa de tipo 3.
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Figura 4.36 (continuacién). Evolucion del viento en Lepe, Punta del Sebo, Tartessos y Almonte
durante los dias 17 al 19 de marzo de 2001. Situacion de brisa de tipo 3.

La velocidad media del viento en este tipo de brisa es de 3 m/s, con los datos de Punta del Sebo y
similar a la del tipo 1, sin embargo las rachas maximas son algo superiores, con velocidades de 8 m/s.

El sentido de giro es anticiclonico, al igual que en los otros dos patrones (figura 4.37), la hoddgrafa de
este tipo de brisa 3 presenta puntos en los cuadrantes primero, segundo y tercero. Los puntos del
primer cuadrante corresponden a los vectores del viento diurnos, mientras que los del segundo y tercer
cuadrante serian los del régimen nocturno.

u (m/s)

Figura 4.37. Hodografa media de Punta del Sebo para el periodo del 17 al 19 de marzo de 2001.
Situacion tipica de brisa 3.

Los maximos de temperatura registrados durante este periodo oscilan entre los 17 °C y los 19 °C, con
minimos de 9 °C a 11 °C (figura 4.38), obteniéndose un contraste térmico de tan solo 9 °C. Este
contraste térmico es mas pequefio que el obtenido para la brisa de tipo 1, aunque hay que considerar
que esta brisa se produce en marzo y el caso expuesto de la brisa 1 corresponde al mes de agosto.

Los valores de humedad relativa obtenidos en este periodo son muy altos, con maximos superiores al
95% y minimos por encima del 77%, las diferencias entre los valores diurnos y nocturnos es de tan
solo un 17% en términos medios.
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De la evolucion de la humedad especifica (figura 4.39) se deduce cuando entra el frente de brisa
marina, éste se produce entre las 12 y las 13 horas (GTM). A pesar de que se obtienen unos valores de
humedad relativa muy altos, el contenido absoluto de humedad en el aire no es tan elevado, puesto
que los valores maximos no alcanzan los 12 g/kg, recuérdese que para el caso mostrado de brisa de
tipo 1, se obtenian para el mes de agosto valores de 19 g/kg.
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Figura 4.38. Evolucion de la temperatura y la humedad relativa en Moguer durante el periodo del
17 al 19 de marzo de 2001.
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Figura 4.39. Evolucion de la humedad especifica en Moguer durante el periodo del 17 al 19 de
marzo de 2001.

Para estimar las condiciones de estabilidad en este tipo de brisa 3, se ha calculado el valor de oL
(tabla 4.19), obteniéndose valores intermedios entre los de brisa de tipo 1 y 2. Son mayores que los de
tipo 2 pero menores que los de tipo 1, es decir la atmodsfera es mas estable que en situaciones de brisa
1 pero menos estable que las de brisa de tipo 2.

Parametro / Dia 17/03/01 18/03/01 19/03/01 Media
Olest1 (°C/km) 9.7 7.3 4.9 7.3
Olesp (°C/km) 6.2 5.7 5.1 5.7

Tabla 4.19. Valores de 0y ¥ Qesrp durante el periodo de brisa de tipo 3, del
17 al 19 de marzo de 2001.



116 IV. VARIABLES METEOROLOGICAS Y OTROS PARAMETROS INFLUYENTES EN EL OZONO

De los analisis realizados de este tipo de situaciones de brisa 3, se han obtenido una serie de hechos
relevantes, que a modo de resumen se exponen a continuacion.

= La situacion sinoptica se caracteriza por un débil o nulo gradiente isobarico sobre la Peninsula
Ibérica y por la influencia de centros de bajas presiones ubicadas en el Atlantico.

= El régimen diurno es tipico de una brisa costera en esta region, con viento soplando desde el
sudoeste. Lo mas peculiar de la brisa 3 se encuentra en su régimen nocturno en el que gran parte
de la tarde-noche permanece la direccion de la brisa marina, debido al acople con viento sindptico
de componente sur, y no es hasta bien entrada la madrugada cuando comienza a soplar la brisa de
tierra desde el noroeste.

= Las hoddgrafas han mostrado que los giros que se producen tienen el sentido horario y se
encuentran puntos en los cuadrantes primero, segundo y tercero.

= La velocidad media es de 3 m/s y las rachas maximas de 8 m/s, superiores a las encontradas en la
brisa de tipo 1, durante la brisa marina.

=  El contraste térmico encontrado entre el dia y la noche es del orden de 10 °C.

= Las condiciones de estabilidad atmosféricas son mayores que las de brisa 1 pero menores que las
de brisa 2.

A modo de resumen, se van a exponer los hechos mas destacables que se han obtenido del andlisis del
comportamiento de la brisa:

e La brisa de tipo 1, se puede decir que es la brisa tipica, con direcciones perpendiculares a la linea
de costa, que se forma bajo un gradiente isobarico débil o ausencia de éste. Este tipo de
situaciones se pueden dar en cualquier época del afio.

e La brisa de tipo 2, es una brisa que se forma con forzamiento sindptico, viento sindptico con
componente noroeste. Este patron de brisa se forma cuando se tiene un gradiente isobarico que se
dirige de este a oeste, es decir situaciones sinopticas anticiclonicas en el Atlantico y baja presion
sobre la Peninsula Ibérica o el Mediterraneo occidental, englobandose dentro de este tipo de
situaciones los casos en los que se forma baja relativa sobre el centro peninsular. La presencia del
anticiclon de las Azores es mas frecuente en los meses de verano, es por ello, que este tipo de
configuraciones sindpticas son mas propicias en estos meses, y por tanto, la razén por el que la
frecuencia de ocurrencia de la brisa de tipo 2 es mayor en verano. La brisa marina de tipo 2
comienza tarde, porque hasta que no se ha calentado lo suficiente la tierra como para que se
desarrolle la brisa marina y pueda vencer al viento sindptico, no se produce ésta. La duracion de la
brisa diurna es muy corta, porque en el momento en el que la tierra comienza a enfriarse y pierde
intensidad el viento local, soplando desde el sudoeste, de nuevo vuelve a dominar el viento
sindptico del noroeste.

e La brisa de tipo 3, también es una brisa que se desarrolla bajo un forzamiento sindptico, pero a
diferencia de la brisa de tipo 2, en este caso el viento sindptico tiene componente sur. En este tipo
de brisa existe un gradiente isobarico débil o bien ausencia de éste, pero sobre el Atlantico
generalmente se sitia un centro de bajas presiones que hace llegar hasta la region de estudio
viento sindptico desde el tercer cuadrante. Lo que ocurre es que el viento sinoptico soplando desde
el sur o sudoeste, tiene la misma direccion que la brisa marina, sumandose a ésta.
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Al final de la tarde, cuando el calentamiento de la tierra comienza a desaparecer y también lo
debiera hacer la brisa de mar, el viento sigue soplando desde el sur, debido a que no es ya viento
local sino sinéptico.

No es hasta bien entrada la noche e incluso de madrugada, cuando la tierra se ha enfriado lo
suficiente, como para que la brisa de tierra se puede generar y vencer este viento sinoptico del sur,
razon por la cual la brisa diurna permanece tantas horas y la nocturna comienza tan tarde.

e La brisa de tipo 1, como se ha mencionado, es la tipica, se produce con condiciones de estabilidad
débil, por tanto, en estos casos la capacidad de mezclado vertical serd mayor. Esto se traduce en
una mayor estratificacion térmica y por tanto, en mayores contrastes entre las temperaturas diurnas
y nocturnas.

En orden de estabilidad de menor a mayor, el siguiente tipo de brisa més estable seria el 3. Esta es
una brisa que se encuentra mas afectada por las condiciones sinopticas y es por ello que la
estabilidad atmosférica es mayor, traduciéndose en menores contrastes entre las temperaturas
diurnas y nocturnas, asi como algo menos de capacidad de mezcla vertical que el caso de brisa de
tipo 1.

La brisa que se encuentra mas influenciada por las situaciones sinopticas, llegando incluso a
condicionar la direccion de su brisa nocturna, es la de tipo 2. Este tipo de brisa es la que presenta
la estabilidad atmosférica mayor, por consiguiente menor capacidad de mezclado vertical y
menores contrastes de temperatura que los dos tipos de brisa anteriores.

e FEl parametro de estabilidad y el analisis del contraste térmico se han mostrado herramientas utiles
para estimar qué tipo de estabilidad atmosférica se tiene en cada tipo de brisa.

e Los giros de la direccion del viento, junto con los cambios en la humedad especifica, han sido
utiles para conocer las horas de transicion entre la brisa de tierra y de mar, asi como para conocer
la entrada del frente de brisa marino.

4.7. Compuestos atmosféricos de interés

Existen numerosos compuestos atmosféricos que guardan relacion con el ozono, y que pueden
proporcionar informacioén adicional sobre el mismo, por ello, se ha creido conveniente presentar la
distribucion temporal y/o espacial de aquellos compuestos, de los que se dispone informacion y que
guardan relacion con el ozono.

4.7.1. Contenido total de ozono

Se entiende por contenido total de ozono a la medida de todo el ozono integrado desde el suelo hasta
la cima de la atmosfera. La unidad utilizada para la medida del ozono total es el Dobson (DU), asi 1
DU es el equivalente a un espesor de 10”° m de una atmosfera constituida Ginicamente por ozono y
reducida a condiciones normales de presion y temperatura.

Si se mide a nivel superficial, éste seria s6lo un porcentaje pequefio del contenido total, ya que el
0zono se encuentra mayoritariamente en la estratosfera (entre el 85% y el 90%) (Stachelin et al.,
2001). Por ello, el ozono total es utilizado basicamente para medir la concentracion en la denominada
“capa de 0zono” que se encuentra en la estratosfera.
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Pero esto no es del todo cierto, pues tienen interés, por ejemplo, en la correccion y validacion de
perfiles verticales de ozono realizados con radiosondeos, ademas las variaciones experimentadas
diariamente en el contenido total de ozono, pueden dar una informacién muy valiosa sobre las
variaciones de ozono que se experimentan en la troposfera (Labajo et al., 2004).

En la ESAt de El Arenosillo se realizan medidas del contenido total de ozono desde el afio 1980,
utilizandose para ello un espectrofotometro Dobson (figura 4.40), catalogado con el nimero 120 en la
Organizacion Mundial Meteorologica (WMO - World Meteorological Organization).

Figura 4.40. Espectrofotometro Dobson en el interior de la ESAt de El Arenosillo.

En la figura 4.41 se ha representado la evolucion promedio anual del contenido total de 0zono medido
con el Dobson en El Arenosillo desde 1980. En dicha figura se observa como el ozono presenta un
comportamiento tipico de latitudes medias, con una marcada oscilacion periddica anual, caracterizada
por maximos en primavera y minimos en los meses de otofio e invierno.
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Figura 4.41. Evolucion anual promedio y desviacion estandar del contenido total de ozono medido en El
Arenosillo con el espectrofotometro Dobson. Serie 1980-2003 (Vilaplana, 2004).
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Los valores mas altos de ozono fueron registrados durante los meses primaverales de los primeros
afnos de la década de los 80, en los que se llegaron a alcanzar valores superiores a las 400 DU. Estos
valores no se volvieron a detectar de nuevo hasta la primavera de 1998. Como ya se ha mencionado,
los minimos se miden en los meses de otofio e invierno, y en los ultimos veinte afios se ha obtenido
una disminuciéon progresiva del contenido total de ozono en estos meses, sin que se observe la
recuperacion que ha tenido los meses de primavera en los ultimos afios. Del andlisis de tendencia que
se ha realizado, se ha obtenido una disminucion total del 7.34% (24 DU) para todo el periodo de
observaciones, lo cual equivale a un promedio anual del 0.32% (Vilaplana, 2004).

4.7.2. Material particulado atmosférico

El material particulado se define como aquel componente de la atmdsfera constituido de materia
liquida o sélida, y composicion quimica variada. En quimica atmosférica los términos de material
particulado y aerosol se utilizan indistintamente, aunque el aerosol hace referencia a las particulas
solidas o liquidas que se encuentran en un medio de dispersion ya sea gas o aire (Finlayson-Pitts y
Pitts, 2000).

El material particulado atmosférico se puede clasificar en funcién del tipo de fuente, en naturales y
antropogénicas, y en funciéon de su formacion en primarias o secundarias. Las primarias serian
aquellas emitidas directamente a la atmosfera y las secundarias son originadas a partir de las emisiones
de precursores gaseosos, mediante transformaciones quimicas.

Las particulas naturales primarias tienen su origen en las regiones aridas, océanos y volcanes, mientras
que las naturales secundarias se clasifican segun su precursor gaseoso en sulfatos, nitratos y aerosoles
organicos. Por otro lado, las particulas antropogénicas primarias son emitidas por el trafico y por
procesos industriales, aunque otras fuentes (construccion, mineria y agricultura) pueden tener también
cierta importancia. Las antropogénicas secundarias, al igual que las secundarias naturales, se
denominan segun su precursor gaseoso, en nitratos, sulfatos y aerosoles organicos secundarios.

El material particulado se puede también clasificar, segiin su tamafo, en particulas finas y gruesas. Se
consideran particulas finas aquellas con un didmetro inferior a 2.5 um. Estas particulas son
generalmente secundarias, originadas en procesos de nucleacion y condensacion de precursores
£ase0so0s.

Las particulas gruesas (mayores que 2.5 pum) son mayoritariamente primarias y generadas a partir de
procesos mecanicos y de evaporacion. Dentro de este tipo, destacan como fuentes importantes los
aportes minerales locales o aquellos que sufren transportes a larga distancia, el aerosol marino y las
particulas primarias con origen industrial o del trafico.

En los ultimos afios, se ha dedicado un gran esfuerzo por parte de diversas instituciones y
universidades (INTA, Universidad de Huelva, Universidad de Valladolid, Consejeria de Medio
Ambiente de la Junta de Andalucia, Consejo Superior de Investigaciones Cientificas), en intentar
conocer cual es el origen y composicion del material particulado atmosférico presente en la zona de
Huelva (Vergaz, 2001; Querol et al., 2002; Sanchez de la Campa, 2004; Cachorro et al., 2005); siendo
el tema del material particulado una de las lineas de investigacion de mayor actualidad, junto con la
contaminacion fotoquimica, en el campo de la contaminacion atmosférica.
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De los estudios realizados, se conoce que el material particulado presente en la atmosfera de Huelva
tiene principalmente tres fuentes. Una de ellas es el Océano Atlantico, ya que una de las direcciones
predominantes del viento es del sudoeste, por lo que el arrastre del aerosol marino desde el océano
hacia el interior de la provincia es algo comun. Debido a la relativa cercania con los desiertos del
Sahara y del Sahel, el aporte de particulas de origen africano es también frecuente en nuestra region.
Por ultimo, los poligonos industriales ubicados en Huelva y los diversos procesos industriales que en
ellos se realizan, hacen que se emita a la atmosfera una gran cantidad de particulas, con diferente
composicion quimica y granulometria.

El conocimiento del material particulado puede ser enormemente util a la hora de interpretar las
concentraciones de ozono bajo determinadas situaciones meteoroldgicas. La relacion entre el ozono y
el material particulado dependera del escenario meteoroldgico. Asi, se pueden encontrar situaciones en
las que hay una disminucion simultanea de las concentraciones de ozono y de particulas, otras en las
que ocurre el fenomeno contrario, un aumento de las concentraciones de ozono lleva aparejado un
incremente de las particulas y por ultimo, se pueden encontrar un incremento notable de las particulas
asociado a un descenso importante de ozono (Rodriguez et al., 2002).

Las situaciones en los que las concentraciones de ozono y de particulas descienden simultaneamente,
se debe a la entrada de frentes, masas de aire procedentes generalmente del Atlantico, que producen un
efecto de limpieza en la atmoésfera, situaciones que estdn muy bien documentadas en algunas zonas del
Atlantico (Rodriguez y Guerra, 2001b).

En verano, bajo condiciones de gran insolacion, se producen de forma simultanea incrementos
importantes en las concentraciones de ozono y de material particulado. El origen de estos eventos esta,
tanto en los procesos meteorologicos, como fotoquimicos y bajo estas condiciones, se desarrollan
circulaciones de brisa, que transportan las masas de aire desde la costa hacia el interior.

Si en la costa se tienen focos de emision de contaminantes primarios, como pudieran ser ciudades o
areas industriales, como ocurre en la zona del Levante espaiiol y en el Golfo de Cadiz, estas emisiones
son transportadas hacia las zonas rurales; en este transporte se producen una serie de reacciones
fotoquimicas entre los NOy, los COV y el SO,, formandose componentes acidos, particulas
secundarias (sulfatos, nitratos, y particulas organicas), O; y otros oxidantes.

La tercera situacion que se puede encontrar, es el aumento de la concentraciéon de particulas y el
descenso acusado de los niveles de ozono y este tipo de situaciones se producen bajo la entrada de
masas de aire saharianas, las cuales ocasionan la intrusiéon de una gran cantidad de particulas que
conlleva la destruccion del ozono.

En la zona de estudio la CMA de la Junta de Andalucia dispone de una serie de estaciones de medida
de PM10 (particulas con diametro inferior a 10 um). Con idea de mostrar los niveles de PM10
existentes en la provincia, se han representado en la figura 4.43, las concentraciones medias mensuales
de PMI10 registradas durante el periodo 2000-2003, en cuatro estaciones de medicion: La Orden
(ciudad de Huelva), Palos, Punta Umbria y San Juan (véase el mapa de la figura 4.42).

La estacion de medicion de La Orden esta en la propia ciudad de Huelva, hacia el noroeste de la
misma. Es tipicamente urbana, enclavada en una de las partes mas altas de la ciudad. La de Palos esta
ubicada en al localidad del mismo nombre, a unos 6.5 km de la costa y cercana al poligono industrial
de Palos, en el margen derecho del rio Tinto (en direccion desde su desembocadura hacia el interior).
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Figura 4.42. Ubicacion de las estaciones de medicion de PM10 de La Orden (ciudad de Huelva), Palos de la
Frontera, Punta Umbria, San Juan del Puerto y Niebla, pertenecientes a la Red de Calidad de Aire de la
Consejeria de Medio Ambiente de la Junta de Andalucia.

La de Punta Umbria esta localizada al sudoeste de la ciudad de Huelva, a unos 15 km. Por tltimo, la
de San Juan esta en el margen izquierdo del rio Tinto, a 15 km de la ciudad de Huelva en direccion
nordeste. Se tienen, por tanto, estaciones urbanas, suburbanas e industriales, ubicadas al nordeste y
sudoeste de la ciudad y de las zonas industriales.

Del analisis realizado de PM10 en la region, se puede deducir que éstas presentan un claro
comportamiento estacional, con concentraciones maximas en los meses estivales y maximos relativos
en los meses de primavera, encontrandose por el contrario minimos en invierno y otofio (figura 4.43).

Los méximos primaverales y estivales tienen su origen en las masas saharianas, que cargadas con
material particulado llegan en esta época con mayor frecuencia a esta region (Sanchez de la Campa,
2004).
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Dentro del periodo analizado se destacan los maximos de agosto y septiembre de 2000 y 2002,

superando en algunas estaciones los 55 ug'm~ y en menor medida los méaximos registrados en verano
de 2001 y 2003.

La estacion de San Juan es la que muestra las medias mensuales mas altas, con una media anual (para
el periodo 2000 a 2003) de 44 + 9 pg-m>. Este hecho se debe principalmente a la influencia de los
poligonos industriales de Palos y Tartessos, y a las emisiones de la ciudad, ya que siempre que el
viento sople desde el sur y sudoeste (lo cual es frecuente como ya se ha mostrado), las emisiones
generadas por los mencionados poligonos y por la ciudad impactan directamente sobre esta localidad,
ademas sin tiempo a que se produzca dispersion, debido a la cercania de la misma.

La estacion de Punta Umbria es la segunda, después de San Juan, que registra las concentraciones mas
altas, con una media anual de 37 + 13 pg-m™. Este hecho podria parecer contradictorio, puesto que si
se considera que los principales focos de emision de contaminantes de la zona son los poligonos
industriales y la ciudad de Huelva, la localidad de Punta Umbria no deberia presentan valores tan altos
de PM10, ya que se encuentra en la direccion opuesta de las direcciones mas frecuentes del viento.
Pero la explicacion de estos valores altos se encuentra en la intensa actividad turistica que se desarrolla
en los meses de verano en esta ciudad. Su poblacion aumenta considerablemente en estos meses y con
ella el naimero de vehiculos y las emisiones de éstos, siendo estas fuentes moviles las causantes de
estos niveles de PM10.

La Orden presenta una media anual de 28 + 8 ug'm™, quizas cabria esperar valores mas altos, debido a
que es una estacion puramente urbana, pero su localizacion al noroeste de la ciudad es quizas la causa
de estos valores, ya que muy posiblemente son las zonas mas cercanas al rio Tinto las que se ven mas
afectadas por las emisiones de los poligonos industriales.

La localidad de Palos de la Frontera, se encuentra a escasos kilometros del poligono industrial del
mismo nombre, por lo que cabria esperar que éste seria el lugar con las concentraciones de PM 10 mas
altas, pero ocurre todo lo contrario, que es la estacion con los valores mas bajos, junto con los de La
Orden, presentando una media anual de 27 + 8 pug'm™.

La explicacion de estos niveles estd, muy probablemente en la ubicacion de la estacion de medicion,
ésta se encuentra en una zona baja cercana al rio Tinto y protegida o apantallada por el desnivel del
terreno, del impacto de los penachos contaminantes de la industria, que pasan a mayor altura, no
registrandose por tanto, a nivel superficial los niveles mas elevados que muy probablemente se miden
en la ciudad de Palos.

4.7.3. Precursores de o0zono

Este ultimo apartado se va a dedicar a los componentes mas influyentes en las concentraciones de
0zono, como son sus precursores, consideraindose como tales aquellos compuestos emitidos
directamente a la atmosfera, y que en presencia de la radiacion solar, contribuyen a la formacion de
ozono. Dentro de éstos se encuentran los compuestos organicos volatiles (COV) y los o6xidos de
nitrégeno (NOx).

Este apartado se ha divido en dos partes, en base a la informacion que se ha podido recopilar y
analizar. En la primera se muestran los niveles de emision, en forma de toneladas por afio, de algunos
compuestos que intervienen directa o indirectamente en los mecanismos de formaciéon y destruccion
de ozono, intentando mostrar de esta forma que niveles de emision se tienen en el area de estudio.
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En la segunda parte se muestran y analizan las concentraciones de NOy que se han medido en
diferentes puntos de la provincia. Seria de gran interés conocer los COV, pero en la actualidad no se
disponen en al provincia de Huelva de medidas de este tipo de compuestos.

4.7.3.1. Inventarios de emision

En la Comunidad Auténoma Andaluza, la Consejeria de Medio Ambiente (CMA) de la Junta de
Andalucia ha realizado en los ultimos afos dos inventarios de emisiones. El primero de ellos se realizo
en el afio 1998 (CMA, 1998) con los datos de las emisiones de 1995 y 1996, y el segundo en el afio
2003 (CMA, 2003) con los datos de las emisiones del afio 2000, en el que se han incluido todos los
gases de efecto invernadero contemplados en el protocolo de Kioto y también los COV y los metales
pesados.

Las sustancias emitidas (en toneladas por afio) a la atmosfera de la provincia de Huelva de los
principales contaminantes que se recogen en estos informes, se muestran en la tabla 4.20. En dicha
tabla se puede observar que en lineas generales las emisiones han ido disminuyendo, excepto en el
caso del CO;, y N,O, que han aumentado en un factor de 1.2 y 4.8 respectivamente.

La reduccion mas drastica se ha producido en el material particulado (PM) los cuales se han
disminuido a la mitad; en el caso de mayor aumento también se ha producido en el de los compuestos
organicos volatiles no metanicos (COVNM), que como se observa en la tabla ha aumentado en un
factor de 6.7, debido a que en el inventario de emisiones de 2003 se han considerado muchos mas
compuestos y fuentes de emision que en el inventario de 1998.

Afo/Sustancia SO, NO, PM CO, Cco COVNM | CHy N,O | Benceno

1998 23719 16910 | 31720 4715 54203 5915 1346 187 -
2003 21701 13853 15472 5811 35615 40153 | 23431 909 215

Tabla 4.20. Emisiones en toneladas/afio (t/a) a la atmdsfera de Huelva de distintas sustancias contaminantes
recogidas en los inventarios de emisiones de 1998 y 2003.

Las emisiones que tienen una mayor influencia sobre las concentraciones de ozono son las de NOy y
las de COVNM. A la atmosfera de Huelva se emiten entre 13 mil y 16 mil t/a de 6xidos de nitrégeno,
y de COVNM del orden de 40 mil t/a. Estas emisiones unidas a los niveles de radiacion solar que se
tienen, las temperaturas elevadas en verano, y las condiciones meteorologicas de la zona, hacen de la
provincia de Huelva una zona muy propicia para la formacion de contaminantes fotoquimicos, como
es el ozono.

Con el fin de conocer un poco mas en detalle cuales son los sectores que emiten NO, y COVNM a la
atmosfera, en la figura 4.44 se representa la contribucion porcentual de distintos sectores, a estos dos
grupos de contaminantes.

El trafico (con un 38%) y los sectores petroquimicos (con un 25%) y quimicos (con un 12%) son las
principales fuentes de emision de NOy, es decir, la industria y la ciudad son los responsables del 75%
de las emisiones. La mayor fuente de COVNM es de origen natural (con un 29%), seguido de las
emisiones de los sectores petroquimicos (con un 14%) y doméstico (también con un 14%).
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Emisiones de NO, Emisiones de COVNM
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Figura 4.44. Emisiones de o0xidos de nitrégeno (NOy) y compuestos organicos volatiles no metanicos (COVNM) en
el afo 2000 en Huelva (CMA, 2003).

4.7.3.2. Oxidos de nitrégeno

Anteriormente se ha expuesto que el ozono superficial se origina a partir de una serie de mecanismos
fotoquimicos, en los que intervienen los COV y los NO,, como sustancias precursoras. En este
apartado se analizan los niveles de NOy que se tienen en la zona de estudio.

La situacion ideal hubiera sido tener medidas simultaneas de 6xidos de nitrogeno y ozono en las
estaciones de medida (Arenosillo, Cartaya, Huelva y Valverde), pero esto no ha sido posible, excepto
en el caso de Huelva capital, que aunque no en la misma ubicacion si que se tienen valores de estas
dos sustancias.

Con el fin de conocer los niveles de NO, en la provincia de Huelva se han utilizado los datos
proporcionados por la Red de Calidad del Aire de la CMA de la JA en Huelva, en concreto, se han
utilizado las series de medidas de NOy de las estaciones de medida de La Orden (ciudad de Huelva),
Niebla, Palos, Punta Umbria y San Juan (véase el mapa de la figura 4.42). A excepcion de la de
Niebla, el resto de estaciones ya se ha descrito su ubicacion en el apartado sobre material particulado.
La localidad de Niebla se encuentra a 28 km de la costa al nordeste de la ciudad de Huelva y en el
margen izquierdo del rio Tinto (véase el mapa de la figura 4.42).

Se han calculado los valores medios mensuales de las concentraciones de NOy en las cinco estaciones
mencionadas, para el periodo de 2000-2003 (figura 4.45). Se ha encontrado que las concentraciones de
NO, muestran un claro comportamiento estacional con valores méas altos en los meses de invierno y
mas bajos en verano, hecho que pudiera ser explicado debido a que en invierno los niveles de
radiacion solar y las temperaturas son menores, los procesos de mezclado tienen menor intensidad, las
inversiones térmicas nocturnas son mayores, y todo ello lleva a que se forme menos ozono y por tanto,
se consuma menos NOy. Por el contrario, en verano, las temperaturas son mas altas, la radiacion solar
también, hay mayor intensidad en los procesos de mezclado, existen y con mayor frecuencia los
procesos recirculatorios, etc., teniéndose condiciones mas propicias para la formaciéon de ozono, con el
consiguiente consumo de NO, (Adame et al., 2003c¢).
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Figura 4.45. Valores medios mensuales de 6xidos de nitrogeno (NOx) en La Orden, Niebla, Palos, Punta
Umbria y San Juan.

Los emplazamientos de La Orden y de San Juan son los dos puntos de medida donde se registran las
mayores concentraciones de NOy. En los meses de invierno se tienen concentraciones medias de
45+ 8 ng'm™ y 62 + 9 pg'm™ en La Orden y San Juan respectivamente (tabla 4.21). En el caso de la
ciudad de Huelva su origen pudiera estar en las emisiones del trafico y de los poligonos industriales
cercanos, que bajo determinadas condiciones meteoroldgicas llegan a la ciudad. En la localidad de San
Juan se registran estas elevadas concentraciones de NO, por la influencia directa de las emisiones
industriales, puesto que esta en la direccion del flujo (de sudoeste a nordeste) tanto de las brisas
marinas como de las masas de aire procedentes del Atlantico, por tanto, las nubes con NOy
procedentes de la zona industrial son transportadas con frecuencia hacia esta zona.

La Orden Niebla Palos Punta Umbria San Juan
Invierno 45+ 8 34+ 12 22+8 28+ 6 62+9
Primavera 27+6 25+7 20+ 9 19+£5 37+8
Verano 25+2 25+6 19+6 19+2 33+£5
Otono 37+6 30+5 19+5 22+2 42+ 15
Anual 34+ 10 29+9 20+7 22+6 43+ 15

Tabla 4.21. Valores medios estacionales y desviaciones de las concentraciones de NO, en pgm™.

Casi en la misma linea de flujo de San Juan pero a unos 13 km hacia el interior se encuentra la
localidad de Niebla, en este punto de medida se miden concentraciones de NO, mas bajas, del orden
de 29 pg'm™ menores que en San Juan, en valor medio en invierno (tabla 4.21). A medida que
aumenta la distancia de las zonas de emision, las concentraciones de NO, descienden, debido a su
eliminacion por deposicion o consumo en la formacion de ozono.

Las estaciones de medida de Palos y Punta Umbria son los dos emplazamientos con las
concentraciones de NO, mas bajas. En Palos el valor medio en invierno solo alcanza los 22 + 8 pg'm™
y en Punta Umbria los 28 + 6 ug'm™. El caso de Punta Umbria parece logico, pues esta situado al
sudoeste de la ciudad de Huelva y de los poligonos industriales y en la direccion contraria de los flujos
predominantes del sudoeste y nordeste, estando poco afectada esta zona por las emisiones de NOj.
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Como ya se ha mencionado, la localidad de Palos estd muy cerca de uno de los tres poligonos
industriales de Huelva, y las “bajas” concentraciones de NO, registradas, en comparacion con el resto
de estaciones de muestreo, parece algo paraddjico, pues al estar tan cerca de la industria deberia
registrar las concentraciones mas altas.

Dada la relacion tan directa que guardan las concentraciones de NOy con las de ozono, se ha creido
interesante, no s6lo conocer los valores medios mensuales de la zona, sino también mostrar que
evolucion diaria presentan las concentraciones de NO y de NO,. Para ello, se han seleccionado los
meses de enero y julio como representativos del periodo invernal y estival, y se han calculado las
variaciones medias diarias de estos dos meses con los datos del periodo que abarca desde 2000 a 2003,
para las ya citadas estaciones de medida (figura 4.46).

El ciclo diario de NOy difiere claramente de unas localidades a otras y entre los meses de enero y julio.
Las mayores concentraciones se tienen en enero y las mayores diferencias entre los meses de enero y
julio se registran en La Orden y San Juan.

Las variaciones diarias de La Orden y San Juan son tipicas de un entorno urbano y suburbano, con
valores altos de NO y NO, a primeras horas de la mafiana (entre las 8 y las 9 horas) y ultimas horas de
la tarde (sobre las 20 — 21 horas). Las causas pudieran estar en las mayores emisiones que se registran
a esta hora por parte del trafico, y también se puede atribuir a causas meteoroldgicas, ya que la
actividad convectiva y de mezclado disminuye, y es cuando la atmosfera comienza a estabilizarse,
acumulandose con mayor facilidad contaminantes como los NO.

Los maximos matinales pudieran estar originados por la existencia de la inversién térmica, que
perdura de la noche anterior y que comienza a romperse, pero la capacidad de mezclado es pequeia y
todo el NO, emitido se mantiene con facilidad confinado en las capas mas superficiales.

Los maximos de Palos y Punta Umbria del mes de enero igualmente se producen a primeras horas de
la mafiana y ultimas horas de la tarde, pero son mucho menores que las de San Juan y La Orden. Las
concentraciones en el mes de julio, en Palos y Punta Umbria tienen un comportamiento practicamente
plano y con concentraciones muy bajas.

En Niebla el méximo de enero tiene lugar a ultimas horas de la tarde, a la misma hora que en el resto
de estaciones de medida, pero el matinal se produce sobre el mediodia, pudiendo tener su origen en los
NOy que se han transportado desde otras zonas. Sin embargo, en julio tiene lugar el maximo al
mediodia, pero el de ultimas horas de la tarde es inapreciable.
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Figura 4.46. Evolucion media diaria de NO y NO, para los meses de enero y junio de La Orden, Niebla, Palos,
Punta Umbria y San Juan.



Capitulo V

Caracterizacion del ozono superficial
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5.1. Introduccion

Para poder interpretar el comportamiento del ozono superficial es necesario conocer qué niveles y
variabilidad presentan las concentraciones de ozono; asi como relacionar estas caracteristicas entre los
diferentes emplazamientos de medida. Igualmente, es de gran interés conocer cémo le afecta al ozono
otros parametros atmosféricos. Todo este estudio es el que se presenta en este capitulo.

Una primera aproximacion de los rangos y niveles de estas concentraciones, se puede realizar a través
de los diagramas de caja, las cuales permiten mostrar de forma general las principales caracteristicas
estadisticas del ozono.

El siguiente paso consiste en conocer, también de forma general, qué relacion existe entre las
concentraciones de ozono medidas en los diferentes emplazamientos. La determinacion de esta
relacion se ha realizado a través del calculo de coeficientes de correlacion lineal y de las diferencias
porcentuales existentes entre las concentraciones de ozono medidas en los distintos emplazamientos.

Una vez presentadas las concentraciones de ozono, y teniéndose estos conocimientos previos sobre
ellas, en los dos siguientes apartados se muestran y analizan los dos ciclos que presenta este gas en la
baja atmosfera: el ciclo estacional y el diario.

Los mecanismos fisico-quimicos que se producen en la troposfera regulan la formacion y la
destruccion del ozono. Los mayores exponentes de estos dos procesos se alcanzan cuando se tienen
concentraciones maximas o minimas. En dos apartados se exponen y analizan con detalle, no so6lo
estos maximos y minimos sino también sus horas de ocurrencia.

El siguiente apartado del presente capitulo se dedica a conocer la correlacion existente entre las
concentraciones de ozono y el contenido total de ozono, los 6xidos de nitrogeno, el material
particulado, asi como tres variables meteorologicas: la velocidad del viento, la temperatura y la
humedad relativa.

Los problemas ambientales que ha generado este contaminante secundario ha llevado a las autoridades
que tienen las competencias en politica medioambiental a legislar y establecer unos umbrales, tanto
para la proteccion de la salud, como para la proteccion de la vegetacion. Por ello, en este capitulo se
dedica un apartado a esta tematica, donde se expone el ntimero de superaciones de los umbrales
citados. Pero no sdlo es importante conocer de forma numérica el niimero de superaciones, sino
también si éstas se producen de forma consecutiva o espaciadas en el tiempo, puesto que los impactos
ambientales seran distintos, razén por la que seguidamente se realiza un analisis de la persistencia de
superacion de los umbrales.

El desarrollo de este capitulo permitira conocer las caracteristicas mas relevantes que muestra el ozono
y disponer de la base de conocimientos necesaria para poder interpretar su comportamiento, que sera
el objeto del siguiente capitulo.
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5.2. Concentraciones de ozono superficial. Diagrama de cajas

Con el proposito de tener una vision general de las concentraciones de ozono registradas en las cuatro
estaciones de medida, se han utilizado los diagramas de cajas, también conocidos como “box and
whisker”. Estos diagramas son ampliamente usados para caracterizar el comportamiento de distintos
contaminantes atmosféricos, entre ellos el ozono (Logan, 1989; Butkovic et al., 1990; Glavas, 1999;
Pochanart et al., 2001; Naja et al., 2003)..

Los diagramas de caja se han construido con los valores horarios de las concentraciones de ozono y se
ha dividido en las cuatro estaciones del afio, con el objeto de obtener una informacion mas detallada de
cada emplazamiento.

La caja consta de un rectangulo, una barra horizontal intermedia, dos verticales en los extremos, asi
como una seric de puntos y simbolos (figura 5.1). Los limites superior e inferior de la caja
corresponden a los valores de los percentiles 75 y 25 respectivamente, la barra horizontal intermedia
al percentil 50 o mediana, la estrella que se encuentra en el interior del rectangulo indica la media
aritmética de la serie. Los extremos de las barras verticales superior e inferior indican los valores del
percentil 95 y 5 respectivamente. En la parte superior, el triangulo indica el valor del percentil 99 y el
circulo el valor del maximo de la serie, los puntos fuera de rango o “outliers” son valores que estan
fuera del rango delimitado por la barra vertical superior de la caja. En la parte inferior, el triangulo
indica el percentil 1 y el cuadrado el valor minimo de la serie. Los puntos o “outliers” son valores que
se salen del rango delimitado por la barra vertical inferior o percentil 5.
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Figura 5.1. Simbologia utilizada en los diagramas de cajas.

En El Arenosillo (figura 5.2) se encuentran “outliers” tanto superiores como inferiores en cualquier
época del afio, pero preferentemente en primavera y verano, esto indica que se dan situaciones
meteorologicas que conducen a elevadas concentraciones de ozono. El maximo horario en primavera
es de 170 pg'm™ y en verano se superan los 200 pg-m™, sin embargo el percentil 95 en verano estd en
130 pg'm™, lo cual indica que solo un 5% de las concentraciones alcanzan valores tan elevados.

El valor medio es de 65 pgrm™ y 70 pg-m™ en invierno y otofio respectivamente, y de 80 pug'm™ en
primavera y verano. Las cajas son simétricas respecto a la mediana y de mayor rango en verano que en
primavera, indicando una mayor variabilidad de concentraciones, debido a la mayor intensidad de
procesos fotoquimicos.
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La caja mas estrecha se obtiene para el invierno, por lo que el rango de concentraciones es menor. El
percentil 5 presenta valores del orden de entre 30 pgrm™ a 40 ug'm™ en todas las cajas, lo cual indica
que s6lo en un 5% de los casos se baja de este nivel.
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Figura 5.2. Diagrama de cajas para El Arenosillo.

En los diagramas de cajas de Cartaya (figura 5.3) aparece menor numero de “outliers” que en EIl
Arenosillo, por lo que no se tienen muchas situaciones en las que la concentracion de ozono esté fuera
del rango establecido por los intervalos de la caja. Los maximos tienen valores de 180 pugm™ en
verano y de 160 ug'm> en primavera. Resulta curioso el méximo superior a los 180 pg-m™ que se
obtuvo en el otofio, el cual pertenece al 7 de septiembre de 2000. Las cajas son mas anchas que en El
Arenosillo, por lo que existe mayor rango de concentraciones y no son tan simétricas. Los valores
medios se encuentran entre 40 pg'm> y 50 pg'm™ en otofio e invierno y de 70 pgrm™y 80 ug'm™ en
primavera y verano. Menos en los meses de verano, el minimo y el percentil 5 coinciden y estan muy
cercanos a cero, lo que muestra que los procesos de eliminacion deben ser muy efectivos en este
emplazamiento.

En Huelva el mayor ntimero de “outliers” se encuentra en invierno y otofio (figura 5.4), sobre todo los
superiores, aunque los maximos en estos meses sean de 110 pg'm™ en invierno y de 140 pg'm™ en
otofio. Del orden de 150 pg-m™ son los méaximos registrados en primavera y en verano.



132 V. CARACTERIZACION DEL OZONO SUPERFICIAL

Las cajas son simétricas y los rangos son muy similares, aunque ligeramente mas amplios en
primavera y verano. El valor medio oscila entre los 40 pgrm™ y 50 pgrm™ en otofio e invierno y de
60 pg'm™ a 70 pg'm™ en primavera y verano. Los minimos coinciden con el percentil 5 en otofio e
invierno y son del orden de 10 pg-m™, siendo algo superiores en primavera y verano.
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Figura 5.3. Diagrama de cajas para Cartaya.

Los diagramas de caja para Valverde (figura 5.5) muestran que el mayor numero de “outliers” se
encuentran en invierno y otofio, por lo que en estos meses se deben producir situaciones que originan
concentraciones que se salen fuera del rango establecido por los intervalos de la caja. Los maximos
son de 180 pg'm™ en primavera y de 200 pg'm™ en verano. Las cajas son simétricas, menos en otofio
que presentan cierta asimetria, siendo la caja mas ancha por encima del percentil 50. En invierno y
otofio las cajas son muy estrechas, con una anchura que no supera los 20 pg:m™, lo cual indica que las
concentraciones de 0zono en este lugar y en estos meses son poco variables, hecho que se muestra mas
marcado en invierno. Por el contrario, en primavera y verano el mayor rango indica mayor
variabilidad y por tanto, mayor intensidad de procesos fotoquimicos y de transporte. Los valores
medios son elevados, con concentraciones de 60 pg'm™ en invierno y otofio, y de 80 ug'm> y 90
ug'm” en primavera y verano respectivamente.

El percentil 5 tiene el mayor valor de los cuatro lugares estudiados, entre 40 pgrm™y 50 pug'm>, lo
cual indica que los procesos de eliminacion no hacen descender las concentraciones de ozono como en
otros emplazamientos y que se tiene una concentracion de ozono donde el 95% de las medidas se
sitllan por encima de estos valores.
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Figura 5.5 (continuacion). Diagrama de cajas para Valverde.

5.3. Relacion de las concentraciones de ozono entre las diferentes estaciones de medida

Con el fin de conocer la variacion de las concentraciones de ozono medidas en las diferentes
estaciones del afio, se ha realizado un analisis de regresion lineal entre las series de concentraciones
horarias de ozono medidas en los cuatro emplazamientos. Los resultados obtenidos, es decir, los
coeficientes de correlacion lineal, se presentan en la tabla 5.1.

En invierno las correlaciones son las mas bajas que se han encontrado, con valores del coeficiente de
correlacion lineal comprendido entre 0.23 y 0.72, puesto que la circulacion atmosférica en estos meses
se encuentra mas desacoplada entre unos lugares y otros. Esto ocurre preferentemente entre la zona de
la costa y el interior, y por esta razon los coeficientes de correlacion mas bajos se obtienen para las
series de Valverde con los otros tres emplazamientos costeros. La mayor correlacion para los meses de
invierno se obtiene con las series de Cartaya y Huelva, con un valor de 0.72.

En primavera los coeficientes de correlacion obtenidos son mas altos que en invierno. Los coeficientes
mas altos de estos meses primaverales se obtienen para las series de los tres emplazamientos costeros,
siguiendo la misma tendencia que se presentaba en invierno, con valores de 0.78 entre Cartaya y
Huelva y de 0.75 entre El Arenosillo y Huelva.

Arenosillo Cartaya Huelva Valverde
Arenosillo 1
Cartaya 0.59 1
Huelva 0.49 0.72 1
Valverde 0.39 0.23 0.31 1
Invierno
Arenosillo Cartaya Huelva Valverde
Arenosillo 1
Cartaya 0.71 1
Huelva 0.75 0.78 1
Valverde 0.64 0.49 0.62 1
Primavera

Tabla 5.1. Coeficientes de correlacion lineal de las concentraciones horarias de
ozono medidas en los cuatro emplazamientos y en las cuatro estaciones del afio.
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Arenosillo Cartaya Huelva Valverde
Arenosillo 1
Cartaya 0.67 1
Huelva 0.69 0.79 1
Valverde 0.75 0.57 0.67 1
Verano
Arenosillo Cartaya Huelva Valverde
Arenosillo 1
Cartaya 0.75 1
Huelva 0.64 0.73 1
Valverde 0.72 0.55 0.62 1
Otofio

Tabla 5.1 (continuacion). Coeficientes de correlacion lineal de las
concentraciones horarias de ozono medidas en los cuatro emplazamientos y en las
cuatro estaciones del afio.

De igual manera el grado de correlacion entre la costa y Valverde es mayor que en invierno. La
explicacion de esta mayor correlacion entre los emplazamientos costeros pudiera estar en el desarrollo
de los fendmenos de brisa en esta época. Este fenomeno comienza a tener cierta importancia, pero su
intensidad no es elevada, por lo que la penetracion tierra adentro y las corrientes de retorno en altura
deberan ser de poca intensidad. Debido a ello, el ozono que se genera en la zona de la costa permanece
cercano a la costa y cuando se adentra hacia el interior lo hace de forma débil.

En verano la circulacion atmosférica en la provincia parece ser mas uniforme, tanto en la zona de la
costa como en el interior, por lo que el ozono generado en la zona de la costa puede llegar con mayor
facilidad hacia puntos interiores, debido a la mayor intensidad y frecuencia de las circulaciones
locales, manifestandose este hecho en unos coeficientes de correlacion mayor entre las
concentraciones medidas en lugares costeros, como las que hay entre la zona costera y el punto
interior de Valverde. Asi, se obtiene un coeficiente de correlacion de 0.75 entre El Arenosillo y
Valverde. El maximo coeficiente obtenido en el verano con un valor de 0.79 vuelve a ser entre las
series de Cartaya y Huelva.

En otofio vuelven a estar mejor correlacionadas las series de los emplazamientos costeros,
obteniéndose una correlacion alta para las series de Valverde y El Arenosillo con un coeficiente de
0.72. Esto pudiera ser debido a que en septiembre los desarrollos de brisa todavia son intensos y el
acople entre esta zona de la costa y el interior es elevado. El menor coeficiente para el otofio es de 0.62
y se obtiene entre las series de Huelva y Valverde.

De todo el analisis realizado, en las cuatro estaciones del afio y para los cuatro emplazamientos, el
mayor coeficiente de correlacion, con un valor de 0.79 se ha obtenido con las series de datos de
Cartaya y Huelva, registrado durante los meses de verano. En la figura 5.6a se muestran los puntos
experimentales, junto con la recta de mejor ajuste y la ecuacion lineal correspondiente, para este
periodo y estos dos emplazamientos. Se puede observar que la mayor dispersion de datos se obtiene
para concentraciones inferiores a 60 pg'm™ y los mejor correlacionados son los que estan por encima
de 100 pgrm™.

Por el contrario, el coeficiente de correlacion mas bajo obtenido en este estudio, con un valor de 0.23,
ha sido para las concentraciones de Cartaya y Valverde durante el invierno. En la figura 5.6b se
muestra la nube de puntos experimentales, junto con la recta de mejor ajuste y la ecuacion lineal.
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Se deduce de la gran dispersion de puntos observados en este grafico, que el ozono medido en estos
dos lugares y en estos meses parece ser muy dispar.
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Figura 5.6. a) Puntos experimentales y recta de mejor ajuste de las concentraciones de ozono de Cartaya frente a
Huelva para el periodo de verano (emplazamientos mejor correlacionados). b) Puntos experimentales y recta de
mejor ajuste de las concentraciones de ozono de Cartaya frente a Valverde para el periodo de invierno
(emplazamientos peor correlacionados).

Como las series de ozono que muestran los coeficientes de correlacion mas altos se obtienen en los
meses de verano, se ha querido conocer qué diferencias porcentuales existen entre las concentraciones
de ozono medidas en las diferentes estaciones de medida durante el periodo estival. Para ello, se han
utilizado las concentraciones medias diarias, mostrandose los resultados obtenidos en la figura 5.7.

De la relacion entre las concentraciones de El Arenosillo y Cartaya, se ha obtenido que las de El
Arenosillo son superiores a las de Cartaya, con unas diferencias que oscilan entre el 10 y el 30%, con
un valor medio del 17%.

Se han registrado situaciones en las que los valores de El Arenosillo superan a los de Cartaya en un
60%, por el contrario, son muy escasos los dias en los que el ozono en Cartaya es mas alto que en El
Arenosillo.

El mismo comportamiento y practicamente las mismas diferencias porcentuales se tienen entre los
valores de ozono de El Arenosillo y de Huelva, en termino medio un 20%; siendo si cabe, mas escasas
las situaciones en las que el ozono en Huelva sea superior al medido en El Arenosillo.

Las diferencias porcentuales en verano, en el ozono medido entre Cartaya y Huelva, indican un
predominio de las medidas en Cartaya por encima de las de Huelva, con porcentajes que no superan el
20%, con un 11% de media. Ahora bien, no es despreciable el nimero de dias en los que la situacion
se invierte, e incluso con porcentajes superiores al 20% el ozono en Huelva es superior al de Cartaya.

Por 1ultimo, si se calculan en el periodo de verano las diferencias porcentuales entre las
concentraciones de ozono de El Arenosillo y Valverde, ésta ultima tiene en general concentraciones
superiores, existiendo en determinados dias diferencias por encima del 70%. En términos medios el
ozono medido en Valverde es un 15% mas elevado que el registrado en El Arenosillo, aunque la
mayor parte de los dias las diferencias se encuentran entre el 10% y el 30%. También existen dias,
aunque muy pocos, en los que en El Arenosillo el valor diario supera al de Valverde, pero con
diferencias que no llegan al 20%.
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Figura 5.7. Diferencia porcentual entre las diferentes estaciones de medida de las concentraciones diarias de
ozono durante los meses de verano.

5.4. Variacion estacional del ozono superficial

La variacion estacional sera diferente segin el emplazamiento considerado. Estas diferencias no se
refieren solo a la magnitud de la concentracion de ozono, sino a la ocurrencia del maximo. La
concentracion de ozono, depende de multiples factores, tales como la proximidad a las fuentes
precursoras, la localizacion geografica o factores meteorologicos (Monks, 2000).

Con el fin de conocer el comportamiento que muestra el ozono a lo largo del afio, se han calculado los
valores medios mensuales de todo el periodo de medida, a partir de éstos se ha promediado y obtenido
un ciclo estacional para cada estacion de medida (figura 5.8)

Los maximos anuales se miden en los meses de verano (junio, julio y agosto), asi en El Arenosillo
desde el mes de abril y hasta el mes de agosto se han superado los 80 ug'm~ de media mensual, con un
maximo en el mes de agosto de 83 pg'm™. En Cartaya el maximo se ha obtenido en el mes de julio con
una concentracion de 75 pg-m>, superando los 70 pg'm™ las medias mensuales de los meses de mayo
a julio. La estacion de la ciudad de Huelva ha registrado maximas mensuales en los meses de junio y
julio con niveles de 72 pg-m™, superandose en el periodo de mayo a julio los 70 pg'm™. Por ultimo,
Valverde es el lugar en el que las concentraciones medias mensuales son mas elevadas, obteniéndose
un méaximo en el mes de junio de 94 pg'm™, obteniéndose que entre los meses de junio a agosto se han
superado los 90 pg'm™.
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Figura 5.8. Valores medios mensuales de ozono superficial del periodo comprendido entre 2000 y 2003.

Si se hace un analisis por emplazamientos de medida, las concentraciones medias mensuales mas altas
se han obtenido en Valverde, seguida de El Arenosillo, Cartaya y Huelva. Entre los maximos de
Valverde y Huelva se obtienen unas diferencias de 22 pg-m™.

Las concentraciones mas pequefias de las medias mensuales se presentan en invierno, concretamente
en los meses de diciembre y enero. En El Arenosillo el minimo anual se mide en diciembre, con un
valor de 51 pg'm™, en Cartaya el minimo se obtiene en enero con un nivel de 41 pug-m>, mientras que
en Huelva y Valverde los minimos se dan en diciembre con concentraciones medias mensuales de
36 ug'm™ y 59 pug'm” respectivamente. De nuevo las mayores diferencias, al igual que ocurria con las
maximas, se obtienen entre Valverde y Huelva, con una diferencia de 22 pg:m™, exactamente la
misma diferencia que se registra con las medias mensuales maximas. Esto refleja que aunque el
comportamiento estacional es similar, las diferencias en las concentraciones registradas en los
diferentes emplazamientos se mantienen a lo largo del afio.

Las desviaciones de cada media mensual indicara la variabilidad de las concentraciones de ozono
medidas en ese mes. Las mayores desviaciones se obtienen en los meses estivales, con valores de entre
14 ug'm>a 16 ug'm>, debido a que los procesos de destruccion y de formacién de ozono son mayores.
Por el contrario los meses invernales presentan desviaciones mas pequeiias, del orden de los 6 pg'm™a
7 ug'm” registradas en Valverde y los 13 ug'm~a 14 ug'm™ que se obtienen en Cartaya.
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La amplitud mensual (Apensua) de cada emplazamiento, es decir, la diferencia entre el maximo y el
minimo mensual, es de 33 pg'm™ para El Arenosillo, 35 pg'm™ para Cartaya, 36 ug'm™ para Huelva y
35 ug'm™ para Valverde. Valores todos ellos muy similares, lo cual indica que obtiene no solo un
comportamiento estacional similar, sino que la amplitud de este ciclo estacional es del mismo orden en
todos los emplazamientos, aunque las concentraciones medias mensuales sean distintas entre los
cuatro emplazamientos de medida.

Una vez expuesta la evolucion mensual que muestra el ozono, de forma general para todo el periodo
de medida, a continuacion se realiza un analisis mas detallado afio en afio de la evolucion estacional
que experimenta el ozono (figura 5.9), utilizandose como herramienta de ayuda para la interpretacion
de estos ciclos, las condiciones meteorologicas que se han desarrollado en cada periodo.

Durante el afio 2000 se observa como el maximo anual se registra en julio y agosto, puesto que en
estos meses se registran las temperaturas mas altas (figura 5.9). En abril y mayo la tendencia creciente
del ozono cesa e incluso en el mes de mayo se produce un ligero descenso, debido a que en estos
meses hay lluvias intensas durante gran parte de los meses, en junio se vuelve a recuperar la tendencia.
A partir del mes de septiembre la tendencia, como es logico, es decreciente, las elevadas
precipitaciones de los tltimos meses del afio (240 mm en el mes de diciembre) y las temperaturas
tipicas de estos meses hace que las concentraciones sean las mas bajas del afio (Adame et al.,
2001a,b).

Los primeros meses del afio 2001 son similares a los ultimos del afio 2000. El incremento de ozono se
produce de forma mas consistente entre los meses de marzo a abril, en estos meses las temperaturas
comienzan a ascender y las precipitaciones son escasas, este aflo se tuvo una primavera seca. Los
maximos anuales se producen en mayo y junio, coincidiendo con temperaturas elevadas, puesto que en
algunos dias se alcanzaron valores de 35 °C. Por el contrario, en julio y agosto no se registran
temperaturas tan altas como en los meses anteriores, se tienen situaciones que no favorecen el
desarrollo de procesos locales, teniendo éstas escasa frecuencia e intensidad en estos meses.

Estas condiciones son las que provocan un descenso de ozono en julio y agosto, respecto a los meses
de mayo y julio. Se observa una ligera recuperacion en el mes de septiembre de 2001, apreciandose
muy claramente en los ciclos de El Arenosillo y Valverde, debido al incremento de temperatura en la
primera quincena del mes y al desarrollo de brisa durante algunos dias, curiosamente la segunda mitad
del mes de septiembre es mas inestable y durante cinco dias llueve de forma copiosa (Adame et al.,
2002).

El descenso logico de las concentraciones de ozono a finales de afio se produce por la bajada de las
temperaturas, el descenso en los niveles de radiacion solar, y las precipitaciones que son abundantes,
sobre todo en el mes de noviembre.

Esta misma tendencia que se observa en los tltimos meses del afio 2001 se tiene para lo dos primeros
meses del afio 2002, pero a partir del mes de marzo la formacion de ozono comienza a ser importante.
Entre los meses de abril y julio de 2002 se producen las concentraciones mas elevadas del afio. En la
segunda quincena del mes de julio las temperaturas medias alcanzan los 30 °C y se producen
circulaciones locales que propician la formacion de ozono.
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En los meses de mayo y junio se mantienen los niveles alcanzados en abril e incluso en El Arenosillo
se produce un ligero descenso, para de nuevo aumentar en julio. En El Arenosillo los maximos de
abril, y julio son de la misma intensidad, y algo inferior es el maximo de abril con respecto al de julio
en Huelva. Estos hechos pudieran explicarse con la hipotesis planteada por Millan (1999), en la cual se
indica que los maximos primaverales son mas intensos en lugares mas cercanos a la costa, porque el
desarrollo de la brisa cobra mayor intensidad. Sin embargo, en Valverde este tipo de circulaciones no
llegarian o serian de escasa intensidad, por lo que el aumento de ozono en el mes de abril no es tan
apreciable como en los emplazamientos costeros. El mes de agosto se caracteriza por mantener el nivel
de ozono de julio o producirse un ligero descenso. A partir de este mes, de nuevo las concentraciones
comienzan a bajar.

Durante el mes de octubre en El Arenosillo y Huelva las concentraciones de ozono aumentan respecto
al mes anterior, debido a que durante algunos dias de este mes las temperaturas maximas estuvieron
entre los 25 °C y los 30 °C y se produjeron con vientos débiles procedentes del este y sudeste. Los dos
siguientes meses (noviembre y diciembre) las temperaturas bajan, la precipitacion aumenta y por
consiguiente, es logico el descenso observado en las concentraciones de ozono.

El afio 2003 comienza con concentraciones de ozono tipicas del mes de enero, pero a partir de febrero
comienza el ascenso y los procesos de formacion se intensifican. Aumento que culmina entre los
meses de mayo y agosto, en los que se registran las concentraciones mas altas del afio. Tanto el final
de la primavera (mayo) como el comienzo del verano de 2003 se caracterizaron por las escasas
precipitaciones y las temperaturas elevadas.

A modo recordatorio, se puede indicar que en los meses de julio y agosto se produjo una gran “ola de
calor” con temperaturas maximas que superaron los 40 °C (INM, 2004). Debido a ello, en estos meses
se produjeron circulaciones locales, intensos procesos fotoquimicos, que llevaron a que los niveles de
ozono alcanzaran niveles elevados (en el capitulo VI se analiza con detalle algunas de las situaciones
que produjeron altas concentraciones de ozono durante el verano de este afio 2003).

En El Arenosillo se vuelven a observar dos picos (como en el afio anterior), pero esta vez en los meses
de mayo y agosto, pudiendo explicarse también por la mayor incidencia que pudiera tener la brisa en
este lugar costero. Después de tener elevadas concentraciones durante el verano de 2003, en el mes de
septiembre las temperaturas descienden y con ellas los niveles de ozono.

5.5. Variaciones diarias del ozono superficial

Los ciclos diarios que presenta el ozono en un lugar dependen de diversos factores tales como la
geografia, orografia, la radiacion solar, los escenarios meteorologicos y por supuesto, de las
concentraciones de sus precursores. Asi, la onda diaria de ozono serd diferente en un lugar costero,
que uno interior, o distinto en uno urbano que en uno rural, en una zona elevada que en una zona llana
o de valle (Colbeck y MacKenzie, 1994).

En este apartado se van a exponer los ciclos medios diarios mensuales de ozono de cada
emplazamiento, realizandose un analisis de los mismos. Posteriormente, se mostrara el estudio que se
ha realizado sobre las tasas de crecimiento y destruccion de ozono, a partir de estos mismos ciclos. Por
ultimo, se presentaran algunos ciclos diarios tipicos que se pueden encontrar en las estaciones de
medida.



142 V. CARACTERIZACION DEL OZONO SUPERFICIAL

En las figuras 5.10 a la 5.13 se muestran los ciclos medios diarios mensuales de los cuatro lugares de
medida. En ellos se puede observar que durante los meses invernales de diciembre, enero y febrero el
ozono alcanza un valor a las 0 horas que oscila entre los 30 pg'm™ y 40 pg'm~ medidos en Cartaya y
los 60 pg'm™ a 65 pug'm™ de Valverde. A partir de esta hora se destruye de forma muy suave o se
mantiene casi constante a lo largo de toda la noche, registrandose valores nocturnos de entre
45 ug'm> a 55 pg'm™ en El Arenosillo, 30 pg'm~ a 40 pug'm™ en Cartaya, 25 pg'm™ a 45 pg'm™ en
Huelva y 50 pg'm™ a 65 pg'm> en Valverde. Durante estos meses y en esta franja horaria la
variabilidad de las concentraciones es pequefia en Valverde con desviaciones de 10 pg'm™ y algo
mayor en el resto de emplazamientos, con desviaciones que oscilan entre los 12 pug'm> y los
20 pgm”,

El minimo nocturno, que coincide con el minimo diario, se produce sobre las 8 horas. A partir de este
instante la concentracién de ozono comienza a subir, debido a la accion de la radiacion solar y la
consiguiente actividad fotoquimica. La salida del Sol en estos meses tiene lugar entre las 7:30 y las 8
horas (GTM). Por tanto, las concentraciones de ozono empiezan a subir entre 1 a 1.5 horas después de
la salida del Sol. Durante toda la mafiana los registros de ozono crecen hasta alcanzarse un maximo
sobre las 15 6 16 horas, entre 2.5 y 3 horas después de producirse el maximo de radiacion solar, que se
produce sobre las 12:30-13 horas. Estos valores maximos oscilan entre los 64 pgm™ a 81 pgm™
medidos en El Arenosillo, los 63 pgrm™ a 73 pg'm™ en Cartaya, los 55 pg'm™ a 68 pg'm™ en Huelva y
los 66 pgrm™ a 70 pg'm> de Valverde. Se observa que en El Arenosillo, Huelva y Cartaya la
desviacion de las concentraciones diurnas es menor que las que se obtiene para el periodo nocturno, a
excepcion de Valverde donde se obtienen desviaciones similares en ambos periodos.

Se observa claramente que la concentracion de ozono en estos meses va en aumento durante estas
horas en las que se producen los niveles maximos, obteniéndose las mayores diferencias entre los
maximos de diciembre y febrero en El Arenosillo y las menores en Valverde, zona en la que las
concentraciones de ozono maximas en las horas centrales del dia son muy similares. Una vez
alcanzado el maximo diario, la actividad fotoquimica disminuye su intensidad y los procesos de
eliminaciéon comienzan a tener mayor relevancia causando un descenso en las concentraciones de
ozono. Este descenso es mas acusado en las primeras horas de la tarde, ya que sobre las 19 o 20 horas
la curva de ozono presenta un punto de inflexion. En estos meses a partir de estas horas el nivel de
ozono disminuye de forma muy lenta o permanece casi constante.

La primavera, meses de marzo, abril y mayo se caracteriza por un incremento notable en los niveles
de ozono respecto a los registrados de los meses invernales. La noche comienza con concentraciones
de ozono que oscilan entre los 35 pgrm™ a 55 pg'm™ de Cartaya y los 70 pg'm™ a 85 pug'm™ de
Valverde. Durante toda la noche el ozono se va destruyendo de forma muy suave en El Arenosillo y
Valverde y con pendientes mas elevadas en Cartaya y Huelva. Los valores nocturnos registrados en
estos meses varian entre los 50 pgrm™ a 70 pg'm> de El Arenosillo, los 30 pgrm™ a 55 pgrm™ de
Cartaya, los 30 pg'm™ a 70 pg'm™ de Huelva y los 60 pg'm™a 85 pg'm™ de Valverde. En estos meses
amanece entre las 5:30 horas (mes de mayo) y las 7 horas (mes de marzo) y los minimos de ozono
nocturnos se producen entre las 7 horas (meses de abril y mayo) y las 8 horas (mes de marzo). A partir
de estos minimos el ozono comienza a ascender, por tanto, el incremento de ozono acontece de nuevo
entre 1 y 1.5 horas después de la salida del Sol. En las primeras horas de la mafiana el ozono se va
formando y es transportado tanto horizontal como verticalmente, causando un incremento notable en
las concentraciones, llegandose a los niveles maximos del dia a primeras horas de la tarde. En el mes
de marzo el maximo se produce sobre las 16 horas, unas 3.5 horas después de producirse el maximo de
radiacion solar, que tiene lugar sobre las 12:30 horas.



143

V. CARACTERIZACION DEL OZONO SUPERFICIAL

Horas (GTM)

10 12 14 16 18 20 22 24
Horas (GTHM)

T
g
Figura 5.10. Concentraciones medias diarias de ozono de El Arenosillo.
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Figura 5.11. Concentraciones medias diarias de ozono de Cartaya.
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Figura 5.12. Concentraciones medias diarias de ozono de Huelva.
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Figura 5.13. Concentraciones medias diarias de ozono de Valverde.
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Durante los meses de abril y mayo ya no es posible definir de forma tan clara la hora a la que se
produce el méximo, ya que durante un intervalo de 2 a 3 horas las concentraciones de ozono se
mantienen en sus niveles maximos, esto se produce entre las 15 y las 17 horas. Este fendmeno es mas
acusado en Valverde, donde las concentraciones de ozono con niveles maximos permanecen desde las
14 horas hasta practicamente las 18 horas. Las concentraciones maximas medidas en estos meses
oscilan en El Arenosillo entre los 92 pg'm™ y 105 pg'm>, en Cartaya entre los 90 pg'm™ y los
100 pg'm™, en Huelva entre los 77 pgrm™ y los 91 ug'm™>, y en Valverde entre los 84 pgrm™ y los
99 pg'm>. La variabilidad de las concentraciones diurnas en estos meses es elevada, pues se obtienen
desviaciones de entre 13 pgrm™ y 24 pg'm™.

Una vez alcanzadas las concentraciones maximas, el ozono comienza a disminuir, debido a que la
radiacion solar también cesa, cobrando intensidad los mecanismos de destruccion. Al igual que ocurria
en los meses invernales, la eliminacion de ozono a media tarde es mas rapida que a primeras horas de
la noche, encontrdndose un cambio en la pendiente de las curvas diarias, sobre las 21 6 22 horas. A
partir de esta hora el descenso de ozono es mas suave y se mantiene esta tendencia durante toda la
noche del dia siguiente, hasta alcanzar un minimo relativo a las 8 horas, comienzo de nuevo de la
radiacion solar.

Los meses de verano, donde se alcanzan las temperaturas mas altas del afio y los mayores indices de
radiacion solar, es también la época donde las concentraciones de ozono alcanzan los valores mas
elevados. La tendencia observada en las curvas diarias de estos meses difiere de la de los meses
anteriores. Puesto que, cuando se analizaba por ejemplo el mes de marzo, abril y mayo, la curva de
ozono del mes de abril era superior a la de marzo y la de mayo superior a la de abril, es decir una
tendencia creciente a medida que se avanzaba en el afio.

Sin embargo, el ciclo diario de junio presenta concentraciones ligeramente superiores a las de julio, y
éste a las de agosto (El Arenosillo es el lugar donde estas diferencias mensuales son mas pequeiias),
invirtiéndose a partir del mes de junio la tendencia creciente que se tenia desde el mes de diciembre y
manifestandose a partir de este primer mes de verano una tendencia negativa.

En los meses de junio, julio y agosto, las concentraciones nocturnas oscilan entre los 65 pugm™ a
75 ug'm™ en El Arenosillo, los 40 pgrm™ a 55 pg'm™ de Cartaya, los 55 pg'm™ a 65 pg'm™ de Huelva
y los 83 pgrm™ a 88 pug'm™ de Valverde. El ozono se va destruyendo a lo largo de toda la noche,
siendo el ritmo de eliminacion en estas horas el méas elevado, si se compara con el resto de meses del
afio. Puede observarse en las curvas de las figuras 5.10 a 5.13 cémo durante toda la noche las
pendientes negativas de las curvas de ozono son mas pronunciadas que en otros meses. El descenso
nocturno termina sobre las 7 horas, momento en el que se alcanza el minimo nocturno y también
diario. En estos meses amanece sobre las 5:30 6 6 horas, por tanto, las concentraciones comienzan a
aumentar a partir de las 7 horas, de nuevo entre 1 a 1.5 horas después de la salida del Sol.

Durante las primeras horas de la mafiana se produce el aumento del nivel de ozono bastante rapido,
favorecido por las altas temperaturas y la radiacion solar. El origen de este mayor aumento matinal,
comparado con meses anteriores, habria que buscarlo no so6lo en los procesos de formacion, sino
probablemente en la existencia de capas de ozono residuales situados en estratos superiores, que
debido a los procesos convectivos favorecen la mezcla vertical y el descenso del ozono residual de
estas capas altas hasta la superficie, afiadiéndose al que ya se esta formando en la propia superficie.
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Esto propicia no sélo este aumento tan rapido en las primeras horas de la mafana, sino que se
consigan sobre las 12 6 13 horas concentraciones elevadas que se mantendran durante las 5 6 6 horas
siguientes, hasta aproximadamente las 19 horas. Por esta razon en estos meses estivales no se puede
definir una hora de ocurrencia del maximo, sino que hay un periodo de 5 o 6 horas en el que las
concentraciones de ozono son maximas (este fenomeno ya comenzaba a presentarse, aunque con
menor intensidad en los meses de abril y mayo). Sin embargo, en el emplazamiento de Valverde este
fendmeno no es tan evidente y sigue presentandose un maximo sobre las 16 horas. Este hecho, unido a
que las concentraciones que se miden son mas altas, puede tener su origen en el fenomeno de
transporte. Mientras que, en El Arenosillo, Cartaya y Huelva el ozono una vez que ha alcanzado un
nivel maximo se mantiene y no aumenta mdas, en Valverde sigue en aumento, teniendo estas
concentraciones su origen no solo en la propia formacion fotoquimica que se produce en la zona de
Valverde, sino en el transporte que se produce durante estas horas desde otras zonas, causado muy
probablemente este transporte por la brisa marina, que transporta el ozono que se ha formado en la
zona de la costa hacia el interior. Los maximos de ozono registrados en Valverde en estos meses
tienen valores del orden de 110 pgrm™.

Volviendo a las estaciones de Arenosillo, Cartaya y Huelva y a la franja horaria en la que las
concentraciones son elevadas y constantes, los niveles maximos que se registran en el intervalo de las
12 a las 19 horas en El Arenosillo tienen un valor aproximado de 105 pg:m™, en Cartaya entre
95 pg'm™ y 100 pg'm>, y en Huelva entre los 78 pgrm™ y 94 pgrm™. A partir de las 19 horas hay un
descenso continuado de las concentraciones de ozono en todas las estaciones estudiadas,
permaneciendo este comportamiento durante el resto de la tarde y siguiente noche. Las desviaciones
de las concentraciones diurnas en estos meses son elevadas, superiores a los 20 ug'm™, indicando este
hecho la existencia de mecanismos de formacion y destruccion y transporte de ozono.

En otoflo, meses de septiembre, octubre y noviembre, se sigue la misma pauta observada en los meses
anteriores, con ciclos de ozono de menores concentraciones a medida que se avanza en el afio. Los
valores nocturnos de El Arenosillo se encuentran entre los 40 pg'm™ y 60 ug'm>, en Cartaya entre los
25 ug'm> y 40 pg'm>, en Huelva entre los 25 y 50 ug'm™, y en Valverde entre los 55 ugm>y 75
ng'm™. El descenso nocturno de ozono es menos acusado que en los meses anteriores, pero si se
mantiene una suave pendiente negativa a lo largo de toda la noche. Los valores minimos nocturnos se
miden entre las 8 y 9 horas, a partir de este momento las concentraciones de 0zono comienzan a subir.
Conociéndose que la salida del Sol en estos meses se produce entre las 6:30 y las 7:30 horas, se
deduce que la actividad fotoquimica se inicia entre 1 a 1.5 horas después de haber amanecido.

Las primeras horas de la mafiana se caracterizan por un ascenso de los niveles de ozono, llegandose a
un maximo entre las 15 y las 16 horas, unas 3.5 a 4 horas después del maximo de radiacion solar, que
tiene lugar a las 12:30 horas. Los niveles maximos alcanzados en estos meses fluctian en El
Arenosillo entre los 80 pg'm™ y 102 pg'm>, en Cartaya entre los 68 ug'm> y 96 pg'm~, en Huelva
entre los 65 pg'm>y 75 pg'm™ y en Valverde entre los 75 ug'm>y 100 pg'm™.

Una vez alcanzado el maximo diario comienzan a tener mdas importancia los mecanismos de
eliminacion y por consiguiente, las concentraciones de ozono descienden. Primero de una forma
relativamente rapida, hasta las 19 6 20 horas, y a partir de entonces la caida se hace mucho mas suave,
continuando este descenso durante las siguientes horas que restan del dia y la noche del dia siguiente.
Se ha observado que la amplitud de los ciclos diarios, el aumento de la concentracion de ozono, tras la
salida del Sol, o la eliminacion de éste tras el cese de la actividad solar, muestran comportamientos
distintos segun la época del afio y el emplazamiento de medida; seguidamente se va a profundizar en
estos aspectos.



V. CARACTERIZACION DEL OZONO SUPERFICIAL 149

Se define la amplitud del ciclo diario de ozono con el parametro Ag; y se obtiene como la diferencia
entre la concentracién maxima y minima diaria. Una amplitud del orden de 30 pg'm™ es tipica de
zonas contaminadas (Oltmans and Levy, 1994), mientras que amplitudes con valores de 12 pg'm™ a

14 ug'm” es de zonas con escasa o nula contaminacién como son los lugares de alta montafia (Naja et
al., 2003).

Valores altos de Ap; demuestran la existencia de un marcado ciclo diario de ozono en los que han
intervenido procesos de formacion y/o transporte, y procesos de destruccion. Mientras que valores
bajos de Ap; son indicativos de zonas con ciclos diarios muy suaves en los que los mencionados
procesos no tienen lugar o se desarrollan muy débilmente, como ocurre en zonas con concentraciones
de fondo con un tinico origen natural.

Con el fin de conocer la amplitud de las curvas de ozono se ha calculado este coeficiente para los
ciclos diarios medios mensuales de cada emplazamiento, los resultados obtenidos se muestran en la
tabla 5.2. El Ag; en todos los emplazamientos presenta una evolucion estacional, con valores mas
elevados en los meses de junio, julio y agosto, reflejo de la mayor intensidad de los mecanismos
fotoquimicos que se tienen en esta época. Los valores mas bajos se obtienen para los meses de
diciembre y enero, indicando ciclos diarios mas suaves.

Aos(ngm®) | Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Agos Sep Oct Nov Dic

Arenosillo 23 35 41 44 52 50 52 54 54 47 36 20
Cartaya 32 46 57 58 63 68 64 65 70 61 43 32
Huelva 32 42 44 48 51 50 50 47 44 49 40 30

Valverde 15 19 21 25 35 37 41 44 36 27 20 13

Tabla 5.2. Valores de Ap; para cada mes y emplazamiento.

Por emplazamientos, Cartaya es el que muestra los valores de Ap; mas elevados, con maximos de 70
pg'm> en el mes de septiembre. Esto mostraria que la magnitud de los procesos de formacion y/o
transporte y destruccion es elevada. Por el contrario, el emplazamiento de Valverde es el lugar con los
Aos mas bajos, presentando un maximo de 44 pg'm™ en el mes de agosto, una diferencia de 26 pg'm™
respecto al maximo de Cartaya. Valverde tiene los ciclos diarios de 0zono mas suaves, pero los valores
de Ao; que se obtienen en los meses de verano son indicativos de la actividad fotoquimica que se
desarrolla en esta zona. El Arenosillo no muestra Ao; tan elevados como Cartaya pero si mayores que
Valverde o Huelva, con maximos de 54 pg'm™ en agosto y septiembre, y minimos de 20 ug'm™ en
diciembre. Huelva presenta méximos de Ao; de 50 pg'm™ en el mes de agosto y minimos de 30 pg'm™
en diciembre.

El ritmo de crecimiento de ozono en las primeras horas de la mafana es reflejo de la actividad
fotoquimica que guia a la formacion de ozono o bien a la accion del transporte horizontal o vertical.
Para conocer este ritmo de crecimiento o aumento de las concentraciones de ozono se va a definir y
utilizar el coeficiente Po; (produccion de ozono) que se determina como el cociente de la
concentracion media en un intervalo de tiempo, es decir, no sera mas que la pendiente de la curva de
ozono en una franja horaria determinada.

Se ha elegido el periodo comprendido entre las 10 y 13 horas, por ser este periodo en el que ha dado
suficiente tiempo para que estén bien establecidos los citados mecanismos que guian a la produccion
de ozono. Conocido esto, el coeficiente Po; se define matematicamente segun la expresion 5.1.
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Los valores que se han obtenido del coeficiente Pp; en cada emplazamiento y mes se muestran en la
tabla 5.3. En la citada tabla se observa que el ritmo de crecimiento de ozono difiere de forma
estacional en todos los emplazamientos, con mayor nivel en los meses de verano (junio, julio y agosto)
y menor ritmo de crecimiento en los meses de diciembre y enero.

Pos(ugm™h') | Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Agos Sep Oct Nov Dic

Arenosillo 34 4.2 3.7 4.1 44 4.5 4.8 52 5.1 4.7 4.1 2.7
Cartaya 4.9 59 5.9 4.7 4.2 4.5 4.6 6.2 5.5 59 53 4.4
Huelva 5.6 6.5 6.1 5.5 5.3 5.7 5.1 5.6 4.4 6.7 5.8 4.2
Valverde 24 34 2.6 3.6 3.8 3.6 3.8 43 3.7 3.3 34 24

Tabla 5.3. Valores del coeficiente Po; para cada mes y emplazamiento.

Durante el mes de agosto en El Arenosillo se obtiene la tasa de crecimiento de ozono mas elevada del
afio, con un valor de 5.2 ug'm~/h, en Cartaya el maximo acontece también en el mes de agosto con un
valor de 6.2 ug'm>/h, en Huelva en octubre con 6.7 ug'm~/h y en Valverde de nuevo en agosto con
4.3 pgrm/h.

Los mayores coeficientes de Po; se obtienen para Cartaya y los menores para Valverde, estos
resultados son coherentes con los obtenidos para el coeficiente Az, ya que es logico que ciclos diarios
mas marcados (con altos valores de Aps) vendran definidos por elevadas pendientes (altos valores de
Po3).

A pesar de que Cartaya y Huelva presentan los Po; mas elevados, después no son los que registran las
concentraciones mas altas de ozono, de hecho Valverde, con los menores valores de Po; es el lugar
con las concentraciones mas elevadas. La interpretacion del coeficiente Po; hay que realizarla como
una muestra de la velocidad con la que actian los mecanismos fotoquimicos y de transporte, pero las
concentraciones de ozono que después se midan dependen tanto de los procesos de formacion y
transporte como de los procesos de deposicion y eliminacion fotoquimica.

Una vez analizado el crecimiento matinal de ozono, es igual de interesante conocer la velocidad de
eliminacion, utilizando para ello, de la misma forma un coeficiente de las mismas caracteristicas que
el Po;. Como ya se ha descrito anteriormente, el proceso de eliminacion o descenso de las
concentraciones de ozono, comienza a partir del instante que se alcanza el maximo diario. Este
fenomeno se pudiera dividir en dos partes en la mayoria de los meses y lugares muestreados. Se
definira una primera fase como aquella que abarcaria desde la hora inmediatamente después de la
ocurrencia del maximo, hasta aproximadamente las 19 6 20 horas, durante este intervalo el descenso
de ozono es mas acusado. Sin embargo, una vez entrada la noche el ritmo de eliminacion de ozono se
ralentiza. Es por esta razon por lo que se va a definir un coeficiente (Do3); (destruccion de ozono) para
la primera parte, que abarcaria desde las 18 a las 21 horas y un segundo (Do3), que comprenderia un
periodo de madrugada, desde las 2 a las 5 horas. Las expresiones matematicas que se han utilizado
para la determinacion de estos coeficientes son las que se presentan a continuacion (5.2 y 5.3):
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Los valores que se han obtenido para los coeficientes (Dos3); y (Do), para cada mes y emplazamiento se
exponen en las tablas 5.4 y 5.5. De los resultados obtenidos se deduce que tanto el descenso en el
periodo de la tarde, como el que se produce por la noche presentan una variacion estacional, con tasas
mas altas durante los meses estivales.

Durante la tarde el emplazamiento de Cartaya es donde esta tendencia decreciente es mas rapida,
presentando los valores mas altos de (Do3); con un méaximo en el mes de septiembre de 9.5 pg'm~/h.
Por el contrario, Valverde muestra los valores mas bajos durante esta franja horaria de la tarde, con un
valor maximo de 4 pg'm~/h en el mes de agosto, practicamente la mitad que el maximo de Cartaya.

La disminucion de ozono durante estas horas se debera a los ya mencionados mecanismos de
destruccion de ozono, reacciones del ozono con otras sustancias y deposicion seca. En el
emplazamiento de Cartaya esta tasa tan elevada pudiera tener su origen en la deposicion seca o en la
presencia de sustancias destructoras, pero parece contradictorio que El Arenosillo que es un
emplazamiento rodeado de pinares (con gran vegetacion en sus alrededores) y donde la eliminacion
deberia ser mayor, sin embargo tenga los valores de (Do3); mas bajos que Cartaya. Esto pudiera
deberse a que en El Arenosillo hay mayor cantidad de precursores que en Cartaya, que ayudan a que la
formacion en estas ultimas horas sea de mayor intensidad que en Cartaya, de hecho en El Arenosillo se
registran concentraciones mas altas que en Cartaya.

La ciudad de Huelva presenta las descensos mas acusados después de Cartaya, su origen pudiera esta
claramente en la presencia de NO y material particulado (agentes que destruyen el ozono) emitidos por
el trafico de la ciudad en estas horas de la tarde, en el que se aumenta el uso de los transportes.

Por ultimo, Valverde muestra valores de (Do3); muy pequeiios, por lo que la escasa destruccion de
ozono se deberd principalmente a la deposicion seca y en mucha menor medida al trafico. Es llamativo
como, por ejemplo, en el mes de diciembre el valor de (Dos); en Valverde es de 0.06 pg'm™/h y en
enero de 0.24 pg'm>/h, lo cual indica que en estas horas la concentracion de ozono se mantiene
practicamente constante. Los valores tan pequefios de la velocidad de destruccion de ozono serian una
de las causas que explicaria que las concentraciones mas altas se miden en este lugar.

(Dos); (ugm™>/h) | Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Agos Sep Oct Nov Dic

Arenosillo 072 3.62 383 348 411 321 230 351 510 514 380 0.70
Cartaya 326 749 1141 943 8.67 6779 571 726 949 871 384 0.66
Huelva 233 540 481 467 380 390 332 369 285 335 199 140

Valverde 024 112 166 180 279 277 297 405 356 124 048 0.06

Tabla 5.4. Valores del coeficiente (Do3); para cada mes y emplazamiento.
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(Dos)> (ngm=/h) | Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Agos Sep Oct Nov Dic

Arenosillo 039 093 155 179 247 206 270 1.73 1.11 132 050 0.96
Cartaya 0.15 036 -1.02 084 237 271 254 080 188 069 035 -0.16
Huelva 073 081 0.69 155 273 283 293 236 224 167 121 0.63
Valverde 0.60 0.73 054 075 074 160 187 217 180 063 0.17 0.28

Tabla 5.5. Valores del coeficiente (Dg3), para cada mes y emplazamiento.

Si se analizan los valores de eliminacion de ozono de la franja horaria de la madrugada, es decir los
valores del coeficiente (Do;3),, lo primero que se observa es que estos valores son mas pequefios que
los (Do3)1. Lo cual indica lo que ya se ha observado y mencionado en el analisis de los graficos de los
ciclos diarios, que la velocidad de destruccion de ozono durante la tarde es mayor que durante la
noche. Esto pudiera deberse a que determinadas sustancias (como el NO) que ayudan a destruir 0zono
se han consumido durante la tarde y primeras horas de la noche, por lo que durante la noche ya se
encuentran en concentraciones mas bajas. Por tanto, la eliminaciéon de ozono durante la noche se
debera preferentemente a procesos de deposicion seca.

Los valores de (Do;3), igualmente presentan un caracter estacional, destruyéndose mas ozono durante
los meses de mayo a agosto, lo cual es esperable, puesto que si son meses donde se forma mas,
también se destruirda mas. Los valores de (Dp;3), no muestran diferencias tan apreciables entre los
diferentes emplazamientos de medida como ocurre en el caso de los (Do3);. Se obtiene en El
Arenosillo, Cartaya y Huelva valores relativamente similares, con maximos en El Arenosillo de 2.70
pgm>/h, en Cartaya de 2.71 pg'm>/h y en Huelva de 2.93 pgrm™/h. La estacion de medida de
Valverde sigue siendo el lugar donde los procesos de destruccion son menos intensos con un maximo
de 2.17 pgrm™/h en el mes de agosto.

Para el emplazamiento de Cartaya se han obtenido valores de (Do3), negativos para los meses de
marzo y diciembre, lo cual indica que en estas horas la concentraciéon de ozono no disminuye sino que
aumenta.

Los ciclos diarios medios que se han mostrado, solo indican las evoluciones diarias obtenidas como
valores promedios de muchos dias. Ahora bien, el comportamiento que muestra el ozono dia a dia, en
muchas ocasiones difiere de forma considerable de lo que después indican los valores medios. Por
ello, se ha querido mostrar diferentes evoluciones que pueden experimentar las concentraciones de
ozono a lo largo de un dia, las cuales se han recogido en los distintos emplazamientos de medida
durante el periodo de medidas y que obedecen a diversas situaciones meteoroldgicas.

Estos ciclos diarios se exponen en la figura 5.14 y 5.15, seguidamente se indicaran algunos detalles de
estos comportamientos, asi como las situaciones que las originaron.

(1) La concentracion de ozono que se midid en Valverde el 9 de marzo de 2001, muestra un descenso
continuado de la concentracién desde la medianoche, con un valor de 80 pg'm™ hasta alcanzar un
valor cercano a los 50 pg'm™ al final del dia. El escenario meteorologico que ocasiond este
comportamiento venia caracterizado por al entrada de una masa de aire maritimo Atlantica, con flujo
constante del sudoeste durante todo el dia, el cual ocasionaba un efecto de limpieza atmosférica. El
ozono presente en la baja atmdsfera de la region era reemplazado por aire limpio del océano, causando
una disminucion de sus concentraciones.
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(2) Durante el 5 de enero de 2001, bajo un flujo constante del oeste durante todo el dia, en El
Arenosillo la concentraciéon de ozono permanecid estacionaria toda la jornada, con un valor medio de
60 pg-m™. Esta situacion hizo que la concentracion de ozono no aumentara en las horas centrales del
dia, pero tampoco que disminuyera durante la noche. Durante el dia la velocidad tan elevada de este
flujo impediria la formacién de ozono y por tanto, un posible incremento, y por la noche los procesos
que llevan a disminuir el ozono pudieran ser compensados por ozono que fuera transportado por esta
masa de aire, teniendo como consecuencia estos hechos que la concentracion permaneciera constante
durante todo el dia.
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Figura 5.14. Evolucion diaria del ozono en distintos dias.

(3) En Valverde el 17 de marzo de 2003 la evolucion que sigue el ozono manifiesta una situacion en la
que muy probablemente existe transporte regional. Durante esta jornada se producen dos maximos de
80 pug'm>, el primero a las 5 horas y el segundo a las 16 horas. La existencia de este primer maximo
nocturno solo puede explicarse con el transporte horizontal. Durante estas dos horas en la zona soplaba
viento del noroeste, por lo que se deduce que una masa enriquecida en ozono llego a la zona y provocod
este incremento de ozono. El méaximo diurno se produjo con viento del sudoeste (durante este dia el
viento estuvo soplando desde el tercer y cuarto cuadrante), la hora de ocurrencia de este maximo, a
primeras horas de la tarde, también apunta a que muy probablemente se viera influenciado por ozono
que le llegara procedente de la zona de la costa.
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(4) El dia 18 de julio de 2001, a primeras horas de la noche, el ozono comienza a aumentar en la
estacion de Cartaya (lo mismo ocurrié en el resto de estaciones de medida). Como es logico este
incremento nocturno de ozono no tiene su origen en procesos fotoquimicos. El viento procedia del
noroeste con velocidades no muy elevadas. Este flujo del cuarto cuadrante traeria a la zona una masa
de aire enriquecida en ozono y estaria barriendo toda la region durante toda la noche y parte del dia, ya
que no es hasta las 19 horas cuando se alcanza el maximo, con un valor cercano a los 100 pg-m™. A
partir de esta hora la concentracion comienza a disminuir suavemente y sigue esta misma pauta hasta
las 6 horas del dia siguiente, instante en el que de nuevo comienza a aumentar.
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Figura 5.15. Evolucion diaria del ozono en distintos dias.

(5) En ocasiones durante la noche la concentracion de ozono aumenta, produciéndose un maximo
secundario. Generalmente estos incrementos estdn asociados con cambios en la direccion o velocidad
del viento, y con situaciones de brisa. Este comportamiento del ozono se registrd el 25 de septiembre
de 2000 en Cartaya (figura 5.15). En su ciclo diario se puede observar como se alcanza un maximo
nocturno a las 3 horas. Este dia se tenia brisa de tipo 1 en la zona, y el incremento de ozono coincidio
con la transicion de brisa marina a terrestre y el maximo nocturno se produjo cuando soplaba la brisa
de tierra.

(6) Los ciclos diarios de gran amplitud se han medido en las tres estaciones costeras, pero quizas con
mayor frecuencia e intensidad en el emplazamiento de Cartaya. El 24 de abril de 2002 se registrd en
Cartaya un ciclo diario que presentaba una amplitud de 130 pg'm™.
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Durante la noche el ozono se mantiene constante con concentraciones alrededor de los 20 pg-m™ o 30
pg'm™, pero a las 7 horas comienza a subir de forma rapida, alcanzando los 150 pg'm™ a las 15 horas.
Estas son situaciones en las que los mecanismos tanto de produccion y transporte son de la misma
intensidad que los de eliminacion.

(7) En la estacion de Valverde el 4 de julio de 2002 se registra un ciclo de ozono que se caracteriza por
presentar concentraciones elevadas durante un gran nimero de horas al dia. Este dia en la zona se tenia
brisa de tipo 1. Durante la noche se observa el maximo secundario nocturno que con frecuencia ocurre
bajo este tipo de brisas. A partir de las 7 horas el ozono comienza a incrementarse y en 3 horas se pasa
de tener 30 ug'm> a 100 pg'm™. Este ascenso tan elevado en este intervalo tan corto de tiempo no
puede ser debido a la produccion fotoquimica, sino muy probablemente al proceso de fumigacion de
estratos de reserva. Desde las 10 horas y hasta las 24 horas la concentracion se mantiene constante el
ozono que se mide durante este periodo de 14 horas sera la suma del formado ese dia en ese lugar mas
el ozono fresco que va llegando desde la zona de la costa. Es a las 24 horas del dia 4 cuando muy
probablemente la brisa deja de soplar y por tanto, de transportar ozono y durante las siguientes 6
horas, ya del dia 5, el ozono tiende a descender siendo eliminado.

(8) Existen ciclos diarios en los que el maximo diario se produce muy tarde, este tipo de
comportamientos se presentan generalmente en estaciones del interior. En Valverde el 6 de mayo de
2001, se produjo un maximo a las 17 horas. A las 8 horas la concentracion de ozono comienza a
aumentar, alcanzandose una concentracion de 120 pg'm™ a las 11 horas, la cual se mantiene hasta las
15 horas. A partir de estos momentos el transporte de ozono, hace incrementarse las concentraciones.
Este aporte puede ser horizontal, con una masa de aire rica en ozono, que llegue a la zona, o bien
vertical, con estratos de reserva que pudieran estar en capas mas altas. El desarrollo de la capa limite
convectiva alcanzaria a estas horas la altura de los estratos de reserva y los procesos de mezcla harian
que este ozono alcanzara la superficie. La accion de estos mecanismos de forma independiente o
conjuntamente serian los causantes de este aumento de ozono, hipdtesis que habria que corroborar en
el futuro con el estudio vertical en este tipo de situaciones.

5.6. Analisis de los maximos de ozono

Para el analisis de las concentraciones maximas y minimas diarias de ozono se ha utilizado la misma
metodologia, presentandose los resultados obtenidos en este apartado y en el siguiente.

Se comienza realizando una exposicion de los rangos de concentraciones maximas y minimas, en
forma de distribucion frecuencial en cada estacion de medida. Para complementar estos graficos se
muestran también una serie de estadisticos los cuales permiten un conocimiento mas detallado de estas
distribuciones. Seguidamente, se realiza también una distribucion frecuencial, pero de la hora de
ocurrencia de los maximos y de los minimos de ozono.

5.6.1. Concentraciones maximas de ozono

En la figura 5.16 se presenta la distribucion frecuencial por estaciones del afio, y emplazamientos de
medida, de las concentraciones maximas diarias de ozono. Para la interpretacion y andlisis de estas
figuras se utilizara también los estadisticos de la tabla 5.6, donde hay informacién de la media, la
moda, la mediana, el coeficiente de asimetria, la curtosis y el rango.
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Figura 5.16. Histogramas estacionales de las concentraciones maximas de ozono.

Durante los meses de invierno las concentraciones maximas de ozono estan comprendidas entre los
60 pg'm™ y los 80 pg'm>, con valores medios que oscilan entre los 67 pg'm™ en Huelva y los 80
2 de El Arenosillo. No parece que se produzcan maximos anémalos, puesto que los valores de la

media y la mediana son muy similares. Las distribuciones, como puede observarse son bastante
simétricas, con coeficientes de asimetria positivos en todos los casos.

Se obtiene curtosis negativas en El Arenosillo y en Cartaya, lo cual indica el achatamiento de la
distribucion, mayor en el caso de El Arenosillo, ya que en este lugar la concentracion maxima presenta
mayor variabilidad (también tiene el rango mas elevado), por el contrario, se obtienen curtosis
positivas en Valverde y cercana a cero en Huelva.

Durante la primavera las concentraciones maximas estan comprendidas entre los 80 pgm™ y los
110 pg'm™, con valores medios de 90 pg'm™ en Huelva y 104 pg'm™ en El Arenosillo. La similitud
entre la media y la mediana vuelve a indicar la no existencia de valores anomalos. Todas las estaciones
de medida presentan simetria positiva, siendo la distribucion de Huelva la mas asimétrica. Y el
coeficiente de curtosis indica que todas estan por encima de lo que seria la distribucion normal
(curtosis positiva), siendo la elevacion mayor en el caso de Valverde.



Invierno

Primavera

Verano

Otofio

Tabla 5.6. Estadisticos de las distribuciones en frecuencias de las concentraciones
maximas diarias de los cuatro emplazamientos de medida, en las cuatro estaciones del
afio. Media (ug'm®), moda (ug'm>), mediana (ug'm>), asimetria, curtosis y

V. CARACTERIZACION DEL OZONO SUPERFICIAL

El Arenosillo Cartaya Huelva Valverde
Media 79.6 71.4 66.9 74.4
Desviacion 15.9 10.3 11.1 9.6
Moda 63 77 61 77
Mediana 78 70 68 74
Asimetria 0.40 0.13 0.08 0.46
Curtosis -0.64 -0.08 0.09 0.38
Max 119 99 99 106
Minimo 42 46 40 54
Rango 76 53 59 53
Media 104.5 101.3 90.7 97.3
Desviacion 19.3 18.4 18.4 18.5
Moda 96 108 88 92
Mediana 104 101 88 95
Asimetria 0.21 0.20 0.54 0.22
Curtosis 0.44 0.11 0.38 0.85
Maximo 167 150 150 158
Minimo 52 49 47 46
Rango 115 101 102 111
Media 116.4 107.7 92.1 121.6
Desviacion 26.1 25.4 21.9 26.7
Moda 97 102 92 100
Mediana 112 105 92 117
Asimetria 0.77 0.19 0.13 0.55
Curtosis 0.62 -0.25 -0.40 -0.36
Maximo 207 186 197 195
Minimo 55 49 41 65
Rango 152 127 106 129
Media 98.6 88.5 74.0 93.3
Desviacion 22.7 20.7 17.2 21.6
Moda 79 77 69 85
Mediana 93 83 73 87
Asimetria 0.92 1.09 0.57 0.67
Curtosis 0.64 2.22 0.96 0.00
Maximo 182 187 135 158
Minimo 57 38 29 38
Rango 126 148 106 119

rango (ug'm>).

157

En verano los maximos mas frecuentes se miden en el rango entre 80 pgm™ y 120 pgm>, la
variabilidad de concentraciones maximas es mayor. Los valores medios oscilan entre los 92 pg-m™ de
Huelva y los 122 pg'm™ de Valverde. Las diferencias entre la media y la mediana son ligeramente
superiores, a las encontradas en las distribuciones de los meses anteriores, lo que indicaria la
existencia de maximos anémalos (Adame et al., 2004a).
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Como se puede observar en la figura 5.16, en verano se encuentran maximos superiores a los
160 pg'm™ y en el caso de las estaciones de Valverde y El Arenosillo se obtienen méximos superiores
alos 180 pg'm™.

En general, en verano estas distribuciones son menos simétricas, sobre todo en El Arenosillo y en
Valverde, lo cual es el reflejo de que hay un desplazamiento de maximos superiores a los 160 pg-m™.
El coeficiente de curtosis es negativo en todos los lugares excepto en El Arenosillo, esto muestra el
achatamiento de las distribuciones.

Por tltimo, en otofio las concentraciones minimas més frecuentes se registran entre los 60 pg'm™ y los
80 pug'm™, con valores medios de los maximos de 74 pg'm™ en Huelva y 98 ug'm en El Arenosillo.
Existen diferencias entre la media y la mediana, reflejo de los maximos que existen a partir de
180 ug'm>, situados en la parte derecha de la distribucién.

Los coeficientes de asimetria son los mas elevados de todo el afio, siendo por tanto estas distribuciones
asimétricas. Los coeficientes de curtosis son todos positivos, destacando el de Cartaya, indicando este
hecho que las distribuciones son elevadas.

5.6.2. Hora de ocurrencia de los maximos de ozono

No solo es interesante conocer las caracteristicas que presentan las distribuciones de las
concentraciones maximas, sino también la de las horas de ocurrencia de estos maximos. Para ello, se
muestran en la figura 5.17 la distribucion frecuencial de las horas de ocurrencia del maximo en las
cuatro estaciones del afio y en los cuatro lugares de medida.

En invierno el méximo se produce con una frecuencia del 50% entre las 14 y las 16 horas, seguido de
los intervalos horarios entra las 12 y las 14 horas y el de las 16 y las 18 horas, en los que el maximo se
produce con una frecuencia de entre el 15% y el 20%.

A destacar son los maximos diarios que se producen en los intervalos horarios entre las 21 y las 24
horas, y entre la medianoche y las 10 horas, maximos nocturnos que seran analizados con mas detalle
en el siguiente capitulo.

En los meses de primavera las concentraciones maximas acontecen con una frecuencia entre el 25% y
el 40% segun la estacion de medida, en el intervalo horario comprendido entre las 14 y las 18 horas.
Se puede observar un mayor desplazamiento hacia la derecha de la distribucion, respecto a los meses
de invierno, causado por el mayor nimero de horas de Sol que hace que los maximos ocurren con
mayor frecuencia en horas més tardias. Se siguen presentando maximos nocturnos, aunque con menor
frecuencia que en invierno.

En verano las distribuciones son mas achatadas y de mayor rango, esto viene originado porque se
pueden encontrar maximos entre las 12 y las 20 horas. Se puede observar que los maximos nocturnos
ocurren con menor frecuencia e incluso los que se producen desde media noche hasta las 8 horas han
desaparecido, excepto en la estacion de Valverde.
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Figura 5.17. Histogramas estacionales de las horas de ocurrencia de las concentraciones maximas de ozono.

En los maximos otofiales las distribuciones vuelven a presentar un comportamiento similar a las del
periodo invernal, con un intervalo horario de ocurrencia del maximo mas localizado entre las 14 y las
16 horas. De nuevo vuelven a cobrar cierta importancia los maximos acontecidos entre las 10 y las 12
horas y los del intervalo entre las 16 y las 18 horas. Los maximos nocturnos se presentan nuevamente
con mayor frecuencia.

5.7. Analisis de los minimos de ozono
5.7.1. Concentraciones minimas

En la figura 5.18 se ha representado la distribucion frecuencial de las concentraciones minimas de
ozono y en la tabla 5.7 algunos estadisticos que ayudaran a la interpretacion de estas distribuciones.
Como era esperable, las distribuciones son muy diferentes a las de los minimos. Se observa que el
comportamiento durante los meses de invierno difiere de unas estaciones a otras. En El Arenosillo y
Valverde los valores mas frecuentes estan comprendidos entre los 40 pgm™ y los 60 pgm™
respectivamente, con medias de 37 ug'm™ en El Arenosillo y de 48 pg'm™ en Valverde. Sin embargo,
en Huelva y Cartaya los valores mas frecuentes del minimo se sitfian en el rango comprendido entre
los 10 pg'm™ y los 20 pg'm™, indicando este hecho que los procesos de eliminacién de ozono en estos
meses y en estos lugares son mas efectivos que en El Arenosillo o Valverde, ya que se obtienen
minimos mas pequefos.
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Las distribuciones presentan una gran asimetria en Cartaya y Huelva, debido a la mayor frecuencia de
concentraciones en rangos pequefios y el coeficiente de curtosis es positivo y alto en estos mismos
emplazamientos, siendo negativo en El Arenosillo y Valverde, reflejo de distribuciones mas achatadas.

En la primavera la distribucion de los minimos sigue mostrando diferencias entre unas estaciones y
otras. La distribucién de Cartaya es la mas elevada y asimétrica, debido a que se siguen registrando
con gran frecuencia minimos con concentraciones muy bajas. Las distribuciones de Huelva, El
Arenosillo y Valverde se muestran desplazadas unas respecto a otras hacia la derecha, lo cual se
refleja en los valores de sus medianas. La asimetria es del mismo orden en Huelva y Valverde y menor
en El Arenosillo. Los coeficientes de curtosis sin negativos en El Arenosillo y Huelva, por ser mas
achatados que las de Valverde y de Cartaya, que presenta la curtosis mas alta.

En los meses de verano, las diferencias en los minimos son mas acusadas entre los diferentes
emplazamientos. Las distribuciones se presentan desplazadas hacia la derecha unas respecto a otras,
debido a ello se obtienen los valores de sus medianas que fluctian entre los 24 pg'm™ en Cartaya y los

61 pg'm” de Valverde.
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Figura 5.18. Histogramas estacionales de las concentraciones minimas de ozono.

Estas diferencias reflejan que los procesos de eliminacion deben ser distintos en unos puntos y otros.
Las distribuciones de El Arenosillo, Huelva y Valverde presentan asimetrias pequefias, muy cercanas a
la normal.
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La curtosis es negativa en todas las distribuciones, por lo que las curvas son bastante achatadas, esto
indica que tienen colas, sobre todo la de Valverde, con una cola hacia la derecha que alcanza el rango
de los 110 pg'm™, revelando este hecho que en este lugar se pueden encontrar concentraciones
minimas de este valor.

El Arenosillo Cartaya Huelva Valverde
Media 37.4 16.5 18.2 47.5
Desviacion 14.4 12.2 12.1 10.7
Moda 42 8 8 54
Mediana 37 10 13 47
Invierno Asimetria 0.26 1.42 1.25 -0.22
Curtosis -0.05 1.03 0.87 -0.78
Maximo 78 55 64 70
Minimo 4 8 8 23
Rango 75 47 56 47
Media 44.0 22.0 31.5 59.8
Desviacion 17.5 17.4 16.2 15.8
Moda 48 8 8 59
Mediana 44 14 31 59
Primavera| Asimetria 0.16 1.33 0.31 0.37
Curtosis -0.31 0.75 -0.67 0.10
Maximo 96 79 78 113
Minimo 8 8 8 22
Rango 88 72 70 91
Media 454 26.9 333 65.2
Desviacion 17.2 15.1 13.6 19.9
Moda 46 8 38 46
Mediana 45 24 33 61
Verano Asimetria 0.08 0.60 -0.01 0.27
Curtosis -0.46 -0.49 -0.76 -0.62
Maximo 87 68 67 114
Minimo 5 8 8 20
Rango 82 60 59 94
Media 35.1 15.7 20.4 53.6
Desviacion 14.6 11.2 12.1 13.7
Moda 40 8 8 54
Mediana 35 11 17 54
Otofio Asimetria 0.52 1.76 0.82 0.41
Curtosis 0.29 2.60 -0.39 0.38
Maximo 84 61 54 92
Minimo 6 8 8 21
Rango 77 54 46 71

Tabla 5.7. Estadisticos de las distribuciones en frecuencias de las concentraciones
minimas diarias de las cuatro estaciones de medida en las cuatro estaciones del afio.
Media (ug-m™), moda (ug-m™), mediana (ug-m™), asimetria, curtosis y rango (pg-m™).
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Las distribuciones de las concentraciones minimas que se han obtenido para los meses de otofio son
muy similares a las del invierno. De nuevo Cartaya muestra concentraciones minimas dentro del rango
de entre 10 pg'm™ a 20 ug'm™ con frecuencias superiores al 45%.

Las concentraciones minimas mds frecuentes en El Arenosillo se dan en el rango comprendido entre
los 40 pg'm™ y 50 ug'm>, y en Valverde entre los 60 ug'm> y 70 ug'm™. Las medianas son similares
(oscilando en valores entre 11 ug'm™ y 17 ug'm™~) en Cartaya y Huelva, y mayores en El Arenosillo
(35 pg'm™) y Valverde (54 ug'm™), lo cual indica el desplazamiento de la distribucion.

La asimetria es positiva, presenta evidentemente los mayores coeficientes en Cartaya y Huelva, al
igual que la curtosis que presenta un valor de 2.60 para la distribucioén de Cartaya y valores mas bajos,
distribuciones mas achatadas, en el resto. En El Arenosillo y Valverde se encuentran minimos
superiores a los 80 pg'm™, aunque con frecuencias inferiores al 5%.

5.7.2. Hora de ocurrencia de los minimos de ozono

Con el fin de conocer la hora de ocurrencia de las concentraciones minimas diarias se han calculado y
representado la frecuencia de ocurrencia del minimo en diferentes intervalos horarios. Estos resultados
se exponen en la figura 5.19.

Para los meses de invierno el minimo se puede presentar con mayor frecuencia entre las 6 y las 8 horas
o bien entre las 20 y las 22 horas. En los minimos de primeras horas de la mafiana, se observa un
desplazamiento de la distribucion de Valverde, en la cual el intervalo horario mas frecuente esta
desplazado 2 horas respecto al resto de emplazamientos. Se observa como se pueden encontrar
minimos a cualquier hora del dia, siendo las menos frecuentes (por debajo del 5%) las que se producen
en las horas centrales del dia.

En los meses de primavera el intervalo horario de las 6 a las 8 horas muestra una mayor frecuencia de
ocurrencia, con valores por encima del 35%. Menor frecuencia muestran los minimos que ocurren en
las horas centrales del dia, entre el 1% y el 2%, y frecuencias similares a las que se encontraban en los
meses de invierno se obtienen para la primavera en las horas finales del dia, aunque se obtiene que el
minimo ocurre de forma mas frecuente a partir de las 22 horas.

En el periodo estival, la distribucion bimodal que se ha encontrado en los meses precedentes, ya no se
obtiene aqui de forma tan clara. La frecuencia maxima se obtiene entre el periodo de las 6 y las 8
horas, seguida de un méaximo con caracter secundario a partir de las 22 horas. Valverde, junto con
Cartaya, aunque esta ultima en un intervalo horario menor, son los lugares que siguen presentado
minimos en las horas centrales del dia, aunque las frecuencias son muy bajas.

En los meses de otofio los minimos se siguen obteniendo con mayor frecuencia entre las 6 y las 8
horas, destaca Huelva con un 55% de casos dentro de este intervalo horario, los minimos que
acontecen pasadas las 21 horas siguen teniendo importancia, entre el 10% y el 15% de los casos, y en
las horas centrales del dia vuelven ocurrir minimos diarios en las estaciones de El Arenosillo y
Huelva.



V. CARACTERIZACION DEL OZONO SUPERFICIAL

70

163

] T T T T T T T T T T T T 70 T T T T T T T T T T T T
654 Invierneo —e—El Arenosillo 654 Primavera —&—El Arenosille
1 —m— Cartaya 1 —m— Cartaya
\? 6[)-_ Huelva \,3 60-_ i —b— Huelva
<554 —de— Valverde T 55 4 —de— Valverde
o 1 i
2 507 .g 50
o] ] o 1
— 45 — 1
» ] s ]
g 40-_ © 40-_
5 35—_ g 35__
L]
3 30'_ g 30
E 25—_ L 25 4 H
\C 4
20 / 20
] * ]
15 4 A 15 4 ./
] ] ]
10d ", - ~— 10 o= .
5 E A /..\ J ] 5
] — u. 54 a——a
I —~— = . = S
T T T T T T ' T 4 T T T
2-4 8-8 Hoig;%e_rﬁ;)-lﬁ 1820 =21 2.4 6-8 10-12 1416 18.20 =22
Horas (GTM)
70 T T L T T T T T T T 70 . : T T r T r T r T
65 7 Yerano —0—51 ii»f‘?ﬂ“lllo 65 - Otoifio —&— El Arenosilla
—m— Cartaya ] —m—
— 60 - Cartaya
2 ] —L—\l;l-ulelv ad Q 60 § . A— Huelva
; 53 1 —e— Valverde o 55 —e— Valverde
. o ]
% 50 ] g 5]
2 ¥ 8 45 ]
S 40 £ 0]
© ] o 40
= i ‘G ]
% 35 ] g 35
- o ]
g 30 ] 3 30
LGLI._, 25—_ ¢ 25
o ]
20—_ 20
- ]
15 7] 15 4
10 ]
. 107 :é: i
. 5
i _ A g
0 o *— T T 0 T T T T T ?=" T ' ¥ T T
2-4 6-8 10-12 14-16 18-20 =22 2.4 6-8 10-12 14-16 18-20 =22

Horas (GTM)

Horas (GTM)

Figura 5.19. Histogramas estacionales de las horas de ocurrencia de las concentraciones minimas de ozono.

De forma general se puede resumir indicdndose que los minimos ocurren a lo largo del afio con mayor
frecuencia en dos intervalos horarios, entre las 6 y las 8 horas y pasadas las 22 horas. La causa de la
ocurrencia de los minimos en el primer periodo se debe a que el ozono durante la noche ha ido
decreciendo, fundamentalmente debido a los procesos de deposicion seca, favorecidos por la presencia
de la inversion térmica, condiciones estables que inhiben la mezcla vertical y favorecen el
confinamiento de sustancias en las capas mas bajas de la atmdsfera. A estas horas las concentraciones
de ozono presentes en el aire y que se formaron el dia anterior, son muy pequefias.

Los minimos que se producen en las tltimas horas del dia, tienen sus causas en el cese de la actividad
fotoquimica, momento en el cual los procesos de eliminacidn quimica cobran mayor intensidad,
produciéndose estos minimos por la interaccion con otras sustancias, como el NO.

5.8. Relacion de diferentes componentes atmosféricos con las concentraciones de ozono
superficial

5.8.1. Contenido total de ozono y ozono superficial
Cuando se descubrid el ozono superficial se pensé que éste solo estaba en la capa mas baja de la

atmosfera, posteriormente y como ya se ha mencionado, se descubrié que la mayor concentracion de
0zono se encontraba en regiones de la atmosfera de mayor altitud.
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Con la ocurrencia de episodios contaminantes de ozono en la década de los 50 en diferentes partes del
mundo, se quiso conocer cudl era el origen de estas altas concentraciones a nivel superficial y la
primera explicacion que se dio fue que este ozono tenia un origen estratosférico.

A medida que se fue avanzando en el conocimiento del ozono en las capas bajas de la atmoésfera, se
pudo demostrar que el origen estratosférico era una de las fuentes del ozono que se media en la region
troposférica, pero no la tinica, ni la mas importante (Levy et al., 1985; Janach, 1989).

Para que el ozono presente en la estratosfera llegue a la troposfera tiene que atravesar la tropopausa y
que se produzca lo que se conoce como intercambio entre la estratosfera y la troposfera, procesos que
en inglés se conocer por las siglas STE (Stratospheric-tropospheric exchange). Este proceso no se
produce de forma continua, sino en determinadas épocas del afio, siendo de mayor intensidad en
ciertas latitudes (Borrell et al., 1997).

Una vez que el ozono de origen estratosférico ha alcanzado la zona mas alta de la troposfera, puede
seguir descendiendo dentro de la troposfera libre, y por ello, en estaciones remotas y de elevada altitud
que se encuentran dentro de la troposfera libre, el ozono que se mide tiene mayoritariamente un
origen estratosférico (Liu et al., 1980).

Ahora bien, en zonas de menor altitud, la presencia de ozono de origen estratosférico es menos
probable, puesto que ademas al ya citado intercambio entre la estratosfera y la troposfera, tiene que
producirse un intercambio entre la troposfera libre y la capa limite planetaria (PBL) para que el ozono
pueda alcanzar la capa mas cercana a la superficie terrestre.

Determinar que el ozono medido en un lugar tiene un origen estratosférico no es algo trivial y para
hacerlo se suelen utilizar elementos traza que s6lo se encuentran en la estratosfera, como el Be, los
cuales daran informacion de cuando se producen este tipo de procesos. De esta forma cuando se mide
un maximo de 'Be a nivel superficial, se puede conocer que se han producido intercambios entre la
estratosfera y la troposfera libre, y entre ésta y la PBL.

Por todo lo mencionado, se deduce que en estaciones a nivel del mar, el ozono con origen
estratosférico es dificil de encontrar.

Los procesos fisico-quimicos que llevan a la formacion y destrucciéon de ozono estratosférico son
diferentes a los del ozono troposférico y superficial, por tanto, el comportamiento que tienen uno y
otro suelen presentar diferencias tanto espaciales como temporales.

Cuando se plantea la cuestion sobre, qué posible relacion puede tener el contenido total de ozono y el
ozono superficial medido en un mismo lugar, se pueden hacer varias disquisiciones:

0 El ozono superficial forma parte del contenido total de ozono que se mide de forma
integrada en toda la columna atmosférica, por tanto, variaciones del ozono superficial
pudieran producir variaciones en la medida del contenido total, siempre que el ozono
superficial fuera un porcentaje significativo del total. Pero si no fuera asi (como
mayoritariamente se afirma en la literatura) situaciones de eventos contaminantes, como
los que acontecen en los meses de verano, no afectarian de forma apreciable al contenido
total.
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0 Por otro lado, las variaciones en el contenido total, se deberan al aumento o disminucion
del ozono en la region estratosféricas, pero ;jcoémo afectarian estas variaciones al ozono
medido en la superficie a nivel del mar?. Se ha demostrado en algunos estudios que en
regiones remotas la variacion corta del contenido total de ozono (de dias a semanas) puede
forzar cambios en la fotoquimica de la troposfera y en consecuencia en la distribucion de
ozono (Isaksen et al., 2004).

La existencia de medidas simultaneas del contenido total de ozono y de ozono superficial en la ESAt
de El Arenosillo, ha llevado a plantearse qué posible relacion o influencia pudiera tener el ozono
superficial en el contenido total o viceversa.

Para ello se ha representado los valores medios diarios del contenido total y del ozono superficial en
las cuatro estaciones del afio (figura 5.20). En general las correlaciones encontradas entre ambas series
de medidas son bajas, lo cual indicaria que la influencia y relacion entre ambas series es también
pequeia.
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Figura 5.20. Contenido total de ozono frente a la concentracion superficial de ozono y recta de mejor ajuste.

En invierno y otofio las correlaciones son mas bajas, pero las nubes de puntos presentan mayor
dispersion en invierno y primavera, pudiendo deberse este hecho a que en esta época el contenido total
de ozono presenta mayor variabilidad. La dispersion de las nubes de puntos es menor en los meses de
verano y otofio, debido muy probablemente a que la variabilidad del contenido total es menor en estos
meses.
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Cabe destacar que las pendientes de las rectas de mejor ajuste de invierno, otoflo y primavera son
positivas, pero la del verano es negativa. La correlacion negativa que se encuentra en verano se
pudiera deber a que en esta época el ozono total presenta una tendencia decreciente, esto favorece que
los niveles de radiacion ultravioleta que llegan a la superficie sean més altos, favoreciendo una mayor
actividad fotoquimica, y consecuentemente mayor formacion de ozono superficial.

Para conocer si la variacion del ozono total pudiera afectar a la variaciéon del ozono superficial o
viceversa se ha calculado y representado la diferencia porcentual entre las medidas tanto de ozono
total como superficial medidos un dia y el medido el dia anterior (figura 5.21).

Se obtiene que las diferencias porcentuales en el ozono total son mayores en invierno y primavera, con
maximos cercanos al 35% en invierno (como ya se ha citado debido a su mayor variabilidad en estos
meses), por el contrario las menores diferencias se encuentran en verano y otofio, con maximos del
15% en verano. El ozono superficial muestra diferencias maximas entre el 40% y el 60% en invierno,
primavera y otofio, y algo mayores en verano. Estos hechos muestran algo ya conocido, que el ozono
superficial presenta una mayor variabilidad diaria que el contenido total de ozono.
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Figura 5.21. Diferencia porcentual de los valores medios diarios entre un dia y el siguiente del contenido total
de ozono y de la concentracion de ozono superficial.
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Asi, se obtiene que diferencias del entre el 10% y el 20% en las medidas de ozono superficial en
invierno, primavera y otofio se pueden traducir en variaciones de entre el 15% y el 20% del ozono
total, por lo que las diferencias de ozono superficial entre un dia y otro se traducen en diferencias muy
similares en el ozono total.

Por ultimo, diferencias elevadas de entre el 40% y el 60% en las concentraciones de ozono superficial
en verano se traducen en diferencias muy pequefias, maximas del 5%, en el ozono total,
demostrandose que la gran variabilidad que muestra este gas en las capas superficiales en verano no
tiene la misma respuesta en la regidon estratosférica. De estos hechos se deduce la escasa o nula
relacion entre el ozono de origen estratosférico y el ozono formado en la baja troposfera. Hechos que
deberan ser corroborados con estudios orientados a aclarar este tipo de relaciones y procesos de
intercambio, los cuales se esperan realizar en el futuro.

5.8.2. Ozono superficial y é6xidos de nitrogeno

Como ya se ha mencionando en esta memoria de Tesis, los 6xidos de nitrégeno juegan un papel
fundamental en el ciclo de formacion y destruccion del ozono a nivel superficial. De tal forma que la
distribucion de 6xidos de nitrogeno, en relacion a la distribucion de COV, determinara la cantidad de
ozono que es producido o destruido en la troposfera (Cobeck y McKenzie, 1994).

Con objeto de relacionar como afecta la variacion de la concentracion de NO, a la variabilidad de la
concentracion de ozono, se deben tener medidas simultaneas de ambas especies en el mismo lugar o
en lugares muy proximos.

De las estaciones de medida disponibles para realizar esta investigacion, en ninguna de ellas se han
tenido monitores de ozono y NO, midiendo conjuntamente. Ahora bien, en Huelva capital se dispone
de medidas de NOy realizadas por la Consejeria de Medio Ambiente de la Junta de Andalucia,
concretamente en las estacion de La Orden. Aunque estas medidas no se hacian en el mismo
emplazamiento en el que se media 0zono si estaba en un lugar relativamente cercano. Por ello, se ha
utilizado esta serie de medidas de NOy de la estacion de La Orden para relacionarla con la serie de
0Zono.

Como un primera acercamiento, y con el fin de determinar la relacion existente que presentan estas
dos series de medida, se han representado los valores medios horarios de NOy y de O; en la época de
invierno y verano, abarcando el primer periodo los meses de octubre a marzo y el segundo los meses
de abril a septiembre (figura 5.22).

Como se puede observar, las concentraciones mas bajas de NOy llevan a tener concentraciones altas de
O; y a medida que se aumenta la concentracion de NOy los valores de ozono son mas bajos, de tal
forma que concentraciones de entre 120 pgrm™ y 140 pg'm~ de NOj en invierno producen valores que
varian entre los 20 pg'm> y los 40 pg'm™ de ozono, obteniéndose con estos mismos rangos de
concentraciones de NO,, pero en el periodo de verano, concentraciones de ozono aun menores.
Evidentemente se obtienen concentraciones maximas de NOy mayores en invierno que en verano y a la
inversa de ozono, debido al mayor consumo de NOy en verano para producir ozono.
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Si se supone una relacion lineal y las nubes de puntos de la figura 5.22 se ajustan a una recta, el
resultado es el que se muestra en la misma figura 5.22. Las pendientes, tanto de verano como de
invierno, son negativas y los coeficientes de correlaciéon son muy bajos, del orden de 0.3-0.4. Este
hecho indicaria que realmente no existe una relacion lineal entre los NOy y el O;, como ya era
conocido.

Los cortes de la ordenada con el origen se producen en 59.3 + 0.2 pg-m> para el invierno y en
79.2 + 0.3 pug'm™ para el verano, este valor pudiera servir como una estimacioén del O; de fondo
existente en este lugar, entendiéndose por éste como el ozono que habria de forma natural. Estas
concentraciones son muy proximas a los obtenidos en otros lugares, como Grecia donde se obtiene una
concentracion de fondo de 84 pg-m™ en verano, por el mismo procedimiento (Glavas, 1999).

Otra forma de obtener informacion de la relacion existente entre el O; y los NOy es analizar como el
nivel de oxidantes, que se va a definir por OX, cambia segin el nivel de NO,, obteniéndose este
coeficiente OX con la suma de O; mas NO,. En la figura 5.23 se muestra que un incremento en el
nivel de NO, conlleva un aumento en el nivel de oxidantes, tanto en invierno como en verano. Si se
ajusta la nube de puntos seglin una recta, se obtiene una mejor correlacion para el invierno que para el
verano.
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Figura 5.22. Concentraciones de ozono y de 6xidos de nitrogeno de las medias diarias medidos en invierno
(octubre a marzo) y verano (abril a septiembre) en las estaciones de Huelva (O3) y de La Orden (Huelva capital)
(NOy), asi como la recta de mejor ajuste.

Utilizando la recta de mejor ajuste se pueden definir dos regiones, una superior en la que se incluiria la
contribucidon local al nivel de oxidantes y otra inferior que tendria un origen regional, es decir
presencia de oxidantes con baja o nula existencia de NO,. El corte de la recta de mejor ajuste con la
ordenada podria servir como un parametro de estimacion de la concentracion de fondo de oxidantes,
obteniéndose un valor de 64.4 + 0.2 ug'm™ en invierno y 81.5 + 0.4 ug'm™ en verano. Los valores de
fondo de oxidantes en invierno son muy similares a los obtenidos en diferentes localizaciones del
Reino Unido, en los que se encontrd una concentracion de procedencia regional de 62.2 pg-m™ (Clapp
y Jenkin, 2001).
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Figura 5.23. Relacion lineal entre las concentraciones de OX (O3+NQO;) y de 6xidos de nitrogeno medidos en
invierno (octubre a marzo) y verano (abril a septiembre) en las estaciones del Huelva (O3) y de La Orden
(Huelva capital) (NOy).

Seguidamente se expone el analisis realizado para conocer las variaciones de las concentraciones de
O; con los elementos que forman la familia de NOy por separado, es decir los NO y los NO,, asi como
las variaciones que experimentan NO y NO, entre si.

La relacion de las concentraciones de O; y NO se muestra en la figura 5.24, y lo primero que se
observa es la relacion no lineal existente entre estas dos sustancias. Elevadas concentraciones de O;
pueden oxidar facilmente al NO y producir NO,, mientras que con concentraciones bajas de O; no se
oxida tanto al NO y éste puede aumentar actuando en estas condiciones como un potente oxidante.
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Figura 5.24. Relacion no lineal entre las concentraciones de NO y O3 medidos en invierno (octubre a marzo) y
verano (abril a septiembre) en las estaciones del Huelva (ozono) y de La Orden (Huelva capital) (NO).

En invierno las concentraciones de ozono son menores y los niveles de NO mayores, por el contrario,
en verano las altas concentraciones de O; hacen que sea muy poco frecuente que se alcancen maximos

de NO superiores a los 70 ug'm™.
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La relacion entre las concentraciones de NO y NO, se muestra en la figura 5.25, este conjunto de
puntos se puede ajustar por el método de minimos cuadrados segun una funcidon potencial que tendria
la siguiente forma (Minoura, 1999): [NO,] = a [NO]", donde a y b son constantes. Se ha calculado esta
curva de mejor ajuste (que se representa en la mencionada figura 5.25) y los coeficientes de esta curva
se muestran en la tabla 5.8, junto con los obtenidos por Minoura (1999).
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Figura 5.25. Relacion no lineal entre las concentraciones de NO, y NO medidos en invierno (octubre a marzo)
y verano (abril a septiembre) en la estacion de La Orden (Huelva capital) (NO).

a b
Minoura (1999) 14 0.22
Invierno (Huelva) 12.19 £ 0.09 0.478 £ 0.002
Verano (Huelva) 8.68 £0.08 0.55+0.03

Tabla 5.8. Coeficientes del ajuste por minimos cuadrados de la curva potencial que
relaciona la concentracion de NO y de NO,.

Como se puede observar en la citada tabla 5.8, los valores obtenidos con las concentraciones de NO y
NO, de la ciudad de Huelva son del mismo orden que los obtenidos por Minoura en la ciudad japonesa
de Nagoya.

La zona de bajas concentraciones de NO y de NO; es la region donde se tendrian concentraciones de
O; altas, se observa que en esta region la inclinacion de la curva potencial de mejor ajuste es grande.
Sin embargo, para valores altos de NO la inclinaciéon de la curva es mas suave y con estas
concentraciones de NO y de NO, la formacion de O; seria muy escasa.

Segun Minoura (1999) existe una relacion lineal entre las concentraciones de O; y NO,, de tal forma
que si se representan valores horarios de la concentracion de ambas especies se obtiene un conjunto de
puntos como el que se representa en la figura 5.26. Las rectas de mejor ajuste muestran pendientes
negativas tanto en invierno como en verano, al igual que lo encontrado por este autor, y los valores de
05 de fondo de 60 pg'm™, obtenidos de esta forma y obtenidos por este autor son del orden de los
obtenidos en invierno con los datos de Huelva, en los que se obtiene un valor de 60.4 0.3 pg'm™. En
verano el Os de fondo encontrado por este procedimiento es de 79.1 + 0.4 pg'm™.



160 T——T——T—

V. CARACTERIZACION DEL OZONO SUPERFICIAL

140

160

171

T T T T T T T T T T T
e Puntos experimentales 4

Recta de mejor ajuste _
0, = (60.4+0.3) - (0.451+0.007)NO, |
. r=-0.49

140

100

Verano .

T T 1~ T T 1

Puntos experimentales
Recta de mejor ajuste |
0,= (79.1+£0.4) - (0.57i0.02)N01 E
r=-0.34 .

O,(ug

1
O (ug m”
Jug-m’)

40

'1'-.- 'l..-. P

T T T T ]
140 160 180 200

T T T T T
140 160 180

T T
H) 100 120
NO (ug-m™)

i i T T
50 120
NO,(mg-m")

g0 100 200

Figura 5.26. Relacion lineal entre las concentraciones de NO, y O3 medidos en invierno (octubre a marzo) y
verano (abril a septiembre) en las estaciones de Huelva (O3) y de La orden (Huelva capital) (NO;).

Para finalizar se muestra en la figura 5.27 el comportamiento diario que presentan las concentraciones
de O;, NO, y NO en términos medios en el mes de enero (que se considera representativo del invierno)
y en julio (que se considera representativo del verano), utilizdndose el periodo de medidas de 2000 a
2003. Las concentraciones de NO y NO, a lo largo de la noche permanecen casi estacionarias, en
ambos meses, siendo los valores de NO muy proximos a cero. El 0zono nocturno tiene una tendencia
decreciente mas acusada en el mes de julio. A las 7 horas en enero y una hora antes en julio las
concentraciones de NO y NO, comienzan a aumentar, debido a las emisiones del trafico, coincidiendo
con el inicio de la actividad humana.
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Figura 5.27. Variacion media diaria de los meses de enero y de julio (del periodo comprendido entre 2000 y
2003) de la concentracion de O; (Huelva), NO (La Orden, Huelva capital) y NO, (La Orden, Huelva capital).

Dos horas después las concentraciones de NO y de NO, muestran valores maximos, en este momento
se tiene suficiente radiacion solar como para que el ozono se forme fotoquimicamente. Las
concentraciones de ozono comienzan a aumentar y se consume NO, el ciclo de formacion y
destruccion que se tiene entre estas tres especies, hace que se produzca mas ozono del que se consume,
por ello mientras que el ozono aumenta las concentraciones de NO y NO, tienden a disminuir.
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A las 15 horas en enero y a las 17 horas en julio el ozono alcanza el maximo diario, coincidiendo con
los minimos de NO y NO,. Con el cese de la actividad solar la produccion de ozono finaliza, esto
unido a una mayor emision de NO y NO, por el transporte en estas horas, ya que coincide con la
finalizacion de la jornada y la mayor actividad del trafico, hace que aumenten las concentraciones de
NO y NO,; de forma acusada en el mes de enero y de una forma mas suave en el mes de julio para el
NO,, puesto que el NO en este mes y a estas horas permanece en niveles proximos a cero desde el
mediodia.

Se muestra, por tanto, que el ciclo diario de estas tres especies esta asociado al ciclo de actividad solar
y a las pautas de comportamiento humano (que originan las emisiones de NO,), en una zona urbana
como es Huelva capital.

5.8.3. Ozono superficial y material particulado

Como ya se menciono en el capitulo IV, los estudios que relacionan el comportamiento del ozono con
el material particulado atmosférico llegan a diferentes conclusiones seglin las caracteristicas fisico-
quimicas del material particulado y las condiciones meteorologicas. Asi, se pueden encontrar
situaciones en las que un aumento del material particulado conlleve un aumento en el ozono, un
descenso de particulas lleve asociado un descenso de ozono, o bien que un aumento del material
particulado produzca una disminucion de ozono, dependiendo de la ocurrencia de cada uno de ellos de
las condiciones meteorologicas. Realizar por tanto, un analisis detallado de la relacion entre estos dos
parametros habria que hacerlo para situaciones muy concretas. En este apartado se va a realizar un
analisis global de PM10 y ozono.

En el capitulo IV se han expuesto los niveles de PM10 en diferentes emplazamientos de Huelva, con el
fin de conocer las concentraciones que se tienen en la region. En este apartado se van a relacionar las
concentraciones diarias de PM10 con las concentraciones medias diarias de ozono, con el propoésito de
conocer que niveles se tienen de uno y otro de forma simultanea, y mas adelante en el capitulo VI se
analizaran situaciones concretas.

Remitiéndonos de nuevo al capitulo IV, en el que se han presentado los valores de PM10 de diferentes
lugares, se ha obtenido que la estacion de San Juan era la que presentaba las concentraciones de PM10
mas altas, influenciada por la ciudad de Huelva y por los poligonos industriales existentes en la zona.
Se ha creido conveniente seleccionar esta estacion como representativa del area de estudio y se ha
presentado los valores medios diarios de PM10, durante el invierno y el verano, junto con los valores
medios diarios de ozono medidos en El Arenosillo y en Huelva en la figura 5.28.

Una primera vision del conjunto de puntos que se muestra en la citada figura, muestra que en invierno
en El Arenosillo un aumento de PM10 lleva asociado un aumento de ozono. Sin embargo, en Huelva
este comportamiento es a la inversa. Sin embargo, en verano, en ambos emplazamientos, parece que
hay una correlacion positiva entre los niveles diarios de PM10 y de ozono.

En valores medios (tabla 5.9), no se obtienen tendencias claras en los meses de invierno, si se observa
que con valores de PM10 de entre 40 pg'm™ y 100 pg'm” el ozono practicamente se mantiene
constante, y con concentraciones de PM10 superiores a 100 pg:m™ la concentraciéon de ozono baja en
El Arenosillo, debido probablemente a la mayor eliminacion de ozono por parte de estas particulas que
se encuentran en concentraciones tan elevadas.
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Figura 5.28. Valores medios diarios de la concentracion de ozono medida en las estaciones de El Arenosillo y
Huelva y valores medios diarios de PM10 medidos en la estacion de San Juan durante los meses de invierno y de
verano.

En verano con valores diarios entre 40 pg'm~ y 100 ug'm™ de PM10 la media de ozono presenta una
leve tendencia a crecer. Este hecho pudiera deberse a que estos niveles de PM10 tendrian
preferentemente un origen local, formado en situaciones de gran actividad fotoquimica, en las que no
solo se forma ozono sino también particulas secundarias. Mientras que, en dias en los que los niveles
de PM10 superan los 100 pg'm™ se produce un ligero descenso de ozono en los valores medios, muy
probablemente debido a que en estas condiciones, el material particulado no tenga un origen local,
sino regional o de mayor escala, y estas concentraciones tan elevadas provoquen la eliminacién de
ozono por deposicion seca.

Invierno Verano
Os(ug'm™) Os(ug'm™)
PM10(ug'm™) El Arenosillo Huelva El Arenosillo Huelva
PM10 <20 64+11 568 80+ 10 6616
20<PM10 < 40 60+ 13 5012 72+ 15 63+ 14
40 <PM10< 60 62+13 44+ 11 8114 71+12
60 <PM10 < 80 61+11 41+ 16 8717 75+ 16
80 <PM10< 100 65+ 11 46+ 16 88+ 13 73+8
PM10> 100 59+13 6316 81122 696

Tabla 5.9. Valores medios diarios de ozono en diferentes rangos de PM10.
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5.8.4. Ozono superficial y variables meteoroldgicas

La formacion y acumulacién de ozono depende de diversos factores, entre ellos de las condiciones
meteorologicas, las cuales determinaran la dispersion local de precursores, los procesos fotoquimicos
de la atmosfera y la procedencia de las masas de aire, entre otros.

En este apartado se va a analizar la relacion existente entre las concentraciones de ozono y tres
variables meteorologicas influyentes en el comportamiento de este gas, como son: la velocidad del
viento, la temperatura y la humedad relativa.

5.8.4.1. Ozono superficial y velocidad del viento

El viento es el responsable de los procesos de dispersion y transporte de contaminantes. Generalmente
se considera que las elevadas concentraciones de ozono se producen con velocidades medias o bajas
del viento, ya que en estas condiciones aumenta la velocidad de las reacciones fotoquimicas necesarias
para su formacion; con velocidades altas la dispersion de las sustancias precursoras es mayor y por
tanto, se hace mas dificil que se produzcan las reacciones quimicas entra éstas.

Para conocer la relacion existente entre los valores de ozono y la velocidad del viento se han utilizado
los valores medios diarios de ozono de la ciudad de Huelva y de El Arenosillo, y las medias diarias de
velocidad de la torre meteorologica de Punta del Sebo. De esta forma, se ha considerado que la
velocidad media en Punta del Sebo es representativa de la zona y se ha querido conocer cémo afecta
esta variable al ozono medido en los dos emplazamientos costeros, uno urbano y el otro rural.

Este analisis se ha dividido en dos periodos, el de invierno y el de verano. De los resultados obtenidos
se deduce que para rangos de velocidad bajos (menores de 6 m/s) hay una gran variabilidad de
concentraciones de 0zono, lo mismo se pueden encontrar con velocidades de 3 m/s concentraciones de
20 pg'm> o de 100 pg'm™ (figura 5.29). Si se observa que a medida que se aumenta la velocidad la
dispersion es menor.

Para velocidades mayores que 6 m/s las concentraciones de ozono en invierno se encuentran entre
50 pg'm™ y 70 pg'm™, y en verano entre 60 pg'm” y 70 ug'm>. Estos valores de ozono registrados
con estas velocidades no tendran muy probablemente un origen local y habran sido transportados
desde otros lugares hasta la zona de estudio, ya que bajo estas condiciones no se favorece la formacion
de ozono.

En la figura 5.29 también se puede observar que las concentraciones maximas de ozono si que se
producen con viento entre 2 m/s y 4 m/s.
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Figura 5.29. Valores medios diarios de la concentracion de ozono medida en las estaciones de El Arenosillo y
Huelva y de la velocidad del viento medida en la torre de Punta del Sebo durante los meses de invierno y de
verano.

Si se calcula la concentracion media de ozono en diferentes rangos de velocidad (tabla 5.10) se obtiene
un comportamiento diferente en verano y en invierno. En invierno un aumento de la velocidad va
asociado con un aumento de la concentracion diaria de ozono, tanto en El Arenosillo como en Huelva.
Soélo se rompe esta regla con el dato de El Arenosillo para velocidades mayores que 8 m/s, en el que se
obtiene una ligera disminucion, respecto del rango de velocidad anterior.

Invierno Verano
Os(ug'm™) Os(ug'm™)
v (m/s) El Arenosillo Huelva El Arenosillo Huelva
0<v<2 58+ 14 36+9 47+ 11 36+9
2<v< 4 61+£12 47+ 11 82+ 15 70 £ 15
4<v< 6 63+11 49+ 10 76 £13 68 £12
6<v< 8 71+£13 54+12 73+ 15 65+ 10
v>8 68+ 11 63+12 - -

Tabla 5.10. Valores medios diarios de ozono en diferentes rangos de velocidad

Una posible explicacion de estos hechos es considerar que el ozono que se mide se ha originado en
otros lugares, puesto que para que un aumento de la velocidad conlleve un aumento de ozono sélo

tienen sentido si éste ha sido transportado desde otras regiones.
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En la época estival el comportamiento es distinto, las concentraciones mas altas se miden con
velocidades comprendidas entre 2 m/s y 4 m/s. A partir de este rango, un aumento de la velocidad
conlleva una disminucion de la concentracion media diaria de ozono, lo cual es 16gico si el ozono tiene
su origen en los procesos fotoquimicos locales, puesto que a mayor velocidad, la dispersion tanto de
ozono como de precursores aumenta y se hace mas dificil la ocurrencia de los mecanismos de
produccion.

5.8.4.2. Ozono superficial y temperatura

La temperatura es una de las variables mas influyentes en la produccion de ozono, tanto directa como
indirectamente. El incremento de temperatura favorece la emision de sustancias precursoras, el
desarrollo de procesos meteorologicos locales y aumenta los mecanismos de formacidn, puesto que se
favorecen las reacciones fotoquimicas. Con el fin de analizar su influencia en la zona de estudio, se
han utilizado para los periodos de verano e invierno los valores medios diarios de ozono de la ciudad
de Huelva y de El Arenosillo, y la media diaria de temperatura medida en la estacion de Moguer,
considerandose estos valores como representativos de la zona.

Durante el invierno la temperatura no afecta al ozono (figura 5.30), puesto que la dispersion de los
puntos representados es mayor, pudiéndose encontrar en El Arenosillo en invierno a temperaturas de
entre 15 °C y 20 °C, valores medios diarios de ozono que pueden fluctuar entre los 40 pugm™ y
100 pgm™.

En verano, por el contrario, parece existir una cierta correlacion entre estas dos variables, ya que se
observa en El Arenosillo una relacion casi lineal, para temperaturas superiores a los 25 °C, sin
embargo, en Huelva este hecho no se observa de forma tan clara.

Si se calculan los valores medios de ozono en diferentes rangos de temperaturas (tabla 5.11), se pone
de manifiesto algunos de los hechos ya mencionados. Asi, se puede observar que en la época de
invierno el ozono no se ve practicamente afectado por la temperatura, puesto que en El Arenosillo para
diferentes rangos de temperatura la concentracion media de ozono siempre es de unos 60 pg'm>, y el
mismo fenémeno ocurre en Huelva, aunque en este emplazamiento la concentraciéon media oscila
ligeramente.

En verano la influencia de la temperatura si que es més clara, se obtiene que para valores menores de
25 °C la concentracién media de ozono permanece muy uniforme en el intervalo entre 77 ugm® y
82 ug'm™ en El Arenosillo y en el de 65 pg'm™ a 68 pg'm™ en Huelva. No obstante, a temperaturas
superiores a 25 °C la concentracion de ozono sube de forma mas acusada con el incremento de esta
variable. De esta manera entre 25 °C y 30 °C en El Arenosillo se miden concentraciones de 90 pg-m™
y de 80 pg'm” en Huelva. Con valores superiores a los 30 °C las medias diarias alcanzan valores
superiores a los 120 pg'm™ en El Arenosillo.
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Figura 5.30. Valores medios diarios de la concentracion de ozono medidas en las estaciones de El Arenosillo y

Huelva y de la temperatura media diaria registrada en la estacion de Moguer durante los meses de invierno y de
verano.
Invierno Verano
Os(ug'm™) Os(ug'm™)
T (°C) El Arenosillo Huelva El Arenosillo Huelva
T <10 62+ 14 43 +11 - -
10<T*< 15 61£13 47+ 12 82+10 68£9
15<T*< 20 62+ 12 51111 78 £ 14 65+ 13
20<T*< 25 61£13 50+ 14 77t 16 67+ 13
25<T*< 30 - - 90 £ 14 80+ 13
T>30 - - 123+7 -

Tabla 5.11. Valores medios diarios de ozono en diferentes rangos de temperatura.

Como se ha puesto de manifiesto, los meses estivales son aquellos en los que la temperatura tiene una
mayor influencia en los valores de ozono. Por ello, se ha profundizado mas en estos meses estivales
mediante la relacion entre los valores méximos diarios de ozono y de temperatura (figura 5.31).

En la mencionada figura se observa una nube de puntos muy similar a la de los valores medios, pero
con ciertas diferencias en la zona de temperaturas mas altas, ya que los mayores maximos diarios de
ozono se producen con temperaturas maximas superiores a los 30 °C y el aumento de la concentracion
de ozono con el incremento de temperatura es mas acusado.
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Figura 5.31. Valores maximos diarios de la concentracion de ozono medida en las estaciones de El Arenosillo y
Huelva y maximos diarios de temperatura medidos en la estacion de Moguer durante los meses de verano.

En valores medios (tabla 5.12) se corrobora lo ya expuesto, para temperaturas menores de 30 °C los
maximos diarios de ozono varian poco, entre 98 pg'm> y 107 ug'm™ en El Arenosillo y 88 ug'm™ y 94
pg'm” en Huelva, mientras que a partir de maximos superiores a los 30 °C, los maximos de ozono se
incrementan de forma considerable, de ahi que las concentraciones méaximas cercanas a los 200 pg-m™
que se registran en El Arenosillo se produzcan con temperaturas maximas diarias que superan los
35°C.

Verano
O5(ug'm™)

Temperatura (°C) El Arenosillo Huelva
T*<15 98+7 88+ 8
15<T*< 20 105+ 15 87116
20<T*< 25 104 £ 15 88 £ 17
25<T*< 30 107+ 19 94+ 16
30<T*< 35 120 £ 20 110+ 18
T%>35 135+30 115+26

Tabla 5.12. Valores medios de los maximos diarios de ozono en
diferentes rangos de temperatura.

Por otro lado, la diferencia entre la temperatura maxima y minima del dia, que se define por AT, es un
indicador de la evolucion que experimenta la estratificacion térmica de la baja atmoésfera (Serrano,
1985). Asi, diferencias pequefias entre el maximo y el minimo diario indicaran una estratificacion
térmica escasa, situacion de estabilidad atmosférica y por tanto, escasa capacidad de mezclado.

Por el contrario, diferencias apreciables entre el maximo y el minimo de temperatura sera un indicador
de mayor estratificacion térmica, mayor inestabilidad y consecuentemente mayor capacidad de
mezclado, estas condiciones seran mas favorables para la formacion de ozono.

Con objeto de conocer este fendmeno, y una vez constatado la mayor influencia de la temperatura
sobre el 0zono en los meses estivales, se ha representado en la figura 5.32, los valores maximos diarios
de ozono frente a la diferencia de temperatura del maximo diurno y el minimo nocturno. Para ambos
emplazamientos se corrobora lo que ya se ha expuesto de forma tedrica, la existencia de una relacion
creciente entre el maximo diario de ozono y el contraste térmico.
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De esta forma la concentracion maxima de ozono en El Arenosillo y en Huelva se producen con
diferencias superiores a los 16 °C, con este contraste se favorece el desarrollo de situaciones de brisa, y
los procesos de mezclado vertical, debido a la conveccion, lo cual conlleva que el sistema formado por
0;-NO,-COV pueda reaccionar con mayor facilidad y que posibles capas residuales, tanto de ozono
como de precursores que se encuentren en estratos superiores, se mezclen con las capas inferiores,
contribuyendo de esta forma a la concentracion de ozono que se mide a nivel superficial.

Si se calcula el valor medio de las concentraciones maximas de ozono para diferentes rangos de AT
(tabla 5.13) se obtiene claramente una relacion creciente, algo mas acusada en El Arenosillo que en
Huelva y mayor en el rango de los 12 °C a los 20 °C.

Verano

Os(ugm™)
Temperatura (°C) El Arenosillo Huelva
AT <4 104 +9 81£13
4<AT< 8 97£19 82+ 16
8<AT< 12 106 + 15 93+16
12<AT< 16 117+ 19 103+ 19
16 <AT < 20 131+25 115+21
AT >20 136 £8 11717

Tabla 5.13. Valores medios de los maximos diarios de ozono en diferentes
rangos de diferencias de temperatura entre el maximo y el minimo diario.

De esta forma para AT superiores a los 20 °C se obtienen medias de los maximos superiores a los
130 pg'm™ en El Arenosillo y a 115 pg'm™ en Huelva.

5.8.4.3. Ozono superficial y humedad relativa
La relacion entre el ozono superficial y la humedad relativa es inversa a la existente con la

temperatura, ya que ambientes secos y de temperaturas elevadas son los mas favorables para la
formacion de ozono.
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Con precipitaciéon o elevada humedad relativa, se eliminan especies oxidantes que son solubles en
agua, que de otra manera hubieran contribuido en los mecanismos fotoquimicos de formacion de
0Zono.

Con el fin de conocer qué importancia tienen los valores de humedad relativa en las concentraciones
de ozono, se ha expuesto en la figura 5.33 los valores medios diarios de ozono en El Arenosillo y
Huelva, y los registros medios diarios de humedad relativa medidos en la estacion de Moguer.

Como ya se ha citado, se observa una correlacion negativa entre ambos parametros en los dos periodos
analizados y en los dos emplazamientos aqui mostrados. Las medias mas altas se obtienen con niveles
diarios de humedad relativa por debajo del 70%, mientras que con valores de humedad por encima del
90% la concentracion de ozono es baja.

140 . : . : . : . : . : . 140 T T T T T T T T T T
Invierno ] 1 Invierno
El Arenosillo Huelva
120 o _ 120
-
of —-
‘g 100 - < 100 A 4
g'] + : 02? 4 E"
o * Yo ’9 z:‘ * =
O  s04 A . ’..o"“. & Ve .{‘st o 80 4
R T I S DO A * P . o7
e te Jop 0% oFty o2 . AN
60 LR o (S VIR 50 d . ‘2 'o’. :\‘ - "
3 o, Koot ’
. ot 503; & s 0% %‘,\ ¥ 44
+4 (0. + s - ";‘O“:’O e
40 P AR 40 PO ¢~’00’
- e To N
.
0’“.‘3 ":’ﬁ
20 T T T T T 20 T T T T T T T - | —r |
40 50 60 Fo an 90 1oo 40 50 60 F0 20 90 100
Hum edad relativa (%0) Hum edad relativa (%)
140 —————————1—— 140 —
* Verane Verano
. ]
El Arenosillo Huelva
120 -, 0: ‘:, ,* E 120 g
00: {":: . * .
*
-~ RS TN 0 SR e te
4 100 o o 2N :ﬁ PEAS + . o~ 100 4 . .
£ e M“ M <28 e s . .
& * ) - ’&V od, 2, 4 £ .
s el TN ot &0 PN
= . f )& * .’wg e g vt ¥
o 04 2 Tpe &:., ~o.-:’— % 30 DR LR .'f i
* P zwg” + % @] haad LR oS
) > e et oo Fua L N o
s .m.”"’ NN, AR T ’Q’ LN
_ o MMy - i | . % XA v B e
° RSN FYENNE G g0 M S aa I ORE X
PR d." o o AR IR AL A Ny
& 1 + + 4
‘e ¢~: . DREEIRAAE 4
40 - +* - 40 - FJ -
+ * +
LN
20 . T . T . T . T . T . 30 . . . . .
40 Ll 50 70 an a0 100 an 50 60 70 20 a0 100
Humedad relativa (%) Humedad relativa (%)

Figura 5.33. Valores medios diarios de la concentracion de ozono medida en las estaciones de El Arenosillo y
Huelva y valores medios diarios de humedad relativa medidos en la estacion de Moguer durante los meses de
invierno y de verano.

Si se analiza el comportamiento de los valores medios diarios de ozono en diferentes intervalos de
humedad relativa (tabla 5.14), se obtiene que en invierno un aumento de esta variable conlleva una
disminucion constante del ozono. Ahora bien, para valores de humedad relativa superiores al 80%, se
obtiene que la influencia en el ozono ya es escasa, se tiene un medio tan humedo que el 0zono ya no se
elimina.
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En verano, con una humedad relativa en el rango de 50% al 70%, la influencia en el ozono es la
misma, ya que las concentraciones se mantienen en 90 pg'm~ en El Arenosillo y en 75 pgrm™ en
Huelva. Lo mismo ocurre en el intervalo entre 70% y 90% de humedad, donde las concentraciones
permanecen constantes e inferiores a las obtenidas en el intervalo anterior. Para niveles superiores al
90%, se obtiene un ligero descenso en el ozono medido en El Arenosillo, siendo mas acusado en la

estacion de Huelva.

Invierno Verano
Os(ug'm”) Os(ug'm”)

Hr (%) El Arenosillo Huelva El Arenosillo Huelva
50 <Hr <60 83£8 75+7 92110 77+ 13
60<Hr< 70 663 5010 92+15 76 £ 11
70 <Hr< 80 70+ 7 55+9 78 £ 14 65110
80 <Hr< 90 64£10 49+ 11 80+ 13 66 £ 10
90 <Hr < 100 64+ 14 44 +12 76 £18 55+13

Tabla 5.14. Valores medios diarios de ozono en diferentes rangos de humedad relativa.

5.9. Superaciones de los umbrales establecidos por la legislacion

En este apartado se van a analizar las superaciones de los umbrales legales establecidos por la
legislacion antigua (Real Decreto de 1995) y vigente (Real Decreto de 2003), sobre contaminacioén
atmosférica por ozono. Los umbrales analizados son los de informacién a la poblacion, proteccion a la
salud humana y proteccion de la vegetacion.

5.9.1.Umbrales de la salud
Umbral de informacion y alerta a la poblacion

El umbral de informacion se ha establecido en 180 pg'm> como media horaria segiin el Real Decreto
de 1995 y se ha mantenido en el Real Decreto de 2003. En la tabla 5.15 se expone a modo de historial,
todas las superaciones que ha habido en el periodo de medida, indicandose el emplazamiento de
medida la concentraciéon maxima alcanzada, la fecha y la hora de ocurrencia de la superacion.

Se han contabilizado un total de 19 superaciones, 9 de ellas en El Arenosillo, 7 en Valverde, 2 en
Huelva y solo 1 en Cartaya. En todos los casos estas situaciones de alta concentracion han tenido una
duracién de una hora.

Como era previsible son los lugares rurales y mas alejados del entorno de la ciudad de Huelva y de los
poligonos industriales, como son los emplazamientos de El Arenosillo y Valverde, donde se han
contabilizado la mayoria de las superaciones.

Todas las superaciones se han producido entre los meses de junio y septiembre, destacando los meses
de julio y agosto. El analisis por afios indica que ha sido el 2003 en el que se han contabilizado un
mayor nimero de casos, ya que 14 de las 19 se han registrado en el 2003, especialmente en la primera
quincena de agosto en la que se produjo una situaciéon meteorologica especial, que se analiza con
detalle en el siguiente capitulo.
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Emplazamiento O3pax (Hgm™) Fecha Hora (GTM)
Arenosillo 202 15/07/00 17
Arenosillo 182 7/09/00 14

Cartaya 187 7/09/00 16
Valverde 191 22/06/01 18
Arenosillo 183 23/06/01 15
Arenosillo 195 11/06/03 14
Arenosillo 180 18/07/03 16
Valverde 195 29/07/03 18
Valverde 195 30/07/03 16
Valverde 190 31/07/03 17

Huelva 182 31/07/03 15

Huelva 197 1/08/03 17
Arenosillo 207 1/08/03 15
Arenosillo 187 5/08/03 17
Valverde 181 7/08/03 16
Valverde 184 8/08/03 17
Arenosillo 181 12/08/03 14
Valverde 184 13/08/03 17
Arenosillo 201 14/08/03 15

Tabla 5.15. Historial de superaciones del umbral de informacion a la
poblacion.

Evidentemente en todos los casos se han superado los 180 pg:m™ como valor méaximo horario de ese
dia, y en tres ocasiones se han alcanzado concentraciones superiores a los 200 pug'm>, todas ellas
medidas en El Arenosillo.

En estas superaciones se miden en el intervalo horario que abarca entre las 14 y las 18 horas, siendo
las horas mas frecuentes las 16 y 17 horas, en las cuales se han contabilizado un total de 5
superaciones en cada una de ellas.

Umbral de proteccion a la salud

Para conocer el nimero de superaciones del umbral de proteccion a la salud, es necesario calcular la
concentracion media en un intervalo de ocho horas, y se realiza cuatro veces al dia, entre las 0 y las 8
horas, entre las 8 y las 16 horas, entre las 16 y las 24 horas y entre las 12 y 20 horas. Este umbral fue
definido en 110 pg'm™ en el Real Decreto de 1995, pero ha sido modificado en el nuevo Real Decreto
de 2003, estableciéndose en un valor de 120 ug'm™, siendo por tanto, menos restrictivo que el anterior.

Debido a que los periodos de medida que se utiliza en esta memoria de Tesis han coincidido con los
cambios de legislacion sobre contaminacion por ozono, se ha creido conveniente contabilizar el
numero de superaciones, tanto del limite de 110 pug-m™ como el de 120 pg'm™, y de esta manera poder
hacer un analisis comparativo de las superaciones octohorarias segun las dos legislaciones.

Con objeto de mostrar el nimero de superaciones de forma resumida, se han contado las excedencias
del umbral en cada estacion del afio, para cada emplazamiento de medida y en los cuatro intervalos
octohorarios mencionados, los resultados obtenidos se muestran en la tabla 5.16.
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En la citada tabla se presentan varios parametros que tienen los siguientes significados: el n;;o indica el
numero de superaciones del umbral de 110 pgrm™, el nyy tiene el mismo significado pero con el
umbral de 120 pg'm”, y el n, es el namero total de medidas octohorarias. A partir de estos valores se
ha calculado la frecuencia relativa de ocurrencia de estos umbrales exponiéndose los resultados como
fiio y fiz, que indican la frecuencia de ocurrencia de estos umbrales de 110 pgrm™ y 120 pgm™
respectivamente. Se han calculado estas dos frecuencias relativas con el fin de poder realizar un
analisis comparativo, puesto que no se podia comparar simplemente con el nimero de superaciones,
ya que por ejemplo las superaciones de El Arenosillo y Cartaya en verano han sido contadas con datos
de cuatro afios, mientras que las de Valverde y Huelva con datos de tres veranos.

El periodo comprendido entre las 0 y las 8 horas es nocturno y sélo en el emplazamiento de Valverde
se han contabilizado superaciones dentro de esta franja horaria. Concretamente 2 en los meses de
primavera y 22 y 10, segin sea el umbral de 110 ug'm™ o de 120 pg'm>, en los meses de verano.
Estos resultados ponen de manifiesto las elevadas concentraciones que se tienen en Valverde durante
la noche, en la que en algunas ocasiones llega a excederse este umbral.

Las superaciones comprendidas entre las 8 y las 16 horas son ya mas frecuentes. En los meses de
invierno dentro de estas horas no se registra ninguna superacion. En primavera destaca El Arenosillo y
Cartaya en nimero de superaciones, mientras que en verano destacan Valverde y El Arenosillo. Por
ejemplo, en Valverde se han contabilizado en los meses de verano (periodo 2001-2003) un total de 94
casos de superacion del umbral de 110 pg'm™ y 70 casos del umbral de 120 pg'm™.

Arenosillo Cartaya Huelva Valverde
0-8 horas
Ny [Nigo | 0y | fiio | fi2o | Mo | Mizo | D¢ | fir0 | fi20 | Muto [Mizo | 0 | fiio | fizo [ Mo | Mizo | n¢ | fir0 | fi20
Invierno 211 163 238 180
Primavera 318 175 261 2 21178 1
Verano 345 343 270 22| 101|273 8 4
Otofio 254 289 273 196
8-16 Arenosillo Cartaya Huelva Valverde
horas Nyjo | Mo | Ny | fi10 | fizo [ Muto | Mizo | D¢ | fiio | fi20 | it [ Muzo | n¢ | firo | fi20 | Mio [ Mu2o | M¢ | fio | fizo
Invierno 211 180 235 180
Primavera | 31 7 318 | 10 2 12 1 177 | 7 1 3 1 | 260 1 0 7 2 177 | 4 1
Verano 80 | 51 | 348 | 23 15 | 56 | 26 | 346 | 16 8 4 270 1 0 94 | 70 | 274 | 34 | 26
Otofio 24 10 | 254 9 4 7 2 (29| 2 1 273 | 0 0 16 5 196 | 8 3
16-24 Arenosillo Cartaya Huelva Valverde
horas Ny [Nz | 0y | fiio | fizo | Mo | D20 | D¢ | fiio | fi20 | it [ Mizo | 0 | fivo | fizo | Mio | Mi2o | 1¢ | fi10 | fi20
Invierno 214 169 235 180
Primavera | 29 12 | 318 9 4 176 4 2 1260 2 1 11 4 177 6 2
Verano 65 | 32 | 347 | 19 9 6 1 348 | 2 0 7 1 270 | 3 0 86 | 56 | 274 | 31 | 20
Otofo 7 3 (253 3 1 293 273 10 3 197 | 5 2
12-20 Arenosillo Cartaya Huelva Valverde

horas Ny [Nigo | 0y | fiio | fizo | Mito | Mizo | D¢ | fir0 | fi20 | Muto [Mizo | n¢ | fiio | fizo [ Mo | Mizo | n¢ | fir0 | fi20

Invierno 215 181 235 180

Primavera | 63 | 32 | 318 | 20 | 10 | 21 10 | 177 | 12 6 12 6 |260| 5 2 18 5 | 177 | 10 3

Verano | 126 | 80 | 347 | 36 | 23 | 100 | 55 | 348 | 29 | 16 | 22 | 10 | 270 | 8 4 | 112 82 | 274 | 41 | 30

Otofio 36 | 23 | 253 | 14 9 18 5 |29 | 6 2 2 273 | 1 0 21 9 | 197 | 11 5

Tabla 5.16. Superaciones del umbral proteccion a la salud de 110 y 120 ug-m'3.
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Se debe indicar que existen claras diferencias porcentuales segun se contabilice uno u otro umbral.
Asi, en verano en Valverde segiin el umbral de 110 pg'm™ ha habido un 34% de superaciones,
mientras que s6lo ha habido un 26% segtin el umbral de 120 pg-m™.

En el periodo de las 16 a las 24 horas tampoco se han registrado superaciones en invierno y son
escasas en otofio. Vuelve a destacar el nimero de superaciones de Valverde y El Arenosillo en los
meses de verano, siendo algo menores que las registradas en la misma época en el intervalo de las 8 a
las 16 horas.

La franja horaria comprendida entre las 12 y las 20 horas es logicamente el intervalo donde el nimero
de superaciones es mayor, debido a que en estas horas es cuando se producen las concentraciones mas
altas de ozono, sobre todo en los meses de verano. Los resultados muestran que en todos los
emplazamientos se contabilizan un gran niimero de superaciones. Destaca El Arenosillo donde durante
el verano, en un 36% de los casos se superan los 110 pg-m™ y en un 23% el nivel de 120 pg'm™. Se
debe indicar de nuevo las diferencias apreciadas en las frecuencias de ocurrencia de superacion, segun
se considere un umbral u otro, asi en el caso mencionado de El Arenosillo en verano, se obtienen una
diferencia de frecuencias segin se considere uno u otro umbral de hasta un 13%, es decir que con la
nueva legislacion “mas tolerante” el nimero de superaciones disminuye.

5.9.2. Umbral de la vegetacion

La legislacion referente a la contaminacion por ozono en especies vegetales ha sufrido variaciones en
los ultimos afios. Asi, segun el Real Decreto de 1995 se establecia un umbral de proteccion a la
vegetacion en 65 pug'm™ como media 24 horas y otro de 200 pg'm™ establecido como media horaria.

Sin embargo, con el nuevo Real Decreto del 2003, la forma de cuantificar la exposicion a la
vegetacion al ozono es diferente, puesto que se realiza a través del parametro AOT40, definiéndose un
umbral para la proteccion de la vegetacion y otro para la proteccion de los bosques.

Al igual que se ha hecho en los umbrales de la salud, se ha seguido el método de contabilizar las
superaciones de los umbrales establecidos en las dos legislaciones; asi se presenta primero las
superaciones del umbral de proteccion a la vegetacion de 65 pg'm™ definido como medida diaria, y
continuacion se muestran los valores de AOT40.

Umbral de proteccion a la vegetacion

Se han contabilizado todas las superaciones de este umbral en cada emplazamiento de medida y para
cada estacion del afio. Se han definido unos parametros que tienen el siguiente significado: ngs que
indica el numero de superaciones, n; que es el numero total de dias con medidas y fgs que es la
frecuencia relativa de ocurrencia de este umbral en cada estacion del ano, los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 5.17.

Se puede observar en dicha tabla, que a lo largo de todo el afio se producen superaciones. En los meses
de invierno son las estaciones de Valverde y El Arenosillo las dos con mayor numero de superaciones,
concretamente en Valverde el 37% de los dias de invierno se supera el umbral y el 29% en El
Arenosillo.
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Arenosillo Cartaya Huelva Valverde
Ngs ng fés Ngs n¢ fes Ngs ng fes Ngs g fés
Invierno 61 207 29 9 168 5 6 234 3 66 180 37
Primavera | 259 318 81 85 177 48 124 259 48 145 175 83
Verano 293 342 86 225 343 66 138 269 51 253 273 93
Otoflo 128 249 51 47 295 16 24 273 9 146 196 74
Anual 741 1116 66 366 983 37 292 1035 28 610 824 74

Tabla 5.17. Superaciones del umbral de la vegetacion de 65 ug-m‘3 como media diaria.

En primavera y verano las superaciones llegan al 93% en Valverde y al 86% en El Arenosillo, por lo
que se pone de manifiesto seglin estos datos que en estas dos estaciones rurales se supera este umbral
en porcentajes elevados. Evidentemente, se deduce de estos resultados que la vegetacion de la zona
esta expuesta a una contaminacion cronica por 0zono.

Evidentemente en otofio las concentraciones de ozono bajan, pero siguen siendo destacables los datos
obtenidos, puesto que el 74% de los dias en Valverde y el 51% en El Arenosillo, se sigue superando
este umbral en estos meses.

Superaciones con el parametro AOT40

Segun el Real Decreto de 2003, se ha establecido un umbral de proteccion a la vegetacion que se
obtiene de la suma de los valores horarios de AOT40 medidos entre los meses de mayo a julio. De la
misma manera se ha definido un umbral de proteccion a los bosques, pero con los valores acumulados
de AOT40 medidos desde los meses de abril hasta septiembre.

Umbral de proteccion a la vegetacion segun el parametro AOT40

Se ha calculado el valor de este parametro AOT40 para cada valor horario; a continuacion se ha
obtenido a partir de estos valores, un valor AOT40 mensual, y posteriormente se han sumado todos los
valores AOT40 mensuales comprendidos en el periodo de mayo a julio.

El periodo de mayo a julio comprende tres meses de medidas y en algunos afios no se tenian medidas
en continuo de ozono en estos tres meses o bien se tenian de forma parcial. Por esta razon, se ha
presentado en la tabla 5.18, no sélo el valor de AOT40, sino el nimero de meses en los que se tenian
medidas “N”, y en el caso que este valor fuera menor que 3, se ha calculado igualmente el valor de
AQOT40, pero conociendo que este valor es parcial, indicandose en la tabla 5.18 como “Parcial”.

Se puede observar en la mencionada tabla, como en todos los afios y en todos los emplazamientos se
supera el umbral de 6000 pgrm>h que establece la legislacién, aun teniéndose en algunos casos
valores de AOT40 de forma parcial.

Arenosillo Cartaya Huelva Valverde
N Parcial | AOT40 N Parcial | AOT40 N Parcial | AOT40 N Parcial | AOT40
2000 3 - 13971 2 12675 - - - - - - -
2001 3 - 18526 2 10978 - 3 - 13740 3 - 25243
2002 3 - 19407 3 - 20950 3 - 8364 3 - 22957
2003 3 - 28130 3 - 12527 3 - 3505 2 18411 -

Tabla 5.18. Valores del parametro AOT40 (ugm~-h) para el periodo comprendido entre mayo y julio.
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El valor mas pequeio corresponderia a Huelva en el afio 2003 con un valor acumulado de AOT40 de
3505 pg'm™h y el maximo a la estacion de El Arenosillo, también para el 2003 con un valor de
28130 pg'm™-h.

Umbral de proteccion a los bosques segun el parametro AOT40
Al igual que se ha hecho con el umbral de proteccion a la vegetacion, se ha calculado el parametro

AQOT40 para el periodo comprendido entre los meses de abril a septiembre (tabla 5.19). Se recuerda
que este umbral se establece en 20000 pg-m™-h.

Arenosillo Cartaya Huelva Valverde
N Parcial | AOT40 N Parcial | AOT40 N Parcial | AOT40 N Parcial | AOT40
2000 6 - 28850 4 25655 - - - - - - -
2001 6 - 31804 4 19193 - 6 - 21904 6 - 44603
2002 6 - 32682 6 - 32565 6 - 13668 6 - 38162
2003 6 - 56590 6 - 19547 6 - 15534 4 35263 -

Tabla 5.19. Valores del parametro AOT40 (ug-m™-h) para el periodo comprendido entre abril y septiembre.

En la tabla 5.19 se observa que en El Arenosillo y Valverde se supera este umbral en todos los afios de
medida. El maximo lo presenta El Arenosillo en 2003 con un valor de 56590 pg-m™-h, casi tres veces
mayor de lo que establece la legislacion. En la estacion de Huelva en el afio 2002 y 2003 no se supera
este umbral y Cartaya no lo hace en el 2003.

5.10. Analisis de persistencias

Para conocer el dafio o afeccion que en un ser vivo causa una sustancia contaminante se debe
considerar la exposicion, la dosis y la respuesta ante ese contaminante. La exposicion se define como
la cantidad del contaminante recibido por un ser vivo, y depende del tiempo y de la concentracion del
mismo. De esta forma se pueden tener exposiciones agudas y cronicas. Las agudas seran aquellas en
las que el organismo esta expuesto a una concentracion elevada durante un corto periodo de tiempo,
mientras que las cronicas son exposiciones de periodos de tiempo elevados y bajas concentraciones. El
concepto de dosis hace referencia a la cantidad por unidad de masa del contaminante que penetra en el
organismo, y por ultimo la respuesta es la reaccion del ser vivo frente al contaminante, como
consecuencia de la dosis incorporada.

La dosis de ozono que penetra en los vegetales, animales y seres humanos es dificil de estimar y se
sale fuera de los objetivos de esta Tesis, al igual que la respuesta que estos seres presentan al “ataque”
de ozono.

Para tener una estimacion de las exposiciones a las que estd sometida la vegetacion y los seres
humanos, se han contabilizado el nimero de veces que se repite de forma consecutiva la superacion de
un determinado umbral, conociéndose de esta forma el grado de persistencia de superacion de dicho
umbral.

Se ha analizado la persistencia del umbral de la vegetacién, definido como 65 pg:m™ media diaria, con
el fin de conocer el grado de exposicion a la que se esta sometida la vegetacion cercana a las
estaciones de medida.
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Para estimar la exposicion a la que estd expuesta la poblacion se han contabilizado las superaciones
consecutivas del umbral de 110 pg'm™ como media del periodo octohorario de las 12 a las 20 horas,
ya que son las horas centrales del dia en las que las concentraciones de ozono son mas elevadas.

5.10.1. Persistencias del umbral de proteccion a la salud

Se ha contabilizado el numero de dias consecutivos que se ha superado el umbral 110 pg-m™ como
media octohoraria entre las 12 y las 20 horas en los cuatro emplazamientos de analisis y para las
cuatro estaciones del afio. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 5.34.

En los meses de invierno no se ha producido ninguna superacion de este umbral durante el periodo de
analisis. En los meses de primavera se observa que ha sido El Arenosillo el lugar con mayor
persistencia de este umbral, en el que se han contabilizado en dos ocasiones que durante 8 dias
consecutivos se superd éste, el primero tuvo lugar entre el 24 y el 31 de mayo de 2001, y la segunda
situacion entre el 8 y el 15 de mayo de 2003. En este mismo emplazamiento también se han
contabilizado situaciones de 5 y 7 dias consecutivos con superaciones.
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Figura 5.34. Persistencias del umbral de 110 pg'm™ media octohoraria de 12 a 20 horas.

En el resto de emplazamientos el maximo obtenido es de 3 dias consecutivos con superaciones. En
Cartaya coincide con el periodo de mayo de 2003 y en Valverde entre el 18 y el 20 de mayo de 2002.
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En los meses estivales la persistencia de este umbral es mas elevada en las estaciones de El Arenosillo,
Valverde y Cartaya. En El Arenosillo entre el 28 de julio y el 21 de agosto de 2003 se producen 21
superaciones consecutivas de este umbral, en Valverde igualmente en las mismas fechas, entre el 28
de julio y el 14 de agosto de 2003 ocurren 18 superaciones consecutivas y en Cartaya entre el 29 de
julio y el 11 de agosto de 2000 tienen lugar 14 dias seguidos en el que se miden concentraciones
superiores a este umbral en este intervalo horario del dia.

La estacion de Huelva es el lugar con menores persistencias, con un maximo de 5. Ahora bien, cuando
se analizan las situaciones en el que el numero de dias en el que hay de forma consecutiva
superaciones es de una o dos dias, asi se registran 20 casos en El Arenosillo en el que ha superado so6lo
un dia este umbral y 11 casos en Valverde en el que habia una persistencia de dos dias.

El periodo otofial muestra un nimero de persistencias del mismo orden de las que se encuentran en
primavera. Vuelve a destacar El Arenosillo con situaciones en las que hay 7 y 8 dias consecutivos en
las que se supera este umbral, acontecidos en septiembre de 2000 y en este mismo mes pero en el afio
2003. Cartaya y Valverde tienen un maximo de 1 y 2 ocasiones en las que se superan durante 4 dias
consecutivos este umbral. En Huelva se encuentran tinicamente dos ocasiones en las que se supera este
umbral en estos meses.

Por estaciones, de forma global, y de mayor a menor niimero de persistencias se tienen El Arenosillo,
Valverde, Cartaya y Huelva.

5.10.2. Persistencias del umbral de proteccion a la vegetacion

El analisis de las persistencias del umbral de protecciéon de la vegetacion de 65 pg-m™ como media
diaria se ha realizado para los cuatro emplazamientos de medida en las cuatro estaciones del afio.
Quizas pudiera carecer de sentido el contabilizar y analizar las persistencias de este umbral en la
estacion de medida de la ciudad de Huelva, por ser un lugar urbano y que sélo tuviera interés el
realizar este estudio en el resto de lugares de medida, en los que si parece a priori mas logico
analizarlo, por ser lugares rurales. Pero se ha realizado en las cuatro estaciones de medida con la idea
de poder realizar un analisis comparativo. En la figura 5.35 se muestran los resultados obtenidos del
estudio de persistencias del umbral de proteccion a la vegetacion.

En los meses de invierno la estaciéon de Valverde muestra un méaximo de 13 dias consecutivos de
superacion de este umbral, esta situacion ocurrid entre el 12 y el 24 de febrero de 2002. El Arenosillo
le sigue con 10 y 8 dias consecutivos de superaciones ocurridas en enero y febrero de 2003. Los
emplazamientos de Cartaya y Huelva son en los que menor ntimero de dias consecutivos de
superacion se han encontrado.

En primavera vuelven a ser las estaciones de El Arenosillo y Valverde las que han registrado las
mayores persistencias de este umbral. El méximo nimero de dias se obtuvo en Valverde con 32 dias
consecutivos de superacion, durante el periodo del 6 de abril al 7 de mayo de 2002; seguido de El
Arenosillo con 25 dias consecutivos de superacion, entre el 24 de abril y el 18 de mayo de 2003.
Huelva presenta un maximo de 16 dias consecutivos de superacion entre el 7 y el 22 de abril de 2001,
y Cartaya un maximo de 11, entre el 29 de abril y el 10 de mayo de 2003.

Evidentemente los meses de verano son los que producen las mayores persistencias de este umbral,
por tanto, es el periodo del afno en el que la vegetacion puede acusar de forma mas severa los efectos
de la contaminacion por ozono.
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Asi, en las estaciones de Valverde y El Arenosillo se llegan a registrar hasta 46 y 41 dias seguidos de
superaciones de este umbral. En concreto, en Valverde entre el 15 de julio y el 31 de agosto de 2001 se
supero6 de forma consecutiva y en El Arenosillo entre el 3 de junio y el 13 de julio de 2003. En Cartaya
se midieron dos situaciones con 18 dias consecutivos de superaciones y en Huelva una situacion en la
que durante 17 dias hubo superaciones.

En los meses de otofio el comportamiento de las persistencias es muy similar al encontrado en los
meses de invierno. Vuelve a ser Valverde y El Arenosillo los lugares con las mayores persistencias en
esta época del afio. Concretamente en Valverde se han registrado situaciones de 27 y 28 dias seguidos
con superaciones, en septiembre de 2001 y de 2003, y en El Arenosillo un maximo de 22 dias en
septiembre de 2001.

Por estaciones de medida, de forma global y de mayor a menor nimero de persistencias de este umbral
de proteccion a la vegetacion, se tiene Valverde, El Arenosillo, Cartaya y Huelva.
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Comportamiento del ozono superficial
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6.1. Introduccion

Este capitulo se dedica a estudiar el comportamiento que presenta el ozono bajo determinadas situaciones
meteorologicas y de forma inversa qué escenarios meteoroldgicos son los que producen determinados
comportamientos.

Cuando se plantea el problema de conocer qué condiciones atmosféricas son las que mas intervienen en el
comportamiento del ozono, éste se puede abordar de dos formas distintas. Se pueden clasificar las
situaciones meteoroldgicas en situaciones tipo y analizar el comportamiento que presenta el ozono bajo
cada una de éstas, o bien, se puede analizar el comportamiento del ozono, extraer comportamientos tipo y
posteriormente analizar qué escenarios meteoroldgicos originan este tipo de evoluciones. Evidentemente
el abordar el problema con una u otra metodologia dependera del problema en cuestion, y si se realiza de
las dos formas se encuentran soluciones comunes.

Para la interpretacion del comportamiento que muestran las concentraciones de ozono se han utilizado,
aparte de la evolucion del ozono superficial, una serie de herramientas, las cuales se describen al inicio de
este capitulo.

Se ha observado en los registros de viento que existen situaciones que se han definido como de adveccion,
las cuales ocurren con cierta frecuencia a lo largo del afio. El tercer apartado de este capitulo se dedica a
conocer qué comportamientos muestra el 0ozono bajo estas situaciones.

También se ha constatado que bajo determinadas condiciones durante el periodo nocturno el ozono tiende
a aumentar, originandose maximos que pueden tener un caracter absoluto o relativo, al analisis de este
aspecto se le dedica el cuarto apartado.

Seguidamente se realiza un analisis de la evolucion de las concentraciones de ozono bajo los distintos
tipos de brisa. Para terminar, el ultimo apartado se dedica a uno de los problemas mas importantes que
muestra el ozono superficial, como es el de la ocurrencia de situaciones en las que las concentraciones son
altas, conocidas como episodicas. Se ha analizado al final de este capitulo distintas situaciones en las que
se han producido concentraciones elevadas de ozono.

6.2. Herramientas utilizadas para la interpretacion del comportamiento del ozono superficial

Para la interpretacion del comportamiento del ozono ha sido necesario utilizar una serie de herramientas,
algunas de las cuales ya han sido usadas en otros capitulos. Estas han ayudado a conocer la dinamica
atmosférica de la zona y la evolucién que presentan distintas variables meteorologicas. Las herramientas
utilizadas son las siguientes:

Evolucion del viento en distintas estaciones meteorologicas. Cuando se analizan los distintos
comportamientos del ozono, es imprescindible conocer qué evolucidn sigue el viento durante el periodo de
estudio. Como ya se ha ido realizando a lo largo de esta memoria de Tesis, la torre meteorologica de
referencia es la de Punta del Sebo, pero cuando ha sido necesario también se han utilizado, de modo
complementario, los datos de diversas estaciones agrometeorologicas distribuidas por la provincia.

Campo de viento. Las medidas de viento suministradas por las torres meteoroldgicas proporcionan
informacion de forma puntual. Como apoyo a estas medidas, y con el objeto de conocer la evolucion del
viento de forma mas detallada, se han obtenido mapas del campo de viento con el modelo de la NOAA,
utilizando los archivos FNL, los cuales contienen informaciéon meteorologica de todo el planeta.
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Mapas de presion en superficie. El analisis de las condiciones sinopticas se ha realizado con la ayuda de
los mapas de presion en superficie, los cuales también proporcionan informacion de los frentes,
utilizandose en esta Tesis los del Instituto Meteoroldgico Britdnico. Ademas, también se han utilizado los
mapas de reanalisis del National Climate Prediction Center (NCEP) de la NOAA, en los que ademas de las
isobaras a nivel de superficie se representa el campo de vientos.

Evolucion de la humedad relativa y de la temperatura. Al igual que se ha ido utilizando en capitulos
anteriores, se han analizado los datos de temperatura y humedad de la estacion de Moguer, considerandose
ésta como representativa de la zona.

Evolucion de las concentraciones de material particulado. En determinadas escenarios, como por
ejemplo en el caso de las intrusiones saharianas, se han estudiado las medidas de PM10 de las diferentes
estaciones ubicadas en el entorno de la ciudad de Huelva, con el fin de conocer la evolucion de sus
concentraciones.

Procedencia de las masas de aire. Retrotrayectorias. Para conocer el recorrido seguido por las masas de
aire que afectan a la zona de estudio, se ha utilizado el modelo Hysplit (Hybrid Single-Particle Lagrangian
Integrated Trajectory) en su version 4. La base de datos meteorologicos utilizadas es la FNL, la cual
contiene datos mundiales.

Utilizando datos meteoroldgicos, observados o modelizados, los métodos para calcular las trayectorias de
las masas de aire permiten calcular la componente horizontal, y deben realizarse ciertas hipotesis para
conseguir la vertical. De esta forma el modelo Hysplit permite calcular la trayectoria de tres formas
distintas: la isobarica, con el modelo vertical de velocidad y la isentropica. La isobarica seria aquella en la
que la trayectoria que ha seguido la particula permanece sobre una superficie de presion constante.
Mientras que en la del modelo vertical de velocidad, la trayectoria se calcula segun el campo de velocidad
vertical del viento. Por ultimo, en la isentropica, la trayectoria permanece sobre una superficie de
temperatura potencial constante.

Uno de los métodos utilizados para analizar el transporte de largo recorrido, que ha probado ser estable
numéricamente tanto en su componente horizontal como vertical, es el de las trayectorias que se mueven
sobre superficie equipotenciales, es decir, de temperatura potencial constante (Cuevas, 1995).

Las retrotrayectorias se han calculado con un recorrido de 120 horas (cinco dias), con un paso de 6 horas,
obteniéndose para alturas de 750, 1500 y 2500 m. La seleccién de estas alturas tiene el propodsito de
conocer la trayectorias de las masas de aire que se encuentran dentro de la capa de mezcla (la de 750 m),
aquella que pudiera estar en el limite (la de 1500 m), ya que se considera que la capa de mezcla tiene una
altura estandar de este valor, y por tltimo la masa de aire que esta por encima de la capa de mezcla (la de
2500 m), aunque bien es cierto que segun las condiciones de estabilidad, la capa de mezcla en ocasiones
puede alcanzar esta altura. Todas estas retrotrayectorias se han calculado para que finalicen a las 12 horas
(GTM).

Estabilidad. La estimacion de las condiciones de estabilidad atmosférica se ha realizado con la ayuda de
un parametro definido como “a.s” ya utilizado en el capitulo IV cuando se estudio la brisa costera. Los
valores de este parametro se ha obtenido con los datos de los sondeos suministrados por el modelo de la
NOAA (véase Anexo II).
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6.3. Comportamiento del ozono bajo situaciones advectivas

La clasificacion de situaciones sindpticas en diferentes “situaciones advectivas” es un procedimiento que
resulta 1til, ya que permite distinguir, en términos generales, los distintos escenarios sinopticos a los que
se puede ver sometido el ozono.

En la zona sudoeste de la Peninsula Ibérica, como es la region de estudio, las condiciones atmosféricas
vendran determinadas por lo que ocurre en el océano Atlantico, norte de Africa y buena parte de Europa.
La Peninsula Ibérica puede ser barrida por varios flujos, los cuales se pueden definir como grandes lineas
de movimiento de aire en las capas troposféricas. Estos flujos se pueden clasificar en: flujos zonales (del
oeste o del este), mixtos (del sudoeste, noroeste, nordeste y sudeste) y meridianos (norte y sur).

Tras analizar con detalle el régimen de vientos, se ha observado que existen situaciones en las que el
viento sopla de forma constante desde una direccion determinada. Se ha investigado el origen sindptico
de estas situaciones y posteriormente se ha realizado una clasificacion de las mismas. Una vez que se ha
llegado a este estado, se ha analizado el comportamiento del ozono superficial bajo estos flujos a las que
se ha denominado como situaciones advectivas. Estas se caracterizan por la existencia de un flujo
sostenido, de moderado a fuerte, en direcciones constantes o casi constantes en periodos que superan las
48 horas.

El criterio utilizado para la clasificacion de las situaciones advectivas ha sido la procedencia del flujo. Los
que proceden de los cuadrantes primero y cuarto se han englobado en un tnico tipo, siendo considerados
estos flujos como situaciones advectivas del norte. A su vez, dentro de este tipo, se han definido
situaciones de adveccion del noroeste, como aquellos flujos procedentes del cuarto cuadrante y del
nordeste, los que proceden del primero.

Los flujos procedentes del tercer cuadrante se han definido como situaciones advectivas del sur o
sudoeste, pero atendiendo a su origen, éstos se han clasificado a su vez en otras dos.

A continuacién se van a mostrar la evolucion que muestra el ozono bajo las distintas situaciones
advectivas.

6.3.1. Evolucion del ozono bajo escenarios meteoroldgicos caracterizados por flujo con componente
norte

Los flujos procedentes del norte, provienen preferentemente del primer o cuarto cuadrante y segun sea su
origen pueden traer hasta la region de estudio, masas de aire de diferentes caracteristicas. Asi, las
situaciones advectivas del noroeste pueden traer aire maritimo artico o maritimo polar, mientras que los
flujos del nordeste haran llegar a la region masas de aire con una procedencia preferentemente continental,
habiendo atravesado gran parte del continente europeo y el levante espafiol antes de llegar a la zona de
Huelva.

Ozono bajo situaciones del noroeste

La meteorologia sinoptica que caracteriza este tipo de situaciones advectivas del noroeste se define
generalmente por una baja situada en las Islas Britanicas o Normandia y el anticiclon de las Azores
situado un poco al sur o al oeste de su posicion media, de esta forma esta configuracion favorece la llegada
de masas de aire polar o artico procedentes de Canada o Groenlandia (Sanchez, 1993).
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De los registros de viento durante el periodo de estudio, se ha podido constatar que este tipo de situaciones
tienen generalmente una duracidén de entre dos y tres dias, aunque en ocasiones ésta puede ser mayor.
Estos flujos son mas frecuentes en los primeros y ultimos meses del afio, aunque se pueden encontrar en
cualquier época. A modo de ejemplo, se muestra seguidamente la situacion acontecida entre los dias 18 al
19 de julio de 2001.

Situacion advectiva del noroeste acontecida entre el 18 y 19 de julio de 2001

Para ilustrar esta situacion se muestra en al figura 6.1 el mapa de presion en superficie del dia 18 de julio,
en la figura 6.2a el campo de vientos y presion en superficie, del dia 19. En la figura 6.2b, la
retrotrayectoria para el dia 19. En las figuras 6.3 y 6.4 se expone la evolucion del viento en Punta del Sebo
y las concentraciones de ozono para el periodo comprendido entre el dia 17 y el 20 de julio de 2001.

El dia anterior al comienzo del flujo del noroeste se tenia una baja relativa sobre el centro peninsular, lo
cual favorecia el desarrollo de brisa de tipo 2, al sur de las Islas Britanicas se encontraba un centro de
bajas presiones y en el Atlantico el anticiclon de las Azores. Debido a este tipo de brisa los ciclos diarios
3y 100 ug'm” (méximos pequefios para esta
época del afio) y minimos entre 40 pg-m™ y 60 pg:m™, es decir evoluciones diarias con amplitudes de 40

de ozono registran maximos que oscilan entre los 80 pg'm’
pg'm™ (figura 6.4).

El dia 18 la borrasca situada sobre las Islas Britanicas se hace mas extensa (figura 6.1) y como
consecuencia de ello, en la zona de Huelva se registra flujo del noroeste con velocidades superiores a los
10 m/s al final de la jornada del 18. La entrada de este flujo del norte se manifiesta en los registros de
temperatura con una ligera disminucion de entre 2 °C y 3 °C, con minimos de 15 °C y méximos de 30 °C.

En la madrugada del 17 al 18 se observa como a las 3 horas las concentraciones de 0zono comienzan a
aumentar en todas las estaciones, existiendo en estos instantes flujo del noroeste (figura 6.3). Al ser de
noche se descarta un origen fotoquimico, por tanto, este incremento nocturno sélo se pudiera deber al
fenémeno de transporte. Toda la zona oeste de la Peninsula Ibérica se ve afectada por viento del noroeste,
por ello el ozono que llega a la zona de Huelva podria tener su origen en el noroeste de Espafia e incluso
en latitudes superiores.

Figura 6.1. Mapa de presion en superficie del 18 de julio de 2001 a las 0 horas (GTM).
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El dia 19 la dinamica atmosférica en la region es la misma y en el mapa de viento de esta jornada (figura
6.2a) se observa como toda la Peninsula Ibérica estd inmersa en un flujo del noroeste. En la
retrotrayectoria para este dia (figura 6.2b) se observa como la masa de aire que llega a la zona tiene un
origen maritimo artico, entrando en la Peninsula Ibérica por el sur de Galicia.

Desde las 6 horas del dia 19 el ozono tiene una tendencia creciente alcanzando el maximo sobre las 18
horas de ese mismo dia, es decir durante 12 horas las concentraciones de ozono aumentan. Las
concentraciones maximas oscilan entre los 80 pgm® y los 100 ug:m>, con ciclos que presentan
amplitudes de 40 ug'm™.

El dia 20 el desplazamiento de oeste a este del anticiclon de las Azores, hace que la Peninsula se encuentre
dentro de una zona de gradiente de presion débil, favoreciendo el desarrollo de brisa de tipo 3 (figura 6.3),
finalizando, por tanto, con esta situacion de adveccion. El cambio en las condiciones meteorologicas y el
desarrollo de procesos locales facilita la acumulacion y formacion de ozono, observandose maximos de
140 pg'm™ en Valverde y muy cercanos a este valor en El Arenosillo y Cartaya, obteniéndose ciclos
diarios mejor definidos, con mayores amplitudes (figura 6.4). El paso de unas condiciones dominadas por
la meteorologia sindptica, con un flujo advectivo con componente norte a una situacion en la que la
atmosfera viene gobernada por procesos locales, se traduce en este periodo en un aumento de las
concentraciones de ozono de aproximadamente un 40%.

Situacion del nordeste

Los escenarios meteorologicos que favorecen este tipo de flujos se caracterizan por la ubicacién de un
anticiclon al norte de la Peninsula, sobre las Islas Britanicas o incluso en centroeuropa; mientras que, un
area depresionaria se sitia sobre el Mediterraneo occidental, cerca de las Islas Baleares (Sanchez, 1993).

Estas configuraciones propician la llegada a la Peninsula Ibérica de masas de aire continentales, pudiendo
tener éstas un origen polar. Por ello, este tipo de situaciones son las causantes de las olas de frio mas
severo en los meses invernales. Dichas masas de aire, aparte de aire muy frio, pueden transportar
contaminantes, los cuales se han podido ir sumando a esta masa de aire en su recorrido por toda Europa.

Estos flujos se presentan con mayor frecuencia en los primeros y tltimos meses del afo (enero, febrero,
noviembre y diciembre). Por término medio, su duracion es de dos o tres dias, aunque en los registros de
viento analizados durante el periodo de estudio, se han encontrado situaciones en los que el flujo se ha
mantenido durante mas de cinco dias.

Con objeto de mostrar una de estas situaciones tipicas, se analiza a continuacion la que aconteci6 entre el
11 yel 15 de enero de 2003.

Situacion advectiva del nordeste acontecida entre el 11 y el 15 de enero de 2003

Para ilustrar esta situacion del nordeste se muestra en la figura 6.5 el mapa de presion en superficie del 13
de enero, en la figura 6.6 la retrotrayectoria del 14 de enero y en las figuras 6.7 y 6.8 la evolucion del
viento y de las concentraciones de ozono durante el periodo del 10 al 16 de enero de 2003.

Durante practicamente estos cinco dias de mediados de enero, las condiciones sinopticas fueron las
mismas, con un anticiclon atlantico-europeo y varios centros de bajas presiones en su parte posterior, pero
que no afectaban al continente, por la situacion de bloqueo que ejercia este anticiclon. A modo de ejemplo
se puede observar el mapa de presion en superficie del dia 13 en al figura 6.5.
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Figura 6.5. Mapa de presion en superficie del 13 de enero de 2003 a las 0 horas (GTM).
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Figura 6.8. Evolucion de las concentraciones de ozono del 10 al 16 de enero de 2003.

Con estas condiciones se propicia la llegada de una masa de aire con procedencia centroeuropea, como
bien queda demostrado en la trayectoria del dia 14 de enero (figura 6.6), en la que se observa que unos
dias antes la masa de aire que llega a Huelva se encontraba sobre las Islas Escandinavas. Asi mismo, en la
zona de estudio se registra viento del nordeste con velocidades maximas de entre 6 a 8 m/s (figura 6.7).

Los ciclos diarios de ozono durante este periodo advectivo muestran méximos que superan los 80 pg-m™
en Valverde y El Arenosillo, siendo algo menores en Cartaya y Huelva (figura 6.8). Se observa como
durante el intervalo horario de las 18 horas y las 6 horas, de los dias 12 al 15, las concentraciones de
0zono permanecen constantes, no registrandose el 16gico descenso nocturno. En Valverde y El Arenosillo
estas concentraciones estacionarias nocturnas se mantienen entre los 60 pgrm™ y 70 pg'm™, mientras que
en Cartaya y Huelva se registran 40 pg'm™ y 50 ug'm” respectivamente.

Con el fin de observar con mas detalle estos comportamientos nocturnos, en la figura 6.9 se muestra a
modo de ejemplo, la evolucion del ozono desde las 18 horas del dia 11 a las 6 horas del dia 14. Al final de
la tarde del dia 12 se produce un incremento de la concentracion de ozono, mas notable en las estaciones
de Cartaya y Huelva, alcanzandose valores maximos a media noche, los cuales permanecen hasta
aproximadamente las 8 horas del dia 13, instante en el cual comienzan a subir debido a la produccion
fotoquimica, es decir durante toda la noche se han tenido concentraciones de ozono casi constantes.

El méximo del dia 13 se obtiene a las 16 horas y durante las 2 6 3 horas siguientes el ozono presenta una
tendencia decreciente, pero a partir de las 18 horas las concentraciones de ozono se estabilizan, al igual
que el dia anterior, no hay produccidn, ni destruccion, situacién que perdura hasta las 10 horas del dia
siguiente en El Arenosillo y Valverde, y hasta las 6 horas en Cartaya y Huelva.

En estas dos estaciones la situacion estacionaria se rompe con un descenso acusado en las
concentraciones, debido muy probablemente a los efectos locales, provocados por las emisiones del
transporte que causan la eliminacion del ozono. En el caso de la estacion de Huelva, la presencia en la
atmosfera urbana de sustancias destructoras de ozono hace que los procesos de eliminacion con un origen
local tengan mayor influencia de lo que se tiene en las estaciones rurales.

Este comportamiento que muestra el 0zono nocturno, con concentraciones casi constantes, no va asociado
con cambios bruscos en la direccion del viento, puesto que éste sigue soplando desde el nordeste.
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Figura 6.9. Evolucion del ozono desde las 18 horas del dia 11 a las 6 horas del dia 14 de enero de 2003.

A modo de resumen de los resultados obtenidos del comportamiento del ozono bajo situaciones advectivas

con componente norte se pudiera destacar los siguientes hechos:

oscilan entre los 80 pg'm™ y los 100 pgrm™.

Bajo situaciones advectivas del norte el ozono muestra ciclos suaves, con valores maximos que

Lo mas caracteristico de este tipo de situaciones es el comportamiento nocturno del ozono, en el que

se producen aumentos de las concentraciones o bien éstas permanecen estacionarias durante gran parte

de la tarde o noche. Estos hechos podrian tener su explicacion en varios fendmenos que actuarian

aisladamente o bien de forma simultanea.

En algunas ocasiones el aumento de las concentraciones de ozono va asociado a pequefios

giros de la direccion del viento, el cual causa que la masa de aire se homogeneice y por ello

ascienden las concentraciones de 0zono.

Una posible explicacion seria el transporte regional de ozono, es decir, la llegada de masas de

aire enriquecidas en ozono, las cuales evitarian el tipico descenso nocturno llegando incluso a

invertir la tendencia decreciente.

0zono en unas capas ¢ impidiéndose de esta forma su eliminacién por deposicion.

Bajo este tipo de situaciones la atmoésfera nocturna pudiera ser muy estable, manteniéndose el

Pero todas estas explicaciones, no son por el momento mas que hipotesis, que habra que comprobar en el

futuro.

6.3.2. Escenarios meteorologicos caracterizados por flujos del tercer cuadrante

Cuando en la zona de Huelva se registra viento procedente del tercer cuadrante, la meteorologia sindptica
viene caracterizada por una borrasca Atlantica ubicada generalmente en latitudes superiores a los 40°
norte. Segun se ha obtenido del analisis del régimen de vientos este tipo de flujos se pueden presentar en
cualquier época del afio, siendo mas frecuente entre los meses de marzo a octubre. También se ha podido
conocer, por el analisis de velocidades que se ha realizado, que el viento con las rachas mas fuertes

(velocidades superiores a los 11 m/s) tiene su procedencia en este tercer cuadrante.
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Por la situacion geografica de la zona, cuando sopla viento del tercer cuadrante, se puede favorecer la
entrada de dos tipos de masas de aire. Una primera masa de aire maritima, puramente Atlantica, que a su
vez se pudiera clasificar en maritima tropical (aquellas que proceden de latitudes inferiores a los 40°
norte), o maritima subtropical (aquellas cuya procedencia se encuentra en latitudes superiores a los 40°
norte). Un segundo tipo de masa de aire seria aquel que tiene su origen en el desierto del Séhara.

El estudio del comportamiento que muestra el ozono bajo condiciones de flujo del tercer cuadrante, se ha
divido en dos partes, ya que la influencia que pudiera tener una masa de aire maritima en el ozono, no es
la misma que la que tiene una masa de aire sahariana. Atendiendo a esta clasificacion, se muestran
situaciones puramente Atlanticas y aquellas que se definen como de intrusion sahariana.

Ozono bajo situaciones Atlanticas

Dentro de este tipo de situaciones se engloba el viento que sopla desde el sur, el sudoeste o desde el oeste.
A continuacion se va a mostrar la situacion acontecida entre el 8 y el 10 de marzo de 2001.

Situacion de adveccion Atlantica del 8 al 10 de marzo de 2001

Con el fin de ilustrar esta situacion Atlantica en la figura 6.10 se muestra el mapa de presion en superficie
del dia 8. En la figura 6.11, la retrotrayectoria isentropica y el campo de vientos y presion en superficie del
9 de marzo. En las figuras 6.12 y 6.13, la evolucion del viento y de la concentracion de ozono durante el
periodo del 7 al 11 de marzo de 2001.

A partir de las 12 horas del dia 7 de marzo en la zona de Huelva se comienza a registrar viento del tercer
cuadrante, en direccion sudoeste-oeste con rachas maximas que superan los 12 m/s, debido a la presencia
de una potente borrasca Atlantica situada al oeste de las Islas Britanicas, que permaneci6 alli durante estos
tres dias, véase en la figura 6.10 el mapa de presion en superficie.

Con el comienzo de este flujo del tercer cuadrante las concentraciones de ozono se estabilizan en Valverde
y El Arenosillo, desapareciendo el tipico descenso nocturno. En Huelva por el contrario si que ocurre este
descenso muy posiblemente debido a la influencia de las sustancias destructoras de origen local. A
primera hora de la mafana del dia 8 se observa como las curvas de ozono de El Arenosillo y Valverde
tienden a converger, pudiendo indicar este hecho una homogeneizacion atmosférica, en la que la
concentracion de ozono tiene un valor de 70 pg-m™ (figura 6.13).

El dia 9 todo el continente europeo y parte del Atlantico estd dominado por esta baja presion en el
Atlantico, bastante alejada de las costas de la Peninsula. En el mapa del campo de vientos para este mismo
dia (figura 6.11b) se observa que toda la Peninsula esta afectada por este flujo procedente del tercer
cuadrante y cuyo origen Atlantico se ratifica observando la retrotrayectoria que ha seguido la masa de aire
en dias precedentes (figura 6.11a).

Si se analizan los registros de humedad relativa y temperatura de estos dias se obtiene que el dia 8 la
temperatura muestra un ciclo diario de pequefia amplitud, donde no se superan los 20 °C. El dia 10 se
sigue esta tendencia creciente y se registran maximos cercanos a los 25 °C. La humedad relativa es muy
elevada durante todo el periodo con minimos que superan el 80%. Esta masa maritima, como es 16gico
transporta humedad en forma de nubosidad, estas nubes atraviesan la Peninsula Ibérica de oeste a este y
durante la noche de los dias 7, 8, 9 y 11 estuvo lloviendo ligeramente en la zona.
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Figura 6.11. a) Retrotrayectoria isentropica del 9 de marzo de 2001 a las 12 horas (GTM). b) Campo de vientos y
presion en superficie del 9 de marzo de 2001 a las 12 horas (GTM).

Si se analiza la evolucion que siguen las concentraciones de ozono (figura 6.13) se observa que a partir de
las 12 horas del dia 8 se tiene una tendencia decreciente en los niveles de ozono que perdura hasta las 6
horas del dia 10, es decir, que durante mas de un dia y medio el ozono va disminuyendo. Este hecho se
debe muy probablemente al efecto de limpieza que causa esta masa de aire maritimo, puesto que este aire
Atlantico no transporta ozono, sustituyendo al aire con ozono que habia en la region. Debido a ello se
registra un descenso en las concentraciones desde los 80 pg'm™ del dia 8 hasta los 40 pg:m™ e incluso
valores inferiores a éste, medidos a primeras horas de la mafiana del dia 10.

El dia 10 la borrasca Atlantica se desplaza hacia el continente desde el sudoeste hacia el nordeste, el
gradiente isobarico es menor, lo que se manifiesta en una disminucién de la velocidad, este hecho facilita
la formacion de ozono, observandose el dia 10, una ligera recuperacion de los niveles de ozono con la
formacion de un suave ciclo diario con maximos de 60 pg'm™ y una amplitud de 40 ug'm™ (figura 6.13)
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Figura 6.13. Evolucion de las concentraciones de ozono del 7 al 11 de marzo de 2001.

En la jornada del 11, el gradiente isobarico sobre la Peninsula Ibérica es mayor aun, lo cual facilita los
desarrollos locales, formandose brisa de tipo 1 en la zona de Huelva. Estas nuevas condiciones
atmosféricas favorecen la formaciéon y acumulacion de ozono, el ciclo diario de este dia presenta mayor
amplitud, pero se observa que en la estacion de Valverde permanecen las concentraciones casi
estacionarias. Esto se pudiera deber a que la brisa de este dia todavia no es lo suficiente intensa como para
transportar hasta este punto el ozono formado en la zona de la costa.

A modo de resumen, del analisis de esta situacion Atlantica, asi como de otras similares que se han
estudiado, se pudiera decir que en un primer estado, con la llegada de esta masa de aire los ciclos de ozono
tienden a suavizarse, teniendo mayor influencia en las concentraciones nocturnas, en las que el logico
proceso de eliminacion de ozono que acontece a lo largo de la noche desaparece. Muy probablemente con
la llegada de este aire Atlantico se inhibe la formacion de inversiones nocturnas y se evita los procesos de
destruccion.

En un segundo estado, se ha observado que tras la estabilizacion de las concentraciones nocturnas, hay una

fase que puede durar mas de un dia, en la que las concentraciones de ozono presentan una tendencia
decreciente.
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Durante este fendmeno la masa de aire Atlantica causa un efecto de limpieza, sustituyendo el posible
ozono que hubiera en la zona por aire mas limpio, sin ozono, ¢ impidiendo de forma sustancial la
formacion de éste.

Intrusiones saharianas

Las intrusiones saharianas tienen lugar cuando las masas de aire procedentes del Sdhara se mueven hacia
el norte alcanzando la Peninsula Ibérica. Las masas de aire saharianas alcanzan la zona de estudio cuando
las situaciones sindpticas estan dominadas por una depresion localizada al oeste o sudoeste de la Peninsula
Ibérica, o bien cuando un anticiclon norteafricano, se sitia entre Algeria y Egipto a un nivel de 850 hPa.
La combinacion de los dos sistemas ciclonico y anticiclonico, favorece el transporte de material
particulado desde el desierto hasta la Peninsula.

De esta forma se pueden producir cuatro situaciones sinopticas posibles que favorecen este transporte
(Rodriguez et al., 2001). La primera de ellas se caracteriza por una depresion situada frente a las costas
portuguesas; la segunda por una depresion ubicada mas al sur, entre el cabo de San Vicente, las Islas
Canarias y el estrecho de Gibraltar; la tercera, por un Anticiclon norteafricano al sur o sudeste de la
Peninsula Ibérica; y la ultima por la presencia simultanea al oeste o sudoeste de la depresion y al este de la
Peninsula Ibérica el centro de altas presiones.

Generalmente en los meses de invierno (de enero a junio) las situaciones que propician los eventos
saharianos son de los dos primeros tipos, con condiciones depresionarias al sur u oeste de la Peninsula
Ibérica.

Sin embargo, las condiciones meteorologicas de verano, que favorecen la llegada de material particulado
de procedencia sahariana se caracterizan por el desarrollo de una baja térmica sobre el norte de Africa o la
Peninsula Ibérica, inducida por el elevado calentamiento del suelo, intensificandose el anticiclon
norteafricano.

La actividad térmica convectiva sobre el desierto fuerza la inyeccion de particulas en niveles atmosféricos
altos, los cuales son transportados en direccion a la Peninsula Ibérica merced a los escenarios sinopticos
ya descritos.

El impacto producido en la atmosfera por las masas de aire sahariano, desde un punto de vista de su
composicidon quimica, es considerable y frecuentemente distinto entre los meses invernales y estivales.
Debido al efecto de inercia atmosférica las propiedades fisicas y quimicas no varian de forma inmediata
tras el paso de una situacion sahariana, sino que lo hacen de forma lenta, a medida que la atmoésfera va
siendo limpiada por el flujo de aire procedente de otras regiones como pudiera ser el Atlantico.

A continuacién se presenta una situacion de invasion de aire sahariano, ocurrida en el mes de agosto de
2001.

Situacion sahariana del 23 al 26 de agosto de 2001

Para ilustrar esta situacion se muestra en la figura 6.14 el mapa de presion en superficie del dia 24 de
agosto, y en la figura 6.15 las retrotrayectorias correspondientes a los dias 23 al 26. En las figuras 6.16,
6.17 y 6.18 se muestra la evolucion del viento, el material particulado y la humedad especifica
respectivamente, durante el periodo del 21 al 27 de agosto de 2001.
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Las condiciones sindpticas durante este periodo son las tipicas de este tipo de intrusiones, previamente a
este evento en la region se tenia un débil gradiente de presion, gobernando la atmosfera los procesos
locales de tipo 3 (figura 6.16). Pero la presencia de un anticiclon sobre el Mediterraneo, al norte de Africa
y la formacion de bajas relativas en la Peninsula Ibérica y sobre el propio desierto posibilitan la llegada de
aire sahariano. Véase a modo de ejemplo, el mapa de presion a nivel de superficie del dia 24 (figura 6.14).

Figura 6.14. Mapas de presion en superficie del 24 de agosto de 2001 a las 0 horas (GTM).

Aunque las condiciones sinopticas y los registros de viento indican la procedencia de este flujo, las
retrotrayectorias muestran la procedencia exacta de las masas de aire y ratifican lo que ya se apuntaba. Se
observa perfectamente en las retrotrayectorias (figura 6.15) como a partir del dia 23 la masa de aire que
llega al sudoeste peninsular procede del desierto del Sahara.

Los dias 24 y 25 el aire procede igualmente del desierto, pero ya el dia 26 se obtiene que para niveles altos
(retrotrayectoria de 1500 m y 2500 m) el aire tiene su origen cinco dias antes en el océano y so6lo toca el
continente africano por su linea de costa.

El flujo del sudoeste se detecta perfectamente a partir del dia 23 en los registros de viento de Punta del
Sebo (figura 6.16), se observa como el viento procede del tercer cuadrante, siendo variable en direccion,
pero siempre soplando desde este cuadrante; las rachas maximas se alcanzan durante el 24 y 25, con
velocidades cercanas a los 8 m/s. En la jornada del 26 la atmodsfera parece estabilizarse, el viento no oscila
tanto como en los dias precedentes y la velocidad disminuye.

La presencia de esta masa de aire sahariano se detecta en los registros que toman de material particulado a
nivel de superficie. En la figura 6.17 se observa como durante las jornadas del 23 y del 24, se producen
incrementos notables de este parametro, en todas las estaciones de medida, respecto a los dias previos.

Los dias 21 y 22, los maximos de PM10 eran de 70 pg'm™ aproximadamente y para el dia 23 y 24 se
obtienen valores cercanos a los 100 pg'm™. Destacables son igualmente las concentraciones minimas de
estas dos jornadas, en las que los minimos registrados son del orden de 40 pg:m>, es decir, se tiene un
fondo muy alto causado evidentemente por la presencia de aire sahariano en la region. A modo
comparativo, se puede observar como el valor minimo de 40 pg'm™ registrado estos dias es el valor
maximo de tan sélo tres dias después, el dia 27, evidentemente con unas condiciones atmosféricas
distintas en las que el viento sopla del sudoeste entrando aire procedente del Atlantico.
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Figura 6.15. Retrotrayectorias isentropicas del 23 al 26 de agosto de 2001 calculadas a las 12 horas (GTM).
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Figura 6.17. Evolucion de las concentraciones de material particulado (PM10) del 21 al 27 de agosto de 2001.
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Figura 6.18. Evolucion de la humedad especifica del 21 al 27 de agosto de 2001.

Las masas saharianas se caracterizan por tener poco contenido de vapor de agua y temperaturas elevadas.
Asi, de los registros de temperatura se obtiene légicamente un incremento de esta variable respecto a los
dias anteriores. Durante los dias 21 y 22, los maximos son de unos 30 °C, mientras que el dia 24 se
obtienen un valor maximo superior a los 35 °C, es decir, la entrada de aire sahariano hace ascender la
temperatura maxima unos 5 °C. El aumento de temperatura conlleva evidentemente disminucion de la
humedad relativa, y en la evolucion de esta variable se obtiene esta disminucion los dias 23 y 24 con
valores maximos del 70% y minimos del 50%, obteniéndose pequefios contrastes entre los valores diurnos
y nocturnos de humedad relativa.

Del analisis de la evolucion de la temperatura y de la humedad relativa se obtiene que a partir del dia 25,
la temperatura desciende considerablemente, con maximos que superan ligeramente los 25 °C y minimos
de 17 °C. El contraste térmico de tan s6lo 8 °C indica escasa estratificacion térmica, y es indicativo que la
atmosfera se ha estabilizado respecto a los dias anteriores. A partir de este mismo dia 25, se obtiene que
los valores de humedad relativa aumentan.
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Aunque las retrotrayectorias del dia 25 indican que el aire que llega a la region procede de la parte mas
occidental del Sahara, los datos en superficie apuntan a que realmente son los dias 23 y 24, los que se
puede decir que la masa sahariana se encuentra en las capas mas bajas, y a partir del dia 25 el flujo que
llega al sudoeste de la Peninsula Ibérica presenta unas caracteristicas mas propias de masa de aire
maritimo.

Un buen trazador de las masas de aire es el contenido de vapor de agua presente en el aire o lo que es lo
mismo la humedad especifica (para conocer con detalle como obtener esta variable véase el Anexo II). Se
ha analizado la evolucion que presenta esta variable durante este periodo, obteniéndose el registro minimo
el dia 24, con un valor de 9.6 g/kg. Se observa como el aire a nivel superficial es distinto a partir del dia
25, en cuanto a su humedad especifica se refiere, puesto que su contenido de vapor de agua es mayor.

Durante los dias 21 al 23, los minimos obtenidos son de 11 g/kg aproximadamente, mientras que a partir
del dia 25 los minimos superan los 14 g/kg, es decir aire mas himedo. Esto ratifica lo que ya se ha ido
apuntando, aire seco los dias 23 y 24, procedente del Sadhara y mas himedo a partir del dia 25, con
propiedades de masa maritima.

A modo de resumen, de los andlisis de variables meteorologicas se puede indicar que se tiene flujo del
tercer cuadrante los dias 23 y 24, con valores nada despreciables de material particulado, temperaturas
elevadas y aire seco, por tanto, aire sahariano. Mientras que, a partir del dia 25 las condiciones parecen ser
mas puramente de aire ocednico.

Los ciclos diarios de ozono muestran concentraciones elevadas los dias 23 y 24, con maximos cercanos a
los 160 pg-m™ (figura 6.19). Es decir, cuando esta entrando flujo del sudoeste con importante carga de
material particulado, los ciclos de ozono no parece que se vean afectados, los procesos de formacion se
siguen realizando, y los ciclos diarios estan bien definidos. Pero a partir del dia 25, y ya en la noche del 24
al 25, se observa que las concentraciones nocturnas no descienden tanto como en las noches anteriores.
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Figura 6.19. Evolucién de las concentraciones de ozono del 21 al 27 de agosto de 2001.

Se registran maximos de ozono los dias 25 y 26, inferiores a los 120 pg'm™, si se comparan con los de dias
anteriores se ha producido un descenso de entre 40 pug'm™ a 60 pg-m™. Ha habido, por tanto, una
disminucion importante de las concentraciones de ozono. Esta disminucion se puede deber a que en la
atmosfera siguen presentes las particulas saharianas o bien a que el aire que esta entrando esta causando
un efecto de limpieza atmosférica.
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Del analisis de esta situacion concreta, asi como de otras situaciones similares de Sahara, se ha podido
evidenciar que el efecto que tiene en el ozono la entrada de aire sahariano no es inmediato, sino que se
observan disminuciones de las concentraciones de ozono entre uno a dos dias después de la intrusion
sahariana.

La presencia en las capas bajas de la atmodsfera de material particulado con procedencia sahariana
ocasiona que el contenido de ozono superficial sea bajo, esto se debe a una serie de circunstancias que se
producen de forma simultanea y que se exponen a continuacion:

= Las masas de aire saharianas tienen su origen en el suelo del desierto, y se inyecta material
particulado debido a los efectos convectivos, en capas mas altas, por tanto estas masas de aire
son mas pobres en 0zono si se considera su distribucion vertical.

= El origen de estas masas de aire es el desierto, en el que no se desarrollan actividades
industriales por lo que no se producen procesos fotoquimicos de formaciéon de ozono.

= La deposicion seca del ozono se intensifica al aumentar la seccion eficaz de las particulas de
polvo en el aire, puesto que generalmente estas masas de aire arrastran importantes cantidades
de particulas.

= La radiacion ultravioleta difusa aumenta por el efecto de las particulas en suspension,
provocando una destruccion neta de ozono, ya que las concentraciones de precursores del
0zono son muy bajas o nulas bajo estas condiciones.

De tal forma, que posteriormente a una situacion de Sahara, y una vez que se ha establecido una nueva
circulacion atmosférica, se puede seguir observando polvo en suspension y bajos valores de ozono
superficial. Este efecto es menos importante en los meses de invierno y mas acentuado en verano, puesto
que la entrada de aire Atlantico en invierno es mas probable e incluso la posibilidad de 1luvia, de lo que
ocurre en los meses estivales.

En el futuro se pretende seguir analizando este tipo de situaciones, teniendo como objetivo llegar a
conocer con mas detalle su influencia en el ozono superficial.

6.4. Analisis de maximos nocturnos de ozono

La presencia de maximos nocturnos en diferentes zonas, ha sido observada y documentada por diferentes
autores (Eliasson et al., 2003; Steinberger y Ganor, 1980). Los maximos nocturnos pueden encontrarse
con caracter absoluto, es decir aquellos que también son maximos diarios o bien con caracter relativo.

Como es logico el maximo nocturno no se produce por via fotoquimica, existiendo tres posibles
mecanismos para explicar estos maximos nocturnos (Steinberg y Ganor, 1980): el transporte horizontal
desde otras regiones, el descenso de ozono estratosférico o el ozono que ha quedado atrapado en una capa
de inversion durante el dia y debido a que la base de la inversidon desciende durante la noche, este ozono
llega a la superficie (Samson, 1978).

La forma de conocer el origen de este maximo nocturno, entre estas causas posibles, es por la direccion
del viento, puesto que el maximo tendrd origen en la mezcla vertical si no existe una correlacion con
cambios significativos en la direccion del viento.
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En ocasiones resulta muy complejo llegar a conocer realmente las causas de un maximo nocturno, este es
el caso por ejemplo de una situacion excepcional que se produjo en el area de Madrid el 29 de abril de
2000, en el que se alcanzaron en algunas estaciones los 1129 pug'm™ de ozono. Las causas de esta maximo
nocturno se han intentado explicar por la ocurrencia simultdnea de mecanismos de transporte horizontal y
de intrusion estratosférica, pero este caso concreto sigue presentando muchas incertidumbres (San José et
al., 2005).

6.4.1. Maximos nocturnos absolutos

Se ha considerado como maximo nocturno absoluto aquel que acontece entre las 21 y las 8 horas. Del
analisis de las concentraciones de ozono se ha podido constatar que estos maximos ocurren en cualquier
época del afio y en todos los emplazamientos de medida.

De mayor a menor las épocas del aflo en que se producen los maximos nocturnos absolutos son: invierno,
primavera, verano y otofio, encontrandose en invierno maximos nocturnos entre un 16% y un 30% de los
dias, mientras que en otofio se presentan entre un 5% y un 14%. En invierno la atmosfera generalmente es
mas estable y los procesos convectivos de mezcla vertical y el desarrollo de vientos locales se presentan
con menor frecuencia.

Por emplazamientos, de mayor a menor, Valverde es el lugar donde ocurre un mayor nimero de veces este
tipo de situaciones, seguido de El Arenosillo y con frecuencias similares Cartaya y Huelva.

La concentracion media de estos maximos nocturnos no es nada despreciable, evidentemente en invierno y
otofnlo son menores que en los meses centrales del afio, con valores medios ligeramente superiores a los
100 pg'm™ en verano en El Arenosillo y Valverde. En estas dos mismas estaciones de medida las
concentraciones maximas registradas durante la noche son las més elevadas, con valores superiores a los
150 pgm™.

La existencia de maximos nocturnos de caracter absoluto se pueden dar tanto localmente como
globalmente, es decir existen situaciones en las que el maximo nocturno s6lo se mide en una estacion y
otras en las que el maximo nocturno ocurre en una misma fecha y en todos los emplazamientos.

Con el fin de mostrar este tipo de maximos, se expone a continuacion a modo de ejemplo la situacion que
tuvo lugar en diciembre de 2001.

Analisis de una situacion acontecida entre el 21 y el 25 de diciembre de 2001 en la que se registraron
mdximos nocturnos con cardcter absoluto

Para ilustrar esta situacion se muestra en la figura 6.20 el mapa de presion en superficie del dia 21. En las
figuras 6.21 y 6.22 se expone la evolucion del viento y de las concentraciones de ozono, respectivamente
durante el periodo del 21 al 25 de diciembre de 2001.

A escala sinoptica estos dias se caracterizaron por la presencia de un anticiclon Atlantico que se extendia
hacia centroeuropa, presentando un intenso gradiente isobarico (figura 6.20). Esta configuracion es la que
provoca que en la zona se registre viento del nordeste el dia 21 y 22 (figura 6.21). El dia 23 el
desplazamiento hacia el continente del mencionado anticiclon hace que un centro depresionario que se
ubica en el Atlantico por debajo de los 40° de latitud norte se haga sentir en el sur peninsular, provocando
un flujo del sudoeste con rachas maximas que superan los 14 m/s.
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Figura 6.20. Mapa de presion en superficie del 21 de diciembre de 2001 a las 0 horas (GTM).
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Figura 6.21. Evolucion del viento en Punta del Sebo del 21 al 25 de diciembre de 2001.
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Figura 6.22. Evolucion de las concentraciones de ozono del 21 al 25 de diciembre de 2001.
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Pero esta situacion es transitoria, puesto que un pequeiio desplazamiento del anticiclon hace que la
situacion vuelva a ser la misma que la de dos dias antes, la influencia de esta borrasca desaparece y se
produce el flujo del nordeste que se registra durante el dia 24 y parte del dia 25 en la zona de Huelva.

Del analisis de las concentraciones de ozono, se obtiene que el dia 21 se producen los maximos diarios en
Cartaya y Huelva a las 10 y 7 horas de la mafana (figura 6.22) y se observa en los registros de viento que
éste no cambia soplando desde el nordeste.

El dia 22 los maximos nocturnos se registran en Cartaya y Valverde a las 6 horas y 1 horas
respectivamente. El dia 23 con los cambios que se producen a escala sindptica y consecuentemente en la
direccion del viento la masa de aire con ozono que se trasladaba desde el nordeste, gira y proviene ahora
desde el tercer y cuarto cuadrante, este giro produce un efecto de acumulacion de ozono y un aumento en
las concentraciones, por lo que entre las 9 y 10 horas horas de la mafiana de este dia 23 se producen los
maximos diarios en El Arenosillo, Huelva y Valverde.

El nuevo giro del viento, antes de finalizar el dia 23, pasando del noroeste al nordeste, por las condiciones
sindpticas ya mencionadas, produce una acumulacion de ozono y esto se evidencia en las estaciones de El
Arenosillo, Valverde y Huelva que registran sus maximos diarios a primeras horas del dia 24,
concretamente entre las 2 y 3 horas de la madrugada.

De los resultados obtenidos en el caso que se ha mostrado, asi como de otras situaciones similares en las
que se ha estudiado estos maximos absolutos nocturnos de ozono, se deduce que la ocurrencia de estos
maximos se originan por la persistencia de viento soplando desde una direccion durante horas o dias,
situaciones de adveccion, y un cambio de direccion provoca la ocurrencia de estos maximos.

Estos maximos nocturnos absolutos se producen generalmente con viento con componente norte que
provoca que el ciclo diario de ozono sea muy suave e incluso casi constante y un cambio en la direccion
del viento origina estos maximos.

6.4.2. Maximos nocturnos relativos

Se han detectado maximos nocturnos con caracter relativo generalmente asociados a situaciones de brisa
costera. Para ilustrar este tipo de situaciones, se expone la que ocurrié en mayo de 2001, concretamente
entre los dias 24 y 25. Como se puede observar en los registros de viento para estos dos dias, la brisa que
se produjo era de tipo 3, sobre las 12 horas el viento deja de soplar con componente sur y comienza a
soplar del norte, sobre las 3 horas se puede observar que la brisa nocturna sopla desde el nordeste (figura
6.23).

En los registros de ozono se observa que tanto durante la noche del 23 al 24, como la del 24 al 25, se
produjeron estos incrementos nocturnos de ozono (figura 6.24), concretamente en la madrugada del dia
24, los méximos se producen a la 1 y a las 3 horas en Huelva y El Arenosillo respectivamente, mientras
que en Valverde lo hace a las 5 horas (tabla 6.1).
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Figura 6.23. Evolucion del viento en Punta del Sebo del 24 y 25 de mayo de 2001.
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Figura 6.24. Evolucion de las concentraciones de ozono del 24 y 25 de mayo de 2001.

Muy probablemente se produce el maximo nocturno en Valverde mas tarde porque alli la brisa lleva un
desfase en relacion a la costa. En la madrugada del 25 el maximo nocturno tiene lugar a las 2 horas en
Huelva y El Arenosillo, y a las 4 horas en Valverde. Estas concentraciones nocturnas no son nada
despreciables, puesto que si se comparan con el maximo diario, ofrecen unas diferencias de entre el 13% y
el 46% (tabla 6.1).

El Arenosillo Huelva Valverde
24/05/01 25/05/01 24/05/01 25/05/01 24/05/01 25/05/01
Hora (GTM) 3 2 1 2 5 4
Méximo noche (ug'm™) 75 76 85 89 99 107
Méximo diario (ug-m™) 138 137 128 147 130 123
Diferencia maximos (%) 46 45 34 39 24 13

Tabla 6.1. Hora de ocurrencia del maximo nocturno secundario, concentracion maxima nocturna,

concentracion maxima diaria y diferencia porcentual entre el valor maximo diario y nocturno.

Del caso expuesto, asi como de otros similares que se han analizado, se obtiene que los valores nocturnos
comienzan a incrementarse durante la transicion entre la brisa diurna y nocturna, alcanzandose el maximo
nocturno justo durante esta fase de transicion o un par de horas después.
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Durante el cambio de la brisa diurna a nocturna, generalmente se produce una disminucion de la
velocidad, es por ello que en este periodo la atmosfera sea menos dispersiva y se produzca acumulacion de
ozono, conllevando este incremento de las concentraciones nocturnas. Ahora el incremento nocturno de la
brisa posterior a la transicion a la brisa, podria tener su explicacion en la brisa de tierra procedente del
nordeste, la cual vuelve a transportar la masa de aire con ozono del interior a la costa, por lo que el aire
cargado con ozono y procedente del interior, reemplaza el aire marino de la brisa diurna, haciendo que las
concentraciones aumenten en este periodo nocturno.

Pero todas estas hipotesis, lanzadas con el objeto de dar una posible explicacion a este fendmeno, hay que
corroborarlas con estudios posteriores. Puesto que entender la interaccion entre los procesos de adveccion
y de almacenamiento de ozono en capas residuales, junto con los procesos de mezcla turbulenta es
fundamental para conocer en detalle las causas de estos maximos nocturnos relativos de ozono (Salmond y
Mckendry, 2002).

6.5.0zono bajo condiciones de brisa

La brisa costera es un régimen de vientos ciclico, por lo que la masa de aire que se somete a este tipo de
circulaciones de flujo y reflujo se va cargando de distintos contaminantes a lo largo de los dias que
perdura este tipo de procesos.

En la zona del levante espafiol Millan et al., (1991, 1996) y Martin et al., (1991) han documentado las
caracteristicas que presentan las circulaciones atmosféricas locales en los meses de verano y su relacion
con la dinamica de contaminantes, mostrandose que las concentraciones de ozono mas elevadas se
producen bajo estas situaciones de brisa. [gualmente han sido encontradas en otras zonas del Mediterraneo
concentraciones altas de ozono bajo estas condiciones recirculatorias (Alper-Siman et al., 1997; Lalas et
al., 1983).

En el capitulo IV se ha diferenciado entre tres tipos o patrones de brisa en la zona de Huelva, en este
apartado se presentara el comportamiento que muestra el ozono bajo este tipo de regimenes. Se comenzara
mostrando el comportamiento del ozono bajo brisa de tipo 1 y 3, y a continuacion se mostrara el
comportamiento bajo brisa de tipo 2.

6.5.1. Ozono bajo situaciones de brisa 1y 3

El comportamiento que presenta el ozono bajo situaciones de brisa 1 y 3 se analiza con mayor profundidad
en el siguiente apartado. Por ello, a continuacion s6lo se expone una situacion de este tipo, la cual ocurrid
entre el 26 de mayo y el 2 de junio de 2001.

En la figura 6.25 se muestra la evolucion del viento durante el citado periodo, observandose que desde el
26 de mayo al 2 de junio se desarrolla la brisa de tipo 1 y 3. De igual forma, en la figura 6.26 se
representan las concentraciones de ozono, observandose valores altos durante un gran nimero de dias.

Una descripcion mas detallada de este evento se realiza en el Anexo III. A partir del dia 24 de mayo con el
desarrollo de brisa de tipo 1 se observa una tendencia creciente en las concentraciones de ozono. Desde
este dia 24 y hasta final del mes de mayo las circulaciones de brisa de tipo 1 se desarrollan un dia tras otro.
Los ciclos de ozono estan bien definidos, con minimos que oscilan entre los 60 pg:m™ y los 80 pgm™ y
maximos que superan los 140 pg-m~, estando muy cerca del umbral de informacion a la poblacion el dia
30 en la estacion de Valverde (para mas detalles de las concentraciones registradas durante este evento,
véase el Anexo III).
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La evolucion del ozono durante estas jornadas indica que la masa de aire que recircula por la region,
merced a la brisa local se va enriqueciendo en ozono y por ello se miden concentraciones altas. A
principios del mes de junio el viento sopla desde el sur y sudoeste, originado por una borrasca Atlantica
que se ubica frente a las costas de la Peninsula, a pesar de ello las concentraciones permanecen elevadas,
no siendo hasta el dia 3, cuando se desarrolla brisa de tipo 2, cuando las concentraciones de ozono
descienden.
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Figura 6.25. Evolucion del viento en Punta del Sebo del 23 de mayo al 4 de junio de 2001.
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Figura 6.26. Evolucion de las concentraciones de ozono del 23 de mayo al 4 de junio de 2001.

6.5.2. Ozono bajo situaciones de brisa 2

Como en un principio era esperable, las concentraciones de ozono tienden a incrementarse y a ser
episodicas cuando en la zona se desarrollan procesos atmosféricos de escala local. Pero al tener distintos
comportamientos la brisa, se ha encontrado que no en todos ellos se dan las condiciones favorables para
que exista acumulacion de ozono y consecuentemente concentraciones altas.

Seguidamente se muestra la evolucion del ozono bajo una situacion de brisa 2, acontecida a finales de
julio de 2003.



VI. COMPORTAMIENTO DEL OZONO SUPERFICIAL 215

Situacion de brisa 2 acontecida entre el 19 y el 28 de julio de 2003

La situacion que se produjo entre el 19 y el 28 de julio de 2003, con desarrollos de brisa de tipo 2, se
encuentra entre dos situaciones con brisa de tipo 1. Antes del dia 19 de julio se produjo un evento con
concentraciones altas de ozono (véase anexo III). Asi mismo, el final de este periodo coincide con el
evento que acontecid entre el 29 de julio y el 14 de agosto, y que se analiza con detalle en el siguiente
apartado.

La evolucion del viento durante esta situacion de brisa de tipo 2 se muestra en la figura 6.27, en la cual se
puede observar el tipico comportamiento que muestra el viento con brisa de tipo 2 y como los dias 18, 29
y 30 la brisa es de tipo 1. La evolucion de las concentraciones de ozono en este mismo periodo muestra
unos ciclos diarios bien definidos, con maximos que no superan los 140 pg'm~ y minimos entre 40 pg-m>
y 60 ug'm” (figura 6.28).

Los valores medios diarios obtenidos en los dias con brisa de tipo 2 oscilan entre los 82 ug'm~ de El
Arenosillo y Valverde, y los 63 ug'm™ de Cartaya. Como ya se ha mencionado, el final de esta situacion
de brisa coincide con el inicio de una situacion de brisa de tipo 1. Si se comparan los valores medios
diarios medidos bajo situaciones de brisa de tipo 2 con los registrados en los dias 28 al 30 en los que ya
habia brisa de tipo 1, se obtiene un incremento por termino medio en los valores de ozono del 20%.
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Figura 6.27. Evolucion del viento en Punta del Sebo del 18 y 30 de julio de 2003.
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Figura 6.28. Evolucion de las concentraciones de ozono del 18 y 30 de julio de 2003.
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Si este mismo analisis se realiza con los valores maximos diarios, las diferencias son aun mayores,
obteniéndose un incremento en las concentraciones maximas que oscila entre el 23% de El Arenosillo y el
38% de Valverde. Es decir, que medir ozono en el mes de julio de 2003, en un escenario meteorologico
caracterizado por brisa de tipo 2 o medirlo en una situacion de brisa de tipo 1 supone una diferencia en las
concentraciones maximas del 32% en términos medios.

Del analisis realizado de las concentraciones de ozono bajo situaciones de brisa de tipo 2,
mayoritariamente en los meses de primavera y verano, se obtienen una serie de hechos destacables.

* En contra de lo que se pudiera esperar con una situacion de brisa, como es la de tipo 2, las
concentraciones de ozono en los meses analizados se mantienen en niveles medios (no llegando nunca
a ser altas), con ciclos diarios bien definidos y suaves.

= Sise comparan los valores medios diarios registrados en situaciones de brisa de tipo 2, respecto a los
valores medios mensuales, se obtiene que cuando hay brisa de tipo 2 las concentraciones medias de
ozono son un 10% por termino medio, mas bajas que sus valores medios mensuales.

» Si se comparan los valores medios diarios de ozono medidos en situaciones de brisa de tipo 2 con los
dos o tres dias posteriores a la finalizacion de esta situacion y en los que se desarrolla brisa de tipo 1,
se observa un incremento medio de un 26%, en estos dias posteriores. Es decir, que durante un mes de
primavera o verano las concentraciones de ozono que se miden con un escenario meteorologico de
brisa de tipo 2 son inferiores a las que se miden si el desarrollo local fuera de tipo 1 6 3.

» Si la comparacion entre el ozono medido con brisa de tipo 2 y con brisa de tipo 1 6 3 se realiza con los
valores maximos diarios, las diferencias son aun mayores. Por término medio, las concentraciones
maximas medidas con brisa de tipo 2 son un 32% inferiores a las que se miden con brisa de tipo 1 6 3.

* A modo de conclusion final se pudiera decir que cuando se tiene brisa de tipo 2, las concentraciones
de ozono son inferiores a las que se obtienen con brisa de tipo 1 6 3. Por lo que las situaciones
meteorologicas de tipo 2 no favorecen la acumulacion de ozono y por tanto, la posibilidad de tener
altas concentraciones de este contaminante.

Llegados a este estado, cabe preguntarse ;por qué bajo una situacion de brisa de tipo 1 se produce
acumulacion de ozono y bajo una de tipo 2 no ocurre lo mismo? La respuesta esta en las diferencias que
presenta la brisa nocturna en uno y otro tipo, en los rangos de velocidad y en la estabilidad atmosférica.

Cuando se empieza a desarrollar brisa de tipo 1 6 3, la brisa marina transporta con velocidades bajas el
ozono formado, desde la costa hacia el interior. Durante la noche la direccion de la brisa de tierra soplando
desde el nordeste transporte esa misma masa de aire de nuevo hacia la costa. Esta situacion se repite, por
lo que esta misma masa de aire se va enriqueciendo con ozono, puesto que se tienen las condiciones
favorables para su formacion: velocidad de transporte baja, alta insolacion, temperaturas generalmente
elevadas y humeda relativa baja, a la que hay que unir una escasa estabilidad, por tanto, capa de mezcla
mejor formada.

Si se tiene brisa de tipo 2, la brisa marina transporta ozono desde la costa hacia el interior, pero con
velocidades mas altas que las de brisa 1 6 3, por el acople con viento sindptico. Debido a que el transporte
se realiza con estas velocidades, la formacion de ozono no es tan alta como la que se tuviera con
velocidades bajas.
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Durante la noche, la brisa nocturna sopla del noroeste, es decir en una direccion transversal a como lo hace
la brisa marina, esto produce una dispersion de la masa de aire con ozono que se habia formado durante el
dia anterior. Con el inicio del nuevo dia, la formacion de ozono comienza y se transporta desde el sudoeste
hacia el interior, pero no se tiene una masa de aire homogénea con ozono en la zona, puesto que el ozono
debe estar muy disperso, por el efecto de la brisa de tierra de la noche anterior. A estos hechos hay que
anadir la estabilidad vertical, bajo brisa de tipo 2 es mayor que la que se tiene bajo brisa de tipo 1 6 3,
teniendo como consecuencia que no se forme una capa de mezcla tan definida.

Como consecuencia, los maximos de ozono no seran muy elevados, porque en la region no se dan las
condiciones propicias para la acumulacion de ozono. Por ello, que aunque se tengan condiciones de brisa
de tipo 2 durante varios dias, nunca se llega a tener una masa de aire que esté lo suficientemente
enriquecida en 0zono como para medirse concentraciones altas.

6.6. Situaciones con elevadas concentraciones de ozono. Analisis de episodios

Conocer las causas que originan las concentraciones elevadas de ozono es uno de los temas de mayor
interés dentro del estudio del ozono superficial, debido logicamente a los efectos que tiene esta sustancia a
concentraciones elevadas, habiendo sido estudiado este tema por numerosos investigadores (Liu et al.,
1994; Liu at al., 2002; Gangoiti et al., 2002; Lalas et al., 1983).

Antes de analizar las situaciones con altas concentraciones de ozono, hay que definir lo que se entiende
por episodio. Seguidamente se presenta una breve descripcion estadistica sobre las situaciones episodicas,
para mostrar a continuacion las etapas de un episodio y los escenarios meteorologicos que lo caracterizan.
Por ultimo, se analizan con detalle varios eventos en los que se registraron concentraciones episodicas de
0Z0no.

6.6.1. Definicion de un episodio con elevadas concentraciones de ozono

Para definir un nivel a partir del cual se pueda considerar que se produce un episodio con altas
concentraciones de ozono, no resultan adecuados los umbrales legales definidos en las directivas europeas
y en los Reales Decretos, puesto que en el caso de la region de estudio y en el periodo de medida que se ha
realizado no son determinantes.

Como ya se ha analizado y expuesto en el capitulo anterior, el umbral de proteccion a la vegetacion se
supera con una gran frecuencia a lo largo de todo el afio, y en todos los emplazamientos de estudio,
mientras que el umbral de informacion a la poblacion se supera en contadas ocasiones.

Aunque los valores medios de ozono varian en funcion del emplazamiento y de la época del afio, existen
concentraciones en la primavera y verano que pueden considerarse como propias de un episodio de
contaminacion.

Teniendo en cuenta estas consideraciones se definen como dias episoddicos aquellos que cumplen
simultineamente los siguientes criterios:

e Valor maximo diario igual o superior a 140 pug'm™, es decir se supera en un 30% los valores
medios registrando en primavera y verano (el valor medio de los maximos en estos meses es
de 110 pgm™).

e Valor medio del periodo octohorario comprendido entre las 12 y las 20 horas, igual o superior
a 110 pg'm™.
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6.6.2. Estadistica sobre las situaciones episodicas

Se ha contabilizado para todo el periodo de estudio, el nimero de dias en el que al menos en una estacion
de medida se cumplian los criterios establecidos, es decir se podia considerar como un dia episodico.

Se ha obtenido que el numero de dias episddicos ha aumentado desde el 2000 al 2003 (tabla 6.2),
teniéndose 28 situaciones episddicas en el 2000 y 46 en el 2003. Una lectura porcentual de estos mismos
datos, indica que el 20% de todos los episodios detectados durante el periodo de estudio han ocurrido en el
2000, frente al 34% del 2003.

Abhora bien, estos datos vienen enmascarados por el nimero total de dias de medidas, puesto que si en un
afio se ha medido mas, también existe mayor probabilidad de que ocurra un episodio. Por ello, se han
contabilizado los dias de medidas en cada lugar y se ha calculado la relacion porcentual del nimero de
episodios respecto al nimero total de medidas.

5 Numero de dias con | % respecto al total de | Numero de dias con | % respecto al niimero
Afio . . . , .
episodios episodios medidas de dias con medidas
2000 28 20 236 12
2001 32 23 307 10
2002 31 23 294 11
2003 46 34 255 18

Tabla 6.2. Frecuencia anual del nimero de episodios.

Los resultados obtenidos (tabla 6.2) muestran que el porcentaje de situaciones episodicas es del mismo
orden entre los afios 2000 a 2002, entre un 10% y un 12%, mientras que se observa un incremento en el
2003, alcanzandose un 18%, debido fundamentalmente a las situaciones que se produjeron a finales de
julio y principios de agosto de este mismo afio.

De estos datos se pudiera concluir que en término medio a lo largo del afio se produce un 12% de dias con
situaciones episodicas de ozono, respecto del total de medidas.

Se ha analizado la ocurrencia de estos eventos a lo largo del afio, y se ha podido conocer, como ya era
esperable, que la mayoria de los episodios de ozono se producen en los meses de primavera y verano, se
han registrado episodios de ozono entre los meses de abril a octubre (figura 6.29a). El mes de julio es en el
que se produce mayor cantidad de episodios de ozono, con un 26% de los casos, muy seguido de agosto
con un 25%.

Si se analiza la ocurrencia mensual de dias episodicos en cada emplazamiento de medida (figura 6.29b), se
obtiene que la frecuencia maxima fluctia entre los meses de julio y agosto dependiendo de los
emplazamientos. En El Arenosillo el maximo ntimero de superaciones ocurre en agosto (26%), en Cartaya
este maximo acontece en julio (36%), en Huelva en agosto (45%) y en Valverde también en agosto (29%).

Durante el periodo de medida se han registrado un total de 137 dias en los que en alguna estacién o
simultineamente en varias de ellas se han detectado estos episodios de ozono. Se ha realizado un recuento
del numero de eventos en cada emplazamiento (véase la tabla 6.3) y se obtiene que en El Arenosillo y
Valverde se ha producido la mayor cantidad de eventos, porcentualmente el 64% de las ocasiones en las
que ha ocurrido un episodio lo ha hecho en El Arenosillo y el 61% en Valverde, frente al 18% de la
estacion de Huelva.
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Figura 6.29. a) Frecuencia mensual de ocurrencia de episodios de forma general y b) por estaciones de medida.

Numero de dias con episodios

% respecto al total de

episodios
El Arenosillo 88 64
Cartaya 44 32
Huelva 24 18
Valverde 84 61

Tabla 6.3. Numero de dias con episodios y porcentaje de los mismos en cada estacion de

medida para el periodo analizado.

Durante la ocurrencia de situaciones episodicas se han medido concentraciones maximas de ozono que
oscilaban entre los 140 pg'm™ (que es la concentracion maxima més pequefia que se considera para que
sea un episodio) y valores superiores a los 200 pg'm™. En término medio se obtiene un méximo que oscila
entre los 152 pug'm™ y los 157 pg'm™. Si se calcula la media mensual de las concentraciones maximas
diarias en dias episddicos (figura 6.30) se obtiene que las mayores concentraciones se miden en los meses
de julio y agosto. En El Arenosillo se obtiene una media de los méximos de 164 pg:m™ en agosto, de

155 pg'm™ en julio en Cartaya, de 158 pg-m™ también en julio en Huelva y de 160 pg'm™ en agosto en
Valverde.
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Figura 6.30. Medias mensuales de las concentraciones maximas de ozono durante dias episddicos.
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6.6.3. Etapas de un episodio y escenarios meteorologicos en dichas etapas

De los analisis realizados de las situaciones en las que se han formado altas concentraciones de ozono, se
ha podido observar que para que se registren niveles que puedan llegar a clasificarse como episédicos, se
siguen unos mismos patrones de comportamiento, pudiendo identificarse tres etapas en la evolucion del
campo de concentraciones, durante la ocurrencia de un evento de estas caracteristicas, las cuales se
describen a continuacion:

Etapa previa o inicial. Durante esta primera etapa se puede ir acumulando ozono en la baja troposfera, o
bien que éste se vaya formando sin llegar a concentraciones elevadas. Las concentraciones maximas
durante este periodo suelen estar entre los 80 pug'm™ y los 120 pug'm™. Las condiciones meteorologicas
pueden ser las mismas que originan el episodio o como ocurre en la mayoria de los casos, son unas
condiciones previas que pueden o no facilitar el almacenamiento de ozono.

Etapa critica o de alta concentracion de ozono. El cambio en las condiciones meteorologicas de la etapa
anterior posibilita una produccion de ozono considerable o bien que el 0zono que se ha ido acumulando, si
esto ha ocurrido, lo haga aun mas y se alcancen concentraciones episddicas, que oscilan entre los 140
pg-m™ hasta concentraciones superiores a los 200 pug'm™. Durante esta fase generalmente se desarrolla
brisa de tipo 1 6 3, la masa de aire con ozono se homogeneiza, recircula y se almacena ozono, si las
condiciones locales se mantienen varios dias, las concentraciones de ozono iran aumentando, hasta
alcanzarse los niveles catalogados como episoddicos.

Etapa final. Esta tltima fase se produce con un nuevo cambio de las condiciones meteoroldgicas, se tenia
brisa de tipo 1 6 3 en la anterior etapa, y debido a una nueva situacion sinoptica, se puede desarrollar brisa
2 o bien adveccion, con componente norte o sur, que generalmente dispersa la masa con ozono, haciendo
que las concentraciones disminuyan y finalice el evento.

La duracion de cada una de estas etapas es variable, dependiendo de los escenarios meteoroldgicos, asi
como el comportamiento del ozono en cada etapa, que también se ve influenciado por la dinamica
atmosférica dominante.

Con el fin de ilustrar las tres etapas en las que se pudiera dividir un evento con altas concentraciones de
ozono, en la figura 6.31 se muestra el comportamiento del ozono en las cuatro estaciones de medida,
durante el periodo del 9 al 15 de junio de 2003. En las jornadas del 11 y 12 de junio, se produjo un evento
con concentraciones episodicas, a esta situacion le precedio una fase en la que el ozono se fue acumulando
en la zona, favorecida por el desarrollo de brisa de tipo 3 durante los dias 9 y 10 (en el Anexo III se
describe con mas detalle este evento).

Los dias 11 y 12 corresponderian a las jornadas centrales del evento, concretamente en la figura 6.31 se
observa como hay un aumento considerable de las concentraciones de ozono respecto de los dias
anteriores, y en el caso de El Arenosillo se llega a superar el umbral de informacion a la poblacion, con
una concentracién de 195 pug'm™. A partir del dia 13 el ozono presenta una tendencia decreciente y se
estaria, por tanto, en la fase de finalizacion.

Del analisis detallado de mas de 25 eventos en los que las concentraciones de ozono eran episddicas, se ha
podido clasificar los diferentes patrones atmosféricos que favorecen y originan altas concentraciones de
ozono en la region de estudio. Atendiendo a las tres etapas en los que se puede dividir un evento con alta
concentracion de ozono, se ha analizado las condiciones meteoroldgicas dominantes en cada una de estas
tres fases, las cuales se muestran seguidamente.
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Figura 6.31. Evolucion del ozono del 9 al 15 de junio de 2003.

Escenarios meteorologicos tipicos durante la fase inicial. Durante el desarrollo de esta primera etapa del
evento se presenta generalmente en la zona de estudio dos situaciones posibles: adveccion del noroeste o
brisa de tipo 2.

La adveccion del noroeste se produce generalmente por la presencia de un anticiclon Atlantico sobre las
Azores y un centro depresionario sobre las Islas Britanicas. Algunas variantes a esta configuracion, pero
con el mismo resultado, serian las que presentan la baja situada al oeste de Gran Bretafia o al norte de la
Peninsula Ibérica frente a las costas gallegas.

La brisa de tipo 2, como ya se ha descrito en el capitulo IV, se forma en general gracias a la existencia de
un gradiente isobarico que se dirige de este a oeste, con altas presiones sobre el Atlantico y bajas sobre la
Peninsula Ibérica o el Mediterraneo occidental.

Escenarios meteorologicos tipicos durante la fase de altas concentraciones de ozono, periodo central del
evento. Dependiendo de la situacion meteorologica previa que se tenga, durante la fase inicial, la dinamica
atmosférica podra evolucionar de dos formas.

Si se tiene un anticiclon Atlantico con un centro de bajas presiones al norte, generalmente la evolucion del
centro de altas presiones hacia el continente europeo de oeste a este, produce lo que se conoce como
bloqueo anticiclonico. El anticiclon Atlantico-europeo se sitia al norte de la Peninsula Ibérica, sobre las
Islas Britanicas, extendiéndose hacia Europa, quedando la peninsula en una zona de bajos gradientes
isobaricos con alta presion relativa sobre el Mediterraneo (Barry y Chorley, 1995), favoreciendo por tanto
la formacion de brisa de tipo 1 6 3.

Si la situacion dominante viene definida por un gradiente isobarico que se dirige de este a oeste, el cual
favorece el desarrollo de brisa de tipo 2, el desplazamiento de los centros que causan esta situacion o la
disminucion del gradiente de presion débil en la zona de estudio favorece la brisa 1 6 3.

Tanto en un escenario como en el otro, la situacion resultante en el sudoeste de la Peninsula es la misma,
gradiente isobarico débil o bien ausencia del mismo. Estas condiciones sinopticas van a favorecer el
desarrollo de brisa de tipo 1, y en algunos casos también de tipo 3, circulaciones locales bajo las cuales se
producen todos los eventos con concentraciones de ozono, que se han registrado durante el periodo de
estudio.
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Escenario meteorologico dominante durante la fase final. Tras varios dias con brisa de tipo 1 6 3, y
concentraciones de ozono episodicas, el evento generalmente finaliza de tres formas diferentes: adveccion
del noroeste, del sudoeste o formacién de brisa de tipo 2.

Si el evento se ha originado por una situaciéon de bloqueo anticiclonico, el traslado del centro de altas
presiones hacia el interior del continente europeo, hace que la borrasca se mueva desde las Islas Britanicas
hacia el sur, ubicandose en el norte o noroeste de la Peninsula, produciéndose en la zona de nuevo flujo
del noroeste.

Si la insolacion es alta y las condiciones sindpticas se caracterizan por un débil gradiente de presion con
presiones mas altas en el Atlantico y mas bajas en el Mediterraneo, se posibilita el desarrollo de brisa de
tipo 2, pasando por tanto, de brisa de tipo 1 6 3 a una de tipo 2.

También se han encontrado casos en los que una borrasca sobre el Atlantico o un anticiclon en el norte de
Africa favorece la llegada a la zona de flujo procedente del sur. Este flujo puede proceder del Atlantico o
bien del norte de Africa, en este ultimo caso el evento finaliza con una intrusién de aire sahariano.

Segin las condiciones atmosféricas en cada una de las etapas del evento, se pueden producir
concentraciones episodicas de ozono, bajo ocho tipos distintos de escenarios, los cuales se resumen en la
tabla 6.4.

, Condiciones meteorologicas . Condiciones meteorologicas
Numero . Fase critica
durante la fase previa durante la fase final
1 Adveccion del NW Brisa de tipo 1 6 3 Adveccion del NW
2 Brisa de tipo 2 Brisa de tipo 1 6 3 Adveccion del NW
3 Adveccion del NW Brisade tipo 1 6 3 Brisa de tipo 2
4 Brisa de tipo 2 Brisa de tipo 1 6 3 Brisa de tipo 2
5 Adveccion del NW Brisa de tipo 1 6 3 Intrusion sahariana
6 Brisa de tipo 2 Brisa de tipo 1 6 3 Intrusion sahariana
7 Adveccion del NW Brisa de tipo 1 6 3 Flujo Atlantico del SW
8 Brisa de tipo 2 Brisa de tipo 1 6 3 Flujo Atlantico del SW

Tabla 6.4. Condiciones meteorologicas mas frecuentes durante las diferentes fases de un evento con
altas concentraciones de ozono.

Las concentraciones altas de ozono se producen por tanto, con desarrollos mesoescalares de tipo 1 6 3.
Para que se produzcan estos fenomenos se debe tener a escala sindptica condiciones anticiclonicas. Por
ello, tanto al inicio como al final del evento vendra caracterizado por situaciones meteorologicas previas y
posteriores a estas condiciones mesoescalares. Por esta razon en las fases inicial o final no se ha
encontrado por ejemplo, adveccion desde el nordeste, puesto que este tipo de flujo se origina con un
anticiclon en las Islas Britanicas y una baja en el Mediterraneo, condiciones que no dejan a la Peninsula
Ibérica bajo gradientes de presion débil o ausencia de éste, no favoreciendo los procesos locales, y por
tanto no se ha encontrado este tipo de flujos en las situaciones previas y posteriores a los eventos
episodicos de ozono.

Igualmente, tampoco se ha encontrado la fase inicial del evento con flujos del sur o del sudoeste, puesto
que este tipo de advecciones vienen originadas por borrascas Atlanticas y su evolucidon natural es
trasladarse de oeste a este en direccion al continente europeo, afectando a la Peninsula Ibérica, y si se tiene
a la Peninsula bajo una situacion depresionaria no se favorece el desarrollo de brisa y por consiguiente no
se registran altas concentraciones de ozono.
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6.6.4. Analisis de situaciones con concentraciones episodicas de ozono

Seguidamente se van a mostrar y analizar cuatro situaciones que dieron lugar a concentraciones episodicas
de ozono. El andlisis de estos eventos se ha realizado no sélo con las concentraciones de ozono sino
también con la evolucion del viento, temperatura, humedad relativa, humedad especifica, los mapas de
presion a nivel de superficie o las retrotrayectorias; herramientas que ayudan a la interpretacion de los
mismos. Se van a presentar, no solo las concentraciones del periodo correspondiente a la fase critica del
evento, sino también las etapas inicial y final.

Los cuatro eventos que se han seleccionado son representativos de los distintos escenarios que llevan a
estas concentraciones episodicas, y son los siguientes:

= Evento del 29 de junio al 1 de julio de 2001, caracterizado por etapas inicial y final con brisa
de tipo 2.

= Evento del 12 y 13 de agosto de 2002, con etapa inicial con viento del noroeste y final con
flujo del sur y sudoeste.

= Evento del 21 al 23 de mayo de 2003, con ectapa inicial y final caracterizada por flujo del
noroeste.

= Evento del 29 de julio al 14 de agosto de 2003, analizado por ser el de mayor duracion y en el
que se registraron las concentraciones de ozono mas altas de todo el periodo de medida.

Evento del 29 de junio al 1 de julio de 2001

Para ilustrar este evento se muestra en la figura 6.32 el campo de vientos y presion en superficie del dia
27,y el mapa de presion en superficie del dia 29. En las figuras 6.33 y 6.34 se muestra la evolucion del
viento y de la concentracion de ozono respectivamente, del periodo comprendido entre el 27 de junio y el
3 de julio. En la figura 6.35 se expone el mapa de presion en superficie del dia 2 de julio.

Los dos dias precedentes al evento, tanto el 27 como el 28, se ha registrado en la zona brisa de tipo 2,
como es tipico en este tipo de situaciones, con una situacion anticiclonica en el Atlantico y una baja
presion sobre las Islas Baleares. El campo de vientos originado bajo estas condiciones, muestra un flujo
desde el oeste-noroeste (figura 6.32a).

El dia 27 la temperatura maxima excede ligeramente los 25 °C y se registra durante la noche un nivel de
humedad maximo del 90%. El dia 28 la temperatura se incrementa casi en 10 °C y el ambiente es mas
seco. Estas condiciones atmosféricas hacen que los ciclos de ozono sean suaves, con amplitudes de
50 pg'm™, minimos que oscilan entre los 30 pg'm> y 50 pg'm” y maximos entre 80 pg'm™ y 100 pgm™
(figura 6.34).

El dia 29 el escenario meteorologico cambia, se tiene ausencia de gradiente isobarico en la Peninsula, una
baja frente a las Islas Britanicas y un frente frio en el Atlantico en posicion de entrar por el norte (figura
6.32b). Esta nueva situacion sindptica favorece el desarrollo de brisa 1, bajo estas condiciones la masa de
aire que se encuentra en la zona de Huelva aumenta su temperatura, con maximos que superan los 35 °C y
la humedad relativa maxima esta por debajo del 80%. Estas condiciones se ven también reflejadas en un
cambio en la estabilidad, teniendo valores a.yde 6.4 °C/km el dia 29 frente a los 5.5 °C/km del dia 27, por
tanto menor estabilidad y mayor capacidad de mezclado.
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Figura 6.32. a) Campo de vientos y presion en superficie del 27 de junio de 2001 a las 12 horas (GTM). b) Mapa de
presion en superficie del 29 de junio de 2001 a las 0 horas (GTM).
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Figura 6.33. Evolucion del viento en Punta del Sebo del 27 de junio al 3 de julio de 2001.
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Figura 6.34. Evolucion de las concentraciones de ozono del 27 de junio al 3 de julio de 2001.

Las concentraciones de ozono se incrementan, obteniéndose para este dia ciclos mas amplios, con
maximos que superan los 140 pug'm™. De esta manera, se encuentra que la diferencia entre la brisa de
tipo 2, que se tenia el dia anterior y la brisa de tipo 1, se traduce en un incremento de las concentraciones
maximas de ozono de casi 50 pg'm™.

Durante esta jornada del 29 se miden concentraciones episodicas en El Arenosillo con un maximo de
158 pg'm™ a las 16 horas, y de 144 pg'm™ a las 18 horas en Valverde. El dia siguiente, la situacion tanto a
escala sinoptica, como local es la misma, pero debido quizas a un ligero aumento en la velocidad del
viento, a una disminucion de la temperatura, asi como a una mayor estabilidad vertical en las capas bajas,
solo se registra un episodio en Valverde, con un maximo de 165 pg-m™ a las 17 horas.

El dia 1 de julio se sigue desarrollando brisa de tipo 1 favorecida por el escaso gradiente isobarico. Las
condiciones sinopticas se caracterizaron por la presencia de una baja al sur de Portugal, el frente ubicado
al norte desde el dia 29 esta en frontolisis, no afectando atn a la region de estudio. La temperatura vuelve
a subir ligeramente, respecto al dia anterior, y la humedad relativa durante la noche del primer dia de julio
no alcanza el 60%. Durante este dia se miden concentraciones episodicas s6lo en la estacion de Valverde
con un maximo de 152 pg-m™ a las 17 horas.

Debido a la desaparicion del frente y a la intensa insolacion se forma durante el dia 2 una baja en el centro
peninsular (figura 6.35), lo cual de nuevo favorece la formacion de brisa de tipo 2; la temperatura
desciende considerablemente no alcanzandose los 30 °C de méaxima y la humedad relativa aumenta, la
atmosfera se estabiliza reflejandose en el descenso de los parametros de estabilidad de los dias 2 y 3
respecto a las jornadas precedentes, obteniéndose valores de 5.8 °C/km.

Evidentemente estas condiciones son mas desfavorables para la formacion de ozono, y las concentraciones
durante este dia son menores que en dias anteriores, los ciclos diarios son mas suaves y los maximos
oscilan entre los 100 pg'm™ y los 120 pg:m™.

Este evento tuvo lugar entre dos situaciones de brisa 2, lo cual demuestra que hasta que no se produzcan
las condiciones para que se desarrolle la brisa 1 6 3, no es cuando se favorece la formacion y transporte de
0zono, y consecuentemente la ocurrencia de episodios.
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Figura 6.35. Mapa de presion a nivel de superficie del 2 de julio 2001 a las 0 horas (GTM).

Evento del 12 y 13 de agosto de 2002

Para una mejor interpretacion de este evento en la figura 6.36 se expone el mapa de presion en superficie y
la retrotrayectoria del dia 10 de agosto. En las figuras 6.37 y 6.38 se representa la evolucion del viento y
de las concentraciones de ozono respectivamente, durante el periodo del 9 al 15 de agosto. En la figura
6.39 se expone el mapa de presion en superficie y la retrotrayectoria isentropica del dia 14 de agosto.

Los dias previos al evento se observa a escala sindptica un anticiclon Atlantico centrado en las Azores con
un gran radio de accion (figura 6.36a), influyendo sobre gran parte de Europa durante las jornadas del 9 y
10 de agosto y con un centro depresionario en las Islas Britanicas, esta configuracion tiene como
consecuencia que se registre en la zona un flujo del noroeste. La masa de aire que llega a la region es
puramente Atlantica, como asi lo demuestra la retrotrayectoria isentropica del dia 10 (figura 6.36b).
Apenas se observa ciclo diario de ozono, con valores por debajo de los 60 pg'm™ (figura 6.38).

Un ligero desplazamiento de oeste a este del mencionado anticiclon hace que sobre la Peninsula el
gradiente de presion sea débil favoreciéndose el desarrollo de la brisa de tipo 1 en la region de estudio,
produciéndose un aumento de temperatura, con maximas durante este dia de 22 °C. Si se comparan los
valores del parametro de estabilidad del dia 11 respecto a los dos dias anteriores, se obtiene un incremento
de los mismos de 6.0 a 7.1 °C/km, indicando este hecho el paso de una situacion estable a una de menor
estabilidad, la cual favorece el mejor desarrollo de la capa de mezcla y el aumento de las concentraciones
de ozono.

El cambio en las condiciones meteorologicas se evidencia de forma notable en las concentraciones de
0zono, puesto que se pasa de unos ciclos casi constantes en la etapa previa a ciclos diarios mejor definidos
y concentraciones que empiezan a alcanzar los 100 pg-m™ durante la jornada del 11.

En las jornadas del 12 y 13 el anticiclon se va desplazando de oeste a este, encontrandose el 13 sobre el
Golfo de Vizcaya, la ausencia de gradiente isobarico se observa practicamente sobre toda la Peninsula
Ibérica, durante estos dos dias las circulaciones locales de tipo 1 son las que dominan la dinamica
atmosférica.
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Figura 6.36.
b) Retrotrayectoria isentrdpica del 10 de agosto de 2002 a las 12 horas (GTM).
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Figura 6.37. Evolucion del viento en Punta del Sebo del 9 al 15 de agosto de 2002.
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Figura 6.38. Evolucion de las concentraciones de ozono del 9 al 15 de agosto de 2002.
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Las condiciones de brisa de tipo 1 durante el dia 11 benefician los procesos de formacion y
almacenamiento de ozono, el dia 12 al producirse de nuevo brisa de tipo 1, y con temperaturas maximas
que alcanzan ya los 34 °C, hace que las concentraciones lleguen a ser episodicas en Cartaya y El
Arenosillo (las dos estaciones mas costeras). Se mide un méaximo de 154 pg:m> a las 18 horas en El
Arenosillo y 155 pg'm™ a las 15 horas en Cartaya (figura 6.38).

El dia 13 la masa aérea que recircula por la zona de Huelva esta lo suficientemente cargada de ozono,
como para que su transporte diurno por la brisa marina tierra adentro produzca concentraciones episodicas
en la estacion de Valverde, con un maximo de 150 pg'm™ a las 14 horas.

A partir del dia 14 el nacleo del anticiclon se encuentra entrando en el continente europeo por el medio
oeste de Francia. Por el Atlantico se observan varios frentes frios asociados a una depresion que comienza
a afectar a la Peninsula (figura 6.39a).

Esta situacion sindptica origina un flujo procedente del sur y sudoeste, y en la retrotrayectoria del dia 14
se observa como la masa de aire que esta llegando a la zona procede del océano, ha pasado en su recorrido
muy cerca de las costas de Africa (figura 6.39b). La entrada de esta masa de aire hace bajar las
temperaturas y aumentar la humedad. La atmosfera se estabiliza, pasando a tener valores de 5.2 °C/km,
disminuyendo la posibilidad de procesos verticales.

Estas nuevas condiciones sindpticas que inhiben el desarrollo de procesos locales y que traen esta nueva
masa de aire, que provoca la consecuente disminucidon de las concentraciones de ozono, registrandose
durante el dia 14 y 15 ciclos muy suaves con concentraciones maximas inferiores a los 100 pg'm™.
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Figura 6.39. a) Mapa de presion en superficie del 14 de agosto de 2002 a las 0 horas (GTM). b) Retrotrayectoria
isentropica del 14 de agosto de 2002 a las 12 horas (GTM).

Evento del 21 al 23 de mayo de 2003

Durante la etapa previa a este evento se ha registrado en la zona viento del noroeste ocasionado por una
depresion al norte de las Islas Britanicas con un frente frio en avance al noroeste de la Peninsula (figura
6.40a). La retrotrayectoria para este dia (figura 6.40b) muestra que la masa de aire que llega a la region es
de caracter Atlantico.
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El dia 20 Ia situacion sinoptica era practicamente la misma, pero se forma un anticiclén en el Atlantico,
observandose en los mapas de presion en superficie como sobre el sudoeste de la Peninsula se tiene
ausencia de gradiente isobdrico, propiciandose la formacion de brisa de tipo 3. Estos hechos tienen como
consecuencia un aumento en la temperatura de hasta 5 °C, con un maximo de 35 °C y un descenso en los
minimos de humedad relativa. Consecuentemente se produce un aumento de los niveles de ozono, que se
registran durante el dia 20, respecto a los registros del dia anterior, con valores maximos que superan los
100 pg'm™ y 120 pgm™.

Durante el dia 21 el anticiclon se desliga en dos centros, uno sobre el Atlantico (al noroeste de la
Peninsula) y otro sobre el Golfo de Vizcaya; en definitiva la situacion anticiclonica se extiende
espacialmente. Este anticiclon bloquea al frente frio que entraba en la Peninsula por el norte. Debido a esta
configuracion isobarica entre los dias 21 a 23 se desarrolla brisa de tipo 3 en la zona de Huelva, lo cual
ocasiona un aumento de las concentraciones de ozono (figura 6.42).
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Figura 6.40. a) Mapas de presion en superficie de las 0 horas (GTM) del dia 19 de mayo de 2003.
b) Retrotrayectoria isentropica del 19 de mayo de 2003 a las 12 horas (GTM).
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En Cartaya se registra una concentracion episodica de 149 pgrm™ a las 14 horas del dia 21 y en El
Arenosillo el dia 23 se alcanzan los 152 pg'm™ a las 16 horas. Como se puede deducir de los registros de
ozono, durante estos dias la atmoésfera de la region se va enriqueciendo con ozono, prueba de ello es la
forma “cuadrada” que presentan los ciclos diarios del dia 23. Quizas el ciclo mas destacable sea el de El
Arenosillo, donde las concentraciones permanecen sobre los 140 pg'm™ durante casi 11 horas seguidas.

Este mismo dia 23 el anticiclon se desplaza hacia el este, permitiendo que el frente frio que se encontraba
sobre el noroeste de la Peninsula pueda continuar su avance. En el mapa de presion del dia 24 se observa
como este frente frio ya barre la mitad de la Peninsula, lo cual se traduce en la zona de estudio en
adveccion del noroeste, de nuevo entra una masa maritima con procedencia Atlantica, se produce un
descenso acusado de las temperaturas, con maximos el dia 24 de 26 °C. Se produce un proceso de
ventilacion por lo que a partir de este dia hay un descenso de las concentraciones de ozono y los ciclos
diarios tienden a suavizarse.
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Figura 6.41. Evolucion del viento en Punta del Sebo del 19 al 24 de mayo de 2003.
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Figura 6.42. Evolucion de las concentraciones de ozono del 19 al 24 de mayo de 2003.

Esta es una situacion con concentraciones episodicas bajo el desarrollo de brisa 3, entre dos situaciones de
adveccion del noroeste. Se observa ademas, como la situacion sindptica durante estos dias es tipica de
bloqueo anticiclonico, desarrollandose en Huelva procesos locales mientras que el anticiclon Atlantico se
traslada hacia Europa; una vez que se adentra en el continente, vuelve a influir la borrasca britanica, la
adveccion del noroeste y el descenso en las concentraciones de ozono.
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Evento del 29 de julio al 14 de agosto de 2003

Este evento de finales de julio y primera quincena de agosto de 2003 es el de mayor duracion ocurrido en
el periodo de estudio. Para analizarlo se van a ir mostrando los graficos en periodos de cinco dias, con el
fin de hacer un analisis detallado. Se comienza mostrando en la figura 6.43 el mapa de presion en
superficie del dia 27 de julio, en las figuras 6.44 y 6.45 la evolucion del viento y de las concentraciones de
ozono durante el periodo del 27 al 31 de julio de 2003.

Los dias previos al evento se tenia en la zona de Huelva brisa de tipo 2, las condiciones sinopticas que
favorecian estos procesos locales presentaban las caracteristicas ya mencionadas en este tipo de
situaciones, gradiente de presion que se dirige de este a oeste, isobaras que cortan a la Peninsula Ibérica de
norte a sur, y viento sindptico con componente norte (figura 6.43).

Durante esta fase inicial los ciclos de ozono presentan una pequefia amplitud, con maximos que no
superan los 100 pg'm, tipicos en una situacion de brisa de tipo 2. El dia 28 se sigue desarrrollando brisa
del mismo tipo, pero se observa un incremento en las concentraciones de ozono, los ciclos son mas
amplios y los maximos se aproximan a los 140 pg-m™ (figura 6.45).

= — B T A —

Figura 6.43. Mapa de presion en superficie del 27 de julio de 2003 a las 0 horas (GTM).

La atmosfera durante esta jornada se muestra mas estable que el dia anterior, segin lo indica la
disminucion del parametro de estabilidad con un valor de 6.6 °C/km frente a los 7.1 °C/km del dia 27. En
los registros de temperatura se obtienen valores el dia 28 muy similares a las del dia anterior, pero si se
observa una considerable disminucion de la humedad relativa en los maximos de la madrugada del dia 28.

El dia 29 el anticiclon que se encontraba los dias anteriores sobre el Atlantico y que se desplazaba de oeste
a este, se encuentra posicionado frente a las costas gallegas, bloqueando las posibles influencias de las
depresiones ubicadas al norte, dejando a la Peninsula Ibérica bajo una completa situacion anticiclonica, lo
cual permite que en la zona de estudio se desarrolla brisa de tipo 3 (figura 6.44). Durante esta jornada,
debido a la elevada insolacidn, altas temperaturas y este régimen de brisa, se favorecen los procesos tanto
de formacion como de acumulacion, registrandose concentraciones episodicas en todas las estaciones.

En El Arenosillo se registrd un maximo de 157 pgrm™ a las 15 horas, en Cartaya un maximo de
149 pg'm™ alas 16 horas, en Huelva un maximo de 171 pg'm™ a las 16 horas y en Valverde se super6 el
umbral de informacion a la poblacién, con un maximo de 195 pg'm™ a las 18 horas.
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Figura 6.44. Evolucion del viento en Punta del Sebo del 27 al 31 de julio de 2003.
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Figura 6.45. Evolucion de las concentraciones de ozono del 27 al 31 de julio de 2003.

El caso mas destacable es el de éste tltimo emplazamiento, pasando de tener un maximo el dia anterior
que no alcanzaba los 140 ug'm™ a este valor cercano a los 200 ug'm™.

El dia 30 la situacion sindptica cambia muy poco respecto al dia anterior, solo es destacable el hecho que
sobre el norte de Africa se ha formado una baja que provoca la inyeccion en altura de material particulado.
Segun la retrotrayectoria isentropica para este dia (figura 6.46), se observa como en las trayectorias de
1500 m y 2500 m, el aire que llega a la zona de estudio ha estado tan s6lo un dia antes sobre el desierto del
Séahara. Se obtiene también que el parametro oy disminuye el dia 30 con un valor de 4.8 °C/km respecto
al que se tenia para el dia 29 con 6.6 °C/km, por lo que en niveles bajos parece estabilizarse la atmosfera.

A pesar de estas condiciones, en superficie se sigue detectando el desarrollo de la brisa de tipo 3, de nuevo
se alcanzan concentraciones de ozono episodicas, excepto en Cartaya. En Valverde por segundo dia
consecutivo se supera el umbral de informacion a la poblacién con un maximo de 196 ug'm™ a las 16
horas.

El ultimo dia del mes de julio, a escala sinoptica se observa un potente centro depresionario frente a las
Islas Britanicas con dos frentes asociados, pero su influencia es todavia escasa sobre el continente y en la
Peninsula el gradiente de presion sigue siendo muy débil, desarrollandose un dia mas brisa de tipo 3.
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Figura 6.46. Retrotrayectoria isentropica del 30 de julio de 2003 a las 12 horas (GTM).

Después de tres jornadas continuadas con brisa de tipo 3, la masa de aire que recircula por la zona de
Huelva va aumentando su temperatura, observandose en los registros de esta variable, como desde el dia
28 los ciclos diarios muestran una tendencia creciente. Por otra parte, a lo largo de estas jornadas se va
acumulando ozono y los ciclos diarios estan bien definidos alcanzandose concentraciones episddicas en
todas las estaciones.

En la jornada del dia 30 se supera por tercer dia consecutivo el umbral de informacion a la poblacion en la
estacion de Valverde, con un méaximo de 189 pg-m™ a las 17 horas y también lo hace en la estacion de
Huelva con un méaximo de 181 ug'm™ a las 15 horas.

Se ha detectado estos dos ultimos dias la entrada en altura de aire sahariano, pero no parece que influya ni
en las concentraciones de ozono, ni en el desarrollo de los procesos locales, muy posiblemente debido a
que este material particulado no ha llegado a las capas mas bajas, puesto que en superficie no se ha
registrado viento con componente sur tipico en este tipo de situaciones.

Para analizar este evento durante los primeros cinco dias de agosto se muestra en la figura 6.47 el campo
de viento y de presion en superficie del dia 2 de agosto y en las figuras 6.48 y 6.49 la evolucion del viento
y de las concentraciones de ozono respectivamente durante el periodo del 1 al 5 de agosto.

El primer dia del mes de agosto la situacion sinoptica ha variado sensiblemente, la caracteristica mas
notable es el acercamiento por el noroeste de la Peninsula Ibérica de dos frentes frios, asociados a un
potente centro depresionario situado en las Islas Britanicas pero en el sudoeste el débil gradiente de
presion, sigue facilitando el desarrollo de la brisa de tipo 1 (figura 6.48). Las concentraciones episddicas
de ozono se siguen alcanzando en la region, superandose el umbral de informacién a la poblacion en El
Arenosillo, con un maximo de 207 ug'm™ a las 15 horas y en Huelva con 193 ug'm™ a las 16 horas (figura
6.49).

Durante este dia la masa de aire se encuentra bastante enriquecida en ozono, reflejandose en los ciclos tan
amplios que se obtienen. La temperatura sigue la tendencia creciente de los ultimos dias y en esta jornada
se registran maximos que superan los 40 °C, el ambiente es muy seco, con maximos que no superan el
75% y los minimos durante el dia son inferiores al 50%, estas condiciones meteorologicas favorecen
evidentemente la formacion de ozono.



234 VI. COMPORTAMIENTO DEL OZONO SUPERFICIAL

Las dos siguientes jornadas, dias 2 y 3 de agosto, la meteorologia sindptica sufre ciertas variaciones, las
cuales van a influir en los procesos locales que se desarrollan en la zona de Huelva. La baja existente en el
norte de Africa se ubica frente a las costas portuguesas (figura 6.47), debido a la influencia de estas
condiciones sinopticas en la region de estudio el viento sopla del sudoeste en las horas centrales del dia 2,
y del sudeste en la madrugada del 2 al 3 (figura 6.48), inhibiendo el posible desarrollo de circulaciones
locales.

Estas circunstancias hacen que la atmosfera sea mas estable, aprecidndose una disminucion en los valores
de los parametros de estabilidad de los dias 2 y 3 (4.5 °C/km) respecto a los dias anteriores (6.0 °C/km).
Este flujo con componente sur trae aire mas frio y hiimedo, puesto que la humedad relativa supera el 90%
durante el periodo nocturno.
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Figura 6.47. Campo de vientos y presion en superficie el 2 de agosto de 2003 a las 12 horas (GTM).

Evidentemente estas condiciones no son propicias para la formacion de ozono y en los ciclos diarios de
estos dos dias se observa un descenso respecto a dias anteriores, pero se siguen registrando
concentraciones episodicas en las estaciones de Huelva y Valverde. A pesar de ello este flujo no es lo
suficientemente intenso como para arrastrar la masa aérea con ozono, y causar un efecto de limpieza.

A partir del dia 4 de agosto cesa el viento con componente sur, puesto que la baja Atlantica ubicada frente
a Portugal deja de afectar a la Peninsula. Estos hechos se traducen en el desarrollo de brisa de tipo 1 a
partir de este dia 4 y el aumento de la temperatura. La atmosfera es menos estable, obteniéndose un
considerable aumento en los valores del parametro de estabilidad el dia 4 con un parametro de estabilidad
de 6.5 °C/km, por lo que los procesos verticales se pueden desarrollar con mayor facilidad.

Desde el dia 4 y hasta el dia 13, las condiciones sindpticas apenas sufren modificaciones, se van
produciendo diferentes configuraciones que tienen como resultado que la zona de estudio se encuentre
bajo gradientes isobaricos muy débiles o ausencia de éstos, favoreciéndose de esta manera los procesos
locales.
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Figura 6.49. Evolucion del ozono del 1 al 5 de agosto de 2003.
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Para ilustrar el analisis de la ultima parte de este evento se muestran en la figura 6.50 y 6.51 la evolucion
del viento y de las concentraciones de ozono superficial durante el periodo del 6 al 10 de agosto y en las
figuras 6.52 y 6.53, igualmente el viento y el ozono, pero durante los dias 11 al 16 de agosto.

El desarrollo de ciclos locales de tipo 1 durante estos dias (figura 6.50 y 6.52), hace que la misma masa de
aire esté recirculando por la region, las temperaturas maximas oscilan entre los 35 °C y los 40 °C y el
ambiente es seco, con muchas jornadas en las que no se superan el 85%.

Durante este periodo los ciclos diarios de ozono estan bien definidos, con concentraciones elevadas
durante un gran numero de horas al dia. El umbral de informaciéon a la poblacion se supera en El
Arenosillo los dias 12 y 14, con concentraciones de 181 pg'm™ y 201 pg-m™ respectivamente, también se

supera en Valverde los dias 7, 8 y 13, con concentraciones de 181 ug~m’3,

184 ug'm™y 190 pgm™.
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Figura 6.52. Evolucion del viento en Punta del Sebo del 11 al 16 de agosto de 2003.
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Figura 6.53. Evolucion de las concentraciones de ozono del 11 al 16 de agosto de 2003.

Del analisis de los ciclos de ozono durante el periodo de estos diez dias, destacan los ciclos diarios de
ozono que muestra la estacion de Valverde, puesto que por su evolucion ofrecerian informacion sobre los
procesos locales. Con el fin de analizarlos de forma mas clara, en la figura 6.55 se muestran estos ciclos
durante el periodo del 6 al 10 de agosto.

El ozono que se mide a primeras horas en Valverde pudiera tener un doble origen, el formado
fotoquimicamente in situ y el arrastrado por los procesos de transporte. A lo largo de la mafiana se va
formando, por lo que se tiene un incremento constante de las concentraciones, pero a las 14 horas se
produce un ascenso brusco de éstas, de entre 30 ug'm” y 50 pg'm™, este aumento tan acusado, pudiera
tener a su vez dos posibles origenes. Pudiera ser debido a la llegada de la brisa que transporta ozono que
se ha ido formando en su recorrido desde la zona de la costa, obteniéndose de esta informacion de la hora
de la llegada de la brisa marina. En la figura 6.54 se muestra la evolucion del viento en la Palma, lugar
cercano a Valverde, y observandose ambos graficos (figuras 6.54 y 6.55) se obtiene que después de la
llegada de la brisa de tipo 1, es cuando se producen los incrementos de ozono y dos horas después, a las
16 horas, es cuando se producen los maximos del dia, superandose, en algunas ocasiones el umbral de
informacién a la poblacion.

Para comprobar esta hipotesis, se ha analizado la evolucion del viento y humedad especifica de la estacion
agrometeorologica de la Palma (figuras 6.54 y 6.56), la cual se encuentra muy cercana a la localidad de
Valverde y practicamente a la misma distancia de la costa que ésta. El objetivo es conocer cuando llega la
brisa a este punto, que debe coincidir con la llegada a Valverde.

De la evolucion del viento se obtiene que la brisa de mar, llega entre las 12 horas y las 14 horas, justo
cuando comienza a soplar el viento desde el sudoeste. A esta misma hora coincide con un ascenso brusco
de humedad especifica, es decir, la entrada del frente de brisa se manifiesta en un aumento del contenido
de humedad en el aire. Ademas, se observa en los ciclos diarios de ozono de Valverde como a estas
mismas horas se produce el incremento acusado de las concentraciones de ozono.
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Figura 6.54. Evolucion del viento en la Palma del 6 al 10 de agosto de 2003.
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Figura 6.55. Evolucioén de las concentraciones de ozono en Valverde del 6 al 10 de agosto de 2003.
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De estos datos se puede obtener dos hechos relevantes:

= Durante este periodo, el frente de brisa llega a la zona de Valverde entre las 12 y las 14 horas,
dependiendo de los dias, detectandose por un giro en la direccidon del viento y un aumento del
contenido de humedad en el aire.

= Con la llegada del frente de brisa a Valverde, se produce un incremento acusado de las
concentraciones de ozono, es decir, el frente de brisa debe transportar una masa de aire
enriquecida en ozono. La cual incrementa rapidamente los niveles entre 30 pg'm™ y 40 pg:m>,
por tanto, la presencia de la brisa en lugares alejados unos 50 km de la costa causa un aumento
en el ozono superficial de estos valores.

Siguiendo con el analisis de ozono en el resto de estaciones, después de diez jornadas en las que se ha ido
formando y acumulando ozono, propiciada por estos procesos atmosféricos locales, las concentraciones de
ozono presentan una clara tendencia creciente, sobre todo entre el 12 y el 14.

El dia 14 de agosto las condiciones meteorologicas a escala sinoptica comienzan a ser distintas, se tienen
dos centros de baja presion uno en el Atlantico frente a las costas gallegas y otro frente a las costas
francesas, asi mismo una dorsal anticiclonica se extiende hasta aproximadamente la mitad de las costas
portuguesas. La brisa de tipo 1 este dia ya no se establece bien, posiblemente por el forzamiento de flujos
de mayor escala.

Aunque este dia se sigue registrando aun concentraciones episodicas en casi todas las estaciones e incluso
en El Arenosillo se supera un dia mas el umbral de informacion a la poblacion con un maximo de 201
pg-m™ a las 15 horas, la dinamica atmosférica cambia al final del dia 14, puesto que la jornada finaliza
soplando viento del noroeste. Durante la noche del 14 al 15 la velocidad del viento se incrementa y en el
mapa de presion y campo de vientos en superficie del dia 15 (figura 6.57) se observa que el anticiclon
Atlantico y la baja al norte de la Peninsula Ibérica son las que originan el flujo del noroeste.

Estas condiciones tienen como consecuencia una caida brusca de las concentraciones de ozono, los ciclos
diarios del dia 15 y 16 son suaves, y los maximos no superan los 120 pg-m™, debido a que este flujo
dispersivo del noroeste produce un efecto dispersivo sobre la masa de aire con ozono que ha estado
recirculando sobre la region durante tantas jornadas.

Igualmente la temperatura tiende a disminuir y la humedad relativa a aumentar, por tanto, la masa con
ozono es barrida por una mas fria y himeda, que aunque viene del noroeste tienen un origen maritimo,
produciendo un efecto de limpieza atmosférica.
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Conclusiones

Las conclusiones mds relevantes obtenidas en esta Tesis Doctoral se han dividido en tres partes: las
obtenidas del analisis de variables meteorologicas, las que se han obtenido del estudio de las
concentraciones de ozono y por ultimo, los hechos mas destacables resultantes del andlisis del
comportamiento del ozono bajo distintas situaciones meteorologicas.

Conclusiones del estudio de variables meteoroldgicas

Q

Las temperaturas mas altas del afio se registran en los meses de julio y agosto, con valores medios de
25 °C, mientras que las minimas se obtienen en los meses de diciembre y enero, con valores medios de
12 °C. Del periodo analizado (2000-2003) se han registrado las temperaturas mas altas en el verano
del 2001 y en el de 2003, en el que se alcanzaron maximas superiores a los 35 °C.

La humedad relativa presenta un maximo en enero y diciembre con valores medios de 75% y un
minimo en julio con un valor medio del 50%. Respecto a la pluviometria, en esta region llueve mas en
otoflo e invierno, destacando un maximo secundario de primavera en el mes de abril. Del periodo
analizado, los meses mas lluviosos son los de noviembre y diciembre de 2000, enero de 2001,
diciembre de 2002 y octubre de 2003.

Del analisis del régimen de viento realizado con los datos de Punta del Sebo (Huelva), se obtiene que
en los meses de noviembre, diciembre, enero y febrero, el viento tiene una fuerte componente norte.
Los meses de octubre y marzo sigue soplando frecuentemente del norte, aunque con cierta frecuencia
del sur. Los meses de abril, mayo y septiembre, el régimen de vientos tiene tres direcciones
predominantes, dos de ellas con componente norte y otra procedente del WSW. Por ultimo, los meses
de junio, julio y agosto se obtiene un claro patron bimodal, con dos direcciones predominantes, la del
WSW y NNW, teniendo su origen en los procesos locales. Del analisis de velocidades se ha podido
conocer que los vientos mas fuertes (con velocidades superiores a los 11 m/s) tienen lugar en los
meses de otoflo e invierno, procedentes mayoritariamente del tercer cuadrante.

El fenomeno de brisa costera es mas frecuente en los meses de primavera y verano. En el mes de
agosto se desarrolla brisa un 70% de los dias, mientras que de mayo a septiembre la frecuencia es
superior al 30%. Se ha podido conocer que la brisa presenta tres tipos de comportamientos
dependiendo de las condiciones sindpticas. La brisa de tipo 1 se puede considerar como una brisa
tipica costera, la de tipo 2 se desarrolla bajo forzamiento sindptico con componente norte. Mientras
que, la brisa de tipo 3 se produce con forzamiento sindptico con componente sur. La brisa de tipo 1 es
mas frecuente en invierno y otoflo, aunque se presenta en cualquier época del afio; la de tipo 2 es mas
frecuente en verano y la de tipo 3 ocurre mayoritariamente en los meses de mayo a septiembre,
aunque también se puede encontrar en cualquier mes. Se ha detectado la brisa en lugares alejados al
menos 50 km de la costa.

El material particulado atmosférico presenta un comportamiento estacional en la region de estudio,
con maximos en los meses estivales y minimos en el periodo de otofio e invierno. Las medias anuales
de PM10 varian entre los 27 pg'm> del emplazamiento de Palos y los 44 pug'm™ de San Juan del
Puerto.

Las concentraciones de NO, muestran una clara variaciéon mensual, con valores mas altos en los meses
invernales. Las medias anuales oscilan entre los 43 pgrm™ de San Juan y los 20 ug'm™ de Palos.



242

VII. CONCLUSIONES Y FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Conclusiones de la caracterizacion del ozono

Q

El ozono muestra diferencias segun el emplazamiento de medida considerado y la época del afio. Las
series de ozono de las distintas localizaciones, estan mejor correlacionadas en primavera y verano que
en otofo e invierno. Las estaciones de medida mejor correlacionadas son las costeras, mientras que el
emplazamiento interior de Valverde, se correlaciona mejor con los datos de El Arenosillo.

Las concentraciones medias mensuales de ozono muestra los valores mas altos entre los meses de
junio y agosto, con valores medios que oscilan entre los 72 pg'm” y los 84 pg-m™, mientras que los
mas pequefios se obtienen en diciembre y enero, con niveles que fluctian entre los 36 pgm™ y
60 pg'm™, seglin el emplazamiento de medida.

La variacion de la concentracion diaria de ozono muestra una gran variabilidad, dependiendo de las
épocas del afio y de las condiciones meteorologicas. Las concentraciones mas altas, obtenidas en las
horas centrales del dia, se han registrado en El Arenosillo y Valverde, y los descensos nocturnos mas
acusados en Cartaya y Huelva. Los ciclos diarios mejor definidos (de gran amplitud y concentraciones
altas) se encuentran bajo condiciones anticiclonicas, preferentemente en los meses de verano. Por el
contrario, los ciclos diarios suaves o incluso casi constantes, se han obtenido con situaciones
advectivas.

Las concentraciones maximas diarias se producen mayoritariamente entre las 14 y las 16 horas, con
concentraciones que difieren segin la época del afio. En verano las concentraciones maximas mas
frecuentes se obtienen entre los 90 pg'm™ y los 100 ug'm™. Por el contrario, los minimos estivales se
suelen producir entre las 6 y las 8 horas, con concentraciones que fluctian entre los 30 pg'm™ y los
50 pgrm™.

El Arenosillo es el lugar en el que mayor numero de veces se ha superado el umbral de informacion a
la poblacion, con 9 superaciones, seguido de Valverde con 7 y s6lo 2 y 1 en Huelva y Cartaya
respectivamente. De las superaciones octohorarias, destaca la franja horaria de las 12 a las 20 horas.
Asi por ejemplo, en El Arenosillo se supera este umbral un 36% de los dias. Las superaciones del
umbral de proteccion a la vegetacion se producen en primavera y verano mas del 85% de los dias en
Valverde y El Arenosillo, bajando al 51% y 66% de los dias en Huelva y Cartaya, respectivamente.

Las correlaciones encontradas entre las series de datos de ozono superficial y las del contenido total de
ozono ambas medidas en El Arenosillo, son bajas en cualquier época del afio, presentando mayor
dispersion los datos de invierno y primavera.

Utilizando las concentraciones de ozono y NOy de la ciudad de Huelva, se ha podido estimar, a partir
de la relacion entre la concentracion total de oxidantes (OX=NO, + O3) y el de NO, (NO + NO,), un
nivel de fondo de ozono de 64 pg-m™ en invierno y de 81 pg'm™ en verano. Asi mismo, de las
evoluciones diarias que presentan estos gases (NO, NO, y Os) se ha podido constatar que los minimos
de NO y NO, coinciden con maximos de O; y viceversa.

Del analisis realizado de las concentraciones de ozono y de PM10, se ha podido comprobar que en
invierno concentraciones de PM10 superiores a los 100 pg:m™ provocan un descenso en el ozono. En
los meses de verano valores de PM10 entre 40 pg'm™ y 100 pg-m™, coinciden con un aumento de los
valores medios de ozono, por el contrario con valores superiores a los 100 pgrm™ se observa un
descenso de las concentraciones de ozono.
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Del estudio realizado con las concentraciones de ozono y los datos de velocidad del viento, se obtiene
que en invierno un aumento de la velocidad va asociado a un aumento de la concentracion de ozono,
mientras que en verano, las concentraciones de ozono mas altas se obtienen con velocidades
comprendidas entre los 2 m/s y 4 m/s, y a medida que se incrementa la velocidad disminuye la
concentracion de ozono.

De la relacion entre los valores medios diarios de temperatura y de ozono, se obtiene que en invierno
un aumento de la temperatura no parece afectar de forma significativa a las concentraciones de ozono.
Sin embargo, en verano, un aumento de la temperatura va asociado con un incremento de ozono,
siendo mas acusado éste a partir de los 25 °C.

Asi mismo, se ha obtenido que incrementos del contraste térmico entre el dia y la noche estan
asociados a incrementos en la concentracion de ozono, asi por ejemplo, con una diferencia térmica de
20 °C se obtienen maximos diarios superiores a los 130 ug'm™ en El Arenosillo.

De la relacion entre las concentraciones de ozono y los valores de humedad relativa, se ha obtenido
una correlacion negativa, las concentraciones mas altas de ozono se tienen con valores de humedad
relativa por debajo del 70%, mientras que con valores por encima del 90% se obtienen las
concentraciones mas bajas.

Conclusiones del comportamiento del ozono

Q

Cuando se ha analizado el ozono bajo situaciones de adveccién con componente norte se han obtenido
ciclos de ozono suaves, con valores maximos que oscilan entre los 80 pg'm™ y los 100 pg-m™. Lo mas
relevante de este tipo de situaciones es el comportamiento nocturno, en el que se producen aumentos
de las concentraciones o situaciones estacionarias de los niveles de ozono durante gran parte de la
tarde y noche.

El comportamiento que muestra el ozono bajo situaciones Atlanticas se puede dividir en dos fases. En
la primera de ellas los ciclos diarios de ozono se suavizan y las concentraciones nocturnas se
estabilizan, mientras que en la segunda se produce una disminucioén constante de las concentraciones
de ozono, tanto de dia como de noche, este descenso puede durar mas de un dia, y se debe al efecto de
ventilacion atmosférica que causa este tipo de masas de aire Atlanticas, con concentraciones bajas o
nulas de ozono y de precursores.

Se ha obtenido que la entrada de masas de aire procedentes del Sahara causa una disminucion de las
concentraciones de ozono, pero este descenso no se produce de forma inmediata, sino que acontece
entre uno a dos dias después de la llegada de esta masa sahariana.

Los maximos nocturnos de ozono que se producen con caracter absoluto ocurren mayoritariamente
con condiciones de adveccion, con ciclos diarios de 0zono muy suaves o casi constantes, de tal forma
que un pequefio giro de la direccion del viento o una disminucion de la velocidad puede llevar a la
acumulacion de ozono y a la ocurrencia de este maximo nocturno. Los maximos nocturnos con
caracter relativo, estan asociados en general a situaciones de brisa, teniendo lugar éste durante la
transicion de brisa marina a terrestre o en horas posteriores.

El comportamiento que muestra el ozono difiere segun el tipo de brisa que se desarrolle. Asi, mientras
que con brisa de tipo 1 6 3 se favorecen los procesos de formacion, acumulacion y transporte de
ozono, registrandose concentraciones altas, con brisa de tipo 2 los ciclos de ozono son mas suaves y
las concentraciones maximas no superan en general los 120 pg-m™.
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De tal forma, que se pueden encontrar diferencias superiores al 30%, entre las concentraciones de
ozono que se miden bajo brisa 1 6 3 y las que se obtienen con brisa de tipo 2.

0 La ocurrencia de situaciones en las que se tienen concentraciones episddicas de ozono se generan por
termino medio un 12% de los dias del afio. Los meses en los que mas eventos tienen lugar son los de
julio y agosto. Valverde y El Arenosillo son los dos emplazamientos en los que se ha detectado mayor
numero de este tipo de situaciones.

O Se ha obtenido una produccion de ozono considerable, llegando a niveles episddicos bajo procesos
locales de tipo 1 6 3, los cuales llevan a tener una atmoésfera no muy estable, en la que la temperatura
tiende a incrementarse y la humedad a disminuir. El aumento de la concentracion de ozono se produce
porque la masa de aire recircula por la zona, trasladandose durante el dia del sudoeste al nordeste por
la brisa marina y en la misma direccion, pero en sentido opuesto por la noche. Se ha obtenido que
cuando se produce el incremento de ozono, por el desarrollo de brisa, la tendencia es la misma en
todos los emplazamientos de medida, lo cual indica que la masa aérea con ozono se comporta de
forma similar en la zona de la provincia de Huelva cubierta por las estaciones de medida.

Lineas de investigacion en proyecto

La linea prioritaria, y que da continuidad a esta Tesis, tiene el objetivo de estudiar el ozono superficial en
toda Andalucia, con el propdsito de conocer las caracteristicas y el comportamiento que muestra este gas a
nivel regional. Se ha comenzado a estudiar la zona mas occidental, concretamente el Golfo de Cadiz y
Valle del Guadalquivir, puesto que en ella es donde se producen las concentraciones mas elevadas de toda
la Comunidad Auténoma Andaluza (Adame et al., 2004c).

De los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral se deduce que el fenomeno de brisa juega un papel
fundamental en las concentraciones de ozono. Por esta razon, y con el fin de interpretar el comportamiento
del ozono en Andalucia occidental, se ha comenzado un estudio sobre el fendmeno de brisa en esta area
geografica.

Ademas de lo ya mencionado, existen una serie de lineas de investigacion complementarias, algunas de las
cuales ya se han comenzado y otras se esperan abordar en un futuro préoximo, que ayudardn a un mayor
conocimiento de la dinamica atmosférica de la zona y a una mejor interpretacion de las concentraciones de
ozono. Algunos de estas lineas son las siguientes:

Caracterizacion meteorologica de El Arenosillo

El andlisis y estudio de la base de datos meteoroldgicos existente en El Arenosillo desde el afio 1994,
proporcionaria una informacién de gran interés, la cual ayudaria a conocer las caracteristicas
meteorologicas de esta region.

Comportamiento del ozono bajo situaciones de intrusion sahariana

En la ESAt de El Arenosillo se dispone de forma operativa de un laboratorio de Caracterizacion de
Aerosoles desde junio de 2004, y de diversa instrumentacion para la medida de aerosoles en columna total
(perteneciente al Grupo de Optica Atmosférica de la Universidad de Valladolid) y al INTA, y de material
particulado, concretamente para la medida de PM10 y TSP, del Grupo de Investigacion Fisica de
Radiaciones y Medio Ambiente (FRYMA) de la Universidad de Huelva.
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En un futuro se espera correlacionar la informacion obtenida de estas medidas con las concentraciones de
ozono superficial y en concreto estudiar con mayor detalle la influencia que tienen los eventos saharianos
en el ozono superficial.

Intrusiones estratosféricas

Se cree interesante conocer con mas de detalle si existen aportes de ozono desde la estratosfera y, en caso
afirmativo cuando se producen. Otras de las lineas de investigacion del grupo FRYMA consiste en
estudiar las concentraciones de 'Be, conocido trazador estratosférico. Con los resultados obtenidos se
espera tener mayor informacion sobre esta cuestion.

Estudio vertical de la atmosfera

Se cree interesante y necesario conocer el comportamiento vertical que muestra la atmdsfera en cuanto a la
formacion de las capas de mezcla y de inversion, alturas alcanzadas en funcion de la época del afo, y
ocurrencia de las mismas. En definitiva, la caracterizacion de las condiciones de estabilidad atmosférica,
informacion que sera enormemente valida para poder interpretar el comportamiento de las concentraciones
de ozono.

Asi mismo, también se cree necesario la realizacion de varias camparias a lo largo del afio de sondeos de
ozono, para establecer el perfil vertical de ozono y conocer mas exactamente la altura y concentraciones
que se tienen en las capas residuales que se forman bajo determinadas condiciones atmosféricas.

Modelizacion fotoquimica

Una vez que se caractericen las concentraciones de ozono y se conozcan con detalle los distintos procesos
atmosféricos que se producen en la region, el siguiente paso seria realizar predicciones de los niveles de
ozono superficial, mediante la utilizaciéon y adaptacion a nuestra zona de modelos ya desarrollados y
contrastados. Por ello, se cree muy necesario abrir una linea de investigacion dirigida a la modelizacion
fotoquimica, con el fin de predecir y si se pudiera controlar, la existencia de situaciones no deseadas con
altas concentraciones de ozono.
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PROPIEDADES DEL OZONO
Propiedades fisico-quimicas

El ozono es una forma alotrdpica del oxigeno, concretamente es una molécula de oxigeno formada por tres
atomos que estan situados en los vértices de un triangulo isdsceles de 127° de angulo mayor y de 0.116 nm
de longitud para los lados que son iguales, el atomo de oxigeno central esta implicado en un doble enlace
covalente y en un enlace covalente dativo.

La masa molecular del ozono Os'® es de 7.97-10%g, pudiendo contener algunas moléculas, atomos
pesados de oxigeno O'. Si se considera que los 4tomos de oxigeno estan ordenados en un triangulo
isosceles, los momentos de inercia de O5'® son, respectivamente:

I,=7.87-10% g-cm2
Ip=62.84-10* g-cm’
Ic=70.89-10* g-cm®

El ozono gaseoso a una atmosfera de presion y a 273 K tiene una densidad 2.1425 kg'm™ y un calor
especifico de 0.190 cal °C-g" (a 0 °C). Es un gas de color azul a concentraciones elevadas y de olor fuerte
y penetrante, con el umbral olfativo a 400 ug'm>. Es poco soluble en agua (1.09 g/L a 0 °C), aunque su
solubilidad es mayor que la del oxigeno.

El ozono logra licuarse a 161.3 K, convirtiéndose en un liquido de color azul oscuro, siendo su calor
latente de vaporizacion de 75.6 cal-g’. Se solidifica en forma de cristales de color violeta o a una
temperatura de 80.7 K, por lo que puede ser superenfriado facilmente, permaneciendo en fase liquida a la
temperatura del nitrogeno liquido (77.4 K). La temperatura critica del ozono es de 261 K, la presion critica
de 55.3 bar y la densidad critica de 0.432 g-cm’.

Su caracter fuertemente oxidante, el mayor después del fluor, es debido a su alta capacidad de cesion
electronica donde uno so6lo de los tres atomos de oxigeno interviene de un modo activo, mientras que los
otros dos se desprenden en estado molecular. Oxida en frio a casi todos los metales, especialmente al
hierro, mercurio, plata, y manganeso; desplaza al cloro, bromo y yodo de sus combinaciones con el
hidréogeno y con los metales; oxida a los acidos constituidos por azufre, fosforo, arsénico; ademas,
destruye a los materiales organicos como el caucho o el corcho.

Propiedades opticas

Las propiedades que tiene el ozono en relacion a su espectro de absorcion y emision de radiacion, juega un
papel fundamental en numerosos procesos atmosféricos. Estas propiedades son utilizadas para medir la
cantidad de ozono superficial, total, asi como su distribucion espacial.

La absorcion de energia de una molécula gaseosa como es el ozono, puede llegar a producir transiciones
electronicas de unos niveles de energia a otros, modificandose sus energias vibracionales y rotacionales.
Las variaciones mas grandes de energia, del orden de 4 eV o incluso superiores, ocurren durante las
transiciones electronicas que estin asociadas a la absorcidn o emision de energia ultravioleta. Las
variaciones de energia vibracional del orden de 0.1 eV o mdas pequefias, producen un gran numero de
lineas de absorcion, y constituyen la estructura fina de las bandas de absorcion de este gas.
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La disociacion de una molécula de ozono requiere como minimo 1.09 eV, y se puede producir por la
absorcion de energia ultravioleta, visible o del infrarrojo cercano. Si un rayo de luz de longitud de onda A
y con una intensidad inicial I, incide sobre una capa absorbente de espesor X, la atenuacion del rayo al
atravesar dicha capa viene dada por la ley de Beer, segun la siguiente expresion:

I=1-e* (1)

donde a es el coeficiente de absorcion, funcion de la longitud de onda, este coeficiente de absorcion
(medido generalmente en cm™), se relaciona con la seccion eficaz de absorcion de una molécula individual
por la expresion:

o =0434No )

donde N es el niimero de moléculas de la sustancia por cm™ y & la seccién eficaz.

La banda de absorcion del ozono mas importante es la denominada banda de Hartley, en la cual la seccion
eficaz de absorcién de la molécula alcanza un maximo de 1.08-10™"7 cm® y el coeficiente de absorcion por
volumen es de 135 cm™, a una longitud de onda de 253.7 nm (figura 1).
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Figura 1. Absorcién del ozono en las bandas de Hartley y de Huggins.

En términos medios, el ozono total contenido en la atmoésfera, constituiria a temperatura y presion
estandar, una capa de 3 mm de espesor, que atentia la radiacion ultravioleta en un factor de 10*°, por lo que
se puede decir que esta capa absorbe practicamente toda la radiacion ultravioleta emitida por el Sol en el
rango de 220 a 290 nm, como se expone en la figura 1.

En longitudes de onda entre 330 y 350 nm, se tiene la denominada banda de Huggins, en la que se
encuentra de forma alternativa y en intervalos muy pequefios de longitudes de onda, coeficientes de
absorcion maximos y minimos, como se expone en la figura 1, donde se puede apreciar esos pequefios
picos que corresponden a maximos de absorcion. Por ejemplo, se difiere en un factor de 2 entre la
absorcion a 322.6 nm y 323.9 nm, y en un factor de 3.5 entre la de 337.2 nm y 339.1 nm.

Entre 400 nm y 750 nm se encuentra la banda de Chappuis, en la que cabe destacar la relativamente
intensa absorcion del ozono sobre los 600 nm (figura 2).
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Figura 2. Absorcion del ozono en las banda Chappuis.

Para terminar con sus propiedades opticas se indicard que el indice de refraccion del ozono gaseoso a
273 K es de n=1.0533, 1.020 y 1.0502 para las longitudes de onda de 480 nm, 546 nm y 671 nm
respectivamente. El ozono es un gas incoloro aunque se puede observar un tono azulado cuando las
cantidades de este gas representan entre un 15% y un 20% de la masa total de aire. Este hecho esta
asociado con una débil absorcion en la parte naranja del espectro en la banda de Chappuis, con un maximo
en 601 nm.

UNIDADES DE MEDIDA

Para expresar la concentracion de ozono en superficie se suelen utilizar basicamente dos unidades, las ppb
o los pg'm™. Pero se van a presentar algunas otras que se creen interesantes, ya que aparecen, por ejemplo,
en sondeos de ozono o cuando se estudia el contenido total de ozono, asi mismo se mostrara la relacion
existente entre las dos unidades mas utilizadas.

Razon de mezcla de ozono. Partes por millén (10°), ppm; partes por billén (10°), ppb; y partes por trillén
(10”), ppt.

Estas unidades se suelen referir a masa o volumen, indicandose con una “m” o una “v” respectivamente.
Este tipo de unidades son las que se emplean generalmente en compuestos atmosféricos en fase gaseosa,
como es el caso del ozono. Son muy utilizadas en las medidas de ozono superficial y en la de los perfiles
verticales de ozono en la troposfera, ya que con ellas no es necesario tener en cuenta la presion
atmosférica que se registra a diferentes alturas de la atmdsfera, y pueden ser comparadas directamente.

Densidad molecular. Nimero de moléculas por cm’ (molec/ cnr’).
Se utiliza normalmente cuando se tratan concentraciones muy bajas, como por ejemplo sucede con

radicales del tipo de OH, para los que las concentraciones son menores a 1 ppt. En el caso del ozono se
suelen utilizar en medidas de laboratorio o en los perfiles verticales.
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Presion parcial de ozono. Nanobar (nb) y milipascal (mPa).

Estas unidades son utilizadas generalmente para expresar las concentraciones de ozono en los perfiles
verticales realizados mediante sondeos de ozono. Para los perfiles que se realizan en la troposfera
generalmente se suelen pasar a ppb, aunque la adquisicion inicial sea en nb o mPa (recuérdese que 1 mPa
=10 nb).

Densidad parcial de ozono. Microgramos por gramo (ug-g”) y microgramos por metro ciibico (ug-m™).

Estas unidades se utilizan cuando las concentraciones son elevadas o cuando se trata de contaminantes en
fase solida. Junto con las ppb o ppm estas unidades son las mas ampliamente usadas en los estudios que se
realizan sobre ozono superficial. En esta memoria de Tesis se ha utilizado los pg'm™ para expresar todos
los valores de las concentraciones de ozono.

Los microgramos por metro cubico proporcionan la masa del contaminante en millonésimas de gramo
contenidas en un metro ctibico de aire. Puesto que el volumen del gas depende de la temperatura y de la
presion, deben especificarse estas dos variables cuando se emplean tales unidades de concentracion. Las
condiciones normalizadas para realizar las medidas son 20 °C, 24.45 L/mol y 1 atm de presion. Utilizando
la ecuacion de los gases ideales se puede obtener la expresion a través de la cual se obtiene la densidad.

PV =nRT = PV =" RT 3)
M
PM m _3
RT V(ﬂg ) 4)

donde P=1 atm, M es el peso molecular del ozono, 48 g/mol y RT=24.45 L/mol.

En condiciones normalizadas, las ppm en volumen se pueden convertir a pgrm™ segun la siguiente
expresion:

_ 103(ppm)M N
W(ugm™) =220 —10° (ppm) 1.963 1 5
(ugm™) 24,45 (ppm) (%)
es decir,
O, (ug-m™)=1.9631-O;(ppb) (6)

de tal forma que a una concentracion de 30 ppb le corresponden aproximadamente unos 60 pg-m™.
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En la primera parte de este anexo se presenta la forma de calcular la humedad especifica a partir de la
temperatura, la presion y la humedad relativa. A continuacion se define un pardmetro que se ha utilizado
para estimar la estabilidad atmosférica, y seguidamente se muestran los valores obtenidos de este
parametro, utilizando los datos de diferentes sondeos.

CALCULO DE LA HUMEDAD ESPECIFICA

Las masas de aire se caracterizan por tener unas propiedades fisico-quimicas determinadas, y algunas de
estas se mantienen constantes en su recorrido desde unas regiones a otras. Una de estas propiedades es la
humedad, la cual proporciona informacion de la llegada de una masa de aire o de la entrada del frente de
brisa marina.

En este anexo se expone la metodologia utilizada para obtener la cantidad de vapor de agua presente en el
aire, como medida absoluta de esta variable, a partir de los valores de temperatura y de humedad relativa.
Para ello, se ha requerido calcular otras variables intermedias, como la presion de vapor del agua o la
presion de vapor saturante, las cuales se muestran a continuacion.

Presion de vapor saturante (hPa)

Es la presion de vapor parcial que ejerce el vapor de agua en condiciones de saturacion y se puede obtener

conocida la temperatura a partir de la expresion de Magnus.
7.4475T

es — 61 . 10234.07+T (])

donde T es la temperatura expresada en °C.

Humedad especifica (g/kg)

Se representa por la letra “q” y establece una proporcion entre la masa de vapor de agua y la masa de aire
htimedo, entendiéndose por éste a la mezcla de aire seco y vapor de agua. De la propia definicion de
humedad especifica, ésta se puede expresar como:

m

_ vapor
q=—"" " 2
m airehiimedo
siendo “myaper” 1a masa de vapor de agua y “Maire himedo . 1a masa de aire seco mas vapor de agua (Iribarne y

Godson, 1996).

Teniendo en cuenta que el cociente Myapor/Mseco €5 1a llamada proporcion de mezcla (r), la humedad
especifica q puede expresarse como:
m r

vapor

q= 3

m._._+m 1+7

seco vapor

Por otra parte, al aplicar la ecuacion de los gases ideales al vapor de agua y al aire seco, considerando una
temperatura T, un volumen total V y una presion atmosférica p, se obtiene:

mvapor
eV =—"—RT 4)

vapor
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(p—e)V = <o RT )

se€co
donde “e” es la presion de vapor (es decir la presion parcial que ejerce el vapor de agua en la masa de aire
htimedo), M representa la masa molecular del gas (vapor de agua o aire seco) y R es la constante de los

gases ideales.

Haciendo el cociente entre las expresiones (4) y (5), se obtiene:

Mypor M e e
= P = seco = 0622 (6)
mSCC() Mvapar p - e p - e
Teniendo en cuenta la relacion (3) entre q y r, se tiene finalmente:
g= 0.622¢ o
p—0.378e

Humedad relativa (%)

Es una variable que indica qué cantidad de vapor de agua se tiene en el aire en relacion al maximo que
podria haber a esa temperatura, informando también de lo que falta para llegar a la saturacion. Se obtiene
como la relacion entre la presion de vapor y la presion de vapor saturante.

h=100° ®
e

donde e es la presion de vapor en hPa y ¢; es la presion de vapor saturante en hPa.
Calculo de 1a humedad especifica a partir de la temperatura, la humedad relativa y la presion.

Conocida la temperatura, se puede conocer el valor de la presion de vapor saturante por la expresion 1, y
utilizando esta variable en la expresion 8, como también se conoce la humedad relativa, se puede obtener
la presion de vapor.

Con los datos de la presion de vapor y de la presion atmosférica, se puede utilizar la expresion 7 para
calcular la humedad especifica, pero para ello es necesario tener los valores de la presion atmosférica.

Se ha creido conveniente utilizar los valores medios de la serie climatologica obtenida con los datos
medidos en el Observatorio de Huelva del INM, durante los afios 1971-2000, de esta forma si se realizan
calculos de “q” para el mes de agosto se utiliza la presion media para este mes y de esta misma manera
con cualquiera de los meses. Los valores medios de presion de esta serie climatologica se muestran en la
tabla 1.
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Mes Presion (hPa)
Enero 1019.4
Febrero 1018.5
Marzo 1016.4
Abril 1013.4
Mayo 1013.6
Junio 1014.3
Julio 1013.6
Agosto 1013.5
Septiembre 1014.5
Octubre 1014.1
Noviembre 1017.1
Diciembre 1018.9

Tabla 1. Valores medios de presion
atmosférica medidos en el Observatorio de
Huelva (INM). Serie 1971-2000.

DEFINICION Y ANALISIS DE UN PARAMETRO PARA LA ESTIMACION DE LA ESTABILIDAD
ATMOSFERICA.

Para conocer las caracteristicas que presenta la atmodsfera en cuanto a su estabilidad vertical, se ha
utilizado el parametro o, €l cual se define segin la siguiente expresion:

—_

T
a = 2

7]7 9
est H2 Hl ( )

Siendo T, y T, las temperaturas en dos niveles de presion distintos, los cuales se encuentran a una altura
H, y H; respectivamente.

La variabilidad de este parametro estara asociada a las variaciones de la estabilidad atmosférica, de tal
manera que para unos mismos niveles de presion (dejando H; y H, constantes), una disminucion de O
indicara una mayor estabilidad atmosférica, puesto que si la diferencia entre T, y T, es pequeiia, la
estratificacion térmica también lo es y por tanto, hay mayor estabilidad vertical. Por el contrario, un
aumento de oy indicard mayor estratificacion y por consiguiente una atmosfera menos estable.
Considerandose los niveles de 1000 hPa, 850 hPa y 700 hPa, se han definido y utilizado dos parametros de
estabilidad, que se expresan de la siguiente forma:

_ TIOOO - Tgso
aestl - Q F{
(10)
_ TIOOO B T700
aestz - AH

Donde Tjog es la temperatura al nivel de 1000 hPa, Tgso al nivel de 850 hPa (aproximadamente unos
1500 m), y T790 a nivel de 700 hPa (aproximadamente unos 3000 m). Mientras que AH es la altura de la
capa considerada en metros, en el primer caso seria la distancia entre la capa de 850 hPa y 1000 hPa, y en
el segundo caso entre 700 hPa 'y 1000 hPa.



266 ANEXO II. HUMEDAD ESPECIFICA Y ESTABILIDAD ATMOSFERICA

Para calcular este parametro es necesario tener los datos de temperatura a estos niveles de presion, asi
como la altura de los mismos, los cuales unicamente son proporcionados por sondeos meteoroldgicos. Se
han utilizado los sondeos realizados en Gibraltar y Lisboa. Ademas, se han utilizado los datos que
proporciona el modelo de la NOAA, la ventaja de éste respecto a los anteriores, es la posibilidad de tener
el sondeo en el lugar de interés, utilizandose El Arenosillo como lugar representativo de toda la zona de
Huelva, calculandose el sondeo de la NOAA con las coordenadas geograficas de la Estacion de Sondeos
Atmosféricos.

A modo de ejemplo, se muestran a continuacion los valores que se han obtenido de Oles; Y Olesrz con los
datos de los sondeos de Lisboa, Gibraltar y El Arenosillo (modelo de la NOAA), para tres situaciones
correspondientes a brisa de tipo 1, 2 y 3, concretamente las mismas que se han utilizado en el capitulo 1V,
en las que se analiza el comportamiento de la brisa.

Brisa de tipo 1, acontecida entre el 6 y el 9 de agosto de 2000

Los valores de T1o00, Tss0, T700 ¥ Hio00, Hsso, H700, asi como los valores que se obtienen de los pardmetros
de estabilidad o.., se muestran en la tabla 2.

Parametro/Dia 6/08/00 7/08/00 8/08/00 9/08/00

T1o000 21 20.8 21.8 20.8

H 00 168 160 160 164

Tsso 12.8 14.2 17.8 21.2
Gibraltar Hgso 1555 1549 1552 1564
T00 8.6 12 12 12.4
Hygo 3173 3184 3208 3229

Oleatt 59 48 2.9 0.3

Olest 4.1 2.9 3.2 2.7

T1000 26.4 26.2 27.2 30

Hiooo 164 153 149 148

Tsso 16 18.4 20 21
Lisboa Hgso 1568 1566 1570 1572
T700 54 34 4.6 10.4
Hgo 3182 3186 3197 3208

et 7.4 55 5.1 6.3

Olest 7.0 7.5 7.4 6.4

T1o000 27.6 28 29.8 29.4

Hiooo 156 144 140 149

Tsso 154 16.3 18.6 20.9
El Arenosillo Hgso 1561 1551 1560 1569
(NOAA) Tr00 6.6 9.3 10.6 12.2
Hgo 3179 3181 3201 3223

Oleatt 8.7 8.3 79 6.0

Oles 6.9 6.2 6.3 5.6

Tabla 2. Valores de Tigpo (°C), Tsso (°C), T700 (°C), Higoo (m), Hgso (m), Hyoo (M), oo
(°C/km) y dep (°C/km) de los sondeos de Gibraltar, Lisboa y El Arenosillo (NOAA),
durante el periodo de brisa de tipo 1, del 6 al 9 de agosto de 2000.
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Brisa de tipo 2, acontecida entre el 15y el 18 de agosto de 2001

Los valores de Tig00, Tss0, T700 ¥ Hio00, Hgso, H700, asi como los valores que se obtienen de los parametros
de estabilidad o, se muestran en la tabla 3.

Parametro/Dia|  15/08/01 16/08/01 17/08/01 18/08/01

T1o00 23 22.8 22.2 23.4

Hiooo 152 161 153 124

Tsso 19.6 17.6 16.4 18.4
Gibraltar Hsso 1559 1564 1544 1527

T700 11 6.4 8.8 8

Hioo 3201 3188 3165 3161

Olest] 2.4 3.7 42 3.6

Olest2 39 5.4 44 5.1

T1000 21 21.6 20.8 22.6

Hiooo 161 191 167 142

Tsso 12.4 10.6 13.2 10.6
Lisboa Hgso 1549 1566 1544 1520
T700 44 6.4 6.8 6.8
Higo 3160 3176 3162 3133

Olest] 6.2 8.0 5.5 8.7

Olest2 5.5 5.1 4.7 5.3

T1000 25.2 22.9 19.9 20.6

Hiooo 155 171 159 141

Tsso 16.4 16.1 15 16.6
El Arenosillo Hgso 1557 1575 1546 1535
(NOAA) Tr0o 8.8 6.3 5.5 7.9
Higo 3185 3195 3162 3165

Olest] 6.3 4.8 3.5 29

Olest 54 5.5 4.8 4.2

Tabla 3. Valores de To00 (°C), Tgso (°C), T700 (°C), Higoo (m), Hgso (m), Hzpo (M), e
(°C/km) y oy (°C/km) de los sondeos de Gibraltar, Lisboa y El Arenosillo (NOAA),
durante el periodo de brisa de tipo 2, del 15 al 18 de agosto de 2001.
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Brisa de tipo 3, acontecida entre el 17 y el 19 de marzo de 2001

Los valores de Tig00, Tss0, T700 ¥ Hio00, Hgso, H700, asi como los valores que se obtienen de los parametros
de estabilidad o, se muestran en la tabla 4.

Parametro/Dia| 17/03/01 18/03/01 19/03/01
T1000 14.6 16.8
Hio00 129 170
Teso 42 12
Gibraltar Hso 1478 1534
T700 -1.7 0.8
Hs00 3036 3125
et 7.7 35
Olest2 5.6 5.4
T1000 13.4 15.4
Hio00 120 162
Tsso 2.8 8.8
Lisboa Hso 1462 1519
T700 2.1 -0.3
Hs00 3013 3102
Olest] 7.9 4.9
Olest2 5.4 5.3
T1000 16.3 15.1 16
Hio00 140 144 176
Tsso 33 5.3 9.3
El Arenosillo Hgso 1476 1495 1536
(NOAA) Tr00 15 1.6 0.9
Hs00 3032 3061 3123
Olest] 9.7 7.3 4.9
Olest2 6.2 5.7 5.1

Tabla 4. Valores de Tio00 (°C), Tss0 (°C), T700 (°C), Higoo (m), Hgso (m),
H700 (M), 0legr (°C/km) y Olegio (°C/km) de los sondeos de Gibraltar, Lisboa y
El Arenosillo (NOAA), durante el periodo de brisa de tipo 3, del 17 al 19 de
marzo de 2001.

De los resultados obtenidos en estos periodos, asi como de los obtenidos en otras situaciones, se obtienen
una serie de hechos relevantes:

e La tendencia de aumento o disminucion del parametro de estabilidad en funcion de las condiciones
atmosféricas se reproduce de forma similar con los datos de los tres sondeos, es decir si se tiene brisa
de tipo 1, todos los o, son mayores que si se tiene brisa de tipo 2.

e Sise comparan los a.y segun el tipo de brisa, se obtiene que los valores mas bajos, mayor estabilidad,
se obtienen con brisa de tipo 2 seguido de los de brisa de tipo 3 y por ltimo, los o, calculados en
condiciones de brisa de tipo 1 son los mas altos, reflejo de situaciones mas inestables.
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Puesto que o1 ¥ Clesz, calculados con los datos del modelo de la NOAA, proporcionan una buena
estimacion de la estabilidad atmosférica en la zona de Huelva, se han utilizado los datos suministrados por
el modelo para calcular estos pardmetros y conocer la estabilidad que se tiene en los periodos que se ha
considerado de interés su analisis.
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La primera parte de este Anexo se dedica a describir la situacion meteoroldgica y los valores de ozono que
se han medido en 24 eventos de ozono acontecidos durante el periodo de medida. Seguidamente se
presenta en forma de tabla un listado con todos los eventos donde se muestra la fecha de ocurrencia, la
duracion del evento, el maximo horario alcanzado ese dia, la hora de ocurrencia del maximo diario, y la
media octohoraria de las 12 a las 20 horas.

DESCRIPCION DE LOS EVENTOS CON ALTA CONCENTRACION DE OZONO

Evento del 6 al 7 de junio de 2000

Durante los dias 6 y 7 se produce un evento en El Arenosillo (el dia 6 con un maximo de 142 pg'm™ a las
18 horas y el dia 7 con un maximo de 145 pug'm™ a las 15 horas) y en Cartaya el dia 7 (con un maximo de
148 pug'm™ a las 15 horas). Durante los dias precedentes se ha formado una baja sobre el centro peninsular
lo cual propicia la formacion y desarrollo de brisa de tipo 2.

Durante el dia 5 el centro de esta baja se desplaza hacia el Mediterraneo occidental, por ello los dias 6 y 7
la ausencia de gradiente isobarico es la principal caracteristica del sur de la Peninsula Ibérica. Esta nueva
situacion sinoptica favorece el desarrollo en la zona de Huelva de brisa de tipo 1 durante el dia 6.

Al dia siguiente, la brisa se desarrolla de nuevo y los maximos son algo mas elevados y se producen antes,
sobre las 15 horas. La presencia de una borrasca situada al sur de las Islas Britanicas y la entrada de un
frente frio los dias 8 y 9, hace que el viento sinoptico del noroeste, con velocidades altas sea el que se
registre en la zona, inhibiendo la posible formacion de brisa y las concentraciones de ozono bajan de
forma considerable, las concentraciones maximas no superan los 80 ug'm™ durante los dias 9 y 10.

Evento del 13 de junio de 2000

Este es un episodio que se produce de forma local en Cartaya, con una concentracion maxima de 142
pug'm™ a las 15 horas. El dia 11 se registra viento del noroeste ocasionado por un anticicléon sobre el
Atlantico y una baja sobre el sudeste de Francia.

Al dia siguiente la situacion sindptica pierde intensidad, y en la zona del Golfo de Cadiz hay ausencia de
isobaras. Debido a ello comienza a desarrollarse brisa de tipo 3 y las concentraciones de ozono comienzan
a subir. El dia 13 de nuevo se desarrolla brisa, lo que ocasiona un incremento en las concentraciones de
ozono, produciéndose este episodio en Cartaya, en El Arenosillo no se llegan a alcanzar los 140 pg-m>,
probablemente por estar influenciado por los focos de emision de la ciudad y los poligonos industriales.

Evento del 5 de julio de 2000

Este episodio se produce de forma local en Cartaya, con una concentracion maxima de 145 pg'm™ a las 16
horas. Los cuatro dias anteriores, desde el dia 1, en la zona se ha desarrollado brisa de tipo 2. La
formacion de una baja sobre el centro y este de la Peninsula es la caracteristica principal desde principios
de mes.

El dia 5 el centro de la baja se desplaza hacia la zona del Golfo de Cadiz y se tiene brisa de tipo 3, es
decir, se pasa de una brisa nocturna en direccidon noroeste a tenerla del nordeste, con la brisa marina
soplando desde el sudoeste durante el dia 5 un mayor nimero de horas, provocando un incremento en los
niveles de ozono.
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Durante el dia 4 se tienen concentraciones en El Arenosillo y Cartaya de entre 95 pg'm™ y 100 pg'm™, y el
dia 5 se miden cerca de 140 pg'm™ en El Arenosillo y algo mayores en Cartaya.

Evento del 12 al 16 de julio de 2000

Un potente anticiclon Atlantico situado al norte de las islas Azores, hace que en la zona de Huelva sople el
viento con intensidad desde el noroeste durante los dias 10 y 11. Durante los dias 12 y 13 este anticiclon
pierde intensidad, el gradiente isobarico es menor y se forma brisa de tipo 1 en la zona de Huelva, mejor
establecida el dia 13.

Este cambio de situacion donde se pasa de un flujo advectivo del noroeste a desarrollo de circulaciones
locales, produce un incremento en las concentraciones de ozono, teniéndose un maximo el dia 11 de 100
pg'm™ en Cartaya y 120 pg'm™ en El Arenosillo. El dia 12 e registra un maximo de 170 pg'm™ en El
Arenosillo a las 16 horas, y de 144 ug'm™ en Cartaya a las 14 horas.

El dia 13 el episodio continua en Cartaya, con méaximos de 144 ug'm> a las 13 horas, pero no en El
Arenosillo, en este lugar el maximo diario estd por debajo de los 140 ug'm>. Al dia siguiente la baja que
se forma en el centro de la peninsula hace que durante este dia el viento sople del sudoeste y oeste, por
esta razon las concentraciones de ozono ya no son tan elevadas como en los dias anteriores. A las cero
horas del dia 15, el viento comienza a soplar del nordeste y durante ese dia se desarrolla brisa de tipo 1,
este hecho ocasiona que el ozono que se ha ido formando el dia anterior y que ha sido transportado tierra
adentro, durante la noche del dia 14 al 15 sea de nuevo transportado hacia la costa, con el consiguiente
aumento de las concentraciones a lo largo de este dia (Adame et al., 2003). En El Arenosillo se produce la
superacion del umbral de informacion a la poblacion, con una concentracion maxima de 202 pg'm™ a las
17 horas, y para este mismo dia en Cartaya se registra un maximo de 160 pg'm™ a las 16 horas. Tanto
durante en esta jornada como en la siguiente se desarrolla brisa 1.

El dia 16 la onda de 0zono es mas cuadrada, lo cual indica una masa de aire mas enriquecida en ozono, y
se registra 150 pgm™ en El Arenosillo a las 14 horas y 147 pug'm™ en Cartaya a las 12 horas.

El flujo del sudoeste que barre la region al dia siguiente inhibe la formacion de brisa y provoca que las
concentraciones de ozono desciendan de forma brusca alcanzandose una concentracion maxima de tan
solo 100 ug'm>. El ciclo diario de ozono practicamente desaparece durante los dias 17 y 18, siendo su
comportamiento practicamente constante tanto de dia como de noche.

Evento del 20 de julio de 2000

En esta jornada las concentraciones que se miden tanto en Cartaya como en El Arenosillo son episodicas.
La situacion que origina este evento viene como consecuencia del final del evento que se ha descrito
anteriormente (el del 12 al 16 de julio). El mencionado evento finaliza con adveccion del sudoeste, y a su
vez este flujo finaliza el dia 20 por la formacioén de brisa de tipo 3, favorecida por la presencia de una baja
en el centro de la Peninsula.

El dia 19 se comienza a notar un cierto incremento en las concentraciones de ozono, pero no es hasta el
dia 20 cuando éste se hace mas notable, con un maximo en Cartaya de 162 pg-m> a las 16 horas y de 159
ngm™ en El Arenosillo a las 19 horas. Estos maximos se producen ya entrada la tarde coincidiendo con un
descenso de la velocidad del viento, lo cual posibilita la formacion de ozono.
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El desplazamiento de la baja hacia el oeste de la Peninsula, provoca que se pase de una situacion de brisa
3 el dia 20, a una de tipo 2 durante los siguientes seis dias (entre el 21 y el 27), lo que tiene como
consecuencia un descenso en las concentraciones de ozono.

Evento del 29 de julio al 4 de agosto de 2000

Los dias precedentes a la ocurrencia de este evento se tenia en la zona brisa de tipo 2, favorecida por una
baja que se situaba al este de la Peninsula. El dia 29 la situacién cambia y cobra mayor intensidad el
anticiclon que se ubica al noroeste de las costas gallegas, esta configuracion isobarica favorece la
formacion de brisa 1 durante los dias 29 al 31.

Este escenario meteoroldgico tiene como consecuencia un incremento en las concentraciones de ozono, en
concreto el dia 29 se registran maximos de 151 pg'm™ a las 16 horas en El Arenosillo y de 150 ug'm™ a
las 15 horas en Cartaya. Al dia siguiente se alcanzan 142 ug-m” en Cartaya a las 13 horas y 135 ug'm™ en
El Arenosillo. Pero no es hasta el dia 31, cuando las concentraciones llegan a sus niveles maximos en este
evento, debido a que se llevan tres dias consecutivos con brisa de tipo 1, registrandose 174 ug'm™ a las 16
horas en El Arenosillo y 172 pg'm™ a las 17 horas en Cartaya.

Los ciclos diarios de ozono durante esta jornada son mas amplios, puesto que las concentraciones de
ozono se mantienen elevadas durante un mayor nimero de horas al dia, reflejo que en la zona se tiene una
masa de aire envejecida con ozono de dias anteriores.

La entrada de un frente frio por el noroeste hace que durante los dos primeros dias del mes de agosto el
viento sople desde el oeste y noroeste. Las concentraciones de 0zono comienzan a descender pero no de
forma rapida, como se pudiera esperar. Las concentraciones maximas son menores pero las curvas diarias
siguen siendo amplias, lo cual indica que hay ozono en la atmosfera que no se ha formado ese mismo dia,
registrandose el dia 1 concentraciones episodicas en El Arenosillo, con un méximo de 154 ug'm” a las 17
horas y en Cartaya con un maximo de 146 pg:m™ a las 15 horas, concentraciones que se vuelven a repetir
el dia 2 en El Arenosillo con un maximo de 143 pg'm™ a las 16 horas.

Estos hechos llevan a plantear la hipdtesis que en los ultimos dias del mes el ozono que se ha medido
tienen un origen local, pero que el que se ha ido midiendo en estos dos primeros dias de agosto pudiera
tener su origen en el transporte desde otras zonas, concretamente del noroeste de la provincia, desde donde
procede el viento, es decir del sur de Extremadura o del este de Portugal, ozono que se ha formado en
estos lugares y que ahora ha sido transportado hacia la zona de Huelva.

El viento del noroeste se intensifica durante el dia 3, las concentraciones maximas de ozono son menores y
las curvas de ozono de menor amplitud. El dia 4 la situacion sindptica cambia, favoreciéndose el
desarrollo de brisa 3, lo cual tiene como consecuencia que el nivel de ozono aumente, midiéndose 148
ngm™ a las 16 horas en El Arenosillo y concentraciones cercanas a los 140 pg'm™ en Cartaya.

Evento del 8 y 9 de agosto de 2000

Se produjo un episodio en El Arenosillo los dias 8 y 9, y en Cartaya el dia 8. Los dias precedentes,
jornadas del 6 y 7, en la zona se desarrollo brisa de tipo 1 favorecida por la presencia del anticiclon
Atlantico al noroeste de las costas gallegas. Las concentraciones de ozono estos dos dias fueron subiendo,
pero no es hasta el dia 8 cuando se alcanzan los niveles episddicos.
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Tanto el dia 8 como el 9 el anticiclon sigue posicionado en el Atlantico, al noroeste de la Peninsula, pero
el dia 9 se forma una baja sobre la zona noroeste de la Peninsula, lo cual no impide que la brisa de tipo 1
se pueda seguir estableciendo en la region de estudio.

El dia 8 se registran maximos de 156 ug'm™ a las 14 horas en El Arenosillo y de 150 pg-m™a las 15 horas
en Cartaya, mientras que el dia 9 se alcanzé un maximo de 150 pg'm™ a las 14 horas en El Arenosillo y
concentraciones ya por debajo de los 140 pg'm™ en Cartaya.

Si se ha observado que el dia 9 las concentraciones de ozono eran menores que el dia anterior, pero el
ciclo de ozono era mas amplio, es decir durante un mayor nimero de horas al dia se tenian
concentraciones superiores a los 120 pg-m™.

El dia 10 la baja que se encontraba el dia anterior al noroeste se desplaza hacia la zona centro, originando
la presencia de vientos del oeste y sudoeste en la zona, durante este dia y el siguiente. Esto ocasiona que
las concentraciones de ozono disminuyan de forma considerable.

Evento del 15y 16 de agosto de 2000

Durante este episodio solo se tuvieron datos en Cartaya. Se registraron en esta estacion concentraciones
maximas de 151 pg-m™ a las 13 horas del dia 15 y de 150 pg'm™ a las 14 horas del dia 16.

Los dias precedentes a este episodio en la zona se estuvo desarrollando brisa de tipo 2, que se desarrollo
gracias a la situacion sindptica, que venia caracterizada por una baja situada al nordeste de la Peninsula y
un anticiclon en el norte de Africa. Sin embargo, tanto el dia 15 como el dia 16, la baja desaparece y
permanece el anticiclon norteafricano, no existiendo gradiente isobarico sobre la region de estudio, lo cual
favorecio la formacion de brisa 1, que tuvo como consecuencia el incremento de los niveles de ozono y la
ocurrencia de estos episodios. El dia 17 de nuevo se forma una baja, pero esta vez en el centro peninsular,
esto facilita que se desarrolle brisa de tipo 2 en la zona de estudio, provocando un descenso en las
concentraciones de 0zono.

La meteorologia sinoptica que favorecio la existencia de un gradiente débil de presion y una baja relativa
en la parte meridional de la Peninsula Ibérica, favorecio el desarrollo de procesos mesometeorologicos, no
solo en la region de estudio sino en otros puntos de la Peninsula. De esta forma se ha documentado y
analizado los episodios que acontecieron en estas mismas fechas en la Comunidad Valenciana (Salvador et
al., 2004).

Evento del 4 al 8 de septiembre de 2000

Durante este evento se produjo un episodio en El Arenosillo el dia 4, con un maximo de 141 pg'm™ a las
15 horas, y otro el dia 6 con un valor maximo de 148 pug'm™ también a las 15 horas. Los dias 7 y 8 se
produjeron episodios locales, de forma simultanea en El Arenosillo y Cartaya. El dia 7 se superé en ambos
lugares el umbral de informacion a la poblacién, con concentraciones maximas de 182 ugm™ a las 14
horas en El Arenosillo y de 188 pg'm™ a las 16 horas en Cartaya.

El dia 8 igualmente se produjeron episodios pero ya no se superd el mencionado umbral, este dia se
registrd un maximo a las 17 horas de 158 pg'm™ en El Arenosillo y de 154 pgrm™ a las 13 horas en
Cartaya.
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Antes de comenzar este evento, el dia 3, se encontraba el centro de un anticiclon en el Atlantico, justo
frente a las costas portuguesas y en los registros de viento en superficie se observa el comienzo de lo que
pudiera ser brisa de tipo 1. El dia 4 la situacion sindptica es la misma que la del dia anterior y la ausencia
de gradiente isobarico favorece el desarrollo de brisa de tipo 1, teniendo como consecuencia un aumento
en la concentracion de ozono y la ocurrencia de un episodio en El Arenosillo.

El dia 5 el anticiclon se desplaza ligeramente hacia el sur y aunque la brisa se desarrolla en la zona, se
observan cambios de direccion no propios de la brisa, por lo que probablemente debido a estos hechos las
concentraciones medidas no llegaron a ser las de un episodio.

Los tres dias siguientes, 6, 7 y 8, la meteorologia a escala general permanece estacionaria y en Huelva se
desarrolla brisa costera de tipo 1, favoreciéndose la formacion y transporte de ozono, teniendo como
consecuencia que el dia 6 se produzca en El Arenosillo una situacion episodica y los dias 7 y 8 no sélo en
El Arenosillo sino también en Cartaya.

La disminucion en las concentraciones maximas de ozono durante la siguiente jornada estaria causada por
un aumento en la velocidad del viento, pero aunque ocurre esto, los ciclos diarios muestran que el 0zono
permanece elevado durante gran parte del dia, esto se debe a que durante cuatro dias los movimientos
mesoescalares son los que han dominado la region y que muy probablemente tiene la misma masa de aire
recirculando una y otra vez sobre la zona, ocasionando los episodios y superaciones de los umbrales
legales ya mencionados.

Evento del 13y 14 de septiembre de 2000

El desarrollo de este evento se vio favorecido por los ciclos locales que se produjeron estos dias. El dia 12
la situacion sindptica venia definida por el centro de una baja ubicada en el Atlantico, al noroeste de la
Peninsula y un anticiclon en el norte de Africa. Esto se traducia en vientos del oeste y del sudoeste en la
region de estudio. El dia 13 este centro de baja presion se desplazo hacia el sudoeste alejandose de la
Peninsula y quedando esta fuera de su radio de influencia.

Esto se refleja en la total ausencia de isobaras en la Peninsula, lo cual favorece los desarrollos
mesoescalares, teniéndose tanto el dia 13 como el 14 brisa de tipo 1. Este escenario meteorologico facilito
la formacion de ozono en la zona, teniendo como consecuencia la ocurrencia de un episodio en El
Arenosillo y Cartaya el dia 13 y otro en El Arenosillo el dia 14.

El dia 13 se midi6 una concentraciéon méaxima en El Arenosillo de 148 pgrm™ a las 16 horas y de
142 pg'm™ a las 15 horas en Cartaya, mientras que el dia 14 en El Arenosillo se alcanzan los 152 pg-m” a
las 18 horas, en Cartaya se estuvo cerca de los 140 pg-m™.

Los ciclos diarios de ozono son tipicos de estas situaciones con concentraciones que superan los 120 pgm’
3 - ,
a las 12 horas y que se mantienen elevadas durante un gran numero de horas.

El dia 15 el centro de la baja que se encontraba en el Atlantico, se desplaza hacia la Peninsula originando
en la zona vientos del sur y sudoeste, que durante este dia no son de gran intensidad, pero que el dia 16 si
que son fuertes, no facilitando la formacion de brisas, causando un efecto de “limpieza” y
consecuentemente provocando un descenso en los niveles de ozono.
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Evento del 22 de septiembre de 2000

Se produjo durante la jornada del dia 22 un episodio puntual en El Arenosillo con un maximo de 149
pg'm™ a las 15 horas. La situacion sindptica de estos dias se caracterizé por la presencia del centro de una
baja presion al sur de las Islas Britanicas y un frente frio en el Atlantico entrando por el noroeste. Debido a
esta configuracion en la zona se registraba viento del noroeste.

Las concentraciones de ozono durante los dias precedentes al evento mostraban ciclos muy suaves que no
alcanzaban los 120 ug'm>. El dia 22 el centro de la baja presion se desplazo hacia el norte, esto produjo
que sobre la Peninsula no hubiera gradiente isobarico, favoreciendo las circulaciones locales, como las que
se desarrollaron en esta zona, con brisa de tipo 1.

El cambio en la direccion del viento ocasionado por la brisa diurna y el descenso de la velocidad del
viento facilité la formacion de ozono, produciéndose el episodio ya mencionado en El Arenosillo. En los
dias siguientes de nuevo hubo brisa de tipo 1, pero el aumento en la velocidad del viento hizo que las
concentraciones no fueron tan altas.

Evento del 4 de octubre de 2000

El dia 4 se produjo de forma puntual un episodio en El Arenosillo a las 17 horas, con una concentracion
maxima de 161 pg'm™. Para entender esta situacion hay que conocer el escenario que se tenia dos dias
antes, en el que un anticiclén Atlantico y un frente frio que entraba por el norte peninsular provocaba un
flujo constante del noroeste.

Al dia siguiente, en la Peninsula hay una total ausencia de gradiente isobarico lo cual favorece los
desarrollos locales y en la zona se registra brisa de tipo 1, debido a ello los niveles de 0zono comienzan a
aumentar. Pero no es hasta el dia 4, cuando el ozono alcanza niveles de episodio en El Arenosillo y
concentraciones maximas cercanas a los 140 ug-m™ en Cartaya y Huelva.

El dia 5 se forma una baja sobre el tercio norte de la Peninsula y en la zona de Huelva se desarrolla brisa
de tipo 3. Los ciclos diarios de ozono siguen siendo tipicos, pero las concentraciones maximas no llegan a
los 140 pg-m™, por lo que no se pueden considerar como episédicas.

Evento del 27 de octubre de 2000

El dia 27 en El Arenosillo se registr6é un episodio de 148 a las 17 horas, para entender la situacion que lo
origind hay que analizar las condiciones atmosféricas desde el dia 23. Este dia se desarrollo brisa de tipo 1
en la zona de Huelva, favorecida por un débil gradiente de presion, debido al anticiclon Atlantico y a la
depresion situada en las Islas Britanicas. El dia 24 la dorsal anticiclonica alcanza las costas gallegas y se
forma un centro de altas presiones en el norte de Africa, en Huelva de nuevo se desarrolla la brisa de
tipo 1.

El dia 25 se repite la misma situacion del dia 24, pero el dia 26 la brisa de tipo 1 no se desarrolla de forma
tan clara ya que se ve forzada por viento del noroeste originado por el desplazamiento del anticiclon hacia
el norte y la entrada de un frente frio por el noroeste.

Desde el dia 23 debido a los desarrollos de brisa, la concentracion de ozono ha ido en aumento, hasta
llegar al dia 27 en el que de nuevo se produce brisa y se alcanzan concentraciones episddicas en El
Arenosillo, obteniéndose durante estos dias ciclos diarios de gran amplitud.
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Esta situacion finaliza con el desplazamiento hacia el sur del centro de bajas presiones que se encontraba
sobre las Islas Britanicas, causando un flujo del noroeste que alcanza la zona sudoeste de la Peninsula y
produce que las concentraciones de ozono bajen de forma considerable.

Evento del 26 de mayo al 2 de junio de 2001

Una borrasca Atlantica y un anticiclon en las Islas Britanicas hacen que en la Peninsula Ibérica se tenga
una total ausencia de isobaras, facilitando los dias 24 y 25 los procesos de brisa de tipo 3, comenzando a
acumularse ozono en la region.

El dia 26 el centro de una alta presion ubicada en el Golfo de Vizcaya se observa en los mapas sindpticos
para esta jornada y otro en el Mediterraneo occidental, dejando a la Peninsula Ibérica en una zona con
gradientes de presion muy débiles. Los siguientes dias, del 27 al 31, la meteorologia sindptica es
practicamente la misma, el anticiclon que en un principio se encontraba centrado en el Golfo de Vizcaya
se extiende afectando a gran parte de Europa y bloquea la entrada en el continente de la borrasca que se
encuentra en su parte posterior en el Atlantico.

Estas condiciones facilitan el desarrollo de brisa de tipo 1 durante estas seis jornadas, incrementandose las
concentraciones de 0zono, obteniéndose ciclos diarios de ozono bien definidos y de gran amplitud. El dia
central del evento es el 31 de mayo, en el que se registra en El Arenosillo un maximo de 155 a las 16 horas
y de 175 pg'm™ (muy cercano al umbral de informacion a la poblacion) en Valverde a las 17 horas.

Los dos primeros dias del mes de junio las concentraciones siguen siendo episddicas solo en Valverde. En
los mapas sindpticos de estos dias se observa una borrasca en el Atlantico, al sudoeste de la Peninsula y en
los registros de vientos del dia 1 se mide viento del sudoeste con velocidades muy altas, el dia 2 se forma
una baja relativa en la peninsula ibérica y el dia 3 esta situacion se repite, estableciéndose brisa de tipo 2.
Este cambio en las condiciones atmosféricas hace que el 0zono no se acumule y la masa de aire con 0zono
que ha estado recirculando y causado las concentraciones de ozono episodicas se disperse, traduciéndose
en ciclos diarios mas suaves y valores de 0zono mas pequeios.

Evento del 18 al 23 de junio de 2001

Durante este periodo de seis dias se registraron concentraciones episodicas de forma simultanea en varios
de los emplazamientos de medida. El dia antes de comenzar el evento las concentraciones maximas de
ozono no alcanzaban los 100 pg'm” y los ciclos diarios eran suaves, debido al flujo del noroeste
provocado por un anticiclon Atlantico cuya dorsal alcanzaba las costas gallegas.

El dia 18 la situacion cambi6 ligeramente, el anticiclon se ubico al noroeste de la Peninsula y las isobaras
mas separadas sobre la Peninsula facilitaron la presencia de brisa de tipo 1 en la zona de Huelva, teniendo
como consecuencia un aumento en el nivel de ozono y registrandose concentraciones episodicas de
157 ug'm™ en Valverde y 160 pg'm™ en Cartaya. El dia 19 igualmente se desarrolla brisa de tipo 1, pero
las concentraciones de ozono descienden, no registrandose episodios en ninguna estacion.

Este descenso en las concentraciones de ozono se hubiera podido deber a la presencia en la atmodsfera de
aerosoles, puesto que una baja al norte de Africa estaria posibilitando la entrada de polvo sahariano en
altura. El dia 20 se tiene idéntica situacion de brisa, con episodios de nuevo en Cartaya y Valverde, al final
del dia el viento sigue soplando del sudoeste y lo hace durante todo el siguiente dia 21 pero de forma
suave.
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Este flujo tendria su origen en la baja relativa que se ha formado en el centro de la Peninsula unido a la
presencia de otra baja en el Atlantico, a pesar de ello de nuevo en Valverde se registra un episodio con un
maximo de 153 pg'm™.

En las primeras horas del dia 22 el flujo del sudoeste, que habia estado soplando durante el dia anterior,
cesa y se produce un giro hacia el nordeste. Este cambio de direccion provoca un aumento de ozono
nocturno en las estaciones de El Arenosillo, Huelva y de forma muy apreciable en Valverde. En las que se
registra casi 140 pg-m™ entre las 5 y las 6 horas de la mafiana.

Durante este dia 22 se desarrolla brisa de tipo 3 favorecida por la ausencia de gradiente isobarica bajo la
que se encuentra la Peninsula Ibérica. En todas las estaciones el ozono comienza a aumentar y en Valverde
se produce en este dia a las 15 horas la superacion del umbral de informacion a la poblacion con una
concentracion de 185 pg-m™. Al dia siguiente, de nuevo se desarrolla brisa de tipo 3 y se forma una baja
sobre el tercio nororiental de la Peninsula, pero es ahora en El Arenosillo donde se produce la superacion
del citado umbral, con una concentracién maxima de 191 pg'm™ a las 18 horas.

La baja que se habia formado el dia 23 sobre la Peninsula, aparece el dia 24 con su centro ubicado en el
sudoeste de la misma, registrandose en la zona de estudio viento con componente sur, practicamente
desaparecen los ciclos diarios de ozono y el descenso de las concentraciones se produce de forma acusada,
esta nueva situacion y la bajada de ozono probablemente se deberia a la entrada de una masa de aire
sahariano.

Las condiciones sindpticas que propiciaron el desarrollo de circulaciones locales en la zona de Huelva,
también favorecieron este mismo tipo de circulaciones en otros lugares de la Peninsula Ibérica, facilitando
la formacion y acumulacion de ozono. Asi, se ha documentado la ocurrencia de altas concentraciones de
0zono para estas mismas fechas en algunos puntos del norte de Espafa (Gangoiti et al., 2004).

Evento del 29 al 30 de julio de 2001

Se producen dos episodios en una tinica estacion, el dia 29 en Valverde con una maximo de 152 pug-m> a
las 15 horas y el dia 30 de 155 pg'm™ a las 16 horas. En los dias precedentes se estuvieron registrando
ciclos diarios de ozono con concentraciones méaximas que no superaban los 120 pg:m~, debido al
desarrollo de brisa 2, favorecido por la presencia de una baja relativa sobre la Peninsula Ibérica.

El dia 29, en los mapas de presion en superficie sigue apareciendo la baja en el centro peninsular, se tiene
viento que va rolando del sudeste al sudoeste y después del noroeste a lo largo del dia. El dia 30 la
situacion sindptica es similar, pero en este caso si que se desarrolla brisa de tipo 1, aumentando
ligeramente las concentraciones de ozono respecto al dia anterior, observandose que los ciclos de ozono
son mas amplios, es decir, la atmésfera estd mas cargada de ozono que en dias anteriores. El dia 31 el
viento sopla desde el sur y sudoeste lo cual hace disminuir las concentraciones de ozono.

Evento del 23 al 24 de agosto de 2001

En estos dos dias se produce un evento con concentraciones episodicas en las estaciones de El Arenosillo,
Cartaya y Valverde. La maxima se midi6 el dia 23 en El Arenosillo con 159 pg'm™ y el maximo més
pequeiio este mismo dia en Cartaya con 141 pg'm™.
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Desde mediados del mes de agosto se ha ido desarrollando en la zona de Huelva brisa de tipo 2, y las
concentraciones de ozono no alcanzan los 100 pg'm~ como valor maximo. Desde el dia 20 y hasta el 23 se
desarrolla brisa de tipo 3.

Este cambio se produjo por la presencia al sudoeste de la Peninsula de un anticiclon, la ausencia de
gradiente isobarico en la zona de estudio, y la formacion sobre el centro peninsular de una baja, que entre
los dias 22 y 23 se desplaza hacia el nordeste.

Desde el dia 20, en el que se comienza a producir brisa de tipo 3, se va formando ozono que recircula en la
region. Pero no es hasta el dia 23, cuando la brisa ya esta bien establecida y se ha almacenado suficiente
ozono en la atmosfera, cuando se produce el primer episodio. El dia 24, bajo esta misma situacioén
sindptica se pasa de brisa de tipo 3 a brisa de tipo 1, por lo que de nuevo se miden concentraciones
episodicas.

Al final del dia 24 el viento que sopla del sudoeste (direccion de la brisa marina) no cesa y permanece
soplando desde este tercer cuadrante, siendo variable tanto en direccion como en velocidad. El dia 25 la
situacion es la misma que la de la noche del 24 al 25 y este flujo del sur y sudoeste ha sido ocasionado por
la presencia de tres centros de baja presion posicionadas en linea, uno sobre el norte de Africa, otra sobre
la zona media de Portugal y el tercero ya en el Atlantico. El descenso de ozono que se produce durante los
dias 25 y 26 podria haberse debido a que este flujo tiene un origen sahariano y transportaria material, el
cual causa la eliminacion del ozono.

Evento del 13 al 15 de septiembre de 2001

Los dias 13 y 15 se midieron concentraciones episodicas en Valverde y el 14 tanto en esta estacion como
en El Arenosillo. El maximo se registré en Valverde el dia 15 con 152 pg'm™ a las 16 horas y en El
Arenosillo se midié un maximo de 145 pg'm™ a las 14 horas.

Los dias precedentes al evento, en la region hubo circulaciones de tipo 2. Desde el dia 12 y hasta el dia 14
se form6 una baja sobre la Peninsula que fue oscilando entre el centro y el nordeste peninsular. Los
registros de viento en superficie muestran situaciones no claras, durante el dia 12 se tenia brisa de tipo 2 y
el dia 13 se pasa a brisa de tipo 3, el cambio en la direccion de la brisa nocturna es muy probablemente lo
que provoca el dia 13 que se registre el episodio de Valverde. Durante el dia 14 el comportamiento del
viento es complejo, ya que comienza como si se desarrollase de brisa tipo 2, pero termina con direccion
del nordeste como la brisa de tipo 3.

La masa de aire que se sitlia sobre la provincia parece ir trasladandose desde el noroeste al sudoeste
después del nordeste, y debido a ello se va cargando de ozono, lo cual se manifiesta en los ciclos diarios
de ozono amplios. El dia 15, gracias a la total ausencia de isobaras si que parece que se forme claramente
la brisa de tipo 3, y de nuevo hay situacion episédica en Valverde.

El dia 16 se tiene un centro anticiclonico sobre el Atlantico y al noroeste de la Peninsula, y una baja sobre
el norte de Africa, esta situacion favorece la llegada de aire sahariano a la zona provocando una
disminucion considerable de las concentraciones de ozono.

Evento del 21 al 22 de junio de 2002

Los dias 19 y 20 de junio en la zona de Huelva se desarrollaba brisa de tipo 2, favorecida por la baja que
se habia formado sobre el centro peninsular. En el Atlantico se ubica una alta presion con un frente frio
entrando por el oeste. Los ciclos de ozono estos dos dias no son amplios, puesto que en ninguna estacion
se superan los 120 ug'm™ de maximo.
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El desplazamiento del anticiclon Atlantico hacia las costas del Cantabrico el dia 21 provoca un escaso
gradiente isobarico sobre el sur peninsular, lo cual hace que en la zona de estudio se desarrollen las
circulaciones locales de tipo 3. Debido a esta nueva situacion las concentraciones de ozono se incrementan
en todas las estaciones con concentraciones episddicas en Valverde y Cartaya.

Al dia siguiente, el dia 22, la situacion se repite y en la region se va acumulando el ozono, registrandose
episodios en tres estaciones. En Valverde se mide una concentracion méxima de 178 pg'm™ a las 16 horas
(muy cercano al valor limite del umbral de informacién a la poblacién), en Cartaya los 154 ug'm™ a las 16
horas y en El Arenosillo los 148 pg'm™ también a las 16 horas.

La formacién de una baja en el centro de la Peninsula, los dias 23 y 24, provoca de nuevo el desarrollo de
brisa de tipo 2, por lo que las concentraciones de ozono descienden, a pesar de que los ciclos diarios estan
definidos, escasamente se llegan a los 100 pg'm™ de maxima. De nuevo esta es una situacion en la que se
produce un evento, con brisa de tipo 3, entre medio de brisas de tipo 2.

Evento del 15 al 18 de julio de 2002

El dia 13 se observa en los mapas de presion en superficie una baja relativa sobre la Peninsula Ibérica
favoreciendo el desarrollo de brisa de tipo 2 y un anticiclon Atlantico de gran extension con una dorsal
muy cercana a las costas gallegas. Los ciclos diarios son suaves y no superan los 120 pg'm” de maxima en
ninguna estacion.

La evolucion del anticiclon Atlantico hacia Europa deja a la Peninsula Ibérica en una situacion con escaso
gradiente isobarico. Debido a ello el dia 14 se forma en la zona de Huelva brisa de tipo 1, comenzando a
acumularse ozono en la region. Durante los siguientes cuatro dias, a escala sinoptica las condiciones
practicamente son las mismas, propiciandose los procesos mesoescalares de tipo 1.

El dia central del evento, el 16, se registran concentraciones episodicas en todas las estaciones con
maximas de 172 pg-m™ en Cartaya y de 160 pg'm™ en Valverde.

Los dias 17 y 18, a pesar de seguir la Peninsula bajo condiciones anticiclonicas se observa una borrasca
Atlantica en la parte posterior del anticiclon, acercandose al continente. El dia 19 se encuentra mas cerca
de las costas, y en la zona de Huelva se comienza a registrar viento con componente sur, el cual se
intensifica durante la jornada del 20. Por ello, en estas dos jornadas se tiene la fase final del evento. Los
ciclos diarios bien definidos y de gran amplitud de los dias 15 al 18, dejan paso a concentraciones de
ozono casi constantes los dias 19 y 20, con concentraciones maximas que oscilan entre los 80 ug'm”y
100 ug'm™.

Evento del 24 al 28 de julio de 2002

A finales de julio de 2002 se tuvieron cinco dias con concentraciones episddicas de ozono. Los dias
precedentes, 22 y 23, la situacion sinoptica venia definida por el centro de una alta presion centrado en el
sudoeste de la Peninsula, lo cual originaba viento del noroeste. En el Atlantico se ubica otro centro de altas
presiones. Probablemente por esta razon durante la noche el viento dominante procedia de esta direccion y
durante el dia se desarrolla brisa, se tenian dias con brisa de tipo 2. Las concentraciones maximas no
alcanzaban los 90 pg'm™ y apenas se percibia ciclo diario de ozono.

El desplazamiento del anticiclon Atlantico de sudoeste a nordeste, produce una total ausencia de gradiente
de presion en el sur de la Peninsula, favoreciendo los dias 24 y 25 la formacion de brisa de tipo 1.
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Este hecho hace que las concentraciones de ozono se incrementen de forma considerable, registrandose
concentraciones episodicas en El Arenosillo, Valverde y Cartaya durante estos dias. En El Arenosillo se
alcanzaron los 164 pg-m™ el dia 24, en Cartaya los 176 pgrm™, y los 157 pg'm™ en Valverde.

En la jornada del 26 de nuevo las concentraciones volvieron a ser episodicas en las tres estaciones ya
mencionadas. El anticiclon se sigue moviendo y se encuentra frente a las costas cantabricas, sobre la
Peninsula comienza a formarse una baja, la brisa de tipo 1 sigue siendo la que domina la dinamica
atmosférica de la zona.

Los dias 27 y 28 las concentraciones de ozono tienen una tendencia decreciente y ya s6lo en Valverde se
llegan a medir concentraciones episddicas, lugar interior en los que los procesos de destruccion son menos
intensos. La brisa de tipo 1 sigue dominando, pero a nivel sindptico vuelve a aparecer una baja relativa
sobre el centro peninsular, situacion que se traduce en los dias siguientes en formacion de brisa de tipo 2.
Los dias 29 y 30 las concentraciones maximas superan ligeramente los 100 pg-m™ y los ciclos diarios son
suaves. De nuevo un evento producido por brisa de tipo 1, entre jornadas anteriores y posteriores con
brisa de tipo 2.

Evento del 11 al 12 de junio de 2003

Se registran concentraciones episodicas de ozono en la zona en las estaciones de Cartaya, Valverde y El
Arenosillo. Para entender esta situacion hay que trasladarse a las condiciones de los dias 6 y 7 de este
mismo mes en los que también se produjeron episodios. Durante estos dias se registra brisa de tipo 3, y en
los dias sucesivos el almacenamiento de ozono fue continuo gracias a los desarrollos locales. El dia 9 se
tiene una depresion Atlantica con un frente frio en avance hacia Europa, pero que estd siendo bloqueada
por un anticiclon centrado en el noroeste peninsular.

Esto ocasiona que sobre la Peninsula Ibérica haya un escaso gradiente isobarico y se sigue desarrollando la
brisa de tipo 3. Los niveles de ozono estan cercanos a los 140 pg-m™. El dia 10 el frente consigue avanzar
y entra en la Peninsula, pero la situacion en el sudoeste sigue siendo la misma del dia anterior, con brisas y
ciclos diarios de ozono con formas cuadradas y concentraciones maximas cercanas a los 140 pg-m™.

El dia 11, el frente sigue ubicado en el noroeste de Espafia, pero en el centro se forma una baja. La
Peninsula en estos dias se encuentra entre dos centros de alta presion, uno en el Atlantico (justo detras del
frente frio) y otro sobre el Mediterraneo. Estas condiciones sindpticas siguen favoreciendo el desarrollo de
la brisa y debido a que durante estos dias las condiciones locales han sido muy similares y se ha ido
enriqueciendo la masa aérea de ozono, en la jornada del dia 11 se producen altas concentraciones de 0zono
en Cartaya, El Arenosillo y Valverde.

En El Arenosillo se supera el umbral de informacion a la poblacion con un maximo de 195 pg'm™ a las 14
horas, en Cartaya se alcanzan los 141 pg-m™ a las 16 horas y en Valverde los 173 pg'm™ a las 18 horas,
muy cercano a la superacion del umbral a la informacion.

El dia 12, después de muchos dias con brisa, sopla el viento del este y rola al sudeste, muy posiblemente
originado por la mayor influencia del anticiclon que sigue centrado sobre el Mediterraneo occidental. A
pesar de esto, se miden concentraciones episodicas en El Arenosillo, 152 ug'm™ a las 14 horas y en
Valverde 155 pug'm™ a las 15 horas.
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El dia 15 los ciclos de ozono practicamente desaparecen, midiéndose concentraciones casi constantes y
con valores que no superan los 120 pg-m™, este comportamiento fue causado por el viento que comenzé
soplando del este y fue girando a sudeste y sur, para posteriormente soplar desde el sudoeste el resto del
dia, probablemente originado por una depresion centrada al noroeste de Africa.

Evento del 7 al 10 de julio de 2003

Durante cuatro dias de se registran episodios, el dia 11 en Valverde y El Arenosillo, y el dia 10 en las
estaciones de El Arenosillo, Huelva y Valverde.

El comienzo de este episodio estd en la jornada del 5 de julio, donde un anticicléon Atlantico y una baja
centrada en la Peninsula, con isobaras muy separadas permite la formacion de brisa de tipo 1 en la zona de
Huelva y la ocurrencia de un episodio en El Arenosillo, con un maximo de 147 pg'm™.

Durante los dias 6 y 7 la situacion es idéntica, con brisa de tipo 1, puesto que en los mapas de presion en
superficie se observa la total ausencia de isobaras en toda la mitad sur de Espafia. Las concentraciones de
ozono van aumentando y suben rapidamente a primeras horas de la mafiana, indicando que se tiene una
masa de aire que se va enriqueciendo en ozono dia a dia, y que recircula por la zona, registrandose
situaciones episodicas en Valverde y El Arenosillo.

El dia 8 la meteorologia sinodptica y local es la misma que la de dias precedentes y los episodios se
extienden también a la estacion de Huelva. El dia 9 se forma una baja sobre la peninsula con isobaras
cerradas, este hecho tiene cierta influencia sobre la zona, puesto que se registra un ligero aumento de la
velocidad del viento, lo cual ocasiona un pequefio descenso de las concentraciones maximas, pero
igualmente se miden valores episoddicos en El Arenosillo y Valverde, con concentraciones maximas de
142 pg'm™ y 141pg-m” respectivamente.

La jornada del dia 10 se puede considerar el dia central del evento, con circulaciones locales de tipo 1 y
concentraciones maximas de 170 pug'm™ en El Arenosillo, 167 ug'm™ en Valverde y 148 pug'm™ en
Huelva. Estas concentraciones son el resultado de una atmosfera en la que se ha ido acumulando ozono

durante cinco dias y que cuando se tienen circulacion locales que producen estos niveles.

Durante este mismo dia se observa la entrada de un frente frio hacia Europa asociado a un potente
anticiclon, que al dia siguiente se hace algo mas intenso, el frente ya en situacion de frontolisis, se
aproxima a las costas cantabricas.

En la zona de estudio tanto el dia 11 como el 12, la brisa pierde intensidad, y aparece viento del noroeste,
esto ocasiona la disminucion de la concentracion de ozono, muy probablemente debido al fenomeno de
“limpieza” y renovacion del aire que ha permanecido recirculando durante varios dias.

El dia 11 so6lo en Valverde permanecen las concentraciones que se puede clasificar de episodicas y a partir
del 12 las concentraciones descienden y los ciclos se suavizan, reflejo de la menor intensidad de los
procesos de formacion de ozono.
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Evento del 10 al 12 de septiembre de 2003

Tanto el dia 10 como el dia 12 se registran episodios en El Arenosillo de forma puntual y el dia 11,
jornada central del evento, lo hace de forma global en las tres estaciones costeras. Los dias 7 al 9 de este
mismo mes el campo de vientos en superficie se caracterizaba por una situacion con adveccion del
noroeste, originada por un anticiclén sobre las Azores y una configuracion depresionaria que se
desplazaba hacia Europa con varios frentes asociados.

Durante estas jornadas los maximos de ozono estan sobre los 120 pg'm™ y los ciclos diarios son suaves,
siendo casi constantes en Huelva y Cartaya. El dia 10 el anticiclon se desplaza hacia Europa, alcanzando
una dorsal del mismo el norte de la Peninsula y bloqueando los centros de bajas presiones, esta nueva
situacion sinoptica es la que origind el evento.

Puesto que en la mitad sur peninsular la ausencia de gradiente isobarico favorece en las zonas costeras el
desarrollo de circulaciones locales de origen térmico, en Huelva se tuvo brisa de tipo 1. Esto hizo
aumentar los niveles de ozono y que se produjera un episodio en El Arenosillo. El dia 11 la situacion
sindptica es la misma, de nuevo la brisa de tipo 1 es la que caracteriza la dinamica de la atmoésfera en la
costa de Huelva y se producen concentraciones episodicas en El Arenosillo, con un maximo de
157 pg'm™, en Cartaya con un maximo de 150 ug'm” y en Huelva, con un maximo de 147 pg'm™.

El dia 12, con el anticiclon afectando a gran parte de Europa, se vuelve a tener brisa de tipo 1, pero sélo en
El Arenosillo es donde se registran las concentraciones episddicas. Los siguientes dias el ozono tiende a
dispersare y aunque se obtienen ciclos diarios bien definidos, sus valores maximos no superan los
120 pg'm™.

La disminucion de ozono el dia 13 se puede deber a que la velocidad del viento, se mantiene entre 3 m/s y
4 m/s durante el régimen de brisa terrestre (direccion del nordeste), superior a las registradas en este
mismo periodo en los dias precedentes. Este hecho pudiera estar ocasionado por el acople con viento de
mayor escala, el cual provocaria una mayor dispersion de la masa de aire con 0zono y sus precursores,
ocasionando que durante este dia las concentraciones no lleguen a ser episodicas.

En este evento hay que destacar el hecho de que los episodios afectaran Unicamente a las estaciones
costeras, esto pudiera ser explicado por que la brisa no se desarrollara con suficiente intensidad como para
tener un gran recorrido y la masa con ozono no alcanzaria la zona interior donde se encuentra Valverde.

LISTADO CON LOS EPISODIOS DE OZONO
A continuacion se muestra en forma de tabla un listado con todos los episodios de 0zono, en ella se indica

la fecha de ocurrencia, la duracion del evento, la concentraciéon maxima diaria, la hora de ocurrencia de
este maximo y el valor medio del periodo de las 12 a las 20 horas.
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Arenosillo Cartaya Huelva Valverde

Aiio Mes Dia Duraciéon | Maximo Hora Media 8h | Méaximo Hora Media 8h | Maximo Hora Media 8h | Maximo Hora Media 8h
2000 6 6 ) 142 18 128

2000 6 7 145 15 137 148 15 139
2000 6 13 1 142 15 118
2000 7 5 1 145 16 121
2000 7 12 170 16 160 144 14 133
2000 7 13 5 145 14 129
2000 7 15 202 17 189 160 16 142
2000 7 16 150 14 135 147 12 126
2000 7 20 1 159 19 133 162 16 145
2000 7 29 151 16 137 150 15 134
2000 7 30 142 13 119
2000 7 31 7 174 16 148 172 17 153
2000 7 1 154 17 142 145 15 134
2000 8 2 143 16 128

2000 8 4 148 16 137

2000 8 8 ) 156 14 134 150 15 133
2000 8 9 150 14 139

2000 8 15 ) 151 13 124
2000 8 16 150 16 132
2000 9 4 141 15 121

2000 9 6 5 148 15 137

2000 9 7 182 14 168 188 16 142
2000 9 8 158 17 151 154 13 145
2000 9 13 ) 148 16 129 142 15 124
2000 9 14 152 18 125

2000 9 22 1 149 15 130

2000 10 4 1 161 17 138

2000 10 27 1 148 17 121

Tabla. Historico con las situaciones episodicas. Se recoge la fecha de ocurrencia, la duracion del evento en dias, la concentracion maxima diaria (ug-m™), la hora de ocurrencia del
maximo (GTM) y el valor medio del periodo de las 12 a las 20 horas (ugm™).
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Arenosillo Cartaya Huelva Valverde

Aiio Mes Dia Duraciéon | Maximo Hora Media 8h | Méaximo Hora Media 8h | Maximo Hora Media 8h | Maximo Hora Media 8h
2001 5 26 167 16 148 149 18 135 151 18 121
2001 5 27 141 14 125 149 19 144
2001 5 28 143 16 133 157 20 143
2001 5 30 8 147 16 136 159 18 141
2001 5 31 155 16 142 175 17 150
2001 6 1 165 15 147
2001 6 2 166 16 153
2001 6 5 1 158 17 111
2001 6 13 1 141 14 122

2001 6 18 160 16 136 157 17 140
2001 6 20 143 16 128 155 17 133
2001 6 21 6 153 17 142
2001 6 22 185 15 148
2001 6 23 191 18 161 151 19 140
2001 6 29 158 16 144 144 18 136
2001 6 30 3 165 17 145
2001 7 1 152 17 141
2001 7 11 ) 147 20 125 154 17 144
2001 7 12 154 17 14
2001 7 20 1 142 20 130
2001 7 22 1 155 17 137

2001 7 29 ) 152 15 144
2001 7 30 155 16 116
2001 8 6 1 161 17 144
2001 8 10 1 147 16 119
2001 8 23 ) 159 15 143 141 13 127 142 15 125
2001 8 24 151 18 138 146 14 133 155 17 141
2001 9 1 1 142 16 131

Tabla (continuacién). Historico con las situaciones episodicas. Se recoge la fecha de ocurrencia, la duracion del evento en dias, la concentracion maxima diaria (ug-m’3), la hora
de ocurrencia del maximo (GTM) y el valor medio del periodo de las 12 a las 20 horas (ug'm™).
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Arenosillo Cartaya Huelva Valverde
Afo Mes Dia Duraciéon | Maximo Hora Media 8h | Maximo Hora Media 8h | Maximo Hora Media 8h | Maximo Hora Media 8h
2001 9 13 145 14 123
2001 9 14 3 145 14 134 143 17 131
2001 9 15 152 16 142
2001 4 24 ) 152 18 142
2002 4 25 162 18 147
2002 5 15 1 147 17 127
2002 5 19 1 142 16 127
2002 5 29 ) 141 14 121 157 17 133
2002 5 30 155 17 132
2002 6 11 1 142 18 136 146 16 136 146 17 127
2002 6 16 ) 142 14 128
2002 6 17 150 18 131
2002 6 21 2 155 14 134 169 15 138
2002 6 22 148 12 128 154 16 128 178 16 150
2002 6 28 1 144 14 129 144 16 136
2002 7 5 1 142 15 114
2002 7 15 143 19 126 157 19 130
2002 7 16 4 149 16 133 172 17 149 147 18 136 160 20 142
2002 7 17 145 16 125 169 15 145 147 18 139
2002 7 18 166 15 138
2002 7 24 164 17 151 176 14 157 157 19 140
2002 7 25 156 16 139 156 14 141 145 12 132
2002 7 26 5 149 15 140 160 12 138 168 14 150
2002 7 27 146 15 133
2002 7 28 147 18 127
2002 8 1 1 145 17 112 150 13 142 152 16 135
2002 8 7 143 17 133 145 17 136
2002 8 8 3 149 18 118 175 18 153 170 20 163
2002 8 9 147 12 129

Tabla (continuacién). Historico con las situaciones episodicas. Se recoge la fecha de ocurrencia, la duracién del evento en dias, la concentracién maxima diaria (ug-m™), la hora

de ocurrencia del maximo (GTM) y el valor medio del periodo de las 12 a las 20 horas (ug'm™).
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Arenosillo Cartaya Huelva Valverde
Afo Mes Dia Duraciéon | Maximo Hora Media 8h | Maximo Hora Media 8h | Maximo Hora Media 8h | Maximo Hora Media 8h
2002 8 12 ) 154 18 127 155 15 143
2002 8 13 150 14 122
2002 8 28 1 145 17 133
2002 8 31 1 142 15 124
2002 9 2 1 146 13 127
2002 9 11 1 145 16 117
2003 5 3 1 147 17 132
2003 5 9 ) 143 14 131
2003 5 10 144 18 134
2003 5 13 ) 153 15 131
2003 5 14 149 16 136
2003 5 21 149 14 128
2003 5 22 3 145 15 127 143 15 124
2003 5 23 152 17 133
2003 6 6 ) 160 17 141
2003 6 7 141 16 130
2003 6 11 ) 195 14 157 141 16 121 173 18 142
2003 6 12 152 14 131 155 15 147
2003 6 18 1 176 16 156 152 16 134 159 19 149
2003 6 20 1 161 16 145
2003 7 5 1 147 14 123
2003 7 7 147 18 137 170 16 138
2003 7 8 4 168 13 146 150 16 135 145 17 132
2003 7 9 141 12 127 141 15 131
2003 7 10 170 14 155 148 17 138 167 15 149
2003 7 18 1 180 16 146 148 14 131 143 17 133

Tabla (continuacién). Historico con las situaciones episodicas. Se recoge la fecha de ocurrencia, la duracion del evento en dias, la concentracion maxima diaria (ug-m’3), la hora
de ocurrencia del maximo (GTM) y el valor medio del periodo de las 12 a las 20 horas (ug'm™).
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Arenosillo Cartaya Huelva Valverde

Afno Mes Dia Duraciéon | Maximo Hora Media 8h | Maximo Hora Media 8h | Maximo Hora Media 8h | Maximo Hora Media 8h
2003 7 29 157 15 129 149 16 120 171 16 130 195 18 157
2003 7 30 164 14 135 162 15 121 196 16 149
2003 7 31 169 18 161 181 15 146 189 17 159
2003 8 1 207 15 164 193 16 179 146 2 121
2003 8 2 149 15 116 171 16 139
2003 8 3 156 15 115 153 18 136
2003 8 4 157 13 133 147 14 141 166 17 146
2003 8 5 186 17 144 170 16 140
2003 8 6 17 166 13 140 165 17 141
2003 8 7 176 14 157 144 15 132 181 16 150
2003 8 8 164 13 149 155 16 138 184 17 149
2003 8 9 169 14 157 157 14 129 157 17 132
2003 8 10 153 15 138 143 18 134 149 16 132
2003 8 11 171 14 154 147 19 124 159 17 140
2003 8 12 181 14 147 173 17 147
2003 8 13 172 17 160 162 18 135 190 14 165
2003 8 14 201 15 168 157 17 137 169 16 149
2003 8 19 1 157 14 130
2003 9 6 1 142 15 126 157 16 135
2003 9 10 164 15 146
2003 9 11 3 157 15 151 150 17 115 147 17 127
2003 9 12 154 15 128
2003 9 16 143 15 128 147 17 129
2003 9 17 3 151 17 133 152 18 133 146 17 125
2003 9 18 143 14 131
2003 9 27 1 142 15 109

Tabla (continuacién). Historico con las situaciones episodicas. Se recoge la fecha de ocurrencia, la duracion del evento en dias, la concentracién méxima diaria (ng'm™), la hora
de ocurrencia del maximo (GTM) y el valor medio del periodo de las 12 a las 20 horas (ug'm™).
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