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Resumen

RESUMEN

La investigacion que aqui se presenta tuvo su germen en 1991 dentro de las actividades del proyecto
europeo MECAPIP (MEsometeorological Cycles of Air Pollution in the Iberian Peninsula), financiado
parcialmente por la Comision Europea y coordinado desde el CIEMAT por el Dr. Millan Millan. Este proyecto
planteaba un conjunto de hipétesis en las que se conectaban distintos fendmenos de contaminacion
atmosférica observados a escala regional en diferentes zonas de la geografia espafiola, con situaciones
sindpticas y procesos dindmicos atmosféricos que probablemente debian producirse a escala peninsular.
Durante el desarrollo de este proyecto se realizaron algunos despliegues instrumentales de gran alcance y
los resultados obtenidos confirmaron la existencia de esas interrelaciones, demostrando que ciertos
fenémenos mesoescalares ponian en marcha eficientes mecanismos de transporte de contaminantes a
media y larga distancia con alcances y consecuencias muy importantes. Los resultados mas destacables se
obtuvieron al estudiar los ciclos de formacion y transporte de oxidantes fotoquimicos, 0zono especialmente,
que se desarrollan en la Peninsula Ibérica durante los meses de verano, tanto en la costa mediterranea como
en ambas mesetas, debidos a la formacién de bajas presiones relativas de origen térmico (Millan, M. 1992).

Aunque la presente investigacion estuvo conectada con ese esfuerzo experimental global, su planteamiento
difiri6 bastante del empleado en el estudio concreto del problema del ozono (Plaza, J. 1999), y su ejecucion
corrié al margen del mismo en un amplio porcentaje. Puede considerarse que este trabajo es el resultado de
plantear y abordar durante mas de seis afios el estudio de otro fenémeno fisico-quimico de gran importancia
ambiental y que l6gicamente presenta similitudes con el de los ciclos de contaminacion fotoquimica antes
mencionados. En este caso se ha intentado profundizar en los procesos relacionados con la formacion y
evolucion espacio-temporal durante el invierno de la contaminacion por 6xidos de nitrégeno en el area de
influencia de una gran ciudad. Para ello se ha planteado el estudio desde una perspectiva esencialmente
experimental y novedosa en el contexto nacional.

Dada la escasez de datos sobre el tema de estudio y debido también al interés concreto del caso, el penacho
elegido para este estudio fue el generado en el &rea metropolitana de Madrid, centrando la investigacion en
los procesos relacionados con su evolucion durante la ocurrencia de condiciones episodicas invernales.

La parte central del trabajo se ha dedicado a caracterizar la evolucién en el penacho de Madrid de un
contaminante tipicamente urbano, el diéxido de nitrdgeno (NO2) y los motivos mas importantes que han
determinado esta eleccién han sido los siguientes:

a) los oxidos de nitrégeno (NOy) y el NO2 en concreto constituyen un problema ambiental de primer orden
en las grandes ciudades debido al notable aumento de su concentracion en el aire de esas zonas,
puesto que su caracter contaminante y su contribucion en la formacion del smog fotoquimico estan
poniendo en serias dificultades el cumplimiento de los estandares de calidad del aire en los Ultimos afios.

b) el papel crucial del NO, tanto en la formacién fotoquimica del ozono troposférico a través de su fotdlisis,
como en la formacion de otras especies como el NOs; 0 el HNOs a partir de su oxidacion, obliga a
profundizar en la propia dindmica quimica de esta especie gaseosa primaria/secundaria dentro de un
penacho urbano, cuestidn aun por resolver de manera completa.

c) Pese a su relativa inestabilidad quimica, el NO, presenta un interesante potencial como trazador de
oportunidad de cara al seguimiento experimental en invierno de la dindmica dispersiva de casi cualquier
penacho urbano.
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Resumen

Para poder llevar a cabo esta investigacion en los términos previstos ha sido preciso afrontar y resolver una
serie de retos y tareas de desarrollo instrumental imprescindibles para encarar con ciertas garantias de éxito
las distintas fases experimentales del estudio. Entre estas tareas han destacado dos especialmente:

)

la necesaria optimizacion del funcionamiento del sensor remoto COSPEC V, pieza esencial de este
trabajo, cuyas limitaciones dificultaban la deteccion correcta e inequivoca de NO; en la troposfera, en
ausencia de penachos industriales.

el disefio, preparacion y operacion de una plataforma aerotransportable equipada para la medida de
contaminantes atmosféricos desde un avion (experiencia pionera en Espafia). Esto debia permitir, en
primer lugar, la documentacion de ciertos fendmenos relacionados con la dinamica de un penacho
urbano desde una perspectiva tridimensional y, en segundo término, ayudaria a confirmar las
conclusiones que las medidas realizadas con el COSPEC permitiesen alcanzar.

Dada la trascendencia de estos desarrollos instrumentales y considerando que forman una parte esencial e
indisoluble de esta investigacion, se les dedica un espacio importante en esta memoria.

Como resumen breve de resultados, cabe anticipar que los datos obtenidos en este estudio experimental han
sido determinantes para avanzar en dos direcciones principales:

3)

mostrar la existencia de un transporte de contaminantes, tanto a escala local como regional, en la
cuenca aérea de Madrid, asi como el desarrollo de ciertos patrones circulatorios de las masas de aire en
la cuenca. Se ha demostrado por ejemplo, que la existencia de estas circulaciones de caracter local,
muy comunes en los meses calidos, también pueden producirse durante el invierno y en ausencia de
condiciones sinopticas que favorezcan la ventilacion de la cuenca aérea.

obtener informacion sobre la evolucién quimica de un penacho urbano y, en cierta medida, sobre la
contribucion de los distintos posibles mecanismos quimicos de formacién de NO.a la produccién neta de
este contaminante en el penacho. Esta parte, aunque incompleta debido a la complejidad intrinseca del
tema, ha permitido documentar que el tiempo de vida de los penachos de NO; en esta cuenca aérea es
inferior a un dia, que el factor NO/NOy méximo esperable en este penacho es del 75-80% , y que el
tiempo para alcanzar este ratio es de unas horas, dependiendo de si el penacho se encuentra sometido
a adveccion o queda estancado sobre el &rea urbana.
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Capitulo 1: Introduccién

1. INTRODUCCION

La evolucion de cualquier sustancia o compuesto (gas 0 aerosol) en la atmésfera estd condicionada por los
procesos fisicos que tienen lugar en la parcela de aire en donde dicha sustancia se encuentra y por la propia
evolucion quimica de la misma, que generalmente depende de las condiciones de contorno del medio
atmosférico (composicién quimica, temperatura, flujo actinico disponible, etc.). Esto implica que un estudio
fisico-quimico atmosférico de caréacter experimental pueda llegar a constituir una empresa de envergadura,
siempre que los fenémenos de contaminacion a investigar se desarrollen en escalas espaciales amplias.

Los procesos de difusion y transporte atmosféricos son algunos de los fenémenos que condicionan la
formacion de los denominados penachos urbanos sobre las grandes ciudades. Se trata de masas de aire con
altas concentraciones de contaminantes que envuelven las ciudades y cuya presencia se deja sentir en
primer lugar sobre las zonas emisoras pero cuyos efectos, como consecuencia del transporte por efecto del
viento, llegan a ser notables a escalas muy superiores a las de la propia area urbana.

Las ciudades ubicadas en terrenos complejos, especialmente en valles 0 en emplazamientos costeros han
sido objetos del maximo interés, debido a la existencia en estas cuencas aéreas de flujos locales ciclicos que
favorecen la recirculacion de los contaminantes atmosféricos y la degradacion paulatina de la calidad de su
aire ambiente (Giinsten, H. et al 1988, Lalas, D.P et al 1987, Cerutti, C. et al 1985).

Existen sin embargo, otro tipo de emplazamientos urbanos, grandes y medianos, alejados de estas areas de
ventilacion dificil, que no han padecido histéricamente los problemas ambientales tipicos de las ciudades
industrializadas, pero cuya pujanza econémica emergente 0 cuya ubicacion estratégica estan propiciando el
crecimiento de sus poblaciones y actualmente ya presentan una evolucion muy preocupante en su calidad
ambiental. La constatacion, por ejemplo, de que en esos entornos, tanto la concentracion ambiental de ozono
durante el verano, como las concentraciones de NOy y particulas durante el invierno, superan reiteradamente
los niveles méximos recomendados por la Organizacion Mundial de la Salud y las distintas normativas
ambientales internacionales es un serio motivo de preocupacion, pero no el nico. En efecto, cuando por la
accion del viento, por ejemplo, estas concentraciones disminuyen en las areas urbanas, los contaminantes
primarios como secundarios son dispersados en la atmésfera lo que en muchos casos simplemente aleja el
problema de las areas fuente.

Todas las grandes ciudades, con independencia de su perfil econémicofindustrial, comparten una
circunstancia comdn que determina la tendencia negativa en sus indices de calidad del aire: una poblacion
creciente y un parque automovilistico también en constante crecimiento. Por ello, la mayor parte de las
emisiones contaminantes a la atmésfera que se producen en estos nicleos apenas tienen un sesgo
estacional, porque proceden del tréfico, a diferencia de las originadas por la actividad en los edificios de
viviendas o publicos, que suelen aumentar sensiblemente en invierno.

Entre los factores que caracterizan la problemética de las emisiones contaminantes urbanas destacan la
movilidad de gran porcentaje de las fuentes, su nimero creciente, la escasa altura a la que éstas emiten los
productos de sus combustiones, la dificultad de ventilacion del entorno inmediato (calles flanqueadas por
edificios altos, tineles, etc.), la alta frecuencia con que se efectlan las emisiones vy, finalmente, sus
caracteristicas quimicas. Logicamente cuando mas desarrolladas vertical y horizontalmente estan las
ciudades mayores dificultades pueden existir para la adecuada renovacién del aire que las envuelve,
produciéndose incluso graves efectos a microescala como la acumulacion de contaminantes en ciertas calles
mal ventiladas, el denominado denominado en inglés “street canyon effect”. Estas situaciones pueden
agravarse especialmente cuando, debido a la existencia de condiciones fisicas de contorno adversas, la
ventilacién natural de esas regiones ya sea de por si precaria. Ello puede tener un carécter crénico,
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Capitulo 1: Introduccién

consecuencia de la topografia compleja del asentamiento urbano y/o de las condiciones climaticas del
entorno, 0 puede ser mas esporadico y tener lugar sélo cuando se desarrollan ciertas situaciones
meteoroldgicas. En ambos casos, las poblaciones afectadas pueden quedar envueltas durante dias en
grandes nubes de aire contaminado cuya calidad disminuye rapidamente.

Los problemas de contaminacidn atmosférica derivados de la actividad urbana tienen, por tanto, unas
caracteristicas bastante definidas, sin embargo, las metodologias y técnicas potencialmente aplicables a su
estudio pueden ser muy diversas. La discusion sobre el modo idéneo de abordar la investigacion cientifica de
los fendmenos relacionados con la contaminacion atmosférica polariza en ocasiones la opinién de los
investigadores involucrados, sin embargo, la idoneidad de hacerlo desde unas u otras perspectivas es sélo
funcion de los objetivos que se marquen en cada caso, siendo todas ellas generalmente complementarias. El
enfoque méas clasico en el estudio de ambientes urbanos suele basarse principalmente en el anélisis
estadistico de los datos aportados por las redes de vigilancia atmosférica, que afortunadamente ya existen
en la mayoria de las grandes ciudades del mundo. No obstante, la experiencia demuestra que este tipo de
procedimientos es bastante limitado y que so6lo suelen proporcionar informacion adecuada en la
determinacion de tendencias evolutivas generales a medio y largo plazo, puesto que las concentraciones
registradas por las estaciones de medida de las redes urbanas tienen una representatividad espacial limitada
a un dominio bastante restringido y, en todo caso, se trata de informacion referida a condiciones en
superficie.

El aprovechamiento de estas redes para objetivos de investigacion suele ser una tarea compleja puesto que
el disefio y desarrollo de esas infraestructuras ha ido respondiendo normalmente a criterios relacionados con
la proteccion a la salud de la poblacién o la informacién al publico, parametros poco adecuados para una
aplicacion dirigida al estudio de procesos fisico-quimicos atmosféricos. En algunos casos, el réapido
crecimiento de las ciudades producido en los dltimos afios ha propiciado que la cobertura espacial de
muchas de estas redes sea incluso claramente insuficiente, lo que unido a los cambios producidos en el perfil
quimico de las emisiones debidos al cambio de la composicion de los combustibles que se utilizan y a a los
cambios producidos en las tecnologias de combustion, ha generado un desfase entre la aparicion de los
nuevos problemas ambientales y su deteccidn y seguimiento.

La problematica asociada con la contaminacion de origen fotoquimico es una de las cuestiones relacionadas
con la degradacion del aire troposférico mas importante de todas las surgidas en los Gltimos afios (WMO,
1986, 1990; Last, J.A. et al 1994). El notable incremento en los paises desarrollados de la concentracion
troposférica de contaminantes secundarios de fuerte carécter oxidante, como por ejemplo el 0zono, puso en
su momento en guardia a la comunidad cientifica y a las autoridades de los paises afectados. La razon de
esta alarma hay que buscarla légicamente en las consecuencias negativas de tipo sanitario, ambiental y
econdmico que esta produciendo este aumento de la capacidad oxidante del aire en las capas bajas de la
atmosfera. Esta toma de conciencia ha ido promoviendo la redaccion de un conjunto de normativas
encaminadas a proteger tanto a la poblacién como a los ecosistemas naturales y a los cultivos sensibles,
ante las nuevas circunstancias ambientales (CE 1992, 1999, 2000 y 2002 ; BOE 1995). Sin embargo, el
éxito de su aplicacion es incierto debido a la compleja naturaleza del problema, cuya solucién pasaria por
limitar las emisiones de algunos gases precursores (6xidos de nitrdgeno y compuestos organicos volatiles),
algo todavia dificil de lograr pese a la implementacién de tecnologias mitigativas (catalizadores, etc) dado el
incesante incremento del nimero de fuentes. La solucién definitiva debera pasar probablemente por una
revolucion tecnoldgica en materia energética y esto, no parece inmediato, al menos desde un punto de vista
de viabilidad econémica.

La investigacion del fenémeno de la contaminacion fotoquimica ha puesto de manifiesto la importancia del
transporte atmdsférico de masas de aire contaminado a escala regional 0 a mesoescala. Cuando por efecto
de la adveccion los contaminantes secundarios generados a partir de los precursores emitidos en las areas
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urbanas alcanzan las areas receptoras (zonas rurales, otras poblaciones, areas naturales protegidas, etc.) se
genera un impacto que en algunos casos puede tener caracter cronico, si estas zonas se encuentran en el
camino natural de las circulaciones locales propias de la region y a sotavento de las ciudades.

Ante estos procesos de transporte atmosférico desarrollados a escala regional se percibe con mayor nitidez
la dificultad que entrafia una investigacion basada en el uso de redes de vigilancia locales y exclusivamente
urbanas. No obstante, la escasez de sistemas de medida alternativos, operativos y econémicamente
asequibles, ha sido probablemente uno de los principales obstaculos para la realizacion de este tipo de
estudios en algunas de las cuencas aéreas mas afectadas por esta clase de problemas ambientales
urbanos. En nuestro pais existen varios ejemplos de entornos sujetos a esta problematica, aunque puede
decirse que cada caso es Unico y dificimente extrapolable. El de la ciudad de Madrid y su area metropolitana
es, probablemente, uno de los mas importantes, aunque s6lo sea por el tamafio de la poblacion
potencialmente afectada, y de los méas representativos de lo que sucede en un area urbana continental de
gran tamario.

En el contexto de la Peninsula Ibérica, este caso presenta caracteristicas propias interesantes y
diferenciadas, tanto desde el punto de vista climatol6gico como desde una perspectiva quimica, sin embargo,
los esfuerzos dedicados a su investigacion han sido escasos y limitados en sus propios medios y
planteamientos. La escasez de datos fiables y Utiles, tanto de emision como de inmisién de contaminantes en
la region, y sobre todo, la falta de un conocimiento contrastado y bien documentado de los fenémenos que
tienen lugar en esta cuenca aérea desde un punto de vista tridimensional y que gobiernan o influyen en la
evolucion de la contaminacién atmosférica en la misma, explican que hasta hace pocos afios los resultados
de los ejercicios de modelizacion de la contaminacion atmosférica en la region centro peninsular fueran poco
exitosos. Afortunadamente, esta situacion ha comenzado a cambiar y los resultados de la modelizacion de la
contaminacion fotoquimica en la cuenca aérea de Madrid (Palacios, 2001), apoyados en las investigaciones
experimentales realizadas previamente (Pujadas, M. et al. 1992; Artifiano, B. et al 1993; Plaza, J. et al. 1996)
y en la preparacion de un exhaustivo inventario de emisiones (Palacios, 1995), han resultado satisfactorios
en la reproduccion de los procesos de formacion y transporte de ozono desarrollados en esta region durante
la época de verano.

Desgraciadamente, no puede decirse lo mismo con respecto a la modelizacion de los procesos de
contaminacién atmosférica que se desarrollan durante el invierno en Madrid, muy importantes por el efecto
negativo que tienen en esta época sobre la salud en los segmentos de poblacién mas sensibles. En este
terreno, la modelizacion no ha conseguido tan buenos resultados y ello se debe, entre otras cosas, a la
escasez de trabajos de investigacion experimental sobre la contaminacion urbana por NOx.

Partiendo de la importancia del tema y de esta situacion de cierto vacio, esta investigacion se ha fijado como
objetivo fundamental el estudio de algunos de los fenémenos menos documentados y mas interesantes: la
dindmica fisico-quimica invernal del penacho urbano de Madrid, un penacho rico en NOy que puede tomarse
como prototipo de la problematica ambiental exclusivamente urbana. Para ello, el planteamiento ha buscado
un enfoque distinto del habitual, completando la vision bidimensional y mas o menos local aportada por las
redes de vigilancia y apostando por el uso de otras estrategias experimentales mas adecuadas para el
seguimiento de la evolucion de dicho penacho, basadas en técnicas dindmicas con cobertura espacial y
temporal amplia. Por ello, frente a los métodos de muestreo y medida en superficie de contaminantes
atmosféricos, homologados por la Environmental Protection Agency de los EE.UU. (USEPA) y por la Agencia
Europea del Medioambiente (EEA) e internacionalmente aceptados, pero estrictamente aplicables a
estaciones de medida fijas, se han empleado otros sistemas y metodologias que permitiesen obtener
informacion intensiva y extensiva tanto en superficie como en estratos superiores. De entre éstas, las
técnicas mas relevantes han sido las siguientes:
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o la Espectrometria de Correlacién Dispersiva (ECD), como técnica de deteccion remota pasiva de
NO, operable en tiempo real desde la superficie y en movimiento.

e la realizacion de muestreos y andlisis de contaminantes atmosféricos en el seno del propio penacho
urbano desde pequefios aviones instrumentados equipados con analizadores de respuesta rapida,
para conseguir una cobertura tridimensional en el rango de la mesoscala con una buena resolucién
espacio-temporal.

El interés por la Espectroscopia de Correlacidn como técnica remota se inici6 en los afios 60 del siglo XXy
fue desarrollada en varios frentes casi de manera simultinea lo que dio lugar al disefio de distintos tipos de
instrumentos, por ejemplo, de tipo dispersivo (Newcomb, G.S. and M. Millan, 1970), interferométrico (NASA
1971), y no dispersivo basado en correlacion por filtro de gas (Ward, T.V.and H.H.Zwick 1975).

En el caso dispersivo, es decir, cuando se trabaja con ECD se puede utilizar el fondo radiativo solar como
fuente luminosa y en esa configuracion pasiva la aplicacion de la técnica permite detectar gases traza en la
atmosfera terrestre. Si la geometria de las medidas es cenital, es decir, si se analiza radiacion solar difusa
cenital, esta técnica permite realizar medidas de columna gaseosa, posibilitando ademas su operacion en
movimiento. De este modo, pueden cubrirse zonas bastante amplias (decenas de kilometros) en tiempos
inferiores a una hora. No obstante, el empleo de luz natural conlleva también algunos inconvenientes por la
falta de control sobre el fondo radiativo y éstos se dejan sentir especialmente cuando las concentraciones del
gas de interés no son elevadas, como es normalmente el caso de la contaminacion urbana si se compara,
por ejemplo, con la contaminacion de origen industrial.

El instrumento empleado en este trabajo ha sido el Espectrometro de Correlacion COSPEC V, un sensor
remoto comercial basado en la ECD y disefiado para la medida pasiva de SO, y NO; . La bibliografia recoge
ampliamente los buenos resultados obtenidos con este sensor en la deteccion del SO,, especialmente en
aplicaciones relacionadas con la monitorizacion de la dispersion de penachos industriales (Hoff, R.M. and
Milldn, M.M. 1981; Onderlelinden, D. 1984) o de emisiones volcénicas (Ota, R.et al 1978; Stoiber, R.E. et al.
1981; Stoiber, R.E. et al. 1983; Millan, M.M. et al. 1985), siendo esta Ultima la aplicacion actual mas
extendida (Galindo, 1. et al. 1998; Weibring, P. et al. 1998; Watson, I.M. et al. 2000). En contraste, existe una
falta de aplicaciones satisfactorias documentadas relativas a la medida de NO,, que en todo caso se refieren
también al estudio de penachos industriales (Beilke, S. et al. 1981; Elshout, A.J and S.Beilke, 1984; Alonso,
L. et al 1993). Esta ausencia de experiencias publicadas sobre medida de NO, con COSPEC en
contaminacién urbana, planteé inicialmente graves incertidumbres sobre la viabilidad de esta aplicacion,
aunque después de una primera fase de estudio y mejora de las caracteristicas instrumentales del equipo en
el modo de medida de NO,, estas dudas quedaron despejadas obteniéndose excelentes resultados
(Pujadas, M. et al 2000).

Con respecto al empleo de aviones en esta investigacion, su interés indiscutible como herramienta de gran
valor ya estaba demostrada en numerosos estudios y proyectos internacionales (Davis, D.D. et al. 1974;
Joos, E. et al 1990; Nickerson, C.E. et al. 1992 ) sin embargo, al no disponerse en Espafia de un sistema de
estas caracteristicas y al carecer del presupuesto necesario para contratar los servicios de algun avién
instrumentado extranjero, la materializacion de esta idea constituyd un reto importante y supuso un esfuerzo
notable de desarrollo instrumental, constituyendo una experiencia innovadora en nuestro pais, ya que no
existian experiencias similares previas (Pujadas, M. et al. 1997).

Cuando en el afio 1991 se inici0 la investigacion que aqui se presenta, los Unicos datos existentes relativos a
la contaminacion atmosférica en la cuenca aérea de Madrid eran los proporcionados por la Red de vigilancia
del Ayuntamiento de la capital, que posteriormente fueron completados en 1993 por los de la Comunidad
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Auténoma de Madrid, y los resultados derivados de alguna experiencia pionera en el estudio del transporte
de contaminantes en la region (Castro, M. y col. (1985)). El andlisis preliminar de estas fuentes de
informacion tan s6lo permitia un acercamiento limitado al estudio del fenémeno propuesto que, ademas
debia estar sufriendo importantes cambios, debido a las modificaciones urbanisticas que estaban teniendo
lugar en el area metropolitana de Madrid y a la implantacion de nuevas politicas ambientales. Esto no sélo
afectaba a la distribucion espacial de las emisiones sino a las caracteristicas quimicas de los contaminantes
emitidos, lo que también influia sobre las tendencias de los niveles de inmision de los distintos gases. En este
sentido, los andlisis de los datos de la Red del Ayto. indicaban entonces, y confirman ahora, que en Madrid,
al igual que en otras ciudades con historia reciente parecida, se ha ido produciendo un descenso paulatino de
las concentraciones ambientales medias de SO;, por la reduccidn del uso del carbén a nivel doméstico, y un
incremento de las de otros compuestos (O3, NO2 , Benceno, particulas, etc) (Castromil, S. 2001, Fernandez,
J. 2002 ). De este modo, el problema ambiental ha cobrado una nueva dimensidn cuya solucion es mucho
mas compleja puesto que ya que no se trata de controlar sencillamente la emision de un contaminante
primario como el SO».

La existencia de programas europeos de I+D ha permitido trabajar en los dltimos afios en la investigacion de
estos temas Y los resultados deben ayudar a orientar las futuras politicas de mejora de la calidad del aire en
las ciudades. Algunos de estos programas han implicado directamente a la ciudad de Madrid, como el
denominado AUTOOIL (Skouloudis, A.N, 1997, Skouloudis, A.N. 2000), por ejemplo, en donde la capital ha
sido seleccionada junto con otras ciudades europeas para estudiar los posibles escenarios de contaminacion
presentes y futuros como funcion de la previsible evolucion del parque automovilistico en cada caso. Otras
acciones han buscado mejorar el nivel de informacion de base como punto de partida para realizar un
diagnostico mas correcto y completo de la situacion y hacer un seguimiento de las medidas aplicadas. Este
seria el caso del denominado proyecto RESOLUTION (Life 99 Project) que se puso en marcha a finales del
afio 2000. En ese proyecto se planted medir NO, y benceno en 300 puntos de la ciudad de Madrid utilizando
muestreadores pasivos aprovechando los soportes del alumbrado publico de las calles. Este incremento de
la sensibilidad por estos temas también se ha percibido en la Comunidad Auténoma de Madrid que desde
una perspectiva territorial mas amplia, ha puesto en marcha una importante mejora de la Red regional de
vigilancia de la calidad del aire.

La investigacion que aqui se presenta se adelantd en el momento de su inicio a esta situacion de traspaso de
competencias y de implantacion de redes de vigilancia regionales, por lo que la informacion utilizada no
incluye la proporcionada por las estaciones de esta nueva Red situadas en los principales ndcleos urbanos
de la Comunidad, excluyendo la capital. En definitiva, este estudio intenta cubrir el vacio de informacion que
existe y constituye una contribucion significativa para el mejor conocimiento de la evolucion fisico-quimica del
penacho de Madrid en situaciones de invierno.

En esta memoria se ha optado por realizar una presentacion de los resultados seleccionados siguiendo la
cronologia de su obtencion en las diferentes camparias de medida llevadas a cabo entre los afios 1992-1997.
Se considera que ésta es la mejor forma de mostrar los resultados puesto que el disefio de las campafias de
medida y los desarrollos instrumentales necesarios para su realizacién fueron surgiendo y apoyandose en el
analisis de los datos obtenidos en cada etapa, y con este formato de presentacion la evolucion de la
investigacion puede entenderse mas claramente.
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2. OBJETIVOS

Los objetivos principales de este trabajo han sido los siguientes:

i

La caracterizacion espacial (tridimensional) del penacho urbano de Madrid en condiciones
episddicas de invierno.

La documentacion experimental de las areas afectadas en la region por la circulacion del penacho
de NO_ urbano durante las situaciones de transporte en invierno.

La caracterizacion experimental del proceso de formacion de NO- en este penacho urbano y de su
relacion con las condiciones de contorno.

Para la consecucion de estos objetivos se precisaba la obtencion de un importante volumen de datos sobre
la nube urbana en tiempo real y el planteamiento de experimentos con una perspectiva expacial 10 mas
amplia posible, para obtener una vision suficientemente completa de los fenémenos. Por ello ha sido
imprescindible desarrollar y alcanzar previamente una serie de hitos de caracter técnico entre los que
merecen destacarse los siguientes:

La optimizacién del funcionamiento del sensor remoto pasivo COSPEC V en el modo de medida de
NO, instrumento clave en el estudio dindmico de la adveccion del penacho urbano en la cuenca
aerea.

El disefio y desarrollo de una plataforma aeroportable, operable en tiempo real desde cualquier
pequefio avion no reactor para la obtencion de informacién basica tridimensional sobre las
concentraciones de oxidos de nitrdgeno y 0zono en la cuenca aérea.
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3. LOS OXIDOS DE NITROGENO COMO CONTAMINANTES ATMOSFERICOS. EL PAPEL DEL NO,.

En la atmdsfera existen siete especies diferentes de Oxidos de nitrégeno cuya importancia como
contaminantes varia ampliamente de unas a otras. La relacién completa de estos compuestos es la siguiente:
oxido nitrico (NO), diéxido de nitrégeno (NO), 6xido nitroso (N0), diéxido de dinitrogeno N2O,, triéxido de
dinitrégeno (N20s), tetrdxido de dinitrdgeno (N2Q4), y pentoxido de dinitrdgeno (N2Os).

Aunque, en términos generales, el 6xido nitroso sea la especie mas abundante de todas las mencionadas, su
escasa reactividad quimica (tiempo de vida estimado en la atmdsfera 120 afios) impide que sea considerado
como contaminante. Del resto de esos compuestos, los mas abundantes en atmdsferas contaminadas son el
NO y el NO,, cuya suma se denota como NO, debido a su estrecha relacion de interconversion.

Los NOx juegan un papel crucial en muchos procesos fisico-quimicos atmosféricos (Crutzen, P.J. 1970). En la
alta troposfera constituyen la mayor fuente de ozono (C.W. Spicer, 1977) y en atmosferas contaminadas no
s6lo son precursores de 0zono sino de otros compuestos tipicos del smog fotogquimico, tanto organicos como
inorganicos y tanto en fase gaseosa como sélida. Ademas son precursores del acido nitrico, cuya eliminacion
de la atmdsfera por deposicion seca o por transferencia a las gotas de agua (nubes y lluvia) contribuye
directamente a la deposicion &cida.

Por otro lado, la implicacion de los dxidos de nitrégeno en el denominado calentamiento global del planeta es
también de suma importancia (Crutzen, P.J. 1970). En efecto, aunque los NO, ) no contribuyen directamente
de manera significativa al fendmeno al no presentar las distintas moléculas, en general, bandas de absorcion
muy importantes en la region infrarroja del espectro, su influencia indirecta a través de la produccion
fotoquimica de 0zono es notable. Esto es asi debido a la alta eficiencia del O; como absorbente infrarrojo, unas
2000 veces superior a la eficiencia del CO,. EI N2O es el unico éxido de nitrégeno que contribuye al efecto
invernadero de forma significativa al presentar una eficiencia de absorcion infrarroja 200 veces superior a la del
CO.. Las estimaciones tedricas indican que en la actualidad el 6xido nitroso podria ser el responsable de
aproximadamente el 5% del calentamiento global observado, prediciéndose un peso creciente de este
compuesto en el fenémeno.

La generacion de aerosoles secundarios a partir de los NOy es otro motivo de interés en este terreno puesto
que en el balance energético de la Tierra el papel de los aerosoles es también crucial al modificar directa o
indirectamente el albedo y perturbar la emision infrarroja terrestre ( Horvath, H. 1998).

Desde el punto de vista de la quimica atmosférica, uno de los 6xidos de nitrdgeno mas importantes es el NO; .
El principal motivo de ello en la facilidad con que el NO, puede ser descompuesto fotoliticamente y en en la
posibilidad que ello abre para la formacién de ozono.

En efecto, la Unica via de formacién de ozono conocida es la recombinacion de una molécula de oxigeno con
un &tomo de oxigeno en su estado base siguiendo la reaccion exotérmica:

02+ 0 (3P) + M — O3 + M* (R3.1)

donde M es cualquier molécula capaz de recibir la energia residual producto de la reaccion, y M* es la

“Nota.: Se conoce como NO, a la suma del NO, mas otros 6xidos y acidos de nitrégeno, entre los que se
incluyen HNOs, HNO2, NOs, N2Os, €l nitrato de peroxiacetilo (PAN) y se excluye el N;O.

TESIS DOCTORAL (M.Pujadas) Pé4gina 16



Capitulo 4: La cuenca aérea de Madrid.

molécula excitada. Sin embargo, existen muy pocas vias para la produccion natural de &tomos de oxigeno
O(P) y entre ellas cabe citar como mas importantes a los siguientes mecanismos de fotodisociacién molecular:

-fotblisisdel O O+ hv (A <240 nm) — O + O(3P) (R3.2)
- fotdlisis del NO2: - NO2 + hv (A <420 nm) — NO + O(3P) (R3.3)
- fotdlisis del SOz SOz(X!Aq) + hv (A < 218 nm) — SO(3Zy) + O(3P) (R3.4)
- fotdlisis del Oz: Oz +hv (A <300 nm) — 0, (3Zy) + OFP) (R35)

Debido al efecto de filtrado de la capa de ozono estratosférico la radiacion radiacion solar recibida en superficie
a nivel del mar tiene como limite inferior de longitudes de onda aproximadamente los 300 nm. Por ello el
mecanismo fotolitico (R 3.3) es el Unico de los anteriores que puede tener lugar eficientemente en la
troposfera. El elevado rendimiento de esta reaccion fotodisociativa crece de 0.8 en los 397.8nm hasta 1 en el
los 300nm (Atkinson, R. and A.C. Lloyd, 1984) de ahi la gran importancia del NO, como molécula clave en el
control de la capacidad oxidante de la troposfera. Esta disociacién del NO, es rapida y para condiciones de
radiacion solar tipicas del verano en latitudes templadas, el tiempo de vida medio del NO, es de
aproximadamente dos minutos.

Existe una tercera reaccion que cierra el ciclo fotolitico iniciado en (R 3.3):
03+NO — NO2+0; (R3.6)

Esta reaccion de oxidacion del éxido nitrico con ozono es muy rapida (k=1,8 101> cm3 molec? s?).

Las reacciones R 3.1, 3.3y 3.6, conforman un mecanismo fotoquimico cerrado que, en caso de producirse en
una atmosfera aislada, conducirian al cabo de poco tiempo a una situacion estable en la que las
concentraciones de NO, NO, y Os habrian alcanzado el equilibrio fotoestacionario. En este caso, la formacion
de ozono puede describirse como una funcion de la concentracion inicial de NOo, en la que la cantidad de O
crece cuando el NO decrece y viceversa, siendo esto expresado en la conocida relacion de Leighton (cita) del
modo siguiente:

k, NO
0. —K2NO; R37
* = kNO (R3.7)

donde ki y k, son las constantes de reaccion de (3.6) y (3.3) respectivamente.

Este sencillo modelo no incluye los mecanismos que transforman NO en NO; sin consumo de Oz por ello no
explica la formacién neta de ozono en atmosferas contaminadas. En estos mecanismos paralelos intervienen
los compuestos organicos volatiles (COV) porque la degradacion y posterior oxidacion de los hidrocarburos
reactivos en presencia de atomos de oxigeno y radicales hidroxilo, por ejemplo, da lugar a la formacién de
radicales libres que se transforman en radicales peroxido que son los que finalmente reaccionan con NO para
producir NO, siguiendo un esquema general del tipo:

RO,"+ NO — NO, + RO’ (R3.8)

Una vez iniciado este consumo del monodxido y la formacion del diéxido de nitrgeno, la evolucion depende
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fundamentalmente de la disponibilidad de radiacion solar adecuada. La fotdlisis del NO, segn (3.3) controla la
produccion de ozono segin (3.1) y el NO continua reaccionando via (3.8) alimentando de nuevo a (3.3). El
equilibrio dinmico se alcanza en un punto cuyas caracteristicas dependen de las condiciones ambientales que
se produzcan en cada caso. Por ejemplo, cuando se limita la fotolisis de NO; la formacion de ozono se detiene
y cuando la abundancia de NO, VOC y radiacion solar lo permiten el equilibrio se desplaza netamente hacia la
formacion de ozono.

Este es el papel principal del NO; en la formacion del smog fotoquimico aunque no el tnico. Este gas también
interviene de manera decisiva en la formacidn de otros contaminantes fotoquimicos como los peroxi-nitratos,
entre los que destaca especialmente el nitrato de peroxiacetilo (PAN), que se forman a partir de la reaccion del
dioxido de nitrégeno con radicales acetilo.

Existen finalmente razones relacionadas con el caracter contaminante del NO- y con sus efectos directos sobre
los organismos vivos y materiales, que incrementan si cabe el interés por mejorar el conocimiento sobre todo lo
relacionado con este gas, especialmente en aquellas zonas densamente pobladas o con cultivos y medios
naturales sensibles, en los que un incremento en el nivel de exposicion puede generar nuevos problemas. Es
importante destacar que por su propia toxicidad el NO, puede afectar gravemente a la salud humana actuando
sobre el sistema respiratorio. La sintomatologia concreta es dificil de determinar pero, en general, las
afecciones mas comunmente descritas son la irritacion pulmonar, la induccion de bronquitis y neumonia, y una
notable reduccion de la resistencia del organismo a las infecciones respiratorias (Jerold et al. 1994). Con
respecto a los dafios directos inducidos por el NO, sobre los ecosistemas, la razén mas importante esta
conectada con el principal mecanismo de eliminacion atmosférica de este gas que, como se comentard mas
adelante, conlleva la acidificacion de la lluvia que se recoge en amplias areas lo que ha perjudicado seriamente
algunos ecosistemas terrestres y acuaticos.

3.1 Fuentes y sumideros de NOx

Existen distintas vias, tanto antropogénicas como naturales, para la formacion de NOy y de entre todas cabe
destacar: la combustion, la desnitrificacion y nitrificacion de suelos y las descargas eléctricas en la atmosfera.
A continuacion se describen estos mecanismos brevemente y de manera individual.

Combustion:

Existen tres tipos de NOx que pueden producirse en una combustion y que se clasifican en funcion de la via de
formacion :

- NOx del combustible (Fuel-NOy)
- NOy térmico (Thermal NOy)
- NOx naciente (Prompt NOy)

El fuel-NOyx es muy importante, especialmente en combustiones en las que el combustible es rico en nitrégeno
como carbdn, fuel oil, aceites pesados, bhiomasa, etc. Se forma a partir de la ruptura de los enlaces C-N y de la
inmediata reaccion del atomo de nitrégeno con el oxigeno presente en el aire de combustion. Este es el
principal mecanismo de formacion de 6xidos de nitrégeno cuando se utilizan este tipo de combustibles porque
por debajo de los 1800°C, los enlaces C-N son mas débiles que el triple enlace del N.. La formacion de fuel-
NOx es practicamente independiente de la temperatura de combustion hasta los 1300°C, a partir de ese valor
crece su rendimiento. Este proceso de formacion de NOx depende, por tanto, de dos factores fundamentales,
la presencia de enlaces con nitrégeno en el combustible y la disponibilidad de oxigeno.
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El thermal-NOy se genera en cualquier proceso de combustién que se realice a alta temperatura (>1000°C)
como resultado de la oxidacion rapida del nitrégeno del propio aire de combustion. En esas condiciones la
molécula de O, se disocia y los atomos de O generados se combinan rapidamente con N produciendo NO y
un atomo de nitrégeno que a su vez reacciona con una molécula de O para producir mas NO. Este proceso
quimico de formacion de NOyx se denomina mecanismo de Zeldovich y debido a la importante energia de
activacion de la primera etapa, cuya constante de reaccion es k = 1.4 x 1014 exp (-78.5/RT), tiene especial
relavancia cuando se utilizan combustibles gaseosos cuyas temperaturas de llama son muy elevadas o
cuando se trata de las combustiones desarrolladas en motores de combustion interna en donde se alcanzan
altas temperaturas y presiones. La formacion de NOy térmico depende por tanto de la temperatura pico de la
llama, de la disponibilidad de O y del tiempo de residencia.

El prompt-NOy se genera en llamas ricas en combustible. En estas condiciones el nitrégeno molecular del aire
y los hidrocarburos pueden reaccionar formando CN o HCN que posteriormente puede ser oxidado a NOy,
siguiendo el mecanismo propuesto por Fenimore (Fenimore, C.P. 1970). La generacion de NOx por esta via
comienza a partir de temperaturas de combustion de unos 1200°C y el rendimiento de este mecanismo es
claramente inferior al de los anteriores.

En términos generales el 90% del NO generado es fuel-NO cuando el combustible es carbén, y esta cifra baja
hasta el 50% cuando se trata de fuel-oil. El resto es NOy térmico.

En todos estos casos el principal compuesto generado es realmente Oxido nitrico, sin embargo, como
consecuencia de la inmediata oxidacion de una cierta fraccion de este NO inicial se producen también
cantidades variables de NO, que siempre estan por debajo del 10% del NO producido.

En la actualidad en los paises mas desarrollados, las fuentes industriales y el transporte rivalizan como fuentes
de NOy aportando a la atmosfera cantidades globales de 6xidos de nitrogeno muy similares, aungque a escala
espacial reducida sus pesos relativos difieren mucho. Con respecto a las emisiones debidas a la quema de
biomasa en incendios forestales o en labores agricolas, se estima que las cantidades globales de NO
producidas por esta via son actualmente inferiores, aunque comparables, a las debidas a las otras
combustiones. En este caso, sin embargo, la producidn de o6xidos de nitrogeno si puede diferenciarse
claramente por el tipo de combustible, puesto que al no alcanzarse temperaturas muy altas, las emisiones
estdn muy ligadas al contenido de nitrégeno fijado en cada tipo de planta, de tal forma que los factores de
emisién asociados con la combustion de residuos agricolas suelen doblar a los asociados a la combustion de
material forestal.

Emision desde la superficie (suelos) :

Aungue se conoce poco sobre los mecanismos que gobiernan la emision de NOx desde los suelos ricos en
nitrégeno, parece que la autodescomposicion del nitrito en solucidn produce varios compuestos de nitrégeno
entre los que se incluyen el NO y el NO,, aunque este Ultimo se emite en menor proporcion al quedar
adsorbido sobre los materiales y el agua del suelo. En aguas superficiales y costeras con saturacion en nitritos
también se han observado emisiones de NOy debidas a la descomposicion fotoquimica del NO;, sin embargo,
el conjunto de zonas humedas (incluido el mar) afectadas por este problema constituyen una fuente global
despreciable.

Produccion por descargas eléctricas atmosféricas:

La produccion de NOy a partir de las descargas eléctricas en el aire durante las tormentas esta considerado
como el proceso de fijacion de nitrégeno atmosférico mas importante en términos globales (Chameides, W.L.
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et al. 1977, Griffing, G.W. 1977; Peyrous, R. And R.M. Lapeyre 1982). En este caso, los 6xidos de nitrégeno
son generados a partir de la disociacion térmica del N, debido al calentamiento resistivo que se produce tanto
a lo largo del canal de descarga del rayo como en la onda de calor que se genera en su entorno inmediato.
Existen incertidumbres importantes sobre el volumen de estas emisiones a nivel global, y muchos autores
estiman un cémputo total superior al debido a las emisiones antropogénicas en todo el planeta (Stark, 1996).
Esta fuente natural de NOy es la que permite un aporte regular de nitratos al suelo a través de los procesos de
deposicidn y lo que ayuda a su fertilizacion pasiva.

A pesar del error asociado a las estimaciones de la contribucion de cada una de estas fuentes, existen en la
literatura balances generales a nivel planetario global. Uno de los resimenes méas completos (Lee et al. (1997))
se recoge en la tabla siguiente:

FUENTE NOx (Tg(N)/a)
Industria y trafico de superficie 22 (13-31)
Quema de biomasa 79(3-15)
Descargas eléctricas (rayos) 5(2-20)
Suelos 7 (4-12)
Tréfico aéreo 09(0.7-1.0)
N0 +0 — 2 NO (estratosfera) 064 (04-1)

La mayor incertidumbre en este balance se refiere a las cantidades de NOy producidas durante las tormentas.
Los datos actuales indican que tipicamente unas 2000 tormentas estan activas simultaneamente en todo el
mundo en cada momento, produciendo del orden de unas 100 descargas eléctricas por segundo. Sin
embargo, la clarificacion del rendimiento de estos fenémenos atmosféricos como fuentes naturales de NOx es
dificil, aunque todo apunta a que podria modificar sustancialmente los computos globales actualmente
manejados. La mayoria de los datos utilizados se basan en la informacién recogida durante las campafias
experimentales realizadas en el hemisferio norte en la franja de latitudes 30°N - 60°N para el estudio de estos
fenémenos tormentosos (por ejemplo, en los proyectos LINOX y EULINOX , Hollér et al. 1998 a, b). En
algunas de estas camparfias se emplearon aviones sofisticadamente instrumentados v distintos sistemas de
teledeteccion, lo que permité obtener informacion sobre los compuestos quimicos gaseosos generados
durante el desarrollo de tormentas con fuerte aparato eléctrico. Sin embargo, quedan adn por explorar de
manera adecuada las regiones tropicales, en donde el desarrollo de estos fenémenos es de la maxima
relevancia. Cabe esperar, por tanto, que tras los necesarios estudios en estas zonas, la contribucion de las
tormentas al inventario global de emisiones de NOx quede mas ajustada y clarificado su importante papel.

Por (ltimo, en regiones remotas troposféricas existe otra via para el incremento de los niveles de NO, que no
siempre es considerada como fuente. Se trata de las intrusiones estratosféricas que en determinadas
condiciones pueden aportar cantidades apreciables de 6xidos de nitrdgeno y ozono a la troposfera que en
algunos casos alcanzan la superficie (Cuevas, E. 1995).

Con respecto a los sumideros de NOyx hay que decir que los mecanismos mas eficientes de eliminacidn de NOx
en la troposfera son los relacionados con su oxidacion progresiva hasta la formacion de compuestos tales
como el &cido nitrico o el PAN. Estos procesos de transformacion finalizan normalmente con deposicion
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atmosférica por via seca 0 himeda. Los distintos estudios realizados sobre la velocidad a la que se producen
estos fenémenos han encontrado valores muy variados que normalmente dependen de la relacidn de
concentraciones entre los hidrocarburos nometanicos y los NOy presentes en el aire.

Por ejemplo, en el caso de masas aéreas contaminadas con emisiones urbanas, las velocidades de
conversion de NOyx a HNOs y PAN pueden oscilar entre el 2-3 % hasta el 24% h?.

3.2  Vias de formacion de NO,en areas urbanas

El NO, troposférico tiene un caracter dual como especie gaseosa ya que puede emitirse directamente
(contaminante primario) en algunos de los procesos antes descritos 0 puede ser producido en la atmésfera
(contaminante secundario) a partir de especies precursoras. Los mecanismos de formacién secundaria son
diversos y en parte desconocidos, dificultando notablemente el estudio de este compuesto. En ambientes
urbanos, por ejemplo, la profusion de fuentes de NOy implica, por un lado, una notable emision de NO y por
otro, que se produzcan las condiciones necesarias para la formacion de importantes cantidades de NO.
secundario por distintas rutas, dada la gran variedad de especies emitidas en estas zonas. A continuacion se
exponen las diferentes vias para la generacion secundaria de NO; :

e Oxidacion directa de NO con O
03+NO — NO,+ 0O,

Esta reaccion, ya citada (R 3.6) de oxidacion del mondxido de nitrdgeno con ozono, la antes citada (R
3.6), es la ruta mas directa para la formacion de dioxido de nitrégeno en la atmésfera y describe la
principal via de eliminacion de ozono en las capas bajas de la atmésfera, siempre que se den las
condiciones adecuadas (exceso de NO, escasez de compuestos organicos Y flujo actinico limitado).

e Reacciones de radicales alquilperoxilo (ROy) :

R+ 0, > RO,

RO+ NO — NO; + RO
RO+ O, —» RO + HO,
HO, + NO —» OH + NO;

La reaccion de compuestos organicos (alcanos) con OH, HO, etc. genera radicales alquilo (R). Estos
reaccionan posteriormente con O, formandose radicales alquilperoxilo (RO2) que a su vez reaccionan con
NO produciendo NO; por una doble ruta. Una directa y otra indirecta a partir de los radicales alcoxi
generados.

e Reaccion de dos moléculas de NO en presencia de O
NO+ NO+0O, —» 2NO,

Normalmente ésta es una reaccion con escaso rendimiento neto ambiental por su lentitud pero no
debe despreciarse su ocurrencia en el seno de penachos industriales antes de su dilucién efectiva,
dadas las elevadas concentraciones de NO presentes. Por ello, en zonas afectadas por emisiones de
fuentes estacionarias cercanas, esta via puede ser significativa.
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e Reaccion del mondxido de nitrdgeno con el radical nitrato :
NO + NO; — 2NO;

El radical nitrato se produce a partir de la reaccion de NO, con 0zono y, por tanto, la répida reaccion del
monoxido con NO; podria ser una via importante de generacion neta de NO-. Sin embargo, el radical NO;
es un compuesto facimente fotolizable con radiacion de A< 560 nm, por lo que esa reaccidn solo se
produce por la noche. Por otra parte NO; puede reaccionar con NOy, siendo ésta una de las rutas
principales para la formacion final de &cido nitrico, como se comentara posteriormente.

o Fotdlisis del acido nitroso HNO; y posteriores reacciones del OH y el NO formados
HNO; +hv(A <385 nm) — OH+ NO

e Fotolisis del acido nitrico HNO; (reaccion muy lenta e irrelevante en la troposfera)
HNO3 + hv(200 <A <320 nm) — OH + NO;

Estas (ltimas reacciones son escasamente relevantes en la formacion de NO, en atmdsferas urbanas frente a
las dos primeras.

3.3 Propiedades fisico-quimicas del NO,

Entre las propiedades fisico-quimicas mas importantes de cualquier gas estan sus caracteristicas opticas, es
decir, su comportamiento frente a la interaccidn con un campo electromagnético con energia comprendida en
la region dptica del espectro. Este comportamiento depende fundamentalmente de la estructura molecular del
gas y de la naturaleza de sus enlaces quimicos, aunque la presion y temperatura a la que se encuentre
pueden condicionar su comportamiento en algunas regiones espectrales.

El NO, es una molécula lineal sin momento dipolar permanente y con tres modos vibracionales
fundamentales cuyas frecuencias propias son las siguientes (Seinfeld and Pandis, 1998):
vi=3.92 108Hz (7.66 um); v,=2.26 1013Hz (13.25 um); v3=4.86 108¥Hz (6.17 um)

En la regidén de energias correspondiente a la region ultravioleta-visible del espectro el NO, presenta
numerosas transiciones entre niveles electronicos. Estas producen que el espectro de absorcion de este gas
en esa zona sea bastante complejo, alcanzandose las maximas secciones eficaces de absorcion en el rango
de los 400 nm. Ello determina el color pardo de este gas. En la figura 1 (Seinfeld and Pandis, 1998) se
presenta el espectro de absorcion de la molécula de NO, a 298 K en una zona importante de la citada region
electromagnética.
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Figural. Secciones eficaces de absorcidn de la moléculas de NO2

La ausencia de picos de absorcion y el paulatino descenso de los valores de la seccion eficaz en la zona de
energias inferiores a 400 nm estd directamente relacionada con la disociacion molecular que el NO;
experimenta ante esa radiacion. La eficiencia cuantica de la fotdlisis del NO- (reaccion 3.3) es dependiente de
la longitud de onda de la radiacion incidente segun muestra la figura 2 (Seinfeld and Pandis, 1998).
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Figura2. Laeficiencia cuantica de la fotdlisis de NO2

Aunque la energia del enlace NO - O es aproximadamente de 300 kJ mol-, es decir, la correspondiente a
fotones de 400 nm, la distribucion de eficiencias cuanticas y su posicién dependera de la temperatura del gas
porque ello implica que las moléculas parten de estados energéticos base distintos. De este modo, cuando la
temperatura del gas aumenta la region de transicion entre la zona de absorcion y la zona de fotdlisis total se
traslada a longitudes de onda ligeramente mas largas.
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4. EL AREADE ESTUDIO: Lacuenca aérea de Madrid.

El territorio que en este trabajo se denomina cuenca aérea de Madrid supera al comprendido en los limites
geogréaficos administrativos de la Comunidad Auténoma de Madrid. Esta region se encuentra situada
préacticamente en el centro geografico de la Peninsula Ibérica quedando la ciudad de Madrid centrada también
en la zona (=~ 40°30' N and 3°30" W). En la figura 3 se presenta un mapa de la topografia suavizada de la
region y el contexto peninsular en donde esta ubicada.
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Figura 3

Esta cuenca aérea, estrechamente vinculada a la cuenca fluvial del rio Tajo, esta geograficamente delimitada
del siguiente modo:

al N-NW por la cordillera del Sistema Central, con alturas maximas cercanas a los 2400 m y cuyas
laderas mas proximas a la capital se encuentran a unos 40 Km.

en la zona NE-E no existen grandes cumbres, pero la altitud media del terreno va aumentando
continuamente hasta alcanzar la Sierra Ministra, (a unos 130 Km de Madrid) hacia el limite con las
provincias de Guadalajara y Soria, y por el E hasta las estribaciones de la Serrania de Cuenca a unos
150 Km de Madrid.

el limite sur de la cuenca queda definido por los Montes de Toledo, situados a unos 100 Km de la
capital y cuyas cotas maximas superan los 1400m.

el valle del Tajo orientado NE-SW cruza la region por su tercio sur.

la zona SW es la Unica de esta cuenca que no tiene una barrera natural y es la vertiente por donde
tienen su salida las aguas de las corrientes fluviales més importantes de la region que practicamente en
su totalidad son finalmente canalizadas por el rio Tajo que fluye hacia el SW.
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Esta topografia proporciona un amplio rango de altitudes en la zona (460-2400 m) aunque la mayor parte del
territorio se encuentra a 600 - 800 m de altitud en lo que constituye una amplia meseta en su zona central con
una suave inclinacion general NE-SW.

El area que comprende a la capital y a las poblaciones satélites mas cercanas esta emplazada sobre esta
meseta cuyo accidente topografico mas importante es el valle del rio Manzanares, corriente que nace a unos
45 Km al NNW de Madrid y cruza la ciudad discurriendo suavemente hacia el SSE hasta alcanzar el rio
Jarama, afluente del Tajo. La zona metropolitana tiene una altitud media de 650-700 m y presenta algunas
pendientes suaves orientadas en general hacia el valle del rio. En términos generales, si se considera un eje
N-S de unos 15 Km de longitud sobre el terreno de la capital, el desnivel m&ximo entre los extremos ronda los
150 m estando la parte baja en el sur.

Considerando que los accidentes topogréaficos que definen esta cuenca aérea general estan bastante alejados
entre si, es posible afirmar que ésta es una cuenca abierta y amplia.

4.1 Caracteristicas climatol6gicas

Atendiendo a la clasificacion climatica del sistema Képpen (Képpen, W. 1948), la cuenca aérea de Madrid tiene
un clima del grupo C, concretamente del tipo Csa, es decir, un clima mediterréneo continental (Critchfield
1983). Se trata por tanto, del clima subtropical tipico de la fachada occidental de los continentes aunque
l6gicamente con los matices propios de la degradacién continental que agudiza las temperaturas extremas y
aumenta la sequedad. La influencia atlantica viene atenuada por las sierras del Sistema Central y el influjo
mediterraneo por el Sistema Ibérico.

En estas latitudes la circulacion general atmosférica propicia cambios claros entre el invierno y el verano
siendo tipicas, no s6lo en esta cuenca aérea sino en la Peninsula Ibérica en general, las siguientes situaciones
(Cuadrat, J.My M.F. Pita, 1997):

En verano las zonas de altas presiones subtropicales se desplazan hacia el norte dificultando el paso a las
borrascas del Frente Polar, propiciando entonces el ambiente célido y seco. En las zonas del interior
peninsular suelen desarrollarse, sin embargo, bajas presiones de origen térmico que suelen terminar con la
formacion de tormentas.

En invierno, las altas presiones subtropicales se desplazan normalmente hacia el sur permitiendo la entrada de
depresiones atlanticas que vienen acompafadas de lluvias. No obstante, es frecuente la instalacion en el
interior del continente de un anticilén térmico que provoca tiempo frio y seco y que puede extender su accion
hacia la Peninsula Ibérica, impidiendo entonces la penetracion de las borrascas frontales.

Con respecto a las temperaturas y a las precipitaciones, existe una marcada estacionalidad en su
comportamiento. Los inviernos son frios, con un moderado numero de dias con heladas, y las situaciones de
inversion térmica persistente son relativamente frecuentes. Los veranos son calurosos con temperaturas
maximas en las zonas bajas de la cuenca por encima de los 35°C durante mas de un mes. En primavera y
otofio las temperaturas son suaves, siendo la bonanza de la estacion otofial un rasgo caracteristico. Con
respecto a las lluvias, las mayores suelen producirse en primavera y en otofio con origen tormentoso, siendo
éste un aspecto bastante variable (Capel, J.A. 1981).

Estas caracteristicas promedio de la region presentan un claro gradiente geografico que va desde las
montafias del Sistema Central hasta el valle del Tajo. Esto se refleja tanto en las precipitaciones como en el
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campo de temperaturas, siendo las zonas de la parte norte de la cuenca las mas lluviosas y frescas. Junto a
esto, el area metropolitana de Madrid presenta las peculiaridades tipicas de los grandes asentamientos
urbanos (Sukopp, H. and P. Werner 1991) siendo especialmente destacable el fuerte efecto de isla térmica
(Lépez Gémez, A. y otros 1995).

Los vientos dominantes en la region son de componente SW seguidos de los del NE con escasa diferencia. En
general, durante el dia son mas frecuentes los primeros y por la noche los segundos. Las velocidades medias
correspondientes a los vientos del SW son las mas elevadas y por tanto son las que dan lugar a las mayores
renovaciones de aire en Madrid. Los meses de Noviembre y Diciembre son los que normalmente presentan
vientos con menor velocidad media ( = 7 km/h) (Higueras, E. 1997). Cuando estas circunstancias invernales
tienen lugar de manera persistente la region suele encontrarse bajo la influencia sinoptica de sistemas de altas
presiones. Ello produce periodos de pobre ventilacion con fuertes inversiones térmicas de superficie y de
subsidencia que conducen a la acumulacion de los contaminantes en la zona y al desarrollo de episodios de
contaminacion urbana.

4.2 Emisiones de NOy en el drea de estudio.

La ciudad de Madrid junto con su corona metropolitana (Alcobendas, Alcorcon, Fuenlabrada, Getafe, Leganés,
Mostoles y S.Sebastidn de los Reyes) constituye la mayor zona urbana de Espafia, con una poblacion que
supera ligeramente los 3.8 millones de habitantes. En estas condiciones, lainmensa mayoria de las emisiones
de dxidos de nitrégeno que se producen en la regidn son de origen antropogénico.

Las fuentes contaminantes en el &rea son por orden de importancia el tréfico, la actividad industrial y las
instalaciones domésticas.

El trafico es la fuente de NOx mas importante. En la Comunidad de Madrid hay matriculados mas de
2.300.000 vehiculos a motor de 2 0 4 ruedas con un perfil de edades y tecnologias que en la actualidad esta
evolucionando a buen ritmo pero que ain mantiene un importante volumen de vehiculos que no disponen de
catalizador. A este parque privado hay que sumarle el del transporte puablico con una flota municipal en
Madrid de mas de 1800 autobuses, el trafico de vehiculos industriales, etc.

La actividad industrial constituye en la regién la segunda fuente contaminante, aunque a notable distancia de
la anterior. No hay apenas instalada industria pesada basica, ni de refino de petréleo, ni grandes
instalaciones de combustion, que son las potencialmente mas contaminantes. El panorama industrial
madrilefio estd dominado por la industria ligera con actividades de transformacion o auxiliares, con
instalaciones de pequefio y mediano tamafio. Estas industrias se localizan de forma dispersa en todo el
territorio de la provincia de Madrid, con especial concentracidn en la zona sur del area metropolitana a
distancias superiores a los 15-20 km de la capital y hacia el E a lo largo del llamado Corredor del Henares a
distancias superiores a 25 km de Madrid. Todas estas industrias efectiian sus emisiones desde chimeneas
bajas (< 40 m).

La tercera fuente de NO en la region la constituye el consumo doméstico de combustibles fésiles y gas
natural, fundamentalmente para la produccion de calor para calefaccion. Aunque en los Gltimos 20 afios el
parque de calderas de carbon en Madrid ha disminuido sustancialmente, aln existen numerosas
instalaciones de este tipo repartidas por la ciudad. En los municipios de la corona metropolitana desarrollados
fundamentalmente en la década de los 60, abundan sin embargo los sistemas de gasoleo y fuel-oil.

Todas estas emisiones producidas en el area metropolitana por estas fuentes se producen de un modo
geogréaficamente aislado y su conexidn con las emisiones producidas en otras ciudades o en poligonos de
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industria pesada es muy improbable. A modo de ejemplo, sefialar que para encontrar un area industrial de
verdadera entidad hay que recorrer 200 Km en direccién sur (Puertollano, Ciudad Real).

Existen inventarios de emisiones recientes de las emisiones de NOx producidas por el tréafico en el &rea
administrativa de la Comunidad Madrid, (CORINAIR 2001; Palacios,M. 1995), computandose los siguientes
valores anuales:

- NOy >60.000 Ton / afio
- Particulas > 4300 Ton / afio

Estas cantidades son referencia importante pero no hay que olvidar las debidas a otro tipo de fuentes, como
el transporte aéreo, sin duda también relevantes en la region pero muy dificiles de valorar. Aunque las
emisiones de la zona aeroportuaria de Barajas en superficie sean considerables, las producidas a distintas
alturas son también relevantes y marcan una diferencia a resaltar.
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5. INSTRUMENTACION

A continuacién se relacionan los distintos equipos y sistemas empleados en las distintas fases de esta
investigacion.

5.1 Sensores remotos.

La deteccion remota Optica, o teledeteccion, de contaminantes atmosféricos se basa en el andlisis de los
efectos que se producen sobre una cierta radiacién luminosa cuando esta interacciona con los compuestos
gaseosos de interés, alejados normalmente del punto de analisis (Curran, P.J. 1985). Estas técnicas, al no
precisar de muestreo del aire, ofrecen mdltiples posibilidades de implementacion, por ejemplo la operacion
desde satélites artificiales o desde aviones 0, mas sencillamente, el trabajo con sistemas ubicados en tierra,
como los utilizados en este estudio. Existe la idea errénea de que la informacion atmosférica proporcionada
por estos Ultimos es poco interesante, debido a su restringida cobertura espacial, sobre todo si se la compara
con la producida por los sensores remotos orbitales. Este planteamiento ignora que los equipos basados en
medidas en tierra son idoneos para la realizacion de estudios atmosféricos, especialmente si tienen lugar en
la troposfera y tanto a escala local como regional, que es el ambito en el que se desarrollan los fenémenos
de contaminacion atmosférica implicados tipicamente en las areas urbanas. En estas circunstancias, una
buena resolucion espacio-temporal en la caracterizacion de estos procesos es una cuestion critica, y algo
dificil de obtener por otro tipo de medios. Los sensores que han volado hasta ahora en satélites artificiales
tienen, hoy por hoy, escasa capacidad para proporcionar informacion sobre la composicion quimica de las
capas mas bajas de la atmosfera y ello deja un margen de maniobra muy importante al resto de sensores
remotos. Pese a esta aparente situacion de ventaja, la aplicacion de la teledeteccion desde superficie para el
estudio de la contaminacion atmosférica en areas urbanas ha tenido suerte desigual, dependiendo ello del
tipo de técnicas empleadas.

El uso de técnicas remotas activas, que introducen en la atmdsfera la radiacion luminosa de andlisis de una
manera controlada, ha sido mayoritaria en este tipo de aplicaciones frente al empleo de las técnicas remotas
pasivas, que aprovechan fondos radiativos naturales para realizar sus medidas, y todo ello pese al elevado
coste y discreta movilidad de los instrumentos basados en las primeras.

Entre los sensores activos mas utilizados destacan los sistemas LIDAR (Light Detecction and Ranging),
DIAL (Differential Absorption LIDAR), DOAS (Differential Optical Absorption Spectroscopy) o los
espectrometros FTIR (Fourier Transform Infrared), sistemas todos ellos muy dtiles utilizados en modo
estatico y en caminos opticos relativamente cortos. Las dos primeras técnicas, basadas en el empleo de
radiacion laser pulsada, permiten conocer la distribucion de ciertos contaminantes (particulas o gases)
resuelta espacialmente en el volumen atmosférico explorado. Las dos Ultimas, basadas en el andlisis
espectroscopico de un haz luminoso no coherente, permiten conocer la composién quimica media de la
porcion de aire recorrida por la radiacion empleada.

Con respecto a las técnicas pasivas, la situacion es distinta. No hay muchas bien desarrolladas y pese a su
independencia de la fuente luminosa, su menor coste y mayor portabilidad, apenas han sido utilizadas en
areas urbanas. La aplicacion exitosa en ambitos urbanos se ha conseguido normalmente trabajando en
poblaciones fuertemente industrializadas en donde las emisiones industriales han tenido un peso mayor que
las urbanas. En estos casos, el uso como trazador de oportunidad del SO, presente en el aire ha sido
ampliamente aprovechado para el estudio de la dispersion atmosférica de la contaminacion en esas areas
urbanas, como ya se ha comentado previamente.

Uno de los mejores ejemplos de esta situacion es el de la técnica denominada Espectrometria de Correlacién
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Dispersiva (ECD) implementada en los equipos COSPEC (ver Anexo ). Esta técnica de teledeteccion utiliza
la radiacion solar disponible en superficie para realizar medidas de columna gaseosa de SO, / NO; , y su
empleo con éxito en la medida de la columna de SO, troposférico ha permitido caracterizar procesos de
transporte de contaminantes en algunas capitales y ciudades europeas como Bilbao, Atenas, o Tesalonica
operando los sensores remotos en continuo desde vehiculos en movimiento y cubriendo amplias areas (
Millan, M.M. et al. 1984; Ceruti, C. et al. 1987; Ceruti, C. et al. 1990 ). La aplicacion de esta técnica a la
medida de columna troposférica de NO- en otro tipo de entornos urbanos con escasa actividad industrial,
como en el caso de Madrid, no tenia sin embargo precedentes.

Esta falta de resultados en la deteccion de NO, con ECD en ciudades radica en las dificultades de caracter
técnico que presenta el equipo y en algunas dificultades de otra naturaleza que complican notablemente la
deteccion de este gas con esta técnica cuando sus concentraciones ambientales no son muy elevadas.

511 Deteccion remota pasiva de NO, . El sensor remoto COSPEC V

El primer trabajo sobre deteccion remota pasiva de NO, atmosférico desde la superficie terrestre se remonta
al principio de los afios 70 (Brewer, AW. et al (1973)). En aquella ocasion se empled un espectrofotometro
Dobson modificado para medir radiacion solar a tres longitudes de onda correspondientes a maximos y
minimos de absorcion del NO, , determinandose su abundancia en la atmdsfera a partir de la relacion entre
las tres intensidades medidas. Estos estudios experimentales sobre NO, con técnicas remotas pasivas se
profundizaron posteriormente (Noxon, J.F.(1975)) utilizando también la Espectrometria de Absorcion (ver
Anexo I) como técnica base, pero realizando barridos espectrales de la radiacion solar cenital en la banda de
437-447 nm con un espectrometro Ebert. En aquellos momentos ya se observd la variabilidad diaria de la
concentracién estratosférica del NO, por la accion fotolitica de la radiacion UV solar, lo que revelaba el
complejo comportamiento del diéxido de nitrgeno en esa regidn atmosférica. Este fenémeno, ampliamente
estudiado con posterioridad (Gil, M. 1991; Gil, M. et al. 1996), comienza a poner de manifiesto que la
teledeteccion pasiva de NO- troposférico puede no ser tarea facil al estar sujeta a ciertas limitaciones de
dificil solucién. Por un lado, seria preciso distinguir en las medidas de columna total los cambios debidos al
NO, troposférico de los relacionados con variaciones de su concentracion estratosférica, para evitar errores
en la interpretacion de resultados. Por otro lado, existe una clara restriccion temporal en la posibilidad de
deteccion del NO, puesto que, dependiendo de la magnitud y composicion espectral del flujo actinico,
cuando la velocidad de eliminacion este gas por fotdlisis supere claramente la de su generacion (emision +
formacion fotoquimica), las concentraciones ambientales resultantes seran lo suficientemente bajas como
para que no pueda ser detectado con esta técnica remota.

En latitudes medias, entre la primavera y el otofio la intensidad luminosa natural disponible para una fotolisis
eficaz de la molécula de NO, (A<400nm) es elevada, lo que limita drasticamente la concentracion ambiental
de este contaminante durante el dia, por consiguiente, entre los meses de abril y octubre, el NO, es un
trazador poco adecuado de penachos urbanos por su limitado tiempo de vida. En cualquier caso, este
proceso fotodisociativo propicia la formacién masiva de otros contaminantes fotoquimicos como el ozono y el
PAN, lo que traslada la problematica ambiental en esas épocas del afio hacia la contaminacion por estas
especies.

Existen también otros factores que condicionan y complican el uso del NO, como simple trazador. En
concreto, el carécter fundamentalmente secundario del NO; troposférico que implica que la cantidad de este
gas finalmente detectada depende no sélo de las cantidades emitidas sino de las producidas posteriormente
en el aire, lo que reflejara la historia quimica de la masa aérea en la que este gas se encuentre y ello
dificultara la interpretacion de los resultados, a menos que se disponga de informacion adicional sobre otras
especies como NO y Os.
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Los Espectrometros de Correlacion COSPEC basados en la ECD, permiten teéricamente la medida de la
columna troposférica de NO, desde superficie, y constituyen una familia de equipos espectrométricos que
comenz6 a desarrollarse en 1967 por Barringer Research Ltd.,en Toronto (Canada). Desde la aparicién del
primer modelo (COSPEC 1), Barringer fue poniendo en el mercado nuevas versiones del sistema (COSPEC
I, MiniCOSPEC, etc) hasta sacar finalmente el modelo COSPEC V (1977), que es el instrumento que
presenta mejores prestaciones.

Los sucesivos cambios que fueron conociendo estos equipos se debieron a la introduccidn sucesiva de
importantes mejoras técnicas, gracias al excelente trabajo tedrico que el Dr. Millan Millan Mufioz llevé a cabo
durante su estancia en Barringer (Millan, M.M. 1972). De su analisis de las caracteristicas operacionales de
las primeras versiones de estos sensores partieron los conceptos en los que se basa el COSPEC V, en el
que se incorporaron una serie de modificaciones que permitieron mejorar sensiblemente el rendimiento de la
ECD como técnica base para el disefio de espectrometros de correlacion.

Los instrumentos COSPEC estan disefiados para aprovechar la radiacion solar difusa de tal modo que,
analizando las caracteristicas espectrales en la banda 420-450 nm (ver figura 2) puede detectarse la
presencia NO, y obtenerse el valor de la concentracion linealmente integrada a lo largo del camino Gptico
seleccionado por el telescopio de que disponen. En estos equipos se utilizan telescopios tipo Cassegrain
para colectar la luz que posteriormente es dispersada en un policromador de red. La region espectral de
interés se presenta en el plano de salida del policromador, de tal forma que puede ser correlacionada con la
funcion espectral del gas. Esta operacion se realiza fisicamente, no mateméaticamente, gracias al uso de
unas mascarillas disefiadas para filtrar el espectro de la luz colectada. En estas mascarillas se intercalan
ventanas transparentes con zonas opacas de tal forma que en unos casos la posicion de las ventanas
correlaciona positivamente con picos del espectro de absorcion del gas a medir mientras que en otros las
ventanas se sitlian correlacionando con valles del mismo espectro.

El COSPEC V ha sido ampliamente descrito en la literatura (Millan 1970, 1972, 1976) y en este capitulo sélo
se realizara un resumen de sus caracteristicas fundamentales, remitiendo para una descripcion mas
detallada al Anexo | de este trabajo.

En la imagen de la figura 4 se muestra el aspecto externo del COSPEC V y en la figura 5 un esquema de
su arquitectura.

Figura. 4.  El Espectrémetro de Correlaciéon COSPEC V

COSPEC V
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Figura.5. Esquema de la arquitectura interna del COSPEC V

El instrumento consta de dos bloques fundamentales: el sistema dptico y el sistema electronico.

Sistema Optico :

El telescopio Cassegrain se encarga de colectar la radiacién incidente que tras atravesar la/s rendija/s de
entrada del COSPEC es dirigida hacia la red de difraccion del monocromador Ebert-Fastie que produce
su dispersion. El haz resultante es nuevamente dirigido hacia la ventana de salida en donde aparece la
region espectral elegida para su anélisis. En el plano de salida se reproduce la imagen de la/s rendija/s de
entrada para cada longitud de onda y el muestreo selectivo de esta radiacion se realiza en ese plano a
través de cuatro mascarillas que lleva grabadas un disco de cuarzo que gira en ese plano a 50 Hz
aproximadamente. Esas cuatro mascarillas estan constituidas a base de ventanas transparentes y de
regiones opacas intermedias, cuyo disefio reproduce algunas de las posiciones espectrales
caracteristicas del espectro de absorcion del gas blanco, en este caso picos o valles de absorcion del
NO.. La luz, después de filtrada por estas mascaras, se recoge con una lente de Fabry y se dirige hacia
el tubo fotomultiplicador (PMT), cuya salida eléctrica es proporcional a la radiacion que el sensor recibe
tras el filtrado del espectro por cada mascarilla.

El sistema optico se completa con las celdillas de calibracion. Se trata de dos capsulas de vidrio con
ventanas de cuarzo cuyo contenido gaseoso y paso Optico son perfectamente conocidos y diferentes
para cada una, de tal forma que se dispone de una celda de alta concentracion y otra de baja. La
interposicion manual y transitoria de estas celdillas en el camino de la luz produce a la salida del
COSPEC V sefiales proporcionales a los valores nominales esperados, siendo éste el procedimiento de
calibracion durante la operacion normal del equipo, lo que permite corregir los cambios de sensibilidad del
instrumento ante los cambios de la radiacion solar difusa cenital utilizada.

Sistema Electrénico :

El procesado y control de todas las sefiales eléctricas generadas en el instrumento y la alimentacion de todos
sus componentes se centralizan en su blogue electrénico cuyo disefio es completamente analégico. Esta
electrénica tiene una concepcién modular, constando de una placa base sobre la que se conectan el resto de
las placas de circuito impreso, hasta un total de ocho.
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La sefial obtenida finalmente tras la operacion de medida es linealmente proporcional al espesor dptico del
gas detectado, es decir, al producto (c.L) de la concentracion ¢ (ppm) (partes por millén) del gas blanco
(NO,) por el camino dptico L (m) en el que se encuentra espacialmente distribuido y que tedricamente ha
sido recorrido por la luz analizada, dentro de la direccion marcada por el eje Gptico del telescopio.

El sistema por si mismo no permite obtener directamente valores absolutos de concentracion linealmente
integrada pero si detectar los cambios que se producen en el producto c.L, generandose en la sefial de
salida un cambio proporcional al producido. Esa sefial diferencia es realmente la respuesta interpretable, no
los valores absolutos de la sefial eléctrica puesto que el equipo no tiene un valor de cero fijo, aunque en
ciertas circunstancias sea posible aproximarse a esa condicion. El instrumento tiene un limite de deteccion
de 5-10 ppm . m (NOy) *.

Cuando las medidas se realizan desde tierra con radiacion solar cenital, los cambios en la sefial se
corresponden con cambios en el valor de la columna vertical del gas detectado, en este caso NO,, aunque al
tratarse de concentraciones linealmente integradas no es posible determinar la regidn atmosférico en que se
han producido las variaciones. Para angulos de elevacion solar bajos (amanecer y anochecer) la absorcion
producida por el NO, estratosférico podria llegarse a detectar y afectar a las medidas de columna
troposférica, aunque dado el limite de deteccion del equipo la influencia seria necesariamente pequefia. En
todo caso, puesto que las variaciones diarias de la columna estratosférica de NO, son del orden de 2-3 10%
molec / cm?(Yela, M. ,1998), estos cambios dificilmente podrian ser detectados con el COSPEC y, por tanto,
a efectos de la medida de espesor dptico de NO, con este instrumento puede considerarse que la
contribucion de la capa estratosférica es constante y su contribucion formaria parte de la sefial
correspondiente a la linea de base del equipo, es decir, a la respuesta del COSPEC en ausencia de NO-
troposférico detectable en su linea de vision.

(* 10ppmm (NO;) = 2.46 10 molec cm?(NO,) a P=latm y T=25°C )

52 Medidade NO, NO;y Os; en muestras de aire.

Existen distintos métodos analiticos de laboratorio que permiten la medida de la concentracién de NOy y O3
en muestras de aire y algunas de estas técnicas han sido desarrolladas hasta el punto de estar
implementadas en monitores analizadores automaticos comerciales. Para asegurar el éxito en el empleo de
estos sistemas existen dos claves fundamentales: una correcta calibracién de los analizadores y un
adecuado muestreo del aire que se analiza.

Estos instrumentos deben ser calibrados y revisados con una periodicidad relativamente alta porque tienden
a desajustarse con cierta facilidad. Por otro lado, y aunque el muestreo del aire en este tipo de técnicas de
medida es relativamente sencillo, no hay que olvidar que un muestreo incorrecto pondra en riesgo la
correccion de los resultados y su representatividad. Normalmente los analizadores suele situarse al final del
sistema de muestreo y antes del sistema de aspiracion de aire para garantizar la integridad quimica de la
muestra. ES preciso, por tanto, utilizar materiales inertes (teflon o acero inox) para los tubos de toma de aire,
asegurando también su limpieza, para que la composicidn de la muestra de aire no se vea alterada, bien por
adsorcion de especies sobre las superficies internas de los tubos o por la aparicion de depésitos solidos en
ciertos puntos en donde los compuestos reactivos podrian consumirse. Durante los muestreos también
deben evitarse los apantallamientos y las renovaciones insuficientes del aire ambiente, por ello, es importante
instalar las tomas de muestra exteriores a edificios suficientemente separadas de fachadas u obstaculos. En
caso de medidas en superficie es conveniente obtener las muestras desde alturas de unos 2.5-3 m sobre el
suelo.
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Las técnicas de medida automéatica de gases se basan normalmente en el aprovechamiento de alguna
propiedad fisica del gas de interés como su espectro de absorcion, alguna reaccion quimiluminiscente o la
fluorescencia de las moléculas de los gases. Los equipos basados en reacciones quimiluminiscentes son los
de respuesta mas rapida y por ello las medidas de concentracion de NOy y O3 en muestras de aire realizadas
en este trabajo se han llevado a cabo con monitores de estas caracteristicas. A continuacion se describen
sus fundamentos.

521 Técnicas de respuesta rapida para la medida de NOx y Oz por quimioluminiscencia con
reactivos liquidos.

A finales de los afios 70 se desarrollé un detector de NO, basado en la reaccion quimioluminiscente de este
gas en aire con un reactivo denominado luminol (5-amino-2, 3-dihidro-1, 4-phtalacinediona) en una solucion
alcalina (Maeda et al. 1980). Este detector presentaba una velocidad de respuesta de 2Hz a cambios de + 20
ppb y un limite de deteccién de 30 ppt.

En los afios siguientes, se concibieron mas detectores rapidos basados en la reaccion entre el NO; y ciertos
colorantes quimioluminiscentes. Por ejemplo, en la primera mitad de los afios 80 se desarrollaron distintos
métodos para la medida rapida de ozono en aire basada en este principio. En 1986 concretamente, se
presentd un detector de 0zono que utilizaba eosin Y en etileno glycol como reactivo quimioluminiscente y que
permitia obtener un limite de deteccion de 0.2 ppb a una velocidad de respuesta de 7 Hz (John D.Ray et al.
1986).

Posteriormente, Unisearch Associates Inc. desarrolld analizadores comerciales basados en estas dos
técnicas concretamente los modelos LMA-3 (NO,) y LOZ-3 (Os), que son lo que se han utilizado en esta
investigacion.

Analizador quimioluminiscente LMA-3:

Este equipo permite la medida del NO- presente en aire a partir de la oxidacion quimioluminiscente que se
produce en el luminol que impregna una pequefia tela cuando el NO, de la muestra de aire incide sobre el
reactivo. La correspondiente emisidn luminiscente se produce en la regidén de 425nm. Para que la
detectividad del sistema no se degrade con el paso del tiempo, la solucién reactiva es continuamente
renovada a través del bombeo que efectia una bomba peristaltica que toma el luminol de un pequefio
depdsito y lo lleva hasta el pafio sobre el que tiene lugar la reaccion quimioluminiscente. El exceso de luminol
se recoge en la parte baja de la celda de reaccién y es evacuado a otro depésito distinto. Un tubo
fotomultiplicador (PMT) muestrea la radiacidn generada en la parte central de la telita de tal forma que la
sefial obtenida es directamente proporcional a la relacién volumétrica del NO- en el aire.

Esta técnica presenta algunos problemas como por ejemplo que la reaccién quimica es sensible a la
temperatura de tal modo que, supuesta constante la concentracion de NO, en el aire de muestra, la sefial
decrece cuando la temperatura sube. Para compensar esta deriva, el LMA-3 cuenta con un circuito de
compensacion de temperatura segin el cual la ganancia del instrumento sube con la temperatura en la
misma proporcion en la que la sefial decrece. Esto proporciona una salida constante para una concentracion
de NO, dada en un rango de temperaturas entre 5°C y 40°C.

Los cambios en la corriente de oscuridad del tubo fotomultiplicador debidos a cambios térmicos son también
compensados a través de un circuito que estabiliza el cero del instrumento, en ausencia de reaccion
quimioluminiscente, a menos de 40 pptv en el rango 5°C-40°C.

Por Ultimo, la técnica en la que se basa el LMA-3 presenta ciertas interferencias con especies distintas del
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NO; cuyo resumen es el siguiente :

- presenta un ligero descenso de la sensibilidad en presencia de 0.1 ppmv NO.
- respuesta a O; menor que 1% para una cantidad equivalente de NO,.

- respuesta a PAN menor que 25% del equivalente al NO..

- insensible a 1ppmv de SO,, HCHO, CO, NHz, HNO3 y 1000 ppmv CO,.

Las caracteristicas técnicas del equipo son: (Scintrex Ltd. 1989)
« Limite de deteccion nominal: 5 pptv NO,
« Tiempo de respuesta: 1sec para un cambio del 20% en la concentracion de NO.. 10 sec para un
cambio del 100%.
« Rango de medida: 0-200 ppbv NO,.

Analizador quimioluminiscente LOZ-3:

El LOZ-3 permite detectar la presencia de ozono en el aire via una reaccion quimioluminiscente especifica
entre ese gas y una solucién que contiene Eosin Y . En este quipo el aire de muestra es aspirado por una
pequefia bomba a través del sistema neumatico y es dirigido sobre un blanco de tela que se encuentra
impregnado con el citado colorante. Un tubo fotomultiplicador detecta la luz de la emision quimioluminiscente
producida en la interfase aire-liquido.

El LOZ-3 cuenta con una valvula de 3 vias y un filtro eliminador de ozono para proporcionar una sefial cero
del instrumento. El liquido reactivo, a diferencia del Luminol, puede ser reutilizado y el equipo dispone del
circuito necesario para su recuperacion. El tiempo de utilizacion habitual es de un mes.

La reaccion Os-Eosin Y presenta también una deriva térmica positiva con un coeficiente de 0.5% / °C. En
este instrumento, el efecto se controla de dos formas, termostatizando la camara de reaccion a 35°C y
compensando los cambios de presion y de temperatura a través de las funciones implementadas en el
microprocesador. El rango de operacion controlado es 0°C-50°C.

La sefial del PMT es primero convertida a tension, después es transformada a frecuencia y finalmente es
digitalizada. Debido a que el fotomultiplicador es sensible al rojo, la sefial de fondo es apreciable y debe ser
sustraida de la sefial real. Por esta razdn conviene realizar frecuentes ceros del instrumento, operacién que
se realiza ciclicamente de modo automatico segun se programe en el LOZ-3 por el usuario.

La composicion de la solucion de Eosin y el confinamiento de la zona de reaccién a la superficie de la
solucién elimina las posibles interferencias producidas por otros gases. De hecho, el vapor de agua, los
hidrocarburos, NOy, H.S y H20, no producen interferencias observables. Aunque el SO, no introduce efectos
detectables a concentraciones ambiente, si parece influir en el rendimiento del equipo en el sentido de que
puede llegar a reducir la respuesta del sistema ante el 0zono.

Las caracteristicas técnicas del equipo son las siguientes: (Ultra Tech, 1997)
« Limite de deteccidn nominal: 5 ppbv O3
« Tiempo de respuesta: 0.5 seg para un cambio del 20% de concentracion de O3

» Rango de medida; 0-1ppmv Os.

Las interferencias que introducen otros oxidantes, las olefinas y los sulfuros impiden que esta técnica puedan
considerarse completamente especificas para la medida de ozono.
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Convertidor de NO a NO, LNC-3:

La utilizacion del equipo LNC-3 es ideal para poder realizar medidas rapidas de NO en aire a partir de la
medida de NO; con el analizador LMA-3. El sistema esta basado en el uso de un oxidante (CrOs) para la
conversion eficiente de NO a NO,. Esta eficiencia esta condicionada por la humedad presente en la muestra
de aire y por ello en el LNC-3 el aire es previamente secado reduciendo la humedad de las muestras en un
50% aproximadamente. (Scintrex Ltd. 1989)

El equipo se utiliza en serie con un analizador LMA-3 de tal forma que el aire pasa primero por el convertidor
donde todo el NOy queda como NO, y depués pasa por el LMA-3 de tal forma que, por diferencia con la
medida paralela simple de la concentracion de NO, real existente, pueda conocerse el contenido de NO en el
aire.

52.2  Calibracion de los analizadores de gases.

La calibracion de los analizadores utilizados en el desarrollo de este trabajo ha sido realizada mediante el uso
de una fuente de Aire de Calibracion CSI 1795 (Columbia Scientific Industries Corp.) acoplada a la
Calibradora programable de caudales de gases CSI 1800. El sistema conjunto opera como un banco de
dilucion dindmica de gases patron en un caudal de aire limpio y seco (“aire cero”). La Calibradora consta
también de un generador de ozono calibrado cuya operacién se basa en la fotdlisis del oxigeno del aire que
se consigue a partir de la radiacion UV (185 nm) que produce una la lampara de descarga de plasma de Hg y
de la irradiacion de un caudal de aire cero muy estabilizado.

Las concentraciones de calibracién de NO, se obtuvieron a partir de la dilucién en caudales conocidos de los
gases patron (NO y NO,) suministrados en bombonas de concentracion certificada. En el caso del ozono el
procedimiento es similar con la salvedad de que el gas patron se obtiene a partir del generador de la
calibradora cuya lampara de Hg tiene perfectamente caracterizada su emision y su rendimiento en la
produccién de ozono.

En todos los casos, los analizadores fueron calibrados estando conectados al sistema de muestreo que en
cada caso se fuese a utiliizar y a la presion atmosférica prevista en el tipo de medidas en que se fuesen a
utilizar los equipos.

5.3 Instrumentacion meteoroldgica.

La informacion meteorol6gica basica imprescindible para la interpretacion de los resultados obtenidos sobre
distribucién de contaminantes en la cuenca aérea se ha obtenido a partir de los datos producidos por la

Estacion meteoroldgica del CIEMAT cuyas caracteristicas se describen a continuacion

Estacion meteoroldgica del CIEMAT

La sede del CIEMAT situada en la Ciudad Universitaria de Madrid se encuentra al NNW del centro de la
ciudad, en una zona semiurbana limitrofe entre el area urbana propiamente dicha y el flanco sur del Parque
Natural del Monte del Pardo. EI Centro dispone de una torre meteoroldgica instalada sobre la estructura del
denominado Edificio 52 que es el edificio mas alto de los del Centro. En la figura 6 se muestra una imagen
del conjunto. Se observa que sobre la construccion de simetria cilindrica (se trata de un depdsito de agua) y
de 41.5m de altura se alza el méstil metélico de 20 m.
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| 40¢
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& Estacion de medida
JL Torre Meteorolégica (CIEMAT)

Figura 6.  Vista de la Torre Meteorologica del CIEMAT. Area metropolitana de Madrid con la ubicacion de la
Torre del CIEMAT vy de las Estaciones de la Red de Vigilancia de la Contaminacion Atmosféricas
del Ayuntamiento de Madrid.

La instrumentacion de la torre es bésica y esta desplegada en dos niveles de medida, uno situado a 739 m
ASL y otro localizado a 689 m ASL. En el nivel superior estan instalados un sensor de temperatura ambiente
y los sensores de viento (veleta y anemometro) y en el nivel inferior un sensor de temperatura ambiente y
otro de temperatura de punto de rocio. Este disefio permite la obtencién de los parametros velocidad y
direccion de la componente horizontal del viento a mas de 30 m por encima de la zona de perturbacion
producida por los edificios del CIEMAT y una medida del gradiente vertical de temperatura con una diferencia
de nivel de 50 m.

Instrumentacion de la Estacién meteoroldgica:

Velocidad horizontal del viento (Anemoémetro) :
Sensor : Weathertronics 2030 ; Acondicionador de sefial ; Weathertronics 1220

Anemometro convencional de tres cazoletas construido en acero inoxidable y aluminio anodizado y basado
en el empleo de un fotochopper cuyo eje de rotacion es solidario con el eje de rotacion de las cazoletas. La
frecuencia de la onda de salida del fotochopper es proporcional a la velocidad del viento. El sensor tiene las
siguientes caracteristicas :

- Velocidad umbral: 0.5 mph

- Rango: 0-45m/s

- Exactitud: 0.1m/s

Direccion de la componente horizontal del viento ( Veleta ) :

Sensor : Weathertronics 2020 ; Acondicionador de sefial ; Weathertronics 1250-D
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- Angulo muerto: 1.0° a 0°
- Resolucién: resolucion <1°

Temperatura ambiente (Termdmetro)
Sensor : Weathertronics 4480-D ; Acondicionador de sefial : Weathertronics 1410

Termdmetro de gran precision que utiliza como elemento sensible un termistor de tres elementos. El sensor
esta conectado a una red de resistencias que linealizan su respuesta de tal modo que en un rango de + 50°C
las desviaciones de la linealidad son inferiores a 0.1°C.

Caracteristicas técnicas:
- Rango: 0.5 mph
- Resolucién: 0.1°C

Punto de rocio

Sensor : Weathertronics 5320 ; Acondicionador de sefial : Weathertronics 1540

Sonda de temperatura que consiste en un elemento calefactor bifilar enrrollado sobre una cavidad en la que
encaja un termistor de tres componentes. El calentador bifilar estd montado sobre una envoltura de fibra de
vidrio tratada con una solucién salina de CILi. Cuando esta sal altamente higroscopica absorbe humedad
atmosférica, se transforma en un conductor eléctrico y la corriente eléctrica que recorre el elemento bifilar lo
calienta hasta alcanzar una temperatura de equilibrio que es funcion del contenido de humedad del aire.

Caracteristicas técnicas:

- Rango: +50°C
- Resolucién: 0.5°
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6. OPTIMIZACION DE LA RESPUESTA DEL SENSOR COSPECV EN MODO NO; .

La experiencia acumulada con el espectrometro de correlacion COSPEC V en el periodo 1988-1990 durante
el desarrollo de distintos estudios de dispersion de penachos industriales ricos en SO,, permitié conocer a
fondo el comportamiento de este sensor y detectar la existencia de ciertas anomalias operacionales, algunas
de las cuales no habian sido previamente descritas en la bibliografia. Estas anomalias, que a veces pasaban
desapercibidas durante las campafias de medidas de penachos industriales, podian comprometer
fuertemente la aplicacion del COSPEC V a la deteccion correcta de NO, en areas urbanas, porque Su
influencia en medidas en movimiento con duracion superior a 15-20 minutos y en la deteccion de penachos
urbanos cuyos limites debian estar poco definidos, podia ser muy negativa. Por esta razén fue preciso
dedicar el afio 1991 al diagnostico y correccion de esos problemas, realizando también durante varios meses
medidas estaticas sistematicas de NO, en Madrid.

6.1  Anaélisis del funcionamiento general del COSPEC V.

En el COSPEC V, como en cualquier instrumento de medida, se pueden identificar dos tipos de problemas
de funcionamiento :

- los derivados de las limitaciones conceptuales de la técnica de medida, esto es, los relacionados
con las aproximaciones o hipétesis asumidos en el desarrollo tedrico de esta técnica de deteccion
remota a partir de los principios fisicos en los que se basa.

- los relativos a sus limitaciones como instrumento, que suelen estar directamente relacionadas con
las impuestas por el estado del arte de la tecnologia aplicable en el momento de su disefio y
fabricacion.

* Limitaciones del COSPEC V como sensor remoto pasivo :
ElI COSPEC V, como otros muchos sensores remotos pasivos cuenta con dos desventajas obvias:

- laimposibilidad de su operacidn durante la noche, y
- la existencia de perturbaciones en la medida debidas a las fluctuaciones espectrales del fondo
radiativo que se utiliza.

El primer problema recorta el rango temporal de utilizacion del sensor frente al de otros sensores de
caracter activo, pero no constituye en sf una limitacion preocupante.

El segundo problema, sin embargo, si supone un verdadero obstaculo ya que esos cambios de
irradiancia solar pueden producir un conjunto de anomalias importantes en la sefial de salida del
COSPEC. Las causas por las que varia la radiacion disponible en superficie son varias :

a) por cambios en la propia emisidn del Sol (éstos no plantean problemas en la deteccion de NO-
porque se producen fundamentalmente en rangos de energia superiores a los detectados por el
equipo (Smith, W. et al., 1974)).

b)  por variaciones periddicas del fondo radiativo natural (diarias, estacionales, etc) debidas a cambios
en el &ngulo de elevacion solar (Milldn, M.M. and R.M.Hoff , 1977 b, 1978).

c) por cambios subitos en la intensidad o composicién del espectro del fondo radiativo utilizado
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(nubes, limites de penachos, etc.), cuya ocurrencia es inevitable e imprevisible (Millan, M.1980).

Los fendmenos tipo b y ¢ si influyen en la respuesta del instrumento pero por su naturaleza estos efectos
admitirian un tratamiento diferenciado aunque en la practica es dificil. Puesto que las variaciones del tipo
b pueden preverse su cancelacion es, en principio, mas sencilla, sin embargo, las de tipo ¢, debido a su
naturaleza, tienen un tratamiento més dificil.

* Limitaciones instrumentales del COSPEC V :

Este tipo de problemas estan siempre relacionados con la induccion de cambios en la sefial de salida del
equipo por razones ajenas a la presencia de gas en su campo de vision o a la ocurrencia de variaciones
del fondo radiativo, y por tanto, s6lo dependen de limitaciones de la electrénica del instrumento o de su
optica. En este sentido, una de las limitaciones mas claras del COSPEC V radica en el disefio anal6gico
de su blogue electrénico, que no permite un buen tratamiento de las sefiales mas alla de lo que puede
implementarse con amplificadores operacionales. Pese a todo, esta electronica funciona en conjunto
bastante bien, aunque sea manifiestamente mejorable.

Considerando los dos tipos de limitaciones mencionadas, a continuacion y de manera resumida se
enumeran las principales anomalias que afectan negativamente a la correcta operacion del COSPEC V :

a) Cambios periddicos de la Linea de Base (LB).
b) Dificultades en la compensacion de variaciones espectrales no periddicas del fondo radiativo.
d) Deriva térmica de la LB.
e) Deriva de la LB en funcion de la orientacion del COSPEC V.
f) Inestabilidad del Control Automético de Ganancia primario (AGC 1°)
De estos problemas sdlo los dos primeros fueron descritos y abordados por los disefiadores del sistema,
demostrandose la idoneidad de las soluciones adoptadas, aunque ello sélo se hizo para el caso de la
medida de SO, (Millan, M.M. et al (1978), Millan, M.M. et al (1977)) y por ello, se comentara en los
parrafos siguientes su influencia en la medida de NO,. Con respecto a los problemas ¢ y d, directamente
relacionados con dificultades de funcionamiento de la electrénica del equipo, no existe documentacion
bibliografica alguna. Cabe sefialar, sin embargo, un intento previo de solucion del problema e (Apraiz, .,
(1985)).
La combinacion de todos estos problemas complica y compromete de forma importante la utilizacion correcta
del COSPEC V, y de no haberse resuelto habrian hecho inviable la deteccién inequivoca de penachos
difusos de NO,.
6.2 Andlisis de la respuesta del COSPEC V en el modo NO,.

En este apartado se describen las dificultades técnicas enumeradas y sus repercusiones concretas en el
funcionamiento del COSPEC V operando en modo NOx.

a) Cambios periddicos en la linea de base.
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Empleando una terminologia mas propia de analizadores automaticos de gases, puede decirse que
este instrumento no tiene ni "cero" ni "span”, es decir, no tiene la posibilidad de obtener respuestas
absolutas a excitaciones controladas. Por ejemplo, no se puede fijar un valor de respuesta cero en
ausencia de excitacion (no gas) y otro valor span para un nivel de excitacion conocido (cantidad de
gas conocida), datos fundamentales para calibrar y escalar cualquier instrumento con respuesta lineal.
La oscilacion periédica de la linea de base (nivel de no gas) que presenta el COSPEC V es inherente
a su caracter de sensor remoto pasivo pero en la practica impide realizar calibraciones absolutas y, por
tanto, medidas absolutas de columna gaseosa.

No obstante, los disefiadores intentaron estabilizar la linea de base del COSPEC V frente a los cambios
espectrales periodicos el mayor tiempo posible y la solucion adoptada (Millan, M.M. et al (1987)) fue el
uso de las cuatro mascarillas de muestreo y del mecanismo electrénico de ponderacion AGC 2°,
descritos en el Anexo |. No obstante, este procedimiento no esta dptimizado y ademas es dificil de
utilizar por el usuario, puesto que requiere una serie larga de calibraciones realizadas a ser posible en
condiciones de iluminacién natural, situacion geografica y estacional adecuadas al uso a que vaya a
destinarse el equipo.

En resumen esta solucion consiste en balancear las contribuciones de las 2 parejas de mascarillas (A 'y
B) a través de una constante multiplicativa k (AGC 2°). Este método plantea problemas porque la
dependencia temporal (elevacion solar) del fenémeno no puede ser tenida en cuenta la compensacion
obtenida que no puede resolver completamente el problema, algo que queda especialmente patente en
el caso de la medida de SO, . En el modo NO, sin embargo, la resolucion del problema es més sencilla
porque apenas existen cambios espectrales periodicos de la radiacion solar cenital durante el dia. En la
figura 7 se muestra el efecto.
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Figura7. Medidas de la variacion del espectro de la radiacion solar difusa cenital en Madrid.

En esta gréfica se presenta una sucesion de espectros en la banda 400-500 nm como funcién del
angulo de elevacion solar. Las medidas fueron realizadas en Madrid (CIEMAT) durante un dia de
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b)

primavera despejado, limpio y con baja humedad. El sistema experimental utilizado estuvo basado en
un monocromador ORIEL 77406 con red de difraccion ORIEL 77419 y barrido automético, con una
resolucién nominal conjunta de 0.5 nm. El fotodetector fue un PMT H5783-03 de Hamamatsu v el
sistema de toma de datos un registrador Yokogawa LR 4110.

Se observa claramente que apenas existen diferencias en composicidn entre la mayoria de espectros,
aunque si se aprecian grandes cambios de intensidad. En todos los espectros destaca la estructura de
las lineas de Fraunhofer del espectro solar y sdlo para los &ngulos de elevacion mas bajos puede
observarse alguna distorsion espectral relativa en la region empleada por el COSPEC para la medida
de NO; (420-450 nm).

Para una atmdsfera limpia y seca, la distribucion espectral de la radiacion visible cenital detectada en
superficie estd completamente gobernada por las absorciones moleculares especificas y la difusion
(scattering) debida a ellas (scattering Rayleigh) (Chandrasekhar, 1950). Sélo cuando esta luz difusa
procede de las capas mas altas de la atmdsfera (angulos de elevacidn solar bajos) se producen
cambios en la composicion espectral.

La ausencia de variaciones espectrales durante la mayor parte de las horas de luz Utiles implica que la
compensacion de los cambios de intensidad se puede realizar facilmente con el AGC 1°y obtener en el
modo NO, una linea de base sin demasiada oscilacion periédica. No obstante, esta facilidad de
calibracion es tan sélo aparente puesto que la fijacion mas o menos arbitraria de este factor k puede
tener graves consecuencias a la hora de compensar los cambios espectrales no periddicos que se
produzcan, como se expondra en el punto siguiente.

Dificultades en la compensacion de variaciones espectrales no periédicas del fondo radiativo

Cuando se producen cierto tipo de cambios en el espectro de la radiacion utilizada no debidos a la
presencia del gas de interés en el camino Optico examinado, la linea de base puede verse desplazada
positiva 0 negativamente, induciendo perturbaciones en los resultados.

La alteracion espectral mas comun de este tipo es la producida por la presencia de nubes o niebla. En
estas circunstancias, los cambios normales que sufre el espectro solar extraterrestre al atravesar la
atmosfera como consecuencia de la interaccion de la luz solar con las distintas capas atmosféricas,
suelen verse acompafiados por otras alteraciones. En efecto, la distribucion espectral solar fuera de la
atmosfera presenta un maximo de intensidad en las longitudes de onda comprendidas entre 460-485
nm, sin embargo, durante su propagacion por la atmésfera, la luz solar es sensible a los cambios de las
propiedades fisicas y quimicas de las distintas regiones atmosféricas que pueden inducir variaciones
importantes en la composicion espectral final de la luz que alcanza la superficie terrestre.

Destaca la existencia de fendémenos tales como las nubes, nieblas, etc. porque al modificar las
propiedades Opticas de las capas atmosféricas en donde se encuentran también alteran el fondo
radiativo cenital recibido en superficie. Los efectos finalmente producidos dependen de la morfologia de
la capa, de su localizacién vertical y, por supuesto, del tipo de centros difusores (gotas, cristales,
aerosoles, etc. ) que la constituyan (Stephens, G., 1978 a,b,c). El tamafio de estos centros suele ser
superior a las longitudes de onda de la radiacion visible y por tanto los efectos difusores no son de tipo
Rayleigh sino similares a los descritos por la teoria del scattering Mie (Slinn, W. 1975, Salby, M.L. 1996
). Como es sabido, el scattering Mie no tiene dependencia con la longitud de onda de la radiacion
incidente pero la intensidad de la radiacion difundida si que depende del angulo formado por la
direccion de incidencia y la direccion de salida. En general, todas las nubes blancas actlian como
buenos medios difusores y ello implica que el primer efecto que produzcan sea un incremento general
del nivel luminoso cenital disponible en superficie, aumentando la radiacién difusa que se propaga en
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direccion vertical descendente, es decir, la radiacion solar cenital recibida. Otros tipos de nubes mas
densas y de gran desarrollo vertical pueden conducir, por el contrario, a una disminucion de la
intensidad luminosa con caracter general y a cambios espectrales diferentes.

La técnica de correlacion basada en el uso de varias mascarillas esta disefiada para discriminar las
variaciones en la irradiancia producidas por la presencia del gas de las debidas a otros factores y, como
se describio en el apartado anterior, el método da buenos resultados para cancelar los cambios
periddicos de luz durante la medida del NO-. Sin embargo, en el caso de las variaciones no periddicas
de intensidad y composicion descritas anteriormente, el método entrafia muchos riesgos y debe ser
aplicado de un modo extremadamente cuidadoso. El problema reside en la dificultad de obtener una
serie de medidas sistematicas que permitan elegir durante las calibraciones del instrumento COSPEC V
un buen factor k para corregir estos efectos indeseados, debido a la imposibilidad de realizar
experimentos reproducibles de cobertura nubosa, aunque existen precedentes en este sentido
(Barringer Research Ltd. (1985), Apraiz, 1., (1985)). Es dificil, por tanto, encontrar el punto de trabajo
Optimo para un determinado instrumento COSPEC V en el modo NO; y este es el motivo por el que
estos sensores no suelen compensar satisfactoriamente los cambios espectrales anémalos producidos
por nubes, especialmente cuando operan en modo NO2 , y por lo tanto su linea de base suele registrar
variaciones de esta naturaleza.

En algunas ocasiones ni siquiera una correcta calibracion puede garantizar la compensacion adecuada
de estos efectos. En estos casos, los problemas suelen tener su origen en el incumplimiento de una de
las hipétesis en que se basa el correcto funcionamiento del COSPEC : la iluminacién uniforme de la/s
rendija/s de entrada del sistema. Este requisito, aparentemente sencillo de cumplir, se vulnera en la
practica con cierta frecuencia porque es relativamente facil que puedan aparecer en distintos puntos del
campo de vision del telescopio y de forma simultanea, varias fuentes radiativas de diferente caracter
(cielo despejado, nubes de distintas caracteristicas, bordes brillantes de nubes, limites de penachos,
etc), y por ello la rendija de entrada al policromador puede quedar iluminada de manera inhomogénea.
En estas circunstancias, el espectro dispersado sobre las mascarillas de muestreo, ademas de no ser el
previsto, ira variando con el tiempo segun evolucionen estas fuentes sobre el campo de visién del
instrumento, lo que implicara una variacion en la sefial que no siempre se correspondera con cambios
de concentracion del gas a detectar. Una forma de disminuir la probabilidad de ocurrencia de estos
efectos podria ser la reduccién del campo de vision del telescopio, sin embargo, esto conllevaria
efectos no deseados como una disminucion de la relacién S/N en la salida. Por consiguiente, este tipo
de problemas que surgen al trabajar con fondos naturales, son practicamente imposibles de resolver.

Deriva térmica de la linea de base.

Se ha observado que la linea de base el COSPEC V puede sufrir a lo largo del dia un lento
desplazamiento ajeno a cualquier alteracion radiativa o a la presencia de gas. Esta deriva puede pasar
inadvertida, conduciendo en cierto tipo de medidas a errores en la interpretacion de los resultados
experimentales.

Se ha constatado que este efecto sélo se produce si el equipo trabaja estando expuesto a oscilaciones
térmicas ambientales. Cuando estos cambios térmicos son importantesa este efecto puede llegar a ser
muy notable.

Para evaluar la magnitud del problema se realizaron varios ensayos utilizando el montaje experimental
esquematizado en la figura 8. Se retird la carcasa protectora del cuerpo del COSPEC para facilitar la
circulacion del aire en su interior y se utilizo como fuente de iluminacién una lampara de Xe OSRAM
XBO 150 W/4 en el sistema proyector ORIEL 66002, alimentada y controlada con la unidad electronica
ORIEL 68805. Con el haz colimado de salida se iluminé un plano difusor lambertiano y parte de la luz

TESIS DOCTORAL (M.Pujadas) Péagina 42



Capitulo 6: Optimizacién respuesta COSPEC V

difundida fue utilizada por el COSPEC. La temperatura ambiente se midié con una sonda Pt100 y tanto
su sefial como las del COSPEC fueron recogidas en un sistema de adquisicion de datos YOKOGAWA
LR 4110. La temperatura ambiente fue modificada en ocasiones con un calefactor, que también se
utilizé en la configuracion mostrada en la figura cuando se quiso obtener un calentamiento rapido del
propio COSPEC.

Sistema de estabilizacion
lampara de Xe

Placa difusora

Lémpara de Xe

Luz de Referencia

COSPEC V *
Sensor de T ambiente

Calefactor **

8
A~~~
A~~~

& ooo

JI\

Sistema de adquisicion
de datos

* EICOSPEC se mantuvo con la carcasa abierta todo el tiempo.

** El calefactor s6lo se empled en experimentos de calentamiento local del COSPEC.

Figura 8. Montaje experimental para estudiar la deriva térmica de la linea de base del COSPEC V.

En las figura 9 y 10 se muestran dos de las experiencias realizadas con este montaje que confirman el
origen térmico del efecto y que alertan sobre el alcance de este problema

En el primer caso se provoca el calentamiento local de la electronica del COSPEC durante menos de
15 minutos y antes de que transcurran los 5 primeros se observa que la respuesta (linea de base y
seflales suplementarias) a la iluminacidn constante de la lampara de Xe comienza a sufrir alteraciones,
quedando una deriva permanente.

En el segundo caso se deja oscilar la temperatura ambiente del laboratorio hasta que se fuerza su
elevacion progresiva con la calefaccion. En estas condiciones se aprecia que la linea de base no es
muy estable y que su desestabilizacion mayor se produce durante el periodo de calentamiento.

Por tanto, es evidente que la linea de base del sensor queda afectada por las condiciones térmicas del
ambiente en el que opera el equipo y por su propia temperatura, no siendo, en general, totalmente
reversible el efecto. Con respecto a esto hay que sefialar que la salida del COSPEC V producida en un
determinado instante no sélo depende de las condiciones ambientales que en ese momento rodean al
sistema, sino de las que existieron en momentos anteriores.

En aquellas aplicaciones en las que no es facil mantener suficientemente estable la temperatura
ambiente del entorno inmediato del equipo, como por ejemplo en medidas en campo con vehiculos sin
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aire acondicionado, esta deriva térmica de no controlarse, puede llegar a alterar notablemente los

resultados.
o (mV) Calentamiento local
2102 — Tambiente=19°C !  delCOSPEC ! Tambiente=25°C
- 1« =
= I con aire caliente |
- =104 —
= | |
£ -106 - I I
= | ] I
= =108 -
|
@ 1 1
= 110 -
-
e ] I I
[55) o
w o =112 ""I""I""T"E"I"‘] [}. T "7 1 ( )
0 5 10 15 | 20 25 30) 35 40 45 50
I TIEMPO I
I I
(mV) | I
el 1 1
=
= P I
276 it ﬁ‘*‘u,‘,. !"-.i
= L | | I
= ' ” :
= | "
== | il W, -.h-"\.'w
= - ' Iinid"'%" o o
';_f 2is | f I
Z | ! |
@ 270 r : T e 1 e ( )
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 S0
| I
I TIEMPO |
| |
(mVy) 1 |
=380 —
1 | |
384 —
= ] I
O 388
; -392 - ! !
S 396 1 |
g 400 ] |
= A | |
408 —
| | Mi
e e A o Ay SO ] )
0 3 10 15 20 25 30 35 40 45 50
TIEMPO

Figura9. Demostracion experimental en laboratorio del efecto de deriva térmica del COSPEC V inducida por
calentamiento directo del instrumento.
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Figura 10. Deriva de la linea de base del COSPEC debida a variaciones de la temperatura ambiente.

d) Variaciones de la linea de base por cambios en la orientacion espacial del COSPEC V

En campafias previas trabajando con el COSPEC en modo SO, se habian llegado a observar ciertos
cambios en la sefial de salida que, en principio, fueron atribuidos a pequefios penachos de SO
canalizados por topografia accidentada. Sin embargo, estos resultados, no sélo no llegaron a utilizarse
nunca sino que abrieron una via de sospecha porgue fueron obtenidos siempre en terrenos sinuosos.
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Para confirmar o rechazar la existencia de este efecto tal vez asociado con cambios de orientacion del
equipo, se disefid un sencillo experimento en condiciones controladas. En este ensayo se sometio al
COSPEC V a un movimiento de rotacién con respecto a un eje vertical y, en funcion de la orientacion
del instrumento, se registré la sefial de salida utilizando dos configuraciones de iluminacion :

a) con radiacion solar cenital
b) con laluz de referencia del propio COSPEC V.

Como se observa en la figura 11, en ambos casos aparece el efecto de desplazamiento periodico de la
linea de base, siendo mayor en condiciones de luz natural.

(ppm NO; m)
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Figurall.  Desplazamiento de la linea de base del COSPEC V del CIEMAT en funcién de la orientacion
espacial del instrumento, en condiciones de iluminacién solar cenital (azul) y con la [Ampara
de referencia del propio equipo (rojo).

De este modo se constato la existencia inequivoca del efecto, descartdndose su relacion con cualquier
fendémeno asociado con la radiacion solar cenital.

Este problema no siempre se manifiesta en los equipos COSPEC. En caso de producirse y no
detectarse, las consecuencias pueden ser graves, porque al realizar medidas en movimiento, por
ejemplo a bordo de un vehiculo o en una aeronave, los resultados podrian estar afectados de errores
de dificil localizacion y cuantificacién, pudiendo resultar bastante engafiosos.

e) Inestabilidad del Control Automatico de Ganancia Primario (AGC 1°)
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El AGC 1° es una realimentacion de la alta tension del tubo fotomultiplicador (PMT) del COSPEC que
se utiliza para mantener constante la sefial de salida obtenida con la denominada mascarilla M; en cada
ciclo del disco de correlacion (ver Anexo ). Gracias a esto, todas las sefiales quedan posteriormente
normalizadas a este pulso haciendo que el procesado analdgico posterior sea mas sencillo. Por otro
lado, con este procedimiento se intenta que el punto de trabajo del amplificador también se mantenga
constante.

Se han detectado dos causas que provocan la inestabilidad del AGC 1°:

1) La variacién continua de la radiancia de entrada cuando se producen condiciones de iluminacion no
uniforme en el campo de vision del telescopio. Esto obliga al reajuste continuo de la ganancia del PMT
para mantener la sefial del pulso V. constante lo que a su vez produce una normalizacion del resto de
los voltajes lo que finalmente repercute en un empobrecimiento de la relacion sefial/ruido (S/N) en la
salida.

2) La aparicion de sefiales espurias a la salida del convertidor I/V que amplifica la sefial del PMT debido
al disefio del cableado interior del equipo. Sobre esta sefial modulada, constituida por el tren continuo
de cuatro pulsos (V1, V2, V3 y Va), puede detectarse una componente de ruido importante formada por
un conjunto aleatorio de picos con amplitudes y tiempos de decaimiento variables (Pujadas, M. 1990) y
que influyen negativamente sobre el funcionamiento eficaz del control de ganancia del fotomultiplicador.

6.3  Soluciones implementadas en la operacién del COSPEC V en modo NO,

Como consecuencia de todo el diagndstico anterior, queda claro que la deteccién de penachos de NO-
urbano, con COSPEC desde tierra y en movimiento, puede resultar complicada estando sujeta a
restricciones muy serias. Por lo tanto, la posible realizacion de este tipo de medidas en la cuenca aérea de
Madrid, quedd supeditada en su momento a un diagnostico de las causas de las inestabilidades observadas
en la respuesta del equipo y a su posterior neutralizacion.

Para abordar esta problemética se siguieron paralelamente dos lineas de trabajo independientes:

1) La eliminacion o reduccién en el COSPEC V original de los efectos observados sobre la linea de base de
equipo a partir de acciones paliativas tras el diagnostico de las causas, con el fin de poder utilizar el
instrumento en el menor plazo posible.

2) El redisefio del bloque electrénico del instrumento y la creacion de un prototipo de COSPEC V digital,
denominado DICOSPEC (ver Anexo lI), solucién contemplada a mayor plazo.

En todo caso, el rendimiento de cualquier optimizacién que se introduzca en el COSPEC siempre esta
supeditado de manera especial a la calidad de la calibracion que se realice del sensor, asumiendo que en
este caso el término calibracion esconde multiples detalles de enorme importancia que pueden influir muy
negativamente en el limite de deteccién del sensor. Si esta operacion no se efectua correctamente no sélo
serd dificil que el limite de deteccion sea de 5-10 ppm m para NO-, sino que ademas, las correcciones
necesarias para paliar las desviaciones detectadas en la sefial de salida seran dificilimente implementables.

A continuacion se describen las acciones correctoras aplicadas durante el afio 1991 en el COSPEC V
original.

6.3.1 Estabilizacion de la linea de base frente a cambios espectrales :
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Como se concluye de los apartados anteriores, el grado de dificultad que presenta la estabilizacién de la
Linea de Base del COSPEC V (sefial de no gas) operando en modo NO; es fuertemente dependiente de la
naturaleza de la perturbacion que introduce la inestabilidad.

La cancelacion de los cambios espectrales no periddicos que afectan a la composicion espectral, debe ser
contemplada con mucha cautela porque evitar que se propaguen hasta la sefial de salida no resulta sencillo.
El problema consiste, en hallar de manera empirica un factor k dptimo que permita cancelar la mayor parte
de los cambios espectrales que se produzcan.

Para seleccionar un valor de k adecuado se han seguido dos procedimientos:
a) realizar una calibracién a base de inducir perturbaciones controladas en el espectro a analizar,
h) trabajar con perturbaciones reales y ajustar en tiempo real el valor de k siguiendo un proceso iterativo.

En la implementacion del método a se utilizaron unos filtros neutros rectangulares construidos en un material
plastico transparente al visible pero disefiados para que atenuasen la luz de manera progresiva a lo largo de
la dimensién mayor de los filtros. Cuando estos filtros se situaban en el plano de salida del policromador
producian un cambio en la composicion espectral muy parecido al generado por las nubes difusoras. A partir
de aqui y siguiendo un proceso iterativo, puede seleccionarse un factor k para el que queden
aceptablemente canceladas estas perturbaciones, sin que la sefial de calibracion correspondiente a la
introduccion de las celdas con gas patron se vea sensiblemente perjudicada. En todo caso, es necesario
comprobar posteriormente con perturbaciones reales, es decir, con nubes, el resultado de este ajuste de k
realizado a base de simular perturbaciones en el laboratorio.

Con el procedimiento b, las cosas son menos laboriosas pero pueden resultar mas complejas en otros
aspectos. En primer lugar, se precisa trabajar en condiciones de atmdsfera limpia, con radiacion solar cenital
suficiente, esto es, en periodos centrales del dia, y con perturbaciones nubosas suficientemente frecuentes
para permitir los sucesivos ajustes del parametro k.

En la figura 12 se muestra un ejemplo de esta estrategia. Durante un dia ventilado y con abundantes nubes
difusoras se trabajé para encontrar empiricamente el valor de k idéneo que permitiese obtener una respuesta
de la linea de base lo méas estable posible aun en presencia de nubes. En este caso después de varias
iteraciones se obtuvo el resultado deseado para k = 1.07 y la respuesta del COSPEC llegé a ser bastante
insensible a la existencia de nubes, tal como se observa en la sefial Vo (azul), que mantiene un valor
constante a pesar de que las sefiales suplementarias (roja y verde) reflejan claramente el paso de
perturbaciones nubosas que provocan cambios de igual signo en sus trazas, a diferencia de los cambios de
signo opuesto que se producen cuando cuando se interponen las celdas de calibracion (escalones bruscos a
la salida). En este proceso de estabillizacion sélo se ha reducido la sefial de salida en un 12%, como
demuestran las sucesivas sefiales de calibracion.
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Figura 12. Seleccion empirica del factor k en presencia de nubes.

No obstante, y pese a llegar a seleccionar un adecuado valor de k para un equipo COSPEC V concreto, se
considera muy recomendable monitorizar las salidas correspondientes a las sefiales suplementarias (A y B)
cuando se estén realizando medidas reales. De este modo, se podra discriminar mas claramente a posteriori
el origen de aquellas sefiales que pudieran considerarse afectadas por algin efecto radiativo no detectado
durante la medida. En este sentido, un test bastabte (til para comprobar la calidad de los datos consiste en
observar si la sefial de salida sospechosa lleva asociadas variaciones correspondientes a gas 0 no y para
ello basta con que los cambios relativos de estas sefiales sean semejantes a los que se producen al utilizar
las celdas de calibracion.

En la figura 13 se describe este concepto. En el rango de concentraciones integradas en el que la respuesta
del COSPEC V es lineal, las sefiales de calibracion correspondientes a las celdas de gas AVji guardan una
cierta proporcionalidad de tal forma que :

AV ,, AV, v
=~ =~ Cte Cy, ‘L
AVy, — AV NO:

1

TESIS DOCTORAL (M.Pujadas) P&gina 49



Capitulo 6: Optimizacién respuesta COSPEC V

En consecuencia, si las sefiales no guardan esa relacion de proporcionalidad nifo el convenio de signos entre
AV, y AVg, no estan producidas, al menos en su totalidad, por la aparicion del gas en el campo de vision del
telescopio.

A
CALIBRACIONES
Wt | /e
Ale = Respuesta a celda de alta concentracion
T AVio = Respuesta a celda de baja concentracién
AVBI TAVBZ J2
1 ‘Vout‘ ,
* AVI =K (A\Zn -K AVBi)
e
2
Tiempo
AV
AVAI = cte (en el rango de respuesta lineal del COSPEC V)
Bi
TEST DE CALIDAD DE Vgut
AV,
AV, A A
AVgy T “
B
‘Vout‘
AVy AVyy AV,
— AV o« ¢y, L ~
AV voa b == Y Ty,
Tiempo

Figura 13. Test de calidad de los cambios en la sefial de salida del COSPEC Vou a partir de la relacion de
proporcionalidad de las sefiales suplementarias Ay B.
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6.3.2 Anulacion de la deriva térmica.

El origen de la deriva térmica detectada en la respuesta del COSPEC V radica fundamentalmente en la
dependencia de la temperatura que tienen las respuestas de los distintos componentes electronicos activos
de los circuitos del instrumento. En concreto, los cambios en los puntos de trabajo de los transistores, bien se
encuentren como componentes discretos o estando integrados en amplificadores operacionales, generan
gran parte de las anomalias en la respuesta final del sensor. Por otro lado, cuando los cambios térmicos son
lentos también pueden afectar al tubo fotomultiplicador, puesto que las propiedades fisicas del fotocatodo y
de los dinodos del PMT se ven también modificadas ya que los materiales de estos elementos tienen
funciones de trabajo pequefias con lo que la emisidn termoidnica de electrones puede ser muy importante
incluso en la oscuridad. Para resolver este problema, se ha utilizado un procedimiento basado en el uso de la
denominada luz de referencia del propio COSPEC V (ver Anexo |) para una funcidn distinta de la prevista por
los disefiadores ( Manual de usuario, Barringer Research Ltd, 1985).

Puesto que la deriva térmica es un problema electronico, si durante la operacion normal se testea
periddicamente la respuesta del sistema ante una excitacién luminosa de referencia y siempre en las mismas
condiciones, las variaciones que se detecten en la respuesta podran ser atribuidas casi sin margen de error a
cambios de origen térmico, al estar el resto de efectos controlados. Como se ha indicado previamente, el
método utilizado para implementar esta idea consistio en trabajar con la propia luz de referencia del equipo.

En la figura 14 (a, b) se muestra con unos esquemas el modo de operacion del procedimiento propuesto e
implementado en esta investigacion.

En ausencia del fendmeno de deriva térmica, la respuesta del sistema con la luz de referencia debe ser
constante y, por tanto, la realizacion de controles periodicos con esta lampara permite obtener una doble
informacion:

a) detectar la ocurrencia de la deriva
b) estimar sumagnitud y el factor de correccion que es preciso aplicar.

A partir de aqui, el procedimiento de correccion propuesto queda descrito en la figura 14 c.

Durante los ensayos previos a la aplicacion de este método se detectd una cierta dependencia con la
temperatura en la respuesta del sistema a la luz de referencia y, por tanto, existe también una cierta
incertidumbre asociada al procedimiento de correccion. En todo caso, cuando los cambios en la sefial de
salida al emplear la luz normal de andlisis son del mismo orden que los registrados al utilizar la luz de
referencia, las variaciones en la salida son de origen térmico y no deben confundirse con cambios de
concentracién de gas. En la figura 15 se muestra un experimento de laboratorio en el que se observan
estos ultimos aspectos. lluminando el COSPEC V controladamente con la ldmpara de Xe y dejando oscilar
fuertemente la temperatura ambiente se puede observar que la deriva térmica producida sobre la sefial de
salida cuando se utiliza la citada lAmpara no es exactamente igual a la registrada con la luz de referencia en
el rango de temperaturas comprendido entre 22° y 38°C.
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CASO IDEAL: Medidas con COSPEC no afectadas por deriva térmica

a)

e

?;

7]

o}

=]

Puntos de control con Luz de Ref.
TIEMPO
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Figura 14. Esquemas con a) sefial de salida de COSPEV no sujeta a deriva térmica (la respuesta a la luz de
referencia es siempre la misma) ; b) sefial de salida afectada por efecto térmico (respuesta variable
ala luz de referencia) ; ¢) metodologia implementada para la correccion de la deriva térmica.

En la figura 16 se refleja mas claramente el problema. En este caso queda claro que la desviacion entre la
respuesta del COSPEC iluminado con una lampara de Xe (estabilizada) y la luz de referencia de filamento de
W rellena de haldgeno (no estabilizada) no permanece constante en el rango de temperatura chequeado. Por
tanto, la respuesta del equipo al utilizar su luz de referencia sélo es independiente de T entre 15° y 25°C,
porque ante calentamientos mas importantes si existe un cambio de la sefial de salida que puede llegar a
alcanzar en este caso en modo NO- valores las 15 ppm-m. Esta incertidumbre, podria deberse a cambios en
la emisién de la ldmpara, puede considerarse despreciable frente a la magnitud de las derivas que el método
permite corregir.
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Figura15. Deteccion experimental del efecto de deriva térmica de la linea de base del COSPEC mediante el
uso de la luz de referencia del equipo.
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Figura 16.  Variacion relativa de la sefial correspondiente a la luz de referencia en funcién de la temperatura
ambiente debido posiblemente a un cambio en la emision de la lampara.
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Como se observo en los datos de la figura 15, en el caso de cambios en la temperatura ambiente de 20°C a
40°C las desviaciones reales pueden llegar a ser del orden de hasta 50 ppm-m, frente a las 15 ppm-m de
incertidumbre que tiene el método.

En el COSPEC V estos cambios de respuesta debidos a variaciones de temperatura no son excepcionales
sino bastante comunes puesto que cuando el equipo es empleado a bordo de vehiculos, no resulta sencillo
mantener estable la temperatura de trabajo. En estos casos, los cambios de la temperatura exterior y la
insolacion del vehiculo suelen influir notablemente en la temperatura de la cabina, produciéndose de manera
suave pero clara los efectos anteriores.

Para realizar correctamente la operacion de control propuesta con la luz de referencia del propio COSPEC V
durante las medidas, es preciso evitar que la luz solar cenital de andlisis entre en el telescopio durante el test.
Para ello debe taparse la ventana exterior del telescopio utilizando siempre el mismo elemento opaco y
situandolo en la misma posicion, de este modo se evitan cambios en la cantidad de luz reflejada hacia el
interior del telescopio en el plano interno de su ventana. La operacion debe realizarse durante unos segundos
para evitar el calentamiento de la lampara.

6.3.3 Eliminacion de los cambios de sefial por cambios de orientacion del equipo.

Para abordar la correccién de este efecto ha sido necesario investigar el fenémeno que lo origina y para ello
fue preciso realizar una amplia serie de experimentos de los que s6lo se comentaran aqui las conclusiones.

Como se mostré en la figura 11 estas variaciones de la linea de base debian estar producidos por la
interaccion sobre el instrumento de algun factor externo independiente de la luz utilizada.

Los experimentos determinaron que este factor externo era el campo magnético terrestre y que el problema
surgia como consecuencia de un inadecuado acabado mecéanico del soporte de su elemento fotodetector.

En efecto, como es sabido, los tubos fotomultiplicadores, y especialmente aquellos cuya cabeza detectora
estd en un extremo y los dinodos se alinean en cascada transversalmente al eje del tubo, son
extremadamente sensibles a la presencia de campos magnéticos y por eso deben protegerse con carcasas
especiales. Logicamente el fabricante del COSPEC V previé este efecto y el PMT viene protegido por la
correspondiente carcasa. Sin embargo, es conocido que la efectividad de estos escudos magnéticos no es
uniforme en todo el espacio que intentan apantallar. En concreto, el efecto de pantalla en estos tubos sufre
un considerable deterioro cerca de ambos extremos hasta llegar a anularse en sus limites (ver figura 17 )
donde la relacion entre el campo magnético fuera y dentro del tubo es 1. Por consiguiente, la eficacia
protectora de estas carcasas depende fundamentalmente de la posicion que ocupe el PMT en su interior
(Hamamatsu Photonics 1993). Para obtener la mejor proteccion, la cabeza del PMT debe situarse, al menos,
a una distancia del extremo de la carcasa semejante a un radio de la misma y el problema del COSPEC V es
que no existe ninglin elemento mecanico que garantice una correcta colocacion del PMT enel interior de este
tubo protector.

Esta es la razén por la que resulta relativamente comln encontrar este efecto de la orientacion en los
instrumentos COSPEC, debido sencillamente a una mala colocacién del PMT en su carcasa/soporte.
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En la figura 18 se muestran una serie de resultados obtenidos monitorizando la salida del COSPEC V,
recibiendo luz solar difusa en configuracion cenital rotatoria, para tres posiciones diferentes del PMT en la
carcasa. La mejoria es evidente a medida que la cabeza del PMT se aleja del extremo de la vaina protectora,
hasta el punto de desaparecer el efecto si se optimiza la posicion del PMT dentro del protector magnético.

Por tanto, la solucion a este grave problema es sencilla.

2r

Factor de apantallamiento magnético
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PMT

Figura 17. Eficiencia del apantallamiento magnético de un tubo fotomultiplicador (PMT) .
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En nuestro caso se ha afiadido un tope a la carcasa magnética para evitar errores en la colocacion del PMT,
de este modo, el tubo no puede situarse por error fuera de la zona de apantallamiento magnético eficaz. Otra
posible solucién consiste en sustituir el PMT original por otro mas “inmune” a los campos magnéticos. Por
ejemplo, los de la serie R5600 de Hamamatsu dan un excelente rendimiento, aunque su incorporacion
implica l6gicamente cambios en la electrénica del COSPEC V, lo que resulta mas complejo.

6.3.4 Mejora de la inestabilidad del AGC 1°:

En este caso la Unica posible actuacion hay que centrarla sobre los problemas de origen electronico que
perturban el funcionamiento del AGC 1° y que fueron localizados en la tarjeta PCB # 3 en forma de ruido
eléctrico. En este circuito se encuentran el convertidor I/V, en el que se preamplifica la onda primaria
procedente del PMT, y un potencidmetro (R26) que permite seleccionar el valor de k (AGC 2°). Muy
probablemente, el ruido en cuestion se induzca sobre los dos transistores FET de entrada del convertidor IV
como consecuencia de la generacion de las sefiales de interrupcion de pulsos en la correspondiente tarjeta
de interrupciones PCB # 1, ya que estos picos suelen aparecer durante los intervalos entre pulsos. Estos
acoplos e inducciones modifican la normalizacién introducida por el AGC 1° y empobrecen la relacién S/N en
muchos puntos concretos de la circuiteria del equipo.

Estos problemas son facilmente detectables y ya fueron tratados en trabajos anteriores (Apraiz, ., (1985) (1)
; Pujadas, M. 1990) (2), sin embargo, y como se deduce de las conclusiones del segundo de estos estudios,
su eliminacion a través del recableado de algunas lineas, tal como se proponia en (1), o del recableado mas
el redisefio y apantallamiento del circuito PCB # 3, como se realizé en (2), no se traduce necesariamente en
una mejoria sensible de la calidad del voltaje de salida del COSPEC V. Ello se debe sin duda a que la
circuiteria analogica del sistema termina filtrando en cierta medida la mayor parte de estas sefiales ruidosas,
cuya aleatoriedad conduce a su propia aniquilacion final. Dado el escaso interés de estas actuaciones sobre
la electronica no se comentaran los detalles en este trabajo.

6.3.5 El prototipo DICOSPEC (Digital COSPEC) :

Como se ha mencionado anteriormente, el redisefio de la electrénica del COSPEC V abri6 un importante
abanico de posibles mejoras en el funcionamiento del sistema y durante un tiempo se dedicé un esfuerzo
importante para la consecucion de este objetivo. Fruto de ello fue el prototipo DICOSPEC (Pujadas, M. y
otros 1995) creado sobre la base del COSPEC V original pero con una concepcion completamente renovada
de su bloque electrénico (ver Anexo II). En la arquitectura digital del DICOSPEC se utiliza como elemento
clave el microprocesador Motorola 69000 lo que permitié un control total sobre el sistema de deteccion de luz
y sobre las funciones de tratamiento de sefial, en una linea méas acorde con la complejidad de los fenémenos
que determinan las caracteristicas de la luz solar cenital que utiliza el equipo.

El nuevo sistema, junto con otro equipo comercial COSPEC V, fue sometido a numerosos ejercicios de
intercomparacion realizados en campo para evaluar el rendimiento de los cambios introducidos. Los
resultados mostraron que ambos instrumentos apenas diferian en su comportamiento en medidas de corta
duracion (~1 hora) y que las mejoras en la relacién sefial/ruido apenas eran apreciables.

La conclusion de aquel estudio fue que las limitaciones del COSPEC V dependientes de las hipétesis fisicas
en las que esta basado su disefio intimo son las que mas condicionan su funcionamiento y que las mejoras
en la electrénica apenas pueden paliarlas. Por esta razon las medidas presentadas en este trabajo fueron
realizadas con un equipo original pero teniendo presentes las modificaciones y precauciones en su operacion
ya expuestas.
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7. FASE EXPERIMENTAL I. Medida del contenido de NO, del penacho urbano de Madrid con
Laboratorios Moviles.

7.1 Metodologia

La complejidad inherente al estudio experimental de los distintos aspectos implicados en el fenémeno de la
dispersion de los contaminantes atmosféricos en el aire troposférico obliga necesariamente a la puesta en
juego de diferentes estrategias de medida y cada enfoque conlleva a su vez el empleo de técnicas y métodos
especificos. En esta primera fase de la investigacion se baso principalmente en la realizacion de medidas
dindmicas 0 en movimiento, aunque también se realizaron algunas medidas estéticas de apoyo desde
emplazamientos fijos. La informacion de calidad de aire proporcionada por las estaciones de la Red de
Control de la Contaminacion Atmosférica del Ayuntamiento de Madrid (ver figura 6) también ha sido utilizada
en algunas etapas de este trabajo.

El desarrollo de las campafias de medidas en esta fase del estudio se enmarcé en gran parte dentro de la
estrategia planteada en los estudios de contaminacion atmosférica regional desarrollados por el CIEMAT en
la cuenca aérea de Madrid (CIEMAT, 1993). Concretamente, la programacion de las campafias de medida
con Laboratorio Mévil trat6 de cefiirse siempre al desarrollo de situaciones invernales de cierto estancamiento
anticiclonico al objeto de conocer su incidencia sobre la contaminacion atmosférica generada en la region y
documentar los distintos escenarios que se produjesen, entre los que se incluian las circulaciones
atmosféricas de caracter local en la regidn y los procesos de transporte a media y larga distancia.

7.1.1 Medidas con Laboratorios Méviles de Contaminacion Atmosférica

Para la realizacion de medidas dinamicas durante esta fase experimental se utilizaron instrumentos COSPEC
V'y equipos Scintrex instalados sobre vehiculos y operando en modo NO,. Con ello se intentd documentar en
tiempo real la evolucion del NO. del penacho urbano de Madrid mas alld del perimetro de la zona
metropolitana. A continuacion se realiza la descripcion técnica de estos Laboratorios Moviles.

Se trata de vehiculos ligeros, dotados de alimentacion eléctrica auténoma a 220 V (AC) y con una
instrumentacion de medida que puede ser utilizada tanto con el vehiculo en movimiento como con el motor
parado, sin depender en este dltimo caso de ninguna fuente de alimentacion externa durante un intervalo
suficientemente largo no inferior a 3 horas.

En las distintas etapas de esta Fase | de la investigacion se utilizaron dos Laboratorios Mdviles de estas
caracteristicas, aunque nunca fueron empleados simultaneamente. El primero que se prepar6 y utiliz fue un
vehiculo NISSAN Patrol y el segundo un FORD Transit. Ambos contaron con sensores remotos COSPEC V
(en modo NO,) y con analizadores de NO, Scintrex LMA3, aunque existieron diferencias importantes entre
ambas unidades maviles. EI NISSAN Patrol nunca dispuso de un ordenador para la adquisicion de datos ni
de ninglin sistema de navegacion para la realizacion de las medidas mientras que el FORD dispuso de estos
elementos a partir de 1994 (ver figura 19). Estas diferencias impusieron légicamente rutinas de trabajo
distintas aunque basicamente la misma filosofia de operacion.

En el primer vehiculo las sefiales analdgicas de salida de los equipos eran registradas en soporte grafico en
un YOKOGAWA LR 4110, de tal modo que la velocidad de avance del papel era siempre proporcional a la
distancia recorrida por el vehiculo. En funcién de las caracteristicas del trayecto se elegia una constante de
proporcionalidad u otra, obteniéndose muy buenas resoluciones en este tipo de medidas [tipicamente 50 m
(recorrido)/cm (papel)], lo que unido a una velocidad punta de 80-100 Km/h permitia obtener datos con
bastante detalle. La asignacion de sus coordenadas geogréaficas reales a cada punto del registro se soluciond
mediante del uso de material cartografico actualizado acorde con el trazado de carreteras seguido, y a partir
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de la anotacion sobre el papel de registro del instante en que el vehiculo pasaba por puntos de referencia
claramente localizables, tanto en el mapa como en la carretera. El procesado de la informacion asi obtenida
era muy laborioso y siempre precisaba una primera etapa de digitalizacién de todas las sefiales graficas
mediante el empleo de una tableta digitalizadora. De este modo y con los programas informaticos adecuados
podia atribuirse con muy poca incertidumbre a cada posicion en el papel de registro las coordenadas
geogréficas del punto en donde se tomaron las medidas y las magnitudes de los pardmetros registrados.

Cuando se dispuso del vehiculo Ford Transit el método de trabajo cambid radicalmente al incluirse un
Sistema de Posicionamiento Global (GPS) y un ordenador con sistema de adquisicién de datos. El equipo
GPS fue un instrumento Garmin-100, el ordenador un Kontron Instruments modelo ICU industrial y la tarjeta
de adquisicion de datos National Instruments para la conversién analégico/digital de sefiales de tension. Para
estas aplicaciones se desarrollaron varias aplicaciones informéaticas programadas en Basic y en Turbo
Pascal.

Los datos de NO, (COSPEC y Scintrex) obtenidos con los dos Laboratorios Méviles descritos se presentan
en este trabajo en formato gréfico. Ambos tipos de resultados se muestran sobre un mapa de la zona de
estudio, quedando graficadas las sefiales como segmentos rectos cuyo origen se sitlia sobre el punto de la
carretera en el que fueron obtenidos y cuyas logitudes son proporcionales a los valores de las sefiales
respectivas. El angulo de proyeccion de estos segmentos en la grafica es arbitrario y sélo responde a
criterios de claridad de la presentacion. Los extremos finales de ambos conjuntos de segmentos quedan
unidos obteniéndose dos curvas, una de columna de NO; y otra de concentracion del gas en superficie. Esta
metodologia se esquematiza en la figura 20.

Figura19. Laboratorios Moviles utilizados en esta investigacion.

4 Adquisicion de datos ‘“‘x\* ‘,f"’ Procesado y graficacion ‘\”x‘
NO, (ppmm) .
A calibracion

COSPEC

NO,
(ppb)

[[n SCINTREX

X

Figura 20. Procedimiento de mediday Tratamiento de datos de COSPEC y Scintrex..

En la presentacion de los resultados y en su andlisis y discusion, el tiempo que se utiliza para situar
temporalmente los experimentos es el tiempo UTC (Universal Time Coordinated), que en la situacion
geografica de la cuenca aérea de Madrid difiere unos minutos del horario solar, y mantiene un retraso con
respecto al horario local oficial de aproximadamente dos horas en primavera y verano y una hora en otofio e
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invierno.

A continuacion se presenta una seleccion de las campafas realizadas con los laboratorios moviles en la

cuenca aérea de Madrid entre los afios 1992 y 1995, mostrando Unicamente una muestra de los resultados
mas representativos.

7.2 CAMPANA DE MEDIDAS Enero '92.

La primera campafia de medidas con Laboratorio Mévil en la cuenca aérea de Madrid se llevd a cabo entre
los dias 17 y 21 de enero de 1992. Durante este periodo, la situacién meteoroldgica en la region centro
peninsular se caracteriz fundamentalmente por la persistencia de las altas presiones debidas a la presencia

de un anticiclon sobre la Peninsula Ibérica que apenas modificd su posicion a lo largo de esos dias (ver
Anexo Ill). En estas condiciones, la cuenca quedd fuera del alcance la la influencia del flujo sindptico.

7.21 RESULTADOS

INFORMACION METEOROLOGICA  ( Torre del CIEMAT)

Figura 21.  Informacion meteoroldgica de la Torre del CIEMAT del periodo 16-21/01/92. El gradiente de T
(verde) se calculacomo Ta60m-Tal0m.
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Medidas con Laboratorio Movil

Recorrido 170192-1

Figura 22

Recorrido 170192-2

4 00
1

3 45
1

T
SEGAVIA

e,
L
TOLEDO \ Y

COMUNIDA

D JDRID

3 30
1

“... GUADALAJARA

L 40° 45

- 40° 30'

- 40° 15'

Fecha:17-01-1992

Hora: 09:06-09:51 (UTC)

25 ppm'm NO, ¢
50 ppb NO;

10 Km

£ 00
1

3 45
1

3 30
1

7
SEGAVIA

mmmmmmm

“... GUADALAJARA

L 40° 45

- 40° 30'

A - 40° 15'
TOLEDO ”
Figura 23 i
Fecha:17-01-1992  Hora: 13:58-14:45 (UTC) :iz ':)':): ';10?02 0 10, Km
TESIS DOCTORAL (M.Pujadas) Péagina 60



Capitulo 7: Fase Experimental I. Campafias con Lab. Moviles.

Recorrido 200192-1

Figura 24

Recorrido 200192-2

Figura 25
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Recorrido 200192-3

Figura 26

Recorrido 200192-4

Figura 27
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7.2.2  ANALISIS y DISCUSION DE RESULTADOS

Fecha: 17/01/92

Situacion meteoroldgica (datos Estacion CIEMAT) :

Durante la madrugada del dia 17 se registraron vientos débiles (1-2 m s1) de componente E-ENE, lo que
permitio el desarrollo de una inversion térmica de superficie moderada con heladas durante la noche. La
ruptura de la inversion se produjo hacia las 11 h. A partir del mediodia la direccion del viento paso a ser
del cuarto cuadrante, preferentemente W-WNW pero las velocidades continuaron siendo bajas. A las 22h
se registro la formacion de una nueva inversion de superficie que fue acompafiada por un cambio en la
direccion del viento imponiéndose la componente NE aunque sin cambios en la magnitud de la velocidad.

Medidas con Laboratorio Movil :

=  Recorrido 170192-1 Hora: 10:08 - 11:04 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido Norte-Sur entre las localidades de Colmenar Viejo y Valdemoro.
Resultados :

Los datos del COSPEC muestran una distribucion asimétrica de la columna de NO; a lo largo del
recorrido realizado, observandose valores mas elevados en la parte sur del recorrido que en el resto.
Los valores maximos registrados son del orden de las 25 ppm.m de NO.

La concentracion de NO, medida en superficie a lo largo del trayecto presenta un valor de fondo
superior a 25 ppb, aunque se aprecia también que los valores maximos cercanos a las 85 ppb se
encuentran en la parte sur del recorrido, en un cierto acuerdo con los datos de columna.

=  Recorrido 170192-2 Hora: 13:58 - 14:45 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido Norte-Sur entre las localidades de Colmenar Viejo y Valdemoro.
Resultados :

Las medidas de columna de NO; revelan que se ha producido un gran cambio en toda la zona
metropolitana con respecto a la situacion observada en el recorrido previo. Continta existiendo una
asimetria en la distribucion de los valores a lo largo del recorrido pero aparece una zona especialmente
rica en NO, sobre la capital, con valores maximos de 100 ppm.m localizados casi en el centro
geométrico de la ciudad de Madrid. EI cambio en la magnitud de los valores y en el perfil de la
distribucion de columna de NO, demuestra que el fenémeno observado se ha producido
fundamentalmente sobre Madrid pero que también han resultado afectadas las zonas de la corona
metropolitana. Logicamente este cambio debe estar relacionado con las emisiones de Oxidos de
nitrégeno producidas en la region y con el desarrollo de un cambio drastico en las concentraciones de
NO_y en su distribucién en la capa de mezcla.

Los datos de Scintrex muestran que con respecto a las medidas efectuadas cinco horas antes, la
distribucion de las concentraciones de NO, en superficie también ha sufrido algunos cambios,
mostrando en este caso valores maximos sobre Madrid en una posicion similar a la marcada por las
medidas de columna. En términos globales, los valores de concentracion superficial apenas han variado
manteniéndose por debajo de 90 ppb y con un valor medio cercano a las 55 ppb a lo largo de todo el
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recorrido.  Si se calcula la columna troposférica de NO, sobre el centro de la ciudad a partir de
considerar la concentracion de NO, medida en superficie homogéneamente distribuida en una capa de
mezla del orden de 500-600 m, que seria la altura que cabria esperar de desarrollo méaximo de la capa
de mezcla en la regién en estas condiciones meteoroldgicas (N.Crespi, S. et al. 1995), el resultado es
casi la mitad del valor de columna obtenido con el COSPEC.

Fecha: 20/01/92

Situacion meteoroldgica (datos Estacion CIEMAT) :

Durante la madrugada del dia 20 se produjeron vientos débiles con velocidades medias inferioresa 1.5 m sty
de componente general norte aunque con predominio del cuarto cuadrante. Las temperaturas fueron muy
bajas en superficie no llegandose a registrar inversion térmica. El viento durante el dia fue disminuyendo de
intensidad hasta las 14-15 h en que la velocidad aumentd hasta superar los 2 m s cambiando en ese
momento de direccidn poniéndose temporalmente del NE, direccion que finaimente fue la que se impuso a
dltimas horas del dia con velocidades un poco mas altas.

Medidas con Laboratorio Movil :

=  Recorrido 200192-1 Hora: 10:46-11:16 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido por la N-V entre las localidades de Madrid y Navalcarnero.
Resultados :

Las medidas de columna de NO- no aportan ninguna informacion al encontrarse los valores por debajo
del limite de deteccion del COSPEC, es decir, sobre la linea de base en todo el recorrido.

Las concentraciones de NO- superficial muestran un valor medio de 73 ppb a lo largo de la trayectoria,
siendo mayor el nivel cerca de las poblaciones de Mostoles, Alcorcon y Madrid.

La gran diferencia entre ambos resultados demuestra que en esta zona de la cuenca apenas existe
NO- en altura y que los valores de superficie tienen que corresponder a emisiones recientes de 6xidos
de nitrdgeno sobre la via alin no dispersadas vertical o lateralmente 0 a NO, recien formado por la zona
pero en capas superficiales muy estrechas que apenas pueden contribuir a la columna de NO,.

= Recorrido 200192-2 Hora: 11:18-11:41(UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido por la N-V entre las localidades de Navalcarnero y Madrid.
Resultados :

Las medidas de columna de NO, muestran un cambio con respecto a la situcion registrada en el
recorrido anterior. En este caso se observa un incremento de los valores en la parte del trayecto mas
proxima a la ciudad de Madrid con un crecimiento paulatino hasta el final del recorrido en donde se
alcanza el valor m&ximo con un nivel ligeramente superior a 30 ppm.m. En el resto del recorrido no se
detectaron novedades con respecto a los resultados obtenidos en el viaje anterior.

Las medidas de concentracion superficial so6lo mostraron ligeros cambios frente a los valores
registrados en el corte previo, siendo el tnico detalle resefiable el aumento del 20% en la concentracion
ambiental de NO; registrada a la entrada de Madrid, en cierto acuerdo con los datos de COSPEC.
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=  Recorrido 200192-3 Hora: 13:24 -14:04 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido norte-sur entre Colmenar Viejo y Valdemoro.
Resultados :

Transcurridas casi dos horas desde el corte anterior se observa que sobre la ciudad se ha producido
una importante evolucién de la columna de NO; troposférico, tal y como ocurri6 durante las medidas del
dia 17 pasado. Los valores maximos alcanzados esta vez son ligeramente menores (~ 75 ppm.m) pero
el méximo se sigue localizando sobre la parte central de la ciudad, aprecidndose valores significativos
de columna tanto por el norte como por el sur de Madrid.

En los datos de concentracion superficial de NO, se observa una zona de valores superiores a la media
que coincide bastante bien con la distribucion del penacho marcada por los datos de COSPEC. Esta
informacion de superficie no refleja ninglin cambio especial con respecto a los valores obtenidos en los
recorridos anteriores en las areas periféricas del suroeste de la capital.

Se repite, por tanto, el comportamiento observado en el penacho urbano durante las medidas
efectuadas el dia 17. Se deduce, por tanto, que a partir de un cierto momento cercano al se produce un
cambio importante en el contenido de NO, del penacho con un reflejo muy importante a nivel global en
los valores de columna, aunque menos claro en las concentraciones ambientales.

En este caso, el calculo del valor de columna de NO, troposférico sobre el centro de la ciudad,
siguiendo el procedimiento empleado en el recorrido 170192-2, produce un valor aproximado de 60
ppm m, bastante mas parecido al medido por el COSPEC de 75 ppm m. En cualquier caso, sigue
siendo superior el valor experimental al calculado, aunque con el procedimiento para calcular este
ultimo probablemente ya se esté sobreestimando el valor de columna real, ya que considerar que la
concentracion de NO, medida en superficie estd homogéneamente distribuida en toda la capa de
mezcla es seguramente poco realista.

= Recorrido 200192-4 Hora: 14:36 - 14:56 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido por la N-V entre Navalcarnero y Madrid.
Resultados :

En este recorrido se aprecia que en la zona SW de la cuenca también se han producido cambios
notables en la distribucion vertical de NO». Los datos de columna marcan un maximo sobre Madrid con
valores superiores en un 40% a los detectados en la misma zona 3 horas antes, pero los valores
medidos entre Madrid y las afueras de Navalcarnero muestran claramente que el penacho de NO, ha
progresado en esta zona del SW y el perfil no muestra discontinuidades. La dimension horizontal
alcanzada por el penacho en esta parte de la cuenca llega casi a los 25 Km contando desde el centro
de Madrid.

Con respecto a las medidas en superficie, se observa que el gradiente de concentraciones registrado
entre ambos extremos del recorrido esta en mejor acuerdo con los datos del COSPEC que en otras
ocasiones, no obstante, las concentraciones maximas de NO, no son superiores a las observadas en
otros momentos.

Parece claro a la vista del perfil obtenido con el COSPEC que el en este caso el penacho ha
progresado bastante lejos del area metropolitana y ello se ha debido probablemente a la adveccion
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suave del penacho urbano hacia el W de la region.

Fecha: 21/01/92

Situacion meteoroldgica (datos Estacion CIEMAT) :

En las primeras horas de la noche del 21 el viento soplé de componente NNW con velocidades variables de 1-
2.5 m s, No se registraron heladas durante la madrugada se formo una inversion térmica de superficie. Sobre
las 11 h el viento comenzo6 a aumentar paulatinamente su velocidad hasta superar durante la tarde los 5 m s1
quedando desde el principio de esta fase de componente general NE hasta el final del dia.

Medidas con Laboratorio Movil :

= Recorrido 210192-1 Hora: 09:08 - 09:33 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido por la N-V entre Madrid y Navalcarnero.
Resultados :

Las medidas de columna de NO no aportan informacion alguna obteniéndose esencialmente la linea
de base.

La medida de NO; en superficie muestra que en la zona comprendida entre las localidades de Méstoles
y Alcorcdn las concentraciones de NO, rondan las 80 ppb en contraste con las 30 ppb registradas entre
Méstoles y Navalcarnero. Este hecho no estuvo ligado en modo alguno con un incremento del trafico en
las proximidades de Mdstoles o Alcorcon durante este recorrido.

En este caso la distribucién de NO, superficial observada parece mas bien representativa de una capa
superficial estrecha compatible con la existencia de la inversion térmica de superficie que,
probablemente persistiria alin a esas hora en las zonas rurales recorridas.

=  Recorrido 210192-2 Hora: 09:34 -09:55 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido por la N-V entre Navalcarnero y Madrid.
Resultados :

Los datos de columna de NO; no presentan novedades con respecto al corte anterior hasta la entrada a
Madrid. Cerca de la capital si se observa un aumento de los valores de columna que van creciendo de
manera sostenida hasta llegar a superar las 55 ppm.m al final del recorrido.

Las medidas de concentracién superficial de NO, muestran una distribucion del gas muy similar a la
observada en el viaje previo salvo en dos diferencias. Por una lado, que los valores absolutos
registrados son aproximadamente un 30 % mayores en casi todos los puntos, salvo en el extremo
suroeste del recorrido, y, por otro lado, que los niveles de concentracion detectados anteriormente a la
altura de Mdstoles han modificado su posicién observandose ahora mas cerca de Navalcarnero,
habiendo avanzado unos 3 Km en apenas 15 minutos.

=  Recorrido 210192-3 Hora: 10:29-11:09 (UTC)

Tipo de recorrido : Recorrido norte-sur entre Colmenar Viejo y Valdemoro.
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Resultados :

Tanto los datos de concentracion superficial como los de columna coinciden en presentar distribuciones
de NO; muy similares. En este caso los resultados muestran que el centro de masas de ambas
distribuciones se situa claramente sobre la mitad sur de la region explorada estando la zona norte mas
despejada de contaminantes.

= Recorrido 210192-4 Hora: 12:48-13:08 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido por la N-V entre Madrid y Navalcarnero.
Resultados :

Las medidas de columna muestran una distribucion de NO, muy distinta a la observada en otras
ocasiones a lo largo de este trayecto. El perfil registrado presenta en su segunda mitad un pico
bastante ancho muy importante que se destaca sobre el fondo medio de NO, del area cercano a las 30
ppm.m. El valor de columna marcado por el maximo de la estructura detectada es de 150 ppm.m
aproximadamente y la extension horizontal de la zona afectada es de mas de 10 Km. El pico se
encontraba situado al SW del centro de Madrid y a unos 20 Km.

Los datos de concentracion registrados en superficie presentan en este caso un perfil bastante plano
con un valor medio a lo largo de todo el recorrido de 65-70 ppb de NO, que en absoluto concuerda con
la situacion reflejada por la sefial del COSPEC.
Parece claro que los resultados obtenidos muestran que durante el intervalo en que se realizd este
recorrido se estaba produciendo un claro transporte del penacho urbano por la zona SW de la cuenca.

= Recorrido 210192-5 Hora: 13:17-13:44 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido por la N-V entre Navalcarnero y Madrid.
Resultados :
En este caso de nuevo, los valores de columna muestran una distribucion bastante distinta a la
observada minutos antes en el corte anterior. Esto demuestra que las condiciones ambientales de la
region estaban evolucionando en ese momento con cierta rapidez y que el NO, presente en la zona
estaba siendo transportado siguiendo probablemente algun flujo sindptico cuya influencia habia
comenzado poco tiempo antes.
Tampoco en este caso se observa una concentracion de NO- superficial especial, manteniéndose a lo

largo del recorrido una distribucion bastante plana con valores medios muy parecidos a los del corte
anterior (70-75 ppb).

= Recorrido 210192-6
Fecha: 21/01/92; Hora: 15:31-15:50 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido por la N-V entre Madrid y Navalcarnero.

Resultados :
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Se observa que los valores de columna de NO, presentan un descenso apreciable con respecto a las
medidas anteriores realizadas 2 horas antes. El perfil obtenido con el COSPEC muestra un moderado
gradiente en los valores detectados en ese recorrido de tal modo que los niveles méximos detectados
se encuentran en la zona mas alejada de Madrid y que lo que podria ser la cola del penacho ya se
empieza a detectar sobre la ciudad con valores de 20-25 ppm.m.

Las concentraciones de NO- en superficie siguen siendo bastante homogéneas en todo el trayecto pero
se aprecia un descenso muy claro del valor medio registrado que en este caso se sitlia alrededore de
40 ppb.
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7.3 CAMPANA DE MEDIDAS Noviembre '92.
Esta campafia se realizd en la segunda mitad del mes de noviembre de 1992. El periodo se caracterizo por el

desarrollo de altas presiones sobre la Peninsula debido al avance del anticiclon de las Azores hacia el E, que
estuvo durante una semana desviando el paso de los frentes atlanticos hacia latitudes superiores (ver Anexo

).

731 RESULTADOS

INFORMACION METEOROLOGICA (Torre del CIEMAT)

Durante este periodo los sensores de temperatura de la Estaciéon Meteoroldgica del CIEMAT estuvieron
averiados y los sensores de viento (direccion y velocidad de la componente horizontal) quedaron fuera de
servicio a partir del dia 23 de febrero.

NOVIEMBRE 1992

w
=3
o
I
N

DIRECCION (0)
[ = N N w
w @ N ~ [
o o (4] o o
t
B
o B
VELOCIDAD (m/s)

©
o
L

IS
o

L L L L L L L L
u + + T + + + + + + +
o P N W M OO N ® ©

o

22 23 24

—=— DIRECCION —=—VELOCIDAD HO

Figura 34. Informacién meteoroldgica de la Torre del CIEMAT disponible en el periodo 21-22/11/92.
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Medidas con Laboratorio Movil

Recorrido 231192-1

Figura 35

Recorrido 231192-2

Figura 36
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Recorrido 241192-3

Figura 39
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Datos de la Red de Vigilancia de la Contaminacion Atmosférica del Ayuntamiento de Madridl

(UTM™)

04:00 (GMT)

(UT™)

4484-
447
447
446
4464-

(U’I‘M)

12:00 (GMT)

(UT™)
448

4474

4464

Figura 40.

4484+

4479+ ‘

4474+

4469+

4464 ! i i i
434 439 44 449

(UT™)

16:00 (GMT)

(UTM)

22 /11 /92

NO (ppb)

300
200

100

NOz (ppb)

140
120
100
80
60
40
20
0

(UT™)

10:00 (GMT)

4464+

4484+
4479+
4474+
4469

(UT™)

(UTM™)

14:00 (GMT)

(UT™)

4484
4474
4464

444
(UT™)

18:00 (GMT)

4484-
447
4474
446
4464

(UTM)

NOz (ppb)

140
120
100

60
40

NOz (ppb)

140
120
100

Secuencia de concentraciones superficiales de 6xidos de nitrégeno (NO o NO2) durante el 22
de noviembre de 1992 como resultado de la interpolacion de los datos de la Red de vigilancia
de la contaminacion atmosférica del Ayuntamiento de Madrid. El poligono representa

aproximadamente la extension de la ciudad de Madrid.
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7.3.2  ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Aunque la torre meteorologica del CIEMAT estuvo fuera de servicio durante los dias 23 y 24 de
noviembre, se puede observar que en los dias previos, por ejemplo 21 y 22 del mismo mes, el viento tuvo
un comportamiento ciclico a lo largo de cada jornada. Durante la noche el viento era de componente NE-E
con velocidades de 2-3 m sty durante el dia la direccion iba girando hacia el sur hasta llegar a alcanzar
componente general oeste, con predominio de la direccion SW siendo las velocidades méximas
ligeramente superiores a 1 m s, Estos vientos son caracteristicos del desarrollo de condiciones locales
en esta cuenca (Artifiano, B. et al 1993; Artifiano, B.y otros 2000) y, por tanto, las altas presiones que
predominaron durante la campafia en la regién centro peninsular permitieron que se formasen en la zona
durante algunos dias circulaciones de caracter local. El dia 24, debido a la aproximacién de un frente
atlantico se produjo un forzamiento sindptico (ver Anexo Ill) que provocd una mayor ventilacion de la cuenca,
aunque no pudo ser documentado por la torre meteoroldgica del CIEMAT.

Fecha: 23/11/92

Situacion meteoroldgica (datos Estacion CIEMAT) :

Sin datos durante el periodo de medidas.

Medidas con Laboratorio Mévil :
=  Recorrido 231192-1 Hora: 10:08 - 10:57 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido Norte-Sur entre las localidades de Colmenar Viejo y Valdemoro.

Resultados :

Las medidas de columna de NO, muestran una mayor presencia de este contaminante en la mitad
sur del recorrido, aunque hacia el norte de la capital, en el entorno de San Sebastian de los Reyes,
también se detectaron concentraciones apreciables. Los valores maximos observados al sur de
Madrid rondaron las 50 ppm.m y se obtuvieron en el entorno del cauce del rio Manzanares.

El perfil de concentracion de NO, en superficie es en este caso claramente coincidente con el
mostrado por el COSPEC, lo que indica una mezcla vertical de NO, bastante homogénea en el
penacho detectado. Estos datos demuestran que el NO, medido se ha tenido que producir en una
capa estrecha y que en el periodo en que fueron realizadas estas medidas el penacho de NO,
correspondiente a ese dia aun no se habia desarrollado. El valor maximo ambiental de NO, ( 71 ppb
) también se registrd en este recorrido cerca de la interseccion entre el trayecto y el cauce del rio
Manzanares.

Aunque es dificil de afirmar con rotundidad, seguramente una gran parte del NO, detectado debi6

formarse el dia anterior y el resto corresponderé a emisiones efectuadas durante las primeras horas
de la mafiana.

= Recorrido 231192-2 Hora: 13:50-14:41 (UTC)
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Tipo de recorrido : Recorrido Norte-Sur entre Valdemoro y Colmenar Viejo.
Resultados :

La sefial del COSPEC refleja notables cambios en el perfil de la distribucion de valores de columna
troposférica de NO- con respecto a la situacion registrada tres horas y media antes. Los niveles
maximos no se encuentran como en otras ocasiones sobre Madrid sino a casi 20 Km al norte del
centro de la ciudad, habiéndose doblado la magnitud de los valores maximos medidos en el
recorrido previo. En la zona sur del trayecto la situacion es similar a la observada anteriormente,
manteniéndose los valores de columna en un nivel medio de 20 ppm.m a lo largo de un tramo de
unos 25 Km.

Los valores de concentracion superficial de NO, también muestran un cambio claro de tendencia en
el balance norte-sur en este recorrido. Aunque los niveles maximos han descendido ligeramente, la
concentracién media registrada en el corte completo es superior a la medida en el recorrido anterior.
Ademas, los niveles mayores se observan en la parte norte del recorrido, en cierta coincidencia con
el perfil obtenido con el COSPEC.

El desplazamiento del penacho hacia la parte norte de la regién a partir del mediodia, detectado en esta
ocasion correlaciona bien con la secuencia marcada por las circulaciones locales registradas los dias
21y 22 por la torre meteoroldgica. Teniendo en cuenta que las condiciones meteorolégicas sindpticas
del dia 23 no parecen ser distintas a las de los dos dias previos, probablemente el dia 23 también se
desarrollaron flujos de caracter local, al menos el drenaje nocturno de componente NE-E si se produjo,
como demuestran los datos de la torre. En consecuencia, parece que el suave calentamiento de la
cuenca durante estos dias permiti6 que se formasen circulaciones locales caracteristicas
suficientemente eficaces como para movilizar los contaminantes urbanos lentamente hacia zonas
situadas en la mitad norte de la region, permitiendo la ventilacion del area metropolitana de Madrid.

Fecha: 24/11/92

Situacion meteoroldgica (datos Estacion CIEMAT) :

Sin datos durante el periodo de medidas.

Medidas con Laboratorio Movil :

=  Recorrido 241192-1 Hora: 09:01-10:09 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido Norte-Sur entre Colmenar Viejo y Valdemoro.
Resultados :
El perfil obtenido con el COSPEC muestra en este caso una distribucion de columna de NO, con
ciertas similitudes a la registrada en otras ocasiones a primeras horas del dia. En la mitad norte del
recorrido, incluyendo dos tercios del area urbana de Madrid, los valores de columna son
inapreciables mientras que en la mitad sur de este trayecto se observa un claro aumento de los
niveles poniendo de manifiesto una mayor presencia de NO; en altura. El valor medio de columna

registrado en esta zona en este caso ha estado préximo a 15 ppm.m.

Las concentraciones superficiales de NO, muestran también algunas similitudes con la distribucion
mostrada por el COSPEC, de tal forma que el m&ximo también se encuentra sobre la parte sur de la
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ciudad y alcanza las 66 ppb de NO,. El gradiente norte-sur observado en estos valores ambientales
es también bastante claro de tal modo que la concentracion media registrada en la zona sur de
Madrid es superior en un 25 % a la detectada en la zona situada al norte de la ciudad.

=  Recorrido 241192-2 Hora: 11:28-12:19 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido Norte-Sur entre San Agustin de Guadalix y Valdemoro.
Resultados :

Estas medidas se obtuvieron tan sélo media hora después de realizar el recorrido anterior y ya
muestran cambios significativos sobre éste. La principal diferencia es que sobre dos terceras partes
del &rea de Madrid se ha producido un aumento claro de los valores de columna de NO, crecimiento
que también se extiende fuera de la ciudad hacia el norte. Al sur de la capital, la situacion es mas
homogeénea y el perfil presenta un valor medio de unas 20 ppm.m. Puede verse claramente que los
valores méaximos del perfil encajan bastante bien en sus dimensiones con el tamafio de la ciudad,
siendo un claro indicativo de su probable procedencia.

Las concentraciones medidas en superficie muestran, sin embargo, que los valores maximos de la
distribucion ambiental de NO, se circunscriben bastante claramente a los limites de la capital, sin
que aparezca ningln sintoma de desplazamiento del penacho hacia el norte. Los valores medios de
concentracion registrados al sur de la ciudad son casi un 70% mayores a los medidos en la parte del
trayecto situado en las zonas rurales del norte de Madrid.

El desfase observado entre la posicidn relativa de ambos perfiles del penacho urbano, el obtenido con
el COSPEC y el marcado por el incremento sobre la ciudad de las concentracidn de NO, en superficie,
parece plantear una cierta contradiccion. En este caso, esta diferencia no implica necesariamente una
falta de representatividad de los datos de superficie como marcadores del penacho urbano de NO,
algo que como ya se ha observado en distintas ocasiones si suele ser cierto, sino que aqui el desfase
puede deberse més bien al efecto de freno que produce la propia ciudad sobre el viento que transporta
al penacho. La normal disminucion de la velocidad del viento cerca de la superficie se ve reforzada en
la ciudad por la presencia de los grandes volumenes arquitectonicos reduciéndose, en general, sobre
las poblaciones, salvo efectos a microescala que se producen en ciertas configuraciones
arquitectdnicas (Blevins, R.D. 1984 ). Por ello, si el penacho urbano formado sobre la ciudad comienza
a ser transportado a cierta velocidad cuando todavia se encuentra sobre la zona fuente, los
contaminantes, en este caso el NO., localizados en los estratos superiores de la capa de mezcla
pueden viajar mas répidamente que los de los que se encuentren en los niveles mas bajos,
generandose desfases espaciales entre las concentraciones de las distintas capas. La consecuencia de
ello seria que el penacho se adelanta en su parte alta quedando retrasada la parte mas superficial, y el
fendmeno se observaria como un desfase entre el maximo de la columna troposférica de NO; y el
correspondiente a su concentracion superficial.

= Recorrido 241192-3 Hora: 14:12-15:41 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido Sur-Norte entre las localidades de Valdemoro y La Cabrera.
Resultados :

Los valores de columna muestran una clara progresién del penacho urbano hacia las comarcas del
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norte de la region, habiendo recorrido mas de 30 Km en menos de dos horas. Los niveles maximos
detectados son similares a los registrados sobre la ciudad en el recorrido anterior mientras que al sur
de Madrid los valores de columna troposférica de NO, ya se encuentran por debajo del limite de
deteccidn del instrumento. El tamafio del area que presenta valores méas elevados de columna es del
mismo orden que la extension de la ciudad mas su zona metropolitana, lo que resulta nuevamente
indicativo de su origen. La concentracion de superficie también muestra un cambio con respecto al
corte anterior de tal modo que el perfil obtenido presenta los valores maximos 45-50 ppb de NO. a
méas de 25 Km al norte de Madrid. En la parte sur del recorrido incluyendo la propia ciudad, las
concentraciones presentan una distribucion sin apenas gradiente, manteniendo un nivel promedio de
25 ppb aproximadamente.

Datos de la Red de Vigilancia de la Contaminacion Atmosférica del Ayuntamiento de Madrid :

La Red de Contaminacion Atmosférica del Ayuntamiento de Madrid contaba en el afio 92 con 24
estaciones distribuidas por distintos puntos de la ciudad (ver figura 6). En ellas se monitorizaban
diferentes parametros, tanto correspondientes a concentraciones superficiales de especies gaseosas
contaminantes (SO, NOy, O3, CO, COV y Particulas) como a variables de caréacter meteorol6gico.

Entre los resultados de este periodo de campafia de medidas se ha considerado interesante mostrar los
datos de dxidos de nitrgeno aportados por la Red del Ayto. de Madrid durante el dia 22-11-92.
Concretamente se ha tomado el NO como trazador durante la noche, al no existir actividad fotoquimica, y
el NO; durante el dia, que fundamentalmente reflejan la produccion de NO, en superficie a partir de los
precursores disponibles. Las concentraciones medias horarias de estos gases registradas en todas las
estaciones han sido interpoladas espacialmente en una area que supera ligeramente al tamafio de la
ciudad.

Como se muestra en la figura 40, el resultado de esta interpolacion a diferentes horas del dia 22 permite
comprobar que en algunas ocasiones, a prtir del estudio de los datos de esta Red urbana también se
puede inferir el movimiento del penacho urbano. En este caso, el proceso de transporte nocturno de
precursores hacia el sur de la cuenca se refleja en las medidas de la Red como una clara diferencia entre
las bajas concentraciones de NO registradas en las estaciones del norte frente a los notables valores
detectados en las del sur. Puede observarse también la ocurrencia de la formacion generalizada de NO;
durante la mafiana sobre el &rea urbana, mas acusada al principio por la mitad sur de la ciudad, que
alcanza valores maximos a primeras horas de la tarde. EI movimiento del penacho durante el dia hacia el
norte de la cuenca queda recogido en los datos de la Red como un aumento de las concentraciones de
NO: en las estaciones del norte de la ciudad con respecto a las del sur y la secuencia en que se
desarrolla la evolucion del NO; en el conjunto de la Red correlaciona bastante bien con los cambios de
direccion del viento registrados el dia 22 por la estacion meteoroldgica del CIEMAT.

En general, esta imagen relativamente clara de la evolucién del penacho urbano de NO- es dificil
observarla utilizando este método de interpolacion espacial de los datos de la Red del Ayuntamiento de
Madrid.
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7.4 CAMPANA DE MEDIDAS Febrero '94.

La campafia se realizd durante la semana del 7 de febrero. Durante este periodo las altas presiones
blogquearon nuevamente la entrada de frentes hacia la Peninsula Ibérica (ver Anexo IIl) y, por tanto, gran
parte de los resultados obtenidos fueron muy similares a los ya presentados en los apartados previos. Los
resultados mas interesantes obtenidos con Laboratorio Mdvil corresponden a los dias 10 y 11 de febrero que
son los que a continuacion se presentan.

74.1 RESULTADOS

INFORMACION METEOROLOGICA (Torre del CIEMAT)

FEBRERO 1994
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Figura4l. Informacion meteoroldgica de la Torre del CIEMAT en el periodo 9-11/02/94.
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Medidas con Laboratorio Movil

Recorrido 100294-1

Figura 42

Recorrido 100294-2

Figura 43
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Recorrido 100294-5

Figura 46
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7.4.2 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Fecha: 10/02/94

Situacion meteoroldgica (datos Estacion CIEMAT) :

Durante las Ultimas horas del dia 9 se registraron sobre el emplazamiento del CIEMAT vientos de
direccion variable y velocidades muy bajas, sin llegar a formarse el flujo de drenaje nocturno del NE
caracteristico de la cuenca. Esta situacion de vientos débiles se mantuvo también durante el dia 10,
predominando en general las componentes E y S. A Ultimas horas del dia la velocidad del viento aumento
y la componente W-NW primero y NE-E después terminaron por imponerse en la zona. Cielos
despejados durante todo el dia.

Medidas con Laboratorio Movil :

= Recorrido 100294-1 Hora : 09:34 — 10:00 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido por la N-VI entre Madrid y Guadarrama.
Resultados :

El primer recorrido de la mafiana muestra valores de columna de NO; situados en el rango de 15-25
ppm.m en una area muy amplia al NW de la zona metropolitana. Se observa también que los niveles
mayores se encuentran en las proximidades de la ciudad de Madrid. A una distancia aproximada de
30 Km de la ciudad el penacho de NO- deja de detectarse.

Las medidas en superficie mostraron también valores concentraciones de NO, cerca de Madrid que
en las zonas rurales aunque los niveles registrados se mantuvieron entorno a las 30 ppb en
practicamente el 70 % del recorrido.

La columna de NO. de 65 ppm.m detectada en el punto del trayecto mas préximo a la capital es muy
superior a la que se obtendria suponiendo que la concentracion de NO, registrada en superficie (38
ppb) estuviese homogéneamente distribuida en la capa de mezcla esperable. En todo caso,
suponiendo Unicamente homogeneidad en la distribucion vertical de NO2, la altura de la capa de
mezcla que deberia haber sobre esa zona seria del orden de unos 1700 m, cosa muy improbable dada
la época del afio y la hora temprana en que fueron realizadas las medidas. También en este caso es
dificil explicar este valor tan alto de columna de NO, medido por el COSPEC.

= Recorrido 100294-2 Hora : 10:03 - 10:32 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido por la N-V entre Madrid y el limite con la provincia de Toledo.
Resultados :
En este trayecto los datos de columna presentan dos maximos bastante claros de aproximadamente
40 ppm.m de NO, uno situado en las inmediaciones de Mdstoles y Alcorcdn y otro localizado sobre

Madrid. En el resto del recorrido los valores de columna presentaron un comportamiento mas
irregular con niveles claramente inferiores.
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Las concentraciones superficiales de NO, muestran un gradiente entre los valores lejos de la capital
(30 ppb) y los niveles en la zona de influencia directa de la misma (> 50 ppb), aunque no se observa
con nitidez ninguna distribucién especial que rompa esa tendencia.

También se observa, en coincidencia con el recorrido anterior, que en la zona SW de la cuenca,
existen trazas de columna de NO. que podrian estar conectadas con advecciones del penacho
urbano del dia anterior. Los valores de NO, en superficie coinciden con los registrados en el
recorrido previo en las zonas alejadas de Madrid.

=  Recorrido 100294-3 Hora : 10:36 — 12:00 (UTC)

Tipo de recorrido : Recorrido sur-norte por el oeste de la region entre Navalcarnero y Guadarrama
y por la N-VI entre Guadarrama y Madrid.

Resultados :

Este corte de grandes dimensiones por el oeste de la cuenca se realizd para confirmar la presencia
del penacho urbano a unos 25 Km al oeste de Madrid. El perfil obtenido muestra, entre las
poblaciones de Navalcarnero y El Escorial, una distribucién de los valores de columna de NO; que,
en algunos puntos, presentan valores notables, tratdndose de zonas muy alejadas del area
metropolitana y de momento previos a la formacion generalizada de NO2 secundario. Los limites de
este penacho, marcados por la sefial de COSPEC obtenida en esta parte del recorrido muestran que
la zona afectada por los niveles de NO2 es muy amplia, superando una de sus dimensiones
horizontales los 30 Km. Los valores maximos de columna detectados superan en algunas zonas las
25 ppm.m. En este caso, la distribucion de concentraciones superficiales de NO, concuerda
satisfactoriamente con los datos de columna.

El resto del trazado se efectud por la A-6 en un recorrido similar al 100294-1, y en las sefales
registradas se advierten algunos cambios con respecto a los resultados obtenidos a primera hora del
dia. Continia existiendo un gradiente de concentraciones entre la zona mas alejada del recorrido y
la ciudad pero ya se observan ciertas discontinuidades en el perfil de los valores de columna que
pueden estar indicando la ocurrencia de algln tipo de adveccién. En la zona mas préxima al area
metropolitana, es decir, en los 15 Km del trayecto mas cercanos a Madrid, se preciben cambios
claros en la sefial del COSPEC. Ha aparecido un maximo de aproximadamente 60 ppm.m de NO; al
NW de la ciudad cuya extension lateral es de unos 10 Km. Parece claro que estas cantidades de
NO2 proceden de la zona urbana y que desde el corte anterior por esta zona la masa aérea
contaminada parece haberse desplazado mas de 5 Km hacia el NW.

Las concentraciones superficiales de NO, en esta parte del recorrido marcan una distribucion de

contaminantes que concuerda satisfactoriamente con el perfil de los datos de columna, excepto en
los seis ultimos kilometros del trayecto por la N-VI, es decir, justo en las inmediaciones de Madrid.

=  Recorrido 100294-4 Hora : 13:52 - 14:18 (UTC)

Tipo de recorrido : Recorrido por la N-VI entre Madrid y Guadarrama.
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Resultados :

Transcurridas casi dos horas desde el dltimo viaje por esta ruta la situacion ha vuelto a cambiar
claramente. La sefial del COSPEC marca dos valores maximos de columna de NO, uno 45 ppm.m
asociado directamente con el emplazamiento de la ciudad de Madrid y otro ligeramente menor (35
ppm.m) localizado a unos 20 Km hacia el NW en las proximidades de Torrelodones. Desde este
segundo punto la sefial comienza a descender hasta finalizar el recorrido en Guadarrama en donde
el penacho presenta valores de columna similares a los registrados en los anteriores cortes.

Las medidas de superficie presentan también una distribucion de NO, que guarda cierta similitud con
la reflejada por los valores de columna, aungue no exista pleno acuerdo entre la localizacién de los
méaximos de ambas curvas en la zona central del trayecto.

Todos los datos vuelven a apuntar de nuevo a que se estdn movilizando los contaminantes urbanos
por esta zona de la cuenca aérea y que el NO, formado durante la mafiana sobre el area
metropolitana esté siendo transportado fuera de la misma.

=  Recorrido 100294-5 Hora : 14:34 - 14:58 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido por la N-VI entre Guadarrama y Madrid.
Resultados :

Transcurridos apenas 16 minutos desde el recorrido anterior, la distribucién de contaminantes ha
cambiado drasticamente. Los valores de columna registrados entre Villalba y Guadarrama en las
medidas previas se han multiplicado rapidamente por un factor de 5 0 6 alcanzando 30 ppm.m de
NO,. Este no es un cambio aislado sino que puede constatarse a lo largo de todo el recorrido que la
situacion es claramente cambiante, hasta el punto de que los menores valores de columna se han
registrado esta vez entre Majadahonda y Madrid, es decir, en los 10 Km del trayecto mas cercanos a
la capital. Los niveles maximos de 40 ppm.m aproximadamente, se han detectado a mas de 25 Km
al NW de Madrid, confirmando el proceso de transporte observado en el viaje anterior.

La distribucion de NO, medida en superficie a lo largo del recorrido no correlaciona con los niveles
de columna medidos sino que muestra casi tendencias opuestas, es decir, cerca de la ciudad
presenta los niveles mayores mientras que en la parte mas alejada de la ruta seguida se registran
los niveles mas bajos. Esto indica de nuevo que puede existir un desacoplo entre los estratos de
transporte en altura y el de superficie y que ambos tienen dinamicas diferentes.

Fecha: 11/02/94

Situacion meteoroldgica (datos Estacion CIEMAT) :

Las rachas de viento de componente E del final del dia 10 dieron paso a vientos muy débiles durante la
madrugada del dia 11, formandose una inversién de superficie que se mantuvo hasta bien avanzada la
mafiana. El viento comenzd a aumentar su velocidad a partir del mediodia con direccion SSW a SW,
llegando a alcanzar a las 19 h los 2.5 m s para posteriormente volver a disminuir al final del dia. Cielos
despejados durante todo el dia. Tampoco durante este dia llega a formar, por tanto, el drenaje nocturno
del NE.

Medidas con Laboratorio Movil :
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=  Recorrido 110294-1 Hora : 09:07 - 09:45 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido N — S entre Colmenar Viejo y Valdemoro.
Resultados :

En este primer recorrido se registraron valores de columna de NO; en el rango de 15-30 ppm.m que
se encuentran repartidos fundamentalmente sobre Madrid y las zonas rurales situadas al norte de la
ciudad.

No se dispuso de medidas de concentracion de NO, en superficie por averia del analizador.

A diferencia de otras situaciones documentadas, esta vez no parece que en la zona sur de la region
se hayan acumulado los contaminantes durante la noche o las primeras horas del dia, dada la
escasa presencia de NO; en esa parte del recorrido.

=  Recorrido 110294-2 Hora : 11:47 - 12:24 (UTC)
Tipo de recorrido : Recorrido N — S entre Colmenar Viejo y Valdemoro.
Resultados :

Este recorrido presenta cambios interesantes con respecto al anterior. En poco mas de dos horas y
media se ha producido un aumento muy importante de los valores de columna de NO; habiendo
aumentado en todos los puntos del recorrido aunque de manera especial en las zonas al norte de la
capital, alcanzandose valores de 90 ppm.m en las proximidades de Tres Cantos. Es dificil establecer
el origen de este penacho porque los vientos de componente S que se han desarrollado sobre la
zona alcanzan el emplazamiento del CIEMAT varias horas después, pero es posible que en estas
condiciones el viento marcado por la estacion meteorologica no sea muy representativo y que
puedan haberse producido sobre el centro de la ciudad flujos ligeramente superiores a los
registrados y de componente sur capaces de transportar el penacho urbano hasta casi 15 Km al
norte de Madrid.
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7.5 CONCLUSIONES DE LA FASE EXPERIMENTAL |

De esta primera etapa experimental, llevada a cabo tras la correccion de las inestabilidades de la Linea de
Base del COSPEC V en el modo de medida de NO, pueden extraerse las siguientes conclusiones:

— Se ha utilizado por vez primera el espectrometro de correlacion COSPEC V para la obtencion de datos
de NO; en un penacho urbano, en este caso el penacho urbano de Madrid.

— Se han obtenido resultados experimentales que demuestran la dinamica de transporte a que esta
sometido el penacho de NO, asociado con la ciudad de Madrid y su corona metropolitana. Se ha
realizado un seguimiento del penacho urbano con una buena resolucion espacio-temporal y en un area
geogréfica que ha trascendido el ambito de las propias poblaciones.

— Se han documentado algunas de las caracteristicas menos conocidas de este penacho urbano como,
por ejemplo, sus dimensiones horizontales y su contenido en NO,. Los datos han mostrado que el
penacho puede diferenciarse claramente en el fondo de contaminacion de la cuenca y que suele tener
una anchura de mas de 25 Km. Segun los datos de columna obtenidos, el NO, presente en este
penacho no aparece en la atmdsfera urbana lentamente, sino mas bien de un modo rapido y el
incremento comienza a detectarse de manera clara a partir de las 11 h UTC, aproximadamente, aunque
€s0 es mas variable.

— Los resultados indican que el penacho de NO, se forma preferentemente sobre el area metropolitana,
siempre que las condiciones meteoroldgicas de vientos débiles y cielos despejados lo permitan. El
rendimiento maximo en la formacion parece alcanzarse después del mediodia y cuando el penacho
urbano se encuentra sometido a procesos de transporte por la cuenca, la formacion de NO, no se
detiene aunque se aleje de las &reas urbanas.

— Los resultados obtenidos durante los recorridos sobre la ciudad a primera hora de la mafiana
demuestran la existencia frecuente de valores apreciables de columna de NO; en la zona sur de la
region mientras que por el norte el COSPEC apenas se detecta niveles de NO,. Probablemente esto se
debe al transporte de contaminantes hacia la zona S-SW de la regidn que suele producirse durante la
noche como consecuencia del flujo de drenaje de componente NE caracteristico de la cuenca y
registrado por la torre meteoroldgica del CIEMAT.

— Las zonas de la cuenca aérea afectadas por el transporte del penacho de NO, de Madrid, debido al
desarrollo de circulaciones locales en invierno, corresponden normalmente a comarcas de la parte sur,
oeste y norte de la region situadas en torno a la ciudad en un radio que puede alcanzar facilmente los
25-30 Km desde el centro de Madrid. La existencia de estos procesos de adveccion sostenida aseguran
una minima ventilacién del &rea metropolitana, al tener una frecuencia diaria.

— Se han detectado varios casos de ventilacion con forzamiento sindptico con vientos de distinta
componente que han producido la adveccion del penacho urbano de NO- lejos del rea metropolitana en
pocas horas, aunque el penacho ha mantenido bastante bien su estructura y dimensiones.

— Los valores de columna troposférica de NO, detectados algunos dias son claramente superiores a los
estimados a partir de las concentraciones de NO, medidas en superficie y de los valores de altura de
capa de mezcla tipicos para esta region en época de invierno, habiéndose considerado
homogéneamente distribuida la concentracion superficial e toda la capa de mezcla.
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Esta diferencia entre los datos experimentales de columna de NO,, medidos con el COSPEC, y lo que podria
ser un valor de columna troposférica de NO, méaximo obtenido con la medida superficial, impidié un
tratamiento cuantitativo sistematico de los datos del COSPEC, quedando pendiente que se obtuviese una
explicacion satisfactoria. Existian distintas explicaciones posibles para esta discrepancia, por ejemplo, la
altura de la capa de mezcla real podria estar siendo subestimada, podian existir otras capas de NO, por
encima de la primera inversion térmica, o incluso podria no estar midiéndose correctamente la columna de
NO, con el COSPEC.

Tampoco quedaba claro si el NO, detectado a primera hora de la mafiana en la zona sur de la regién era el
formado en el penacho del dia anterior o correspondia al producido por la oxidacion de emisiones recientes
de NO transportadas por el drenaje nocturno, como parecian indicar los datos de la Red del Ayuntamiento.

En cualquier caso no parecia posible seguir avanzando en el conocimiento de la dinamica de formacion del
penacho urbano de NO, con esta metodologia experimental. La falta de informacién sobre la distribucién
vertical de las concentraciones de NO; en el penacho urbano fue considerada como una de las limitaciones
mas importantes del método.
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8. Disefio y montaje de una plataforma aerotransportable para medidas de contaminacion
atmosférica.

Partiendo de la base de que los resultados obtenidos durante la fase descrita en el capitulo anterior habian
supuesto un paso muy importante en el conocimiento del fenémeno bajo estudio, las sombras surgidas y las
limitaciones del planteamiento experimental utilizado aconsejaron la apertura de nuevas lineas de trabajo.
Evidentemente las bases sobre las que se debia progresar eran precisamente los resultados de las anteriores
campafias de medida, que habian permitido documentar en tiempo real y por primera vez un conjunto de
fendmenos dinamicos de caracter fisico y quimico relacionados con la formacién de NO; en el penacho urbano
de Madrid y con su dispersion por la cuenca, sin embargo, para despejar los interrogantes surgidos y avanzar
era preciso dar un salto cualitativo en la investigacion.

Para ello se planted la necesidad de acometer una nueva fase experimental que debia centrarse en completar
el conocimiento adquirido en la etapa previa y en tratar de profundizar sobre los aspectos del fendmeno menos
claros y més dificiles de abordar desde tierra. En concreto, en esta segunda fase se intentd avanzar en la
caracterizacion del proceso de formacion de NO. en el penacho urbano que, a la vista de los datos obtenidos,
parecia ser un fenémeno de carécter extensivo que no se produce Unicamente a nivel de superficie. Era, por
tanto, necesario obtener informacion a diferentes alturas, con buena resolucion espacial y con una amplia
cobertura en la cuenca aérea, al menos tan buena como la conseguida con el Laboratorio Mvil.

En estas condiciones se concluyé que el mejor modo de avanzar en el estudio era trabajar con un avion
adecuadamente instrumentado. Légicamente, el obstaculo econdmico surgié de inmediato al no disponerse del
gran presupuesto necesario para la contratacion de alguno de los aviones de investigacion atmosférica
existentes en los paises mas desarrollados de la Unidn Europea. Ante este grave inconveniente se decidio
asumir el reto de disefiar y desarrollar un sistema de medida propio que permitiese medir concentraciones
gaseosas desde aviones no reactores con una buena resolucién espacio-temporal. El sistema fue
denominado “Laboratorio aerotransportado de contaminacion atmosférica”, y fue en definitiva sobre el que se
sustentd el resto de esta investigacion, asi como algunas otras abordadas por nuestro grupo de
Contaminacion Atmosférica del CIEMAT.

El sistema fue concebido como una plataforma instrumentada destinada al muestreo y el anlisis del aire
troposférico en tiempo real y capaz de ser operada desde aviones de pequefio tamafio y, por tanto, a
velocidades del orden de 280-350 Km /h y en cualquier altitud inferior a los 5500 m ASL. Esta cota se
consideré suficientemente elevada como para asegurar la obtencion de datos de concentracion de
contaminantes atmosféricos, tanto en el interior de la capa de mezcla como por encima de ella, en cualquier
época del afio.

La principal limitacion para alcanzar el objetivo marcado consistia l6gicamente en disponer de algun avion
sobre el que plantear el disefio de todo el sistema. La solucidn a este problema consistid en localizar un avion
adecuado que pudiera ser alquilado durante el tiempo que durasen las medidas. Partiendo del conocimiento
detallado de sus caracteristicas particulares fue posible disefiar una plataforma de muestreo y anélisis para
ser instalada en su interior con caracter temporal, de tal modo que al retirar toda la instrumentacion no
quedase en el avion ninguna huella de esta aplicacion. Esto supuso ldgicamente una dificultad afiadida muy
importante puesto que resultaba realmente dificil disefiar y montar un sistema que no requiriese la
introduccion de modificaciones, aunque fuesen pequefias, en la cabina del avion.

Por ejemplo, el simple e inevitable muestreo del aire implicaba la necesidad de disponer de algln sistema
captador que recogiese la muestra del exterior de la cabina en un plano anterior al plano del tubo de escape
de los motores del avion, lo que también condicionaba fuertemente el tipo de aeronave que podia utilizarse,
ademaés del propio disefio del sistema. Afortunadamente casi todos los aviones y, en especial, las avionetas
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deportivas y los aviones no presurizados, cuentan al menos con una pequefia ventana en la zona de pilotaje
y esta circunstancia fue clave para poder avanzar en el desarrollo del sistema.

La instrumentacién de andlisis de gases (esencialmente NOy y Os) debia basarse en equipos de respuesta
rapida, es decir, del mismo tipo que el analizador Scintrex utilizado junto con el COSPEC en el Laboratorio
Movil. Esto planted de inmediato un grave problema técnico debido a que, en general, la respuesta de los
monitores analizadores quimioluminiscentes tiene una dependencia importante con la presion y temperatura
del aire, lo que estaria claramente contraindicado en el caso de medidas desde un avion. Esta dependencia
con Py T se deriva del hecho de que la sefial de salida de estos analizadores es proporcional a la radiacion
luminosa producida en la reaccion quimioluminiscente en que se basa y ésta es proporcional al nimero de
moléculas del gas de interés presentes en la cantidad de aire muestreado y ello depende de la densidad del
aire ambiente. Algunos de estos equipos (p.e. el analizador LMA-3 de NO;), no disponen de funcién de
correccion por presion aunque si de temperatura y los continuos cambios de altura durante el vuelo
modificarian estos parametros de manera muy répida, lo que induciria inmediatamente derivas notables en
las sefiales de salida, de tal modo que los analizadores llegarian a comportarse practicamente como
altimetros no como monitores de gases. Dicho con otras palabras, considerando que la concentracion de un
cierto gas traza en el aire fuese constante, dos analizadores de ese gas, basados en quimioluminiscencia,
situados a altitudes distintas y con el mismo caudal de muestra de aire darian valores diferentes de la
concentracion del gas (por la diferencia de presiones y por tanto de densidades del aire) y si estuvieran a la
misma altura pero muestreasen caudales de aire distintos también darian lecturas diferentes (porque habria
diferente nimero de moléculas del gas de interés en cada caso).

Con el fin de neutralizar este tipo de efectos se decidid disefiar lo que dio en llamarse un Sistema de
Muestreo Isobarico (Pujadas, M. et al. 1997).

Considerando que, en primera aproximacion, la variacion por T con la altura puede considerarse de caracter
lineal mientras que la variacion por P tiene un comportamiento exponencial, el cambio de la densidad del aire
y, por tanto de la concentracion gaseosa medida, debido a los cambios en la temperatura del aire fue
considerado un problema menor frente al producido por los cambios de presion atmosférica. Ademas los
analizadores de NO, y O3 disponian de sistemas de correccion por T, aunque sus prestaciones no habian
sido evaluadas. Haciendo unos sencillos célculos considerando una atmdsfera estandar, se deduce que un
cambio de altitud de vuelo por ejemplo desde el nivel del mar hasta 5500 m podria inducir los siguientes
efectos :

a) aTcte. AP~500mb y AConc ~ 55%

b) aPcte. AT~40K y AConc~17%

En la préctica se comprueba que la temperatura cambia menos de lo obtenido en estos célculos groseros y,
en caso de ausencia o fallo del sistema de correccién por T en los analizadores, su posible repercusion sobre
las concentraciones medidas dificilmente podria alcanzar el 5%.

Para superar el problema de los cambios de presion se disefié un sistema que mantuviese constante la
presion atmosférica percibida por los analizadores y el caudal de muestreo. Esto que en principio parece un
problema sencillo, en la practica no lo es tanto puesto que puede llegar a requerir sistemas de aspiracion
bastante potentes. En la figura 49 se plantea el problema técnico de un modo esquematico. Para mantener
en el bloque de andlisis un flujo y presién constante, independientes de la presion atmosférica exterior al
avién, caben al menos tres posibles soluciones, aunque no todas son igualmente eficaces:
a) Tratar de que exista siempre una presion diferencial elevada entre Ay D aunque Px sea variable, a base
de reducir suficientemente Pp, y fijar por medios pasivos (orificio critico) un flujo nominal constante entre
Ay C, que automéaticamente genera en C una presion constante.
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h) Igual que en a pero regulando activamente el flujo existente entre Ay C con un sistema realimentado.

c) Mantener constante Pg de un modo activo en un valor inferior al valor minimo esperado de la presion
atmosférica en A (la cota mas alta posible de los vuelos) y controlar el flujo entre B y C con un sistema
activo como en el caso b.

Teoricamente, los dos controles activos plantedos en la opcion ¢ pueden ser redundantes, sin embargo, ésta
fue la opcién elegida. En la practica se comprueba que el uso simultdneo de ambos controles activos
permite fijar de modo muy estable el punto de trabajo del sistema, quedando con ello practicamente inmune a
cambios de la presion atmosférica.

AIRE EXTERIOR " CABINA DEL AVION

P atmosférica

4 Flujo cte. Bomba de
Entrada de 1 I » Sistema de | > aspiracion
muesira de gine L | I | | analisis %
A1 A ‘ )
" N >
Al B Cc D

Figura 49. Esquema de un sistema de muestreo y anélisis de aire ambiente desde avién.

Trabajar a una presion fija inferior a la atmosférica (presion reducida) es una cuestion delicada que conlleva
ciertos inconvenientes de caracter técnico. El mas grave es la reduccion efectiva que provoca en los
caudales nominales de muestreo, lo que a su vez implica, por razones obvias, una importante disminucion
del nivel de la sefial de salida de los analizadores quimioluminiscentes. Para intentar fijar una presion
reducida inferior a la esperable a la altitud maxima alcanzable por el avién (500 mb), era preciso, a priori,
utilizar bombas de aspiracién de gran consumo eléctrico y elevado peso, caracteristicas totalmente
contraindicadas en nuestro caso.

La solucién a esta grave dificultad consistio en disefiar una toma de muestra de aire cuyo disefio permitiese
crear en el punto de muestreo A una presion atmosférica aparente Pa superior a la real Pam. De este modo
se podia trabajar a presiones reducidas (Ps) superiores a la atmosférica minima alcanzable en la méxima
cota de vuelo, manejando caudales de aire suficientemente altos como para que las relaciones sefial/ruido de
los analizadores fueran suficientemente altas, sin necesidad de utilizar bombas de aspiracion de gran
potencia.

En el primer disefio de la toma de muestras se indujo esta sobrepresion utilizando como variable el angulo
formado entre las lineas de corriente de aire en el interior de la toma y el eje del tubo por el que la muestra
entraba finalmente al sistema. Este disefio funciond muy bien en cotas inferiores a los 3000 m con tiempos
de respuesta del dispositivo de control de la presion reducida menores a 1 segundo, sin embargo, como se
comprobd durante los primeros vuelos de prueba realizados a bordo de dos tipos de avién distintos (una
avioneta Pipper Turbo Arrow y un bimotor Pipper Aztec), el tiempo de respuesta de estos dispositivos
comenzaba a aumentar cuando el muestreo se realizaba en cotas cercanas a los 3500 m. En estas
condiciones las caracteristicas dindmicas del sistema de muestreo empeoraban, observandose incluso la
aparicion de ciertas inestabilidades.

En el segundo disefio del sistema de captacion de muestras se intentd neutralizar este problema sin
incrementar para ello la potencia de la bomba de muestreo, algo que, por los motivos ya expuestos, estaba
totalmente descartado. La alternativa elegida consistio en modificar el sistema de muestreo para que
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aumentase significativamente la presion atmosférica aparente percibida a su entrada durante las medidas.
Para ello se introdujeron cambios en la geometria de la boquilla de precanalizacion del aire a muestrear,
instalada en el exterior del avién, con el fin de obtener por efecto Bernuilli un aumento de la presion sobre las
paredes internas de este dispositivo y, por tanto, sobre el tubo de entrada de muestra que lleva conectado.
Con estas modificaciones se consigui6 un incremento de la presion atmosférica aparente superior en mas de
un 10% a la conseguida con el disefio anterior. En las pruebas de este nuevo sistema, realizadas con otro
avién mayor y mas potente (un bimotor CESSNA 402B), los resultados fueron excelentes llegandose a poder
regular presiones reducidas proximas a las 0.5 atm, lo que posibilitd el trabajo en altitudes del orden de 5000-
5100 m, sin detectar problemas ni de tiempo de respuesta ni de estabilidad, tanto en el control de la presion
como en el del flujo. No obstante, dependiendo del tipo vuelos que se fuesen a realizar, las presiones
finalmente elegidas para la operacidn del sistema estuvieron comprendidas entre 0.65 y 0.55 atm y los
caudales fueron siempre superiores a 1.2 | min'L,

Otro problema importante a resolver fue el de la alimentacion eléctrica de los equipos, que por limitaciones
propias de los aviones casi siempre tuvo que ser autdnoma, aunque en el CESSNA también pudo obtenerse
temporalmente energia de su generador. Ello obligd a preparar un sistema de alimentacién mixto que podia
funcionar con un conjunto de baterias externas (24 V) o con corriente continua del avién y que, en ambos
modos, finalizaba en un inversor de tensién con salida de 220 V AC.

En la figura 50 se recoge un esquema del sistema completo que quedé constituido finalmente por los
siguientes subsistemas principales : a) Subsistema de Muesteo del aire; b) Subsistema de Medida;  ¢)
Subsistema de Control y Adquisicion de datos.

. o 24V DC

(aircraft)

| # }# }# | INVERTER 220V 50Hz
‘ | i
— 24v — L

Figura 50. Esquema de detalle del sistema de muestreo y analisis de la plataforma aerotransportable.
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A continuacién se relacionan los elementos constituyentes de cada blogue:
Subsistema de Muestreo del aire

Este blogue de captacidn y acondicionamiento de la muestra de aire que posteriormente era analizada
estuvo formada por :

- Boquilla construida en tefldn para la canalizacion y el muestreo del aire (detalle figura 51).
- Conductos de teflon de 1/4" de diametro.

- Controlador de presion (Rosemount Mod. 5866).

- 3 Controladores de flujo (Rosemount Mod. 5850).

- Unidad de Control electronico (Rosemount Mod. 0154).

- 2 bombas de diafragma.

T sensor F——_—————————— =

I—|gura Ol. vetdlie O 1a oima ae muestras ael SISLEma y ae su upicacliorn en el avion insuruimentaao.

Subsistema de Medida

Esta parte del sistema estuvo constituida por las tres lineas de anélisis quimico del aire, el sistema GPS y la
medida de temperatura del aire exterior.

Las tres lineas independientes de medida de concentracion de contaminantes operaban en paralelo y
permitian la medida de NO, NO, y Os. La instrumentacion utilizada fue la siguiente:

-NO: Convertidor de NO a NO- (Scintrex Mod. LNC-3) + Analizador de NO; (Scintrex Mod. LMA-3).
-NO;: Analizador Scintrex Mod. LMA-3
-0s3:  Analizador Scintrex Mod. LOZ-3

Estos equipos fueron calibrados en laboratorio siguiendo un protocolo similar al descrito para las medidas en
superficie pero realizando todas las operaciones a los valores de presion reducida y caudal que iban a ser
fijados durante los vuelos.

El sensor de temperatura del aire ambiente fue un termistor marca AIR (Atmospheric Instrumentation
Research, Inc. ) de los tipicamente utilizados en los sondeos termodinamicos.

Con respecto al sistema Sistema de Posicionamiento Global (GPS) utilizado para determinar en continuo la
posicion del avion en el aire durante las medidas, se llegaron a utilizar dos instrumentos de la marca
GARMIN el Modelo 100 y el Modelo 90. Segun los test de campo realizados en tierra los datos de estos
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equipos pueden tener desviaciones de ox=ay = #50 m, o; = #75 m, pero en condiciones normales de vuelo
estos valores bajan dréasticamente no llegando a superar =0y =#25m, o; = #35m.

Subsistema de Control y Adquisicion de datos

Este bloque estuvo constituido por un ordenador portétil Mod. COMPAQ LTE Elite 4/75 CX equipado con una
tarjeta con canales de conversion Analdgica/Digital Mod. National Instruments DAQ Card-700 con puerto de
conexion PCMCIA. Las sefiales analogicas de los analizadores de gases (0-5 V) eran recibidas por la tarjeta
y la informacion del GPS recogida en el ordenador via puerto serie RS232.

La adquisicién, primer procesado y almacenamiento de los datos se realizd mediante un programa
desarrollado al efecto en Turbo Pascal 7.0. Este programa permitia adquirir datos de concentracion con una
frecuencia de 1Hz , y sefiales del GPS con una cadencia de 2 s. El programa proporcionaba en tiempo real,
una salida grafica por pantalla con la evolucion espacio temporal de las concentraciones medidas, asi como
un perfil de la evolucién de la trayectoria del vuelo, tanto en proyeccidn horizontal como vertical, sobre un
esquema geografico de la zona recorrida.

Con respecto al tratamiento de la informacion registrada, el procedimiento es un poco mas complejo que el
descrito para los datos de los Laboratorios Mdviles. De la complejidad de la trayectoria tridimensional seguida
por el avion en el aire depende el modo de tratar los datos. Lo ideal es conseguir descomponer el vuelo en
una suma de tres tipos diferentes de trayectorias basicas: vuelo en un plano vertical, vuelo en un plano
horizontal y ascensos o0 descensos sobre la vertical de un punto. Para que esto pueda hacerse a posteriori,
es preciso haber disefiado y ejecutado el plan de vuelo pensando en esta cuestion.

En las fotografias de la pagina siguiente se presentan imagenes de los distintos aviones utilizados y de parte
de la instrumentacién empleada en cada fase.
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PIPER TURBO ARROW (1994)

PIPER AZTEC (1994) PIPER AZTEC (1995)

CESSNA 402-B (1995/97)
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Dadas las caracteristicas técnicas de los aviones utilizados, los Ginicos modos de operacion asumibles para
cumplir las condiciones deseadas de vuelo fueron los que se muestran en la figura 52.

Plano vertical Perfil vertical

Plano horizontal

Figura52. Tipos de vuelo realizados durante las campafias de medidas.

Mas del 80% de los vuelos realizados pudieron ajustarse razonablemente bien a estas situaciones ideales,
aunque dada la complejidad del espacio aéreo madrilefio, en muchas ocasiones los planes de vuelo debieron
ser modificados sobre la marcha, cumpliendo las érdenes de los controladores que se hacian cargo de
nuestro tréfico segun las zonas sobrevoladas.

El tratamiento de los datos obtenidos tanto en planos verticales como horizontales esta basado en la
interpolacion de los datos registrados sobre la trayectoria, completdndose de este modo la informacién
correspondiente al resto de puntos del plano en que quedaba inscrito el vuelo. De este modo puede
obtenerse una imagen aceptable de la distribucion espacial de la concentracion gaseosa medida en el lapso
de tiempo invertido en el vuelo. El algoritmo de interpolacion empleado es el Kriging del programa informético
SURFERy el intervalo de confianza que se concede a la interpolacion ha sido de unos 6Km por cada lado de
la trayectoria en el caso del vuelo horizontal y de 100-150m en el caso de un vuelo en plano vertical.
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9. FASE EXPERIMENTAL Il. Caracterizacion del penacho urbano de Madrid con avién instrumentado.

9.1 CAMPANA DE MEDIDAS Febrero '95.

Esta primera campafia de medidas con avion se realiz6 durante los dias 22, 23 y 24 de febrero de 1995.
El avién utilizado fue un Piper Aztec y sdlo se dispuso de analizadores de NO, y Os.

Aunque el desarrollo de las medidas siempre estuvo sujeto a las limitaciones derivadas de las condiciones
del trafico aéreo, continuamente cambiantes, y a las restricciones existentes en la zona de estudio que
prohiben el vuelo civil sobre numerosas areas, se consiguieron permisos especiales de vuelo que
permitieron trabajar sobre la ciudad de Madrid en momentos puntuales.

Los objetivos principales de esta campafia fueron:

1°) la caracterizacion tridimensional del desarrollo fisico-quimico del penacho urbano y de su transporte
por la cuenca aérea de Madrid.

2°) la evaluacion de la calidad de los datos de columna de NO, obtenidos con el COSPEC a partir de
medidas obtenidas con el avion y la confirmacion, en lo posible, de las conclusiones alcanzadas con
el estudio realizado con Laboratorio Movil.

9.11 RESULTADOS

La campafia se realizd aprovechando un paréntesis de apenas dos dias de vientos débiles en la zona
centro peninsular debido a la accion de un potente centro de altas presiones situado sobre las islas
Azores que se mantuvo sin avanzar hacia la Peninsula durante varios dias (ver Anexo Ill). Esta situacion
s6lo permiti6 la formacion de flujos locales en la cuenca aérea de Madrid durante los dias 22 y 23 de
febrero.

TESIS DOCTORAL (M.Pujadas) Pagina 100



Capitulo 9: Fase experimental Il. Medidas con avién.

360

315 -

270 4

DIRECCION (o)
[
@
o

3
z ~
S o9 g
& =
S 7 £
2 .
g 5 s
g 2
S 3 q
w
T -3

-1 1 -4

-3 45

5 -6

21 22 23 24
—a— TEMPERATURA 10m —&— Tsup. - Tinf.

Figura 53. Informacion meteoroldgica de la Torre del CIEMAT en el periodo 21-24/02/95.
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Medidas con avion instrumentado

VUELO: 220295-1

FECHA: 22-02-1995
HORA: 10:08:06 - 11:04:10 (UTC)
TIPO:  Plano horizontal (altura sobre superficie  ~ 300 m)
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VUELO: 220295-2

FECHA: 22-02-1995
HORA: 15:23:02 - 16:10:04 (GMT)

TIPO:  Plano vertical N
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VUELO: 230295-1

FECHA: 23-02-1995
HORA: 09:00:26 - 10:35:02 (UTC)
TIPO:  Plano horizontal (altura sobre superficie ~ 350 m)
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VUELO: 240295-1

FECHA: 24-02-1995
HORA: 10:09:05- 11:04:15 (UTC)
TIPO:  Plano horizontal (altura sobre superficie ~ 350 m)
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9.1.2 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Fecha : 22/02/95
Situacion meteoroldgica (datos Estacion CIEMAT) :

Durante las ultimas horas del dia 21 se registraron vientos del primer cuadrante con velocidades medidas
superiores a los 8 m s1. Desde primeras horas de la madrugada del 22 el viento amaind, manteniendo la
componente general. Esta situacion impidio la formacion de inversion térmica de superficie durante
practicamente toda la noche. Durante el dia el viento aflojé bastante y mantuvo velocidades cercanas a 2
m s de direccién variable, producidndose finalmente un giro bastante claro hacia el cuarto cuadrante a
partir de las 17 h. Cielos despejados.

La ventilacion producida durante las Ultimas horas del dia 21 y el principio del 22 disminuy6 claramente
durante el resto del dia 22.

Medidas con Avion instrumentado :

=  Vuelo 220295-1
Hora: 10:08 — 11:04 (UTC)

Tipo de vuelo : Vuelo en plano horizontal a unos 300 m sobre la superficie en una zona que
comprende la ciudad de Madrid y el W-SW de la cuenca aérea.

Resultados :

Durante este vuelo se detectaron dos zonas con concentracion apreciable de NO; : una situada
sobre Madrid y otra localizada a mas de 25 Km al SW del centro de la capital.

La zona detectada sobre Madrid presenta concentraciones de NO, bajas, observandose un ligero
gradiente entre la parte norte de la capital y la zona sur.

En la zona localizada al SW de la ciudad, la concentracion maxima medida (~ 25 ppb) casi dobla a
la detectada sobre Madrid. Se observa también que las dimensiones horizontales de este penacho
son bastante similares a las del &rea metropolitana lo que induce a pensar que seguramente se trate
de un penacho formado a partir de los precursores emitidos horas antes desde la zona urbana, que
fueron transportados fuera de la misma por el flujo de drenaje nocturno del NE registrado por la torre
meteoroldgica. Esta adveccion se produjo con velocidades de viento bajas y por ello la distancia final
alcanzada no es muy grande y la dispersion lateral tampoco. El gradiente horizontal de
concentracién de NO, ha mantenido una estructura bastante acorde con lo que podria ser una nube
de polucion generada por una fuente extensa con un ndcleo emisor principal en su zona central.

Los valores tan bajos de concentracion de NO, encontrados sobre Madrid indican que el penacho de
esta zona se encontraba aun en la parte inicial de su proceso de formacion a partir de las emisiones
que se estaban produciendo desde el area urbana. Las concentraciones de ozono al norte de
Madrid, es decir a barlovento del &rea urbana en el momento de las medidas, son ligeramente
superiores a 20 ppb lo que indica que en la cuenca no se habia producido una actividad fotoquimica
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significativa durante el dia anterior.

=  Vuelo 220295-2
Hora: 15:23-16:10 (UTC)

Tipo de vuelo : Vuelo sobre la ciudad de Madrid a distintas alturas en trayectorias horizontales
contenidas en un plano vertical con orientacion aproximada N-S. Las cotas del transecto realizado a
menor altura estuvieron entre 850-1000 m de altitud, es decir, entre unos 200-350 m sobre la
superficie y las del corte mas elevado se situaron sobre los 2000 m de altitud.

Resultados :

Los resultados muestran con bastante detalle la estructura vertical del penacho y sus limites
horizontales dentro del plano de medida. Aunque este vuelo y el anterior tengan concepcién y
desarrollos completamente distintos, si pueden compararse directamente los datos obtenidos sobre
la Madrid en ambos casos a 300 m de altura. Entre ambos momentos transcurrieron cerca de 5 hy
se observa una clara evolucion en los valores de concentracion de NO; y Os.

Los cambios méas importantes observados en el corte a 300 m son los siguientes:

- Los niveles méaximos de NO, medidos en este vuelo a 300 m se situan entre las 25-30 ppb, es
decir, unas 15-20 ppb por encima de los valores registrados durante el vuelo matinal, y estan
localizados sobre el centro de Madrid. Estos son los valores maximos absolutos medidos en el
resto de cotas.

- Existen claros gradientes horizontales de concentracion de NO; sobre la ciudad y, por tanto, se
ha perdido la uniformidad que se encontrd en las concentraciones medidas en el vuelo anterior.

- Las concentraciones apreciables de NO, se extienden tanto al norte como al sur de la ciudad de
Madrid, siendo ahora la zona sur la mas afectada, a diferencia de la situacion matinal.

- Las concentraciones de ozono en el interior del penacho presentan una distribucion lobular con
valores méximos al norte y al sur de la ciudad de Madrid y con una zona central estrecha mas
deficitaria, aungue con niveles superiores en un factor 2 a los registrados en el vuelo anterior.

La distribucion vertical de concentraciones de NO, encontradas durante este vuelo permite observar
en cierto detalle la compleja estructura de este penacho cuyo maximo desarrollo vertical tiene lugar,
en este caso, sobre la propia ciudad de Madrid. Parece clara la existencia de una mayor actividad
convectiva en la zona urbana, lo que favorece que el NO, pueda alcanzar sobre ella alturas
superiores a 1000 m, y por tanto mayores que las citadas en la bibliografia como tipicas de altura de
capa de mezcla en esta region en condiciones anticiclonicas de invierno (N.Crespi, S. et al. 1995)
superiores a las mencionadas en la bibliografia.

El gradiente vertical de concentracion de NO, que se observa sobre el area urbana se debe,
l6gicamente, a que las fuentes de 6xidos de nitrdgeno estan mayoritariamente en superficie. Parece
el proceso de formaciéon de NO, tiene lugar prefentemente en superficie aunque durante la
dispersion en altura pueda seguirse formando. Al encontrarse el penacho sobre Madrid, las
emisiones de NOy y COV producidas desde la superficie impiden que la concentracién de NO;
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pueda llegar a homogeneizarse en su interior, como sucederia si el penacho se hubiese alejado de
la zona fuente y hubiese transcurrido el tiempo suficiente.

El aumento del nivel general de ozono, en la cuenca, aunque sean valores absolutos bajos, pone de
manifiesto el desarrollo de una moderada actividad fotoquimica y que en el conjunto de la masa
aérea regional se esta formando NO, y Os, registrandose zonas con el equilibrio fotoquimico mas
desplazado hacia el 0zono y otras en las que el NO, formado es inyectado en altura y ain no ha sido
fotolizado.

Fecha : 23/02/95

Situacion meteoroldgica (datos Estacion CIEMAT) :

Durante la madrugada del 23 de febrero se registrd viento de componente NNE con velocidades medias
inferiores a 3 m st que disminuyeron a partir de las 5 de la mafiana. En estas condiciones se pudo formar
una inversion térmica de superficie relativamente estable durante toda la noche que se deshizo
definitivamente hacia las 11 de la mafiana. Durante el dia la velocidad del viento no super6 los 3 m s,
produciéndose un clara rotacion de su direccion hasta alcanzar la componente SW a partir de las 14 h.
Cielos despejados.

Medidas con Avion instrumentado :

=  Vuelo 230295-1
Hora: 9:00-10:35 (UTC)

Tipo de vuelo : Vuelo en plano horizontal a unos 350 m sobre la superficie sobre las zonas NEy S
de la cuenca.

Resultados :

Los resultados obtenidos muestran la existencia de varias zonas afectadas por concentraciones de NO;
proximas a 30 ppb, que podrian estar conectadas entre si, a pesar de que la interpolacion de los datos no
lo pueda reflejar claramente debido a las lagunas existentes en la cobertura del vuelo.

En cualquier caso se trata de penachos detectados casi exclusivamente sobre zonas urbanas que
presentan niveles de 0zono bastante inferiores a las concentraciones medidas sobre las zonas rurales,
valores que coinciden bastante bien con las concentraciones méaximas registradas durante el vuelo
220295-2. Puede decirse que el Unico rastro del gran penacho de NO, formado el dia anterior en la
region no esta en el NO2 detectado sino en las mayores concentraciones de O3 observadas, tanto al NE
como al SW del area metropolitana.

Las concentraciones de NO, detectadas corresponden a penachos urbanos recientes y en plena
formacion sobre las areas fuente. Las concentraciones méximas de NO; registradas en este vuelo son
superiores a las medidas a la misma hora, aproximadamente, el dia anterior y ello es debido a la mayor
disponibilidad de Os en la cuenca, lo que asegura una oxidacion directa del NO més rapida y eficaz en las
primeras horas.

TESIS DOCTORAL (M.Pujadas) Pagina 108



Capitulo 9: Fase experimental Il. Medidas con avién.

Fecha : 24/02/95
Situacion meteoroldgica (datos Estacion CIEMAT) :

Durante la madrugada del 24 de febrero se registré viento de componente WSW con velocidad media superior
a los 3 m s, incluyendo rachas de velocidad claramente mayor. Aunque la direccion del viento experimentd
algunas rotaciones a primeras horas del dia, a partir de las 10 h se establecié la componente NW con
velocidad cercana a los 8 m st, manteniéndose el resto del dia la direccion pero disminuyendo
progresivamente la velocidad.

Medidas con Avion instrumentado :

=  Vuelo 240295-1
Hora: 10:09-11:04 (UTC)

Tipo de vuelo : Vuelo horizontal a unos 350 m de altura sobre la zona E de la cuenca que siguié
una trayectoria casi anular cerrada.

Resultados :

Los resultados muestran una situacion claramente distinta de la observada el dia anterior. En las zonas
mas cercanas a la capital (al norte y al sur) las concentraciones de NO, detectadas fueron muy bajas,
registrandose, sin embargo, valores apreciables en el sector NE de la cuenca distribuidos en un amplio
arco de unos 70 Km de longitud y a una distancia media de la zona metropolitana de 40 Km. Los valores
de NO, méximos son inferiores a 20 ppb.

Con independencia de las importantes zonas que quedaron sin explorar durante este vuelo, estos datos
ponen en evidencia la existencia de un transporte neto de contaminantes desde las zonas fuente hacia
las areas del NE, que probablemente estuviese teniendo lugar de manera eficaz durante la realizacion de
las medidas, puesto que en la zona metropolitana apenas se detecta NO,. Dada la distancia a la que fue
detectado el penacho ese proceso de transporte debia estar produciéndose desde horas antes y con una
cierta continuidad. Las concentraciones méaximas observadas en esta zona fueron muy similares a las
detectadas sobre la ciudad de Madrid en el vuelo 220295-1.

Los datos obtenidos son coherentes con las condiciones meteorologicas que acabaron imponiéndose a
partir de la tarde del dia 23 en que comenz6 a soplar viento de componente SW en el emplazamiento del
CIEMAT, con velocidades superiores a los 2.5 m/s. La persistencia de esta adveccion es la que
explicaria que la renovacion de la masa aérea continuase a las horas en las que se realiz6 este vuelo.

9.1.3 ANALISIS COMPARATIVO: MEDIDAS DE NO, CON AVION vs MEDIDAS DE NO, CON COSPEC

Al objeto de realizar una intercomparacion lo mas precisa posible entre los datos de columna de NO,
obtenidos con el COSPEC y los de concentracion de NO; registrados con el sistema del avion, se decidié
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trabajar en el penacho urbano simultineamente por las dos vias en dos experimentos independientes
pero lo mas coordinados posible. La idea consistié en realizar un corte del penacho con COSPEC y
Scintrex desde el Laboratorio Movil y de intentar simultineamente un muestreo del penacho con el avion
en un plano vertical, y todo ello, a ser posible, cuando éste se estuviese formando sobre el rea fuente,
por ser el fendémeno mas interesante y complejo.

Las dificultades que entrafiaba este doble experimento eran evidentes: en primer lugar, volar sobre un
area urbana reiteradamente es algo dificilmente conseguible, dadas las restricciones que existen al
respecto, y, en segundo lugar, lograr una coincidencia espacio-temporal aceptable entre las medidas en
tierra y las del avidn se antojaba también una empresa bastante compleja.

Como ya se ha visto en la presentacion de los resultados de esta campafia, el vuelo sobre la ciudad de
Madrid pudo finalmente llevarse a cabo y en el momento del dia adecuado y con la geometria deseada. El
vuelo en cuestion fue el 220295-2 y el plano vertical Norte-Sur en que se realizaron las medidas coincidia
aceptablemente con el habitual recorrido del COSPEC entre las poblaciones de Colmenar Viejo y
Valdemoro. Desgraciadamente la simultaneidad entre las medidas no pudo ser tan buena como se
pretendia y al final existié un desfase entre los experimentos de aproximadamente una hora. No obstante,
considerando que en ese periodo sobre la zona de estudio los vientos fueron débiles, con velocidades
inferiores a 1.5 m s, puede considerarse que el movimiento atmosférico horizontal fue bastante limitado y
que los resultados admiten la comparacion.

Los datos del vuelo ya se presentaron en la figura 55 y los resultados obtenidos con el Laboratorio Mévil
se presentan en la figura 58.

Para comparar ambas series de datos es preciso transformar previamente los valores de concentracion
de NO, obtenidos con el avién en valores de columna vertical troposférica, de este modo podran
contrastarse los resultados con las medidas de columna de NO- proporcionadas por el COSPEC. El modo
de realizar la transformacion consiste en integrar verticalmente los datos del avidn una vez que han sido
interpolados en el plano de medida.

Antes de realizar el calculo de estas integrales de linea, fue preciso completar la interpolacién de los
datos de concentracion de NO- del avion entre la cota mas baja del vuelo (300 m) y el nivel de superficie.
Este estrato, no muestreado en el vuelo, es de gran importancia puesto que durante el proceso de
formacién/difusion de este contaminante en la capa de mezcla el gradiente vertical en esta capa
superficial puede ser notable y su no consideracion en los calculos habria supuesto una grave reduccion
en los valores de columna calculados en la capa de mezcla. Para realizar esta interpolacion en el estrato
mas bajo se utilizé como condicién de contorno en superficie la informacion proporcionada por el equipo
Scintrex durante el recorrido con el Laboratorio Movil. El resultado de la interpolacion se presenta en la
figura 58.
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Figura 58. Resultados de NO2 con Laboratorio Movil (COSPEC y Scintrex) y Resultados del vuelo 220295-2

con la interpolacién hasta tierra a partir de los datos de concentracién superficial obtenidos con
el Scintrex.

En la figura 59 se muestra el resultado final de la integracion vertical de los datos del avion junto con la
sefial producida directamente por el COSPEC.
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Asumiendo que la falta de simultaneidad entre ambas medidas puede restar cierta comparabilidad entre
ambos resultados, lo cierto es que resulta bastante significativa la diferencia hallada entre ambas curvas.
En la zona situada al norte de la ciudad de Madrid parece que la coincidencia entre ambas series es
suficientemente buena, pero en el resto las discrepancias no son despreciables. Puede aducirse que la
informacion obtenida con el avion por la zona sur del plano de vuelo es deficitaria en altitudes por encima
de 300 m y que en esos estratos no explorados tal vez existiesen capas ricas en NO2 que no se han
detectado y que explicarian la mayor sefial del COSPEC. Sin embargo, esa posible explicacion no parece
aplicable sobre la ciudad, puesto que las medidas realizadas con el avion son bastante exhaustivas y por
encima de la capa de mezcla no se han detectado trazas de NO; Y, pese a ello, los datos de columna
proporcionados por el COSPEC rondan en algunos puntos una sobreestimacion del 50% con respecto a
los obtenidos a partir de los datos del avion.

Considerando que en el mes de febrero a las horas en que se ha realizado el experimento la actividad
fotoquimica puede haber alcanzado practicamente su maximo, y que, segun la estacion meteoroldgica del
CIEMAT, el viento en la cuenca durante ese periodo fue bastante débil y de direccion variable, las
diferencias entre ambos conjuntos de resultados parecen elevadas.

Considerando que las inestabilidades de la linea de base del COSPEC estan totalmente corregidas, sélo
cabia considerar que podia, tal vez, existir una nueva anomalia alin no detectada, o que las
sobreestimaciones en la columna troposférica de NO; se debian de algin fenémeno adn no considerado.

Llegados a este punto, la hipotesis que se manejé fue que el problema podria tener una raiz fisica y
tratarse de un fenémeno dptico debido a la difusion de radiacion solar producida por la presencia de
aerosoles en el penacho urbano, el denominado scattering Mie (McCartney, E. 1976). Este efecto ya
habia sido evaluado en trabajos previos (Millan, M. 1980; Van der Meulen, A. and D. Onderdelinden,
1983), pero se considerd que el espesor optico aparente podria incrementarse como mucho un 10 %
sobre el real.

La teledeteccion pasiva de gases troposféricos basada en medidas desde tierra asume, normalmente,
que de la interaccion de la radiacion solar con la atmosfera sélo los procesos de absorcion o de difusion
elastica (scattering Rayleigh) tienen relevancia (Quenzel, H. 1983). Bajo esta hipdtesis, la medida de
gases atmosféricos puede realizarse, por ejemplo, con técnicas espectrométricas de absorcion diferencial
( Noxon, J.F. 1975 ) o con técnicas de correlacion dispersiva (Lange, F.H. 1967; Kay, R.B. 1967 ),
similares a la implementada en el COSPEC. Con espesores espesores atmosféricos bajos esta
suposicidn es aceptable.

Sin embargo, en condiciones de turbidez elevada en las capas bajas el empleo de estas técnicas remotas
pasivas para medidas troposféricas puede llegar a contener desviaciones notables al obtenerse los
valores de espesor 6ptico troposférico aplicando algoritmos de inversion en los que el scattering Mie no
esta contemplado.

En el caso de penachos urbanos que pueden contener concentraciones elevadas de particulas, el efecto
del scattering Mie podria no ser despreciable y conducir a una sobreestimacion del valor de columna
gaseosa importante, porque el camino dptico seguido en el penacho por la radiacion detectada no seria
realmente vertical, como supone la técnica, sino que tendria un valor superior. En el caso del COSPEC, la
radiacion finalmente colectada por el telescopio no sélo seria de origen cenital, sino que incluiria también
fotones cuya direccidn final si es vertical descendente pero que inicialmente entraron en el penacho
procedentes de otras direcciones, principalmente radiacion solar directa, y que tras sufrir uno o mas
procesos de scattering Mie podrian haber alcanzado finalmente el telescopio. Al tratarse de un penacho
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cuya dimension horizontal es mucho mayor que la vertical, los caminos 6pticos seguidos por estos fotones
inicialmente no cenitales seria normalmente bastante méas largo. La proporcidn de esta radiacion en la
cantidad de luz total colectada por el telescopio dependera de muchos factores pero sobre todo de la
concentracion de particulas en el penacho urbano y de las posiciones relativas entre el punto de medida,
el Sol y la zona del penacho que se explore.

De ser correcto este planteamiento, la presencia de aerosoles en el penacho deberia implicar un aumento
muy notable de la radiacion disponible en superficie con direccion de propagacion final vertical
descendente, frente a la radiacién cenital normalmente recibida en ausencia de aerosoles. Esta hipdtesis
fue comprobada en una serie de medidas fotométricas realizadas en 1997 en el CIEMAT, que se
describen a continuacion.

El dispositivo experimental consistio en un monocromador ORIEL 77406 equipado con una red de
difraccidn ORIEL 77419 con una resolucion total del conjunto de 0.5 nm. La entrada del sistema contaba,
ademas de su rendija de entrada, con un tubo cilindrico de PVC de 20 cm de longitud y 1cm de diametro
interior para asegurar un angulo de vision de unos 5.5 ° en el sistema. La salida del monocromador quedo
fijada en A = 450 nm y el sistema detector fue un fotomultiplicador Hamamatsu (H5783). Su salida fue
conectada a un registrador grafico YOKOGAWA 3057 y durante varios dias se realizaron en modo
estatico, medidas continuas de radiacion cenital difusa correspondiente a 450 nm. Los resultados
obtenidos se presentan en la figura 60.

Los resultados muestran que desde el 26/03/97 hasta el 03/04/97 la radiacién cenital difusa fue
aumentando paulatinamente, alcanzando sus valores maximos durante el 3 de marzo. El dia 4 los valores
bajaron durante la primera parte del dia hasta los niveles registrados el dia 26/03 y el dia 05/04
alcanzaron durante todo el dia los niveles més bajos registrados en todo el periodo. Los picos observados
el dia 4 de marzo se corresponden con la entrada de nubes difusoras sobre el campo de visién del
sistema.

En la figura 61 se presentan los valores promedios de concentracion de particulas PM registrados por la
Red de vigilancia de la calidad del aire del Ayuntamiento de Madrid entre las 7 y las 18 horas UTC
durante el periodo 26/03 — 06/04/97. Estos datos corroboran que la evolucidn de la radiacion difusa
detectada en esos dias correlaciona claramente con la concentracion de aerosoles en aire ambiente y que
solo los dias con concentracion promedio de particulas inferior a 30 ug m2 presentan incrementos de
radiacion pequefios sobre los niveles registrados el 5 de abril, que en este caso pueden tomarse como
referencia. En el Anexo Ill se recoge la evolucidn de las condiciones meteoroldgicas sindpticas que
propiciaron la acumulacion de aerosoles atmosféricos en la region.

A= 450 nm
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Figura 60. Medidas de irradiancia cenital monocromatica ( A = 450 nm) disponible en superficie
dentro del penacho urbano en distintos dias.

En la figura siguiente se muestran los valores promedios de concentracion de particulas PMyg registrados
por la Red de vigilancia de la calidad del aire del Ayuntamiento de Madrid entre las 7 y las 18 horas UTC
durante el periodo 26/03 — 06/04/97. Estos datos corroboran que la evolucién de la radiacion difusa
detectada en esos dias correlaciona claramente con la concentracion de aerosoles en aire ambiente y que
solo los dias con concentracion promedio de particulas inferior a 30 ug m2 presentan incrementos de
radiacion pequefios sobre los niveles registrados el 5 de abril, que en este caso pueden tomarse como
referencia.

PMyo (pg m3) Fecha: 26 Marzo - 4 Abril - 1997
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Concentracion promediode 7h a18h UTC

Figura6l.  Concentracion de PMio promedio durante el periodo diurno en Madrid entre los dias 26/3-06/04/97, segln
datos facilitados por el Ayto. de Madrid.

Parece claro, por tanto, que el efecto del scattering Mie puede llegar a ser importante y que su existencia
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puede llegar a comprometer la correccién de los valores de columna de NO; troposférico obtenidas por
técnicas de deteccion remota pasiva como la implementada en el COSPEC.

El procedimiento para su correccion seria muy complejo v, trabajando tanto en modo estético como en
movimiento con un penacho urbano, no seria facil de implementar. Hay que tener en cuenta que a las
dificultades propias del tipo de experimentacién hay que unirle las asociadas con la propia naturaleza del
fendmeno de formacion del penacho. Al tratarse de un proceso fisico-quimico muy dinamico, con una
distribucion espacial de gases y aerosoles continuamente cambiante, especialmente en el caso del NO,
dada su condicién de contaminante esencialmente secundario, las dificultades se multiplican.

Un posible método para detectar la magnitud del efecto del scattering mdiltiple con medidas de este tipo
en movimiento puede consistir en monitorizar simulténeamente la columna de NO, alguna radiacion
monocromatica especifica en configuracion cenital. Para esto pueden elegirse determinadas longitudes de
onda dentro de la regién espectral utilizada en la medida de columna de NO, (p.e. 450 nm).

En esta situacion y en términos generales, un incremento de la radiacién monocromética medida por
encima del nivel esperado (funcion de la fecha y hora en que se realicen las medidas) sélo puede deberse
a la presencia de aerosoles o de nubes. Los aumentos de radiacién debidos a difusion por nubes aisladas
suelen detectarse facilmente porque en esos casos la subida del nivel de radiacion cenital es brusca y
una vez que las nubes estan fuera del campo de vision del equipo, el retorno al valor de sefial previo a la
subida también se produce de manera rapida. Con respecto a la deteccién del efecto de los aerosoles la
situacién es mucho méas compleja y la Unica forma de acometerla es iniciar las medidas en movimiento
desde un area suficientemente limpia. De este modo, el incremento de radiacién monocromatica al entrar
en el penacho es progresivo y puede distinguirse en qué zonas la distribucion vertical de aerosoles es
suficientemente importante como para que el efecto de scattering multiple sea relevante. En esos tramos
del recorrido la columna vertical puede estar sobreestimada, aunque ello dependa también de la posicién
que en ese momento se ocupe dentro del penacho. Si existen pequefas diferencias entre la irradiancia
monocromatica cenital detectada dentro de la nube urbana y la de referencia obtenida, para esa misma
hora (UTC) y latitud, el efecto de scattering mltiple puede considerarse despreciable y los datos de
columna apenas estarian afectados por errores de este tipo.

El efecto del scattering Mie puede ser también importante cuando se produce en penachos industriales
con alto contenido en particulas (Molero, F. et al., 2000). En estos casos, tanto la orientacion del eje del
penacho con respecto al Sol, como la concentracion de particulas presentes también son factores
cruciales para que el valor de la columna de gases contaminantes obtenida por teledeteccion pasiva esté
sobreestimada con respecto a la real 0 no.

En consecuencia, las medidas espectrométricas pasivas de gases en penachos urbanos pueden estar en
algunas ocasiones interferidas y en el caso concreto del penacho de Madrid, con un contenido de
aerosoles notable (Artifiano, B. et al. 2001), no es facil distinguir cuando los valores de la columna
gaseosa de NO obtenidos por espectrometria de correlacion estan afectados por scattering Mie. No
obstante, segln los datos obtenidos, en determinadas circunstancias el efecto puede ser notable y
superior al teéricamente previsto segun la bibliografia.

TESIS DOCTORAL (M.Pujadas) Pagina 115



Capitulo 9: Fase experimental Il. Medidas con avién.

9.2 CAMPANA DE MEDIDAS Febrero '97.

Después de la primera camparia realizada con el avién instrumentado quedaron por despejar una serie de
incognitas relacionadas con los mecanismos de formacion de NO, secundario en el penacho urbano. La
profundizacion en esos aspectos aconsejo el planteamiento de un nuevo experimento a realizar en modo
estatico y de manera sistematica sobre el area urbana de Madrid. Los objetivos de estos experimentos pueden
resumirse en dos :

a) la caracterizacion del gradiente vertical en los primeros 180 m desde la superficie de las concentraciones
de dxidos de nitrégeno y ozono dentro de la nube urbana en condiciones episddicas.

b) la caracterizacion simultanea en la zona urbana de las concentraciones superficiales de un conjunto de
especies gaseosas relacionadas con la formacion de NO- en el penacho.

Esta campafia se llevd a cabo en el invierno de 1996 durante mas de dos meses en las instalaciones de
Torrespafia y alrededores (Plaza y Pujadas, 1996). Desgraciadamente las condiciones meteoroldgicas fueron
completamente adversas durante la gran mayoria de los dias, persistiendo en mas del 90% del tiempo las
bajas presiones y la presencia de vientos fuertes. Esto supuso que no pudiesen desarrollarse condiciones de
estancamiento atmosférico sobre la cuenca y que los resultados obtenidos, aunque interesantes, no pudieran
ser concluyentes, por lo que no sern objeto de discusion en esta memoria.

Ante esta situacion se consideré que, para mejorar €l nivel de conocimiento de los procesos de formacion del
penacho de NO; en la cuenca en lugar de repetir en el siguiente invierno la experimentacion fallida del 96 era
mas adecuado tratar de ampliar la ya realizada con el avién en el 95 y por ello se disefio y realiz6 en 1997 una
segunda camparia con avion instrumentado.

En esta ocasion pudo incluirse la medida de la concentracion de mondxido de nitrégeno, algo que en la
anterior campafia con avién no estuvo disponible. De este modo, pudieron documentarse simultaneamente a
lo largo de la cuenca las concentraciones de NO2 , NO y Os.

Los objetivos de esta nueva campafia con avion eran en parte similares a los de la primera, pero también se
incluyeron algunos de los objetivos cuyo cumplimiento quedd pendiente en la campafia de medidas en
Torrespafia. Por ejemplo, el conocimiento en detalle de la distribucion vertical de NOy y Os en el penacho y la
determinacion por una nueva via de la velocidad media global de conversion del mondxido de nitrégeno en
diéxido de nitrégeno en el seno de la nube urbana.

De este modo pretendia realizarse una aproximacion a la clarificacion del papel de alguno de los principales

mecanismos implicados en el proceso de formacion de NO, en el penacho de Madrid asi como intentar
cuantificar el ritmo de produccidn.

9.2.1 RESULTADOS
El periodo en que se realiz6 esta campafa (5-6/02/97) se caracterizé por la presencia en los dias previos de

altas presiones que favorecieron un cierto estancamiento anticiclonico con el desarrollo de vientos débiles
especialmente durante el dia. Esta situacion continué durante la realizacion de las medidas.

INFORMACION METEOROLOGICA  (Torre del CIEMAT)
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VUELOS CON EL AVION INSTRUMENTADO

VUELO: 050297-1

FECHA: 05-02-1997
HORA: 10:16:42 - 11:08:09 (UTC)
TIPO:  Plano horizontal (altura sobre superficie ~ 350m)
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Altitud (m)

VUELO: 050297-2

FECHA: 05-02-1997

HORA: 11:17:00- 11:28:12 (UTC)
TIPO: Espiral descendente (sobre C. Vientos)
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VUELO: 050297-3

FECHA: 05-02-1997
HORA: 15:17:40 - 16:49:06 (UTC)

TIPO:  Plano horizontal (altura sobre superficie ~ 350 m)
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VUELO: 050297-4

FECHA: 05-02-1997
HORA: 16:51:15- 17:02:54 (UTC)
TIPO: Espiral ascendente (2 Kmal Oeste de C. Vigjo)
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VUELO: 060297-1

FECHA: 06-02-1997
HORA: 10:48:00 - 11:47:00 (UTC)
TIPO:  Plano horizontal (altura sobre superficie ~ 450 m)
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VUELO: 060297-2
FECHA: 06-02-1997

HORA: 11:48:01 - 11:52:55 (UTC)
TIPO: Espiralascendente (14 Km al Oeste de C. Vientos)
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VUELO: 060297-3

FECHA: 06-02-1997
HORA: 15:15:10- 15:27:30 (UTC)
TIPO: Espiral ascendente (sobre C. Vientos)
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VUELO: 060297-4

FECHA: 06-02-1997
HORA: 15:36:23 - 16:46:14 (UTC)
TIPO:  Plano horizontal (altura sobre superficie ~ 450 m)
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9.2.2 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Fecha : 05/02/97

Situacion meteoroldgica (datos Estacion CIEMAT) :

Durante las Ultimas horas del dia 4 se desarrollaron vientos de componente SW con velocidades medias
inferiores a 2 m s En la madrugada del dia 5 los flujos fueron de 1 m s e incluso mas débiles con
direccion variable, abundando la componente E, esto permiti6 el desarrollo de una inversion de superficie
que durd bastantes horas.

A partir del mediodia, una vez deshecha la inversién el viento giré primero a componente SW para
después ponerse del oeste y a Ultimas horas del dia del norte. Las velocidades se mantuvieron en general
por debajo de los 2 msL. Cielos despejados.

=  Vuelo 050297-1
Hora: 10:16-11:08 (UTC)

Tipo de vuelo : Vuelo en plano horizontal a unos 350 m de altura. Se explor6 una amplia zona del
oeste de la cuenca a una distancia minima de 20-25 Km de la ciudad utilizando una trayectoria en
arcos sucesivos cada vez méas alejados de la ciudad de Madrid.

Resultados :

Durante este vuelo se constato que la zona sur de la region se encontraba libre de contaminantes
mientras que la parte W -NW de la cuenca presentaba zonas con niveles medios de NOy. La
anchura total de estos penachos es del orden de 35-40 Km, aungue se aprecian zonas intermedias
con concentraciones de NOy muy bajas.

Las concentraciones maximas de NOy fueron cercanas a 70 ppb, con 25-30 ppb de NO,. Estos
niveles de NO, son similares a los observados en otras ocasiones al W de Madrid a esas horas y a
una altura parecida.

La dimension lateral del penacho més compacto y su forma sugieren la procedencia urbana de estos
contaminantes y aungue parece que esta masa aérea ha seguido diferentes direcciones de
transporte, dada la forma compleja del penacho, parece que a habido un predominio de la
componente E, como también se registra en la torre del CIEMAT durante las primeras horas de la
mafiana .

Considerando que en un penacho de NOx el ratio final NO2/NOy suele ser del 75% (EPA 1996; Chu,
S.H. and E.L. Meyer 1991), se observa que, los niveles de este indicador en este penacho se sitlian
cerca del 50% en las zonas con mayor contenido de NOy y, por tanto, la oxidacién del NO aln puede
continuar. Se trata por tanto de un penacho cuyo origen puede atribuirse efectivamente a emisiones
urbanas producidas en horas previas.

=  Vuelo 050297-2
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Hora: 11:17-11:28 (UTC)

Tipo de vuelo : Vuelo en espiral vertical descendente sobre la vertical del aeropuerto de Cuatro
Vientos desde 1300 a 250 m de altura sobre la superficie.

Resultados :

En los primeros 850 m sobre la superficie se detectaron cuatro inversiones térmicas poco
profundas, con extensiones verticales de 50-100 m. Por encima de la tercera inversion situada a
1200 m de altitud, las concentraciones de NOy son inferiores a 1.5 ppb y por tanto se trata de
atmdsfera no influida por el penacho urbano. En esas capas la concentracion de ozono supera las
30 ppb, alcanzandose casi 40 ppb a 1550 m de altitud.

Atendiendo al perfil vertical de NO, se observan tres capas distintas cuyos niveles maximos de NO,
crecen con la altura. El primer maximo (24 ppb) se localizé a 1000 m de altitud, el segundo (35 ppb)
a 1100 my el tercero (40 ppb) a 1175 m. A estos tres maximos de NO; le corresponden minimos de
O3 proximos a 15 ppb.

La estructura térmica de la capa atmosférica explorada en este vuelo indica que la actividad
convectiva aln no habia superado los 400-450 m de altura, por lo que los estratos ricos en NOy
deben corresponder a emisiones efectuadas el dia anterior o realizadas méas recientemente pero a
esas alturas, tal vez emisiones de trafico aéreo.

Parece claro que los contaminantes emitidos en superficie estan confinados en una capa de mezcla
que no supera los 450 m y con una distribucion vertical de concentraciones bastante homogénea.

Desgraciadamente la falta de datos en el canal de NO en ciertas cotas no permite determinar si las
distintas capas de NOy tienen o no factores de oxidacion para el NO diferentes y por tanto no
pueden establecerse mas hip6tesis sobre su historia.

=  Vuelo 050297-3
Hora: 15:17-16:49 (UTC)

Tipo de vuelo : Vuelo en plano horizontal a unos 350 m de altura. Se exploré de manera especial el
NW de la cuenca a una distancia de entre 15 y 40 Km de Madrid.

Resultados :

Se observan concentraciones notables de NOx en un area muy amplia con méaximos de 90-95 ppb a
unos 20 Km al NNW de la capital. El area afectada por concentraciones de NOx superiores a 30 ppb
es de mas de 1200 Km2,

Las concentraciones de NO- alcanzan las 70 ppb en la misma zona en la que se registran los
maximos de NOyx proximos a 90 ppb. En toda la zona afectada por valores de NO,>10 ppb, los
niveles del factor NO,/NOy superan el 50%, llegandose a alcanzar en algunos puntos valores de 85-
90 %.

Se ha producido, por tanto, un cambio drastico con respecto a la distribucion de los contaminanates
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observada en el vuelo matinal. La parte oeste de la regién ha quedado relativamente ventilada
mientras que la zona norte es ahora la receptora de aquellos penachos y de los contaminantes
producidos mas recientemente en el area metropolitana. El transporte de las emisiones desde el
area fuente ha llegado a formar un penacho bastante compacto cuya evolucién quimica parece clara
al haberse detectado a unos 350m de altura concentraciones de NO- casi triples de las medidas a
esa cota sobre la vertical de Cuatro Vientos, es decir, en el area metropolitana, 4 horas y media
antes. No parece, sin embargo, que la concentracion de Oz pueda aumentar en el penacho, dado
que a esas horas el flujo actinico solar estaba disminuyendo, reduciéndose la eficiencia de la
fotdlisis del NO; y la temperatura ambiente.

=  Vuelo 050297-4
Hora: 16:51-17:02 (UTC)

Tipo de vuelo : Vuelo en espiral vertical ascendente entre 1150 y 2750 m de altitud a 2Km al oeste
del casco urbano de Colmenar Viejo.

Resultados :

La estructura térmica vertical demuestra la existencia de un notable gradiente de temperaturas con
perfil general inestable aunque también se registran varias inversiones térmicas en altura. La mayor
parte de los contaminantes se encuentran por debajo de los 1500 m de altitud, es decir, bajo la
primera inversion detectada. El gradiente de concentraciones de NO es bastante fuerte pasando los
valores de 95 ppb en la cota inferior documentada, a 5 ppb unos 500 m més arriba. No obstante, el
factor de oxidacion NO./NOx apenas varia en toda esa capa, manteniendo un valor medio del 70 %
aproximadamente.

Los niveles maximos de NOy detectados son similares a los registrados sobre C.Vientos cerca de
superficie durante el segundo vuelo de este dia, pero el NO, correspondiente ha visto multiplicada su
concentracion por un factor de 2-3, algo que no puede deberse completamente a la oxidacion directa
de NO por ozono, puesto que tanto la disponibilidad maxima de ozono(< 40 ppb) como el déficit
observado en la capa mas superficial (~15 ppb) con respecto al valor de fondo medido, no justifican
el incremento de NO, observado ( ~ 50 ppb) entre ambos vuelos. Teniendo en cuenta esta
consideracion, es probable que un porcentaje cercano al 50 % del NO, formado se deba a la
conversion de NO a NO; por rutas distintas de la oxidacion directa con Os. Debido a la abundancia
en penachos urbanos de compuestos organicos volatiles, lo mas probable es que la oxidacién del
NO se complete con la producida por radicales organicos (Nelson, 1990).

Fecha : 06/02/97
Situacion meteoroldgica (datos Estacion CIEMAT) :

En las primeras horas del dia 5 se desarrollaron sobre la zona vientos de drenaje nocturno de
componente NE-E con velocidades medias de 3-4.5 m s, Estos flujos favorecieron la formacion de una
inversion de superficie que se deshizo a media mafiana. Durante el dia predominaron los vientos débiles
de direccion variable pero con componente media del oeste hasta la mitad de la tarde en que aparecieron
algunas rachas de componente norte. Cielos despejados.
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Medidas con Avion instrumentado :

=  Vuelo 060297-1
Hora: 10:48 -11:47 (UTC)

Tipo de vuelo : Vuelo en plano horizontal a unos 450 m sobre la superficie por la zona oeste de la
cuenca.

Resultados :

Durante este vuelo se detectaron claramente dos zonas con concentraciones moderadas de NOx.
Una situada a unos 40 Km al SW del centro de Madrid y otra a unos 20 Km al oeste de la capital. La
primera pudo ser mejor documentada y presenta una extension muy amplia con unos 40 Km de
anchura. Los valores maximos de NOyx en este penacho superan las 90 ppb. La segunda zona
presenta también valores altos aunque su caracterizacién no pudo ser tan completa. Entre ambas
zonas hay areas con niveles muy bajos de 6xidos de nitrdgeno y con valores de ozono de 35-40
ppb, es decir, con los niveles que pueden considerarse de fondo en la zona para ese momento,
segun los datos obtenidos. Parece clara, por tanto, la desconexion fisica y quimica entre ambos
penachos.

Las concentraciones de NO, maximas medidas en este vuelo son del orden de 35-40 ppb y se
localizan en las zonas en las en que se registran los valores minimos de ozono, que son del orden
de 15-20 ppbh. Esto implica que la formacidn de NO, en ambos penachos se estaba produciendo en
gran medida, al menos el 50%, por oxidacion directa de NO con el ozono disponible, como ya se
habia observado en situaciones previas documentadas en otros vuelos.

El factor NO,/NOx calculado en estos penachos es mayoritariamente inferior al 50%, por
consiguiente, los contaminantes primarios del penacho mas alejado del area metropolitana podrian
haberse emitido tan sélo unas horas antes del vuelo puesto que el NO no habia completado su
oxidacion en el penacho. En el caso del penacho detectado cerca de la ciudad la situacion es
similar. Se trataba por tanto de dos masas aéreas transportadas recientemente fuera de las zonas
urbanas por los flujos de drenaje nocturno de componente E-NE como indican los datos de la torre
meteoroldgica del CIEMAT.

=  Vuelo 060297-2
Hora: 11:48-11:53(UTC)

Tipo de vuelo : Perfil vertical ascendente (1050-1950 m de altitud) a 14 Km al oeste del aerédromo
de Cuatro Vientos.

Resultados :

El perfil de temperatura muestra una fuerte inversion a partir de los 1600 m de altitud
aproximadamente y dos inversiones menores entre los 1250 y los 1400 m. Quedan por tanto,
claramente definidos dos estratos contaminados uno por debajo de 1200 m y otro entre los 1300 y
los 1600 m.
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Las concentraciones de NOy en ambas capas son muy diferentes. En el estrato superior las
concentraciones de NOy son siempre menores de 8 ppb, mientras que en el inferior existe un claro
gradiente general de las concentraciones de forma tal que en la parte inferior documentada de este
estrato los valores de NOy se encuentran entre las 70-80 ppb y, aunque se observe cierta estructura,
los valores van disminuyendo rapidamente al aumentar la altura hasta alcanzar 1-2 ppb a los 1200
m.

Existen mas elementos que diferencian ambos estratos demostrando que se trata de masas
claramente distintas. Por ejemplo, en la capa situada por encima de los 1200 m, los perfiles de las
concentraciones de NOy, NO, y O; muestran un comportamiento paralelo mientras que en el inferior
los NOy y el 0zono muestran tendencias generales distintas. El factor NO2/NOy también es diferente
en ambas zonas, alcanzando en el estrato superior un valor medio del 75% aproximadamente,
mientras que en la capa inferior el valor es mas préximo al 50% de media y presenta un cierto
gradiente positivo con la altura.

Al estar la composicion del estrato superior desplazada hacia el 0zono y existir un nivel de oxidacion
del NO alto parece tratarse de una masa aérea mas antigua y envejecida, tal vez restos del penacho
del dia anterior. La capa inferior, sin embargo, atn puede evolucionar quimicamente.

Por encima de los 1600 m la concentracion de NOy medida fue inferior a 2 ppb.

»  Vuelo 060297-3
Hora: 15:15 - 15:27 (UTC)

Tipo de vuelo : Perfil vertical ascendente (900-2550 m de altitud) sobre el aerédromo de Cuatro
Vientos.

Resultados :

Aunque este vuelo espiral vertical y el anterior se realizaron en puntos distantes entre si casi 10 Km,
el primero sobre una zona rural y éste segundo sobre terreno semiurbano, pueden establecerse
comparaciones entre sus resultados, al estar las dos zonas exploradas en una orientacion
relativamente parecida con relacion al area fuente.

Tanto en el perfil de temperaturas como en la distribucion de contaminantes se observan notables
cambios en este vuelo con respecto al anterior. La temperatura de las capas bajas ha aumentado
claramente, existiendo un perfil inestable hasta los 1150 m, un estrato isotermo entre ese punto y los
1250 m y hasta los 1450 m un perfil inestable seguido de otro isotermo. Por encima de los 1450 m
existe una inversion y el estrato envejecido (NO2/NOy~75%) encontrado en el vuelo previo entre los
1300-1600 m ya no se observa, estando el aire por encima de los 1400 m libre de NOx. No parece
que ésta sea la inversion de los 1600 m registrada en el vuelo anterior, porque si por efecto de la
subsidencia anticiclonica hubise descendido, la estructura térmica fina seria distinta a la observada.

El factor NOo/NOy muestra un valor del 60% muy uniforme desde los 900 m hasta los 1350 m, lo que
aparentemente indicaria un estrato es relativamente homogéneo, sin embargo, los valores de 0zono
presentan por encima de 1250 m un comportamiento diferente al de cotas inferiores. En la zona baja
de este estrato el Oz es consumido por el NO presentando un gradiente positivo con la altura. Sin
embargo, por encima de 1250 m el signo del gradiente cambia y disminuye la concentracion de
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9.3

ozono con la altura siguiendo, mas o menos, el comportamiento general del NOx en esas cotas,
aungue los 6xidos de nitrégeno presenten cierta estructura. Esto puede indicar dos cosas: o se trata
de masas aéreas distintas o se esta produciendo la acumulacién de ozono en altura por la difusion
vertical de los contaminantes desde superficie hasta la inversion de los 1450 m como consecuencia
del cierre de la celda convectiva y la actividad fotoquimica.

Vuelo  060297-4
Hora: 15:36 - 16:46 (UTC)

Tipo de vuelo : Vuelo en plano horizontal a unos 450 m de altura por la mitad oeste de la cuenca.

Resultados :

Se observa una situacion de transporte claro de contaminantes desde la zona metropolitana hacia el
W de la region habiéndose documentado la adveccion a mas de 40 Km de Madrid. Las
concentraciones mas elevadas de NOy y NO; se registran sobre la capital con valores respectivos de
125y 75 ppb.

El andlisis del ratio NO,/NOy en la distribucion de contaminantes observada en este vuelo muestra
una evolucion clara en la composicidn quimica de la masa aérea que constituye el penacho urbano a
medida que éste se aleja de la fuente. Los valores de ese factor varian desde el 55-60% registrado
sobre la ciudad, hasta el 75-80% medido a 45 Km del punto anterior. Estos valores estan en buen
acuerdo con medidas realizadas en otros penachos urbanos (Nikolaev, A. et al 1995; Nunnermacker,
L.J. et al 1998, 2000) y demuestran que el ritmo de formacion de NO, en el penacho urbano de
Madrid es relativamente rapido cuando se produce su transporte por la cuenca aérea en condiciones
anticiclénicas durante el periodo invernal, aunque el equilibrio final NO-NO»-O3 y los procesos de
eliminacion (depdsito, formaciéon de aerosoles, etc.) sean los que finalmente determinen las
concentraciones alcanzadas en cada caso.

También en esta ocasién se constata que las cantidades de NO, medidas sobre la capital no pueden
ser s6lo el resultado de la oxidacién directa del NO primario por Os, puesto que el fondo de ozono
disponible a esa altura (~35-40 ppb) se ve tan sélo reducido en un 50% sobre la ciudad y esas 15-20
ppb de NO, que podrian producirse por esta via estan lejos de las 60-65 ppb registradas. Parece,
por tanto, que sobre la zona fuente y, probablemente, en toda la masa del penacho urbano, las vias
de formacion fotoquimica de NO- estan contribuyendo de manera importante.

CONCLUSIONES DE LAS CAMPARNAS DE MEDIDA CON AVION INSTRUMENTADO

De los resultados obtenidos en las dos campafias realizadas con avién instrumentado se pueden concluir lo
siguiente :
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— La plataforma instrumentada aerotransportable, disefiada y montada para realizar medidas de
contaminacién atmosférica en lo que ha constituido una experiencia pionera en Espafia, ha permitido
caracterizar el penacho de contaminantes existente en la cuenca aérea de Madrid.

— Los resultados obtenidos en las dos campafias de medida realizadas en invierno, confirman las
conclusiones obtenidas previamente a partir de las medidas de NO; realizadas con el COSPEC,
especialmente en todo lo relativo a las dimensiones horizontales en superficie del penacho urbano de
NO; y a la dindmica de transporte a que esta sometido el penacho por la cuenca aérea durante el
invierno. Se han documentado los transporte de contaminantes hacia el sur de la regién como
consecuencia del drenaje nocturno, y algunas situaciones de ventilacion de la cuenca por forzamiento
sindptico.

— Se ha documentado el desarrollo del penacho sobre el area metropolitana, que se produce cuando
las condiciones meteoroldgicas en invierno lo permiten. En estas situaciones de estancamiento, con
altas presiones y viento débil, el penacho urbano puede evolucionar rapidamente, alcanzando en
pocas horas una anchura de mas de 30 Km en la parte préxima a la superficie. En estos casos sobre
la zona central de la ciudad de Madrid pueden desarrollarse en las horas posteriores al mediodia,
corrientes convectivas verticales que inyectan contaminantes hasta alturas superiores a las previstas
para la capa de mezcla. Esto explica una parte importante del incremento de la columna troposférica
de NO; que se produce sobre la ciudad y que fue previamente documentado con el COSPEC en las
campanfias previas.

— Se ha observado que después de un dia de formacion del penacho de NO, en Madrid y en ausencia de
ventilacién sindptica, la concentracion de ozono existente al dia siguiente en algunas zonas de la cuenca
ha aumentado claramente. Sin embargo, los niveles de NO: registrados en esas zonas en esoS
momentos son muy bajos, no pudiendo detectarse la presencia del penacho de NO. formado el dia
anterior. La mayor disponibilidad de ozono durante la madrugada y primeras horas diurnas de la
jornada siguiente permiten que la formacion de NO, se vea favorecida, detectandose que la
formacion de nuevos penachos de NO, mas rapida, alcanzandose mas rapidamente concentraciones
apreciables de dioxido de nitrogeno a primeras horas en las zonas con abundancia de precursores.

— Los penachos de NO, detectados a primera hora en la cuenca han presentado siempre ratios de
NO2/NOy < 50% , es decir, lejos todavia de los valores tipicos en penachos quimicamente mas
evolucionados (NO2/NOyx ~75%), y por tanto, se trata de masas aéreas de reciente formacion,
transportadas en las horas previas desde las zonas urbanas. Esto confirma también el caracter diario de
la formacién del penacho de diéxido de nitrégeno en la cuenca aérea de Madrid.

— La formacion de NO- en el penacho no esta limitada por la disponibilidad de ozono, lo cual significa
que la oxidacidn directa de NO con Os no es la Unica via eficaz. Las concentraciones respectivas de
NO, y Os; demuestran que la eficiencia de las otras vias de formacién de NO, puede ser notable
durante el invierno y en situaciones de estancamiento anticiclénico pueden llegar a producir
cantidades de NO, del mismo orden que las debidas a la oxidacién por ozono.

— Parece claro que la sobreestimacién de la columna de NO, troposférica con las medidas del
COSPEC estaria relacionada con la presencia abundante de aerosoles en el penacho urbano y con
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la difusion (scatterig Mie) por ellos producida sobre la luz detectada por el equipo. Eso implica, que
en caso de estancamiento anticiclénico invernal, el paulatino aumento de la concentracién de particulas
en el aire de la region incrementa el riesgo de que al utilizar técnicas de teledeteccion pasiva para
realizar medidas de la columna de NO, en el penacho, se pueda sobreestimar el valor real y, por tanto,
la informacidn obtenida por este tipo de técnicas, como por ejemplo el COSPEC, deberia utilizarse s6lo
cualitativamente, a menos que se dispusiese de informacion sobre la distribucion vertical de la
concentracion de aerosoles en el penacho.
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10. CONCLUSIONES FINALES.

A continuacion se recogen las conclusiones mas relevantes que pueden extraerse finalmente a partir de la
consideracion conjunta de los resultados obtenidos en las dos fases experimentales de esta investigacion

presentados en esta memoria :

- Se ha realizado un analisis de las causas mas importantes de la inestabilidad de la linea de base del
espectrémetro de correlacion COSPEC V, aportando soluciones que han permitido la utilizacién de este equipo
para la deteccion de NO, en penachos urbanos, realizdndose por primera vez la deteccion remota pasiva del

penacho urbano de NO, del area metropolitana de Madrid.

- Como experiencia pionera en Espafia, se ha disefiado, montado y operado con éxito una plataforma
aerotransportable para el muestreo y andlisis en tiempo real de la concentracion ambiental de NO, NO, y Os,
con una cota maxima de operacion de 5500m. El sistema ha permitido la caracterizacion tridimensional del

penacho urbano de Madrid en distintas modalidades de vuelo.

- Se ha documentado la dinamica de formacion y transporte del penacho urbano existente en esta cuenca
durante las situaciones de estancamiento anticiclonico invernal, siendo las areas urbanas las fuentes
principales de NOx en la regidn pero no necesariamente las destinatarias finales de los contaminantes
secundarios (NO,, Os, etc.), ya que la dispersion del penachos puede producirse hacia distintas zonas de la

cuenca.

- Se han documentado las dimensiones superficiales del penacho de NO, asociado al rea metropolitana de
Madrid en situaciones episodicas de invierno, constatando que puede alcanzar mas de 30 Km de anchura. Sus
desplazamientos por la cuenca, como consecuencia del desarrollo de circulaciones locales, pueden ser
variados pero es frecuente que durante la noche los contaminantes sean transportados hacia el sur de la
region por los flujos de drenaje y que en el periodo diurno el penacho se desplace hacia el norte de la cuenca,
abarcando estos movimientos suaves una zona global de unos 25 Km de radio en torno a la ciudad de Madrid.
Las zonas preferentes por las que se efectian estos desplazamientos son las situadas en el primer, tercer y

cuarto cuadrante, con respecto a la capital.
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- En situaciones episodicas durante el invierno el NO, no se acumula en la cuenca, como si ocurre con otros
contaminantes como por ejemplo el 0zono o los aerosoles, por tanto, el tiempo de vida del NO, formado en el
penacho urbano es inferior a un dia. En consecuencia, el NO, es un buen trazador de la nube de
contaminantes que se forma diariamente a partir de las emisiones que se efectlian en la cuenca cada dia y un
estudio del deterioro progresivo de la calidad del aire en la cuenca debe realizarse con trazadores de tiempo de

vida més largo.

- Se ha documentado la existencia de una moderada actividad fotoquimica invernal en la region de Madrid que,
en situaciones anticiclonicas y con cielos despejados, permite que en algunas zonas de la cuenca aérea se
alcancen concentraciones de 0zono que pueden superar las 60 ppb, valor alejado de los niveles maximos que

se registran en la region durante el verano y que pueden faciimente doblar estas concentraciones invernales.

- La formacion de didxido de nitrégeno en el penacho urbano no se produce Unicamente por oxidacion directa
de NO por ozono sino que la via fotoquimica también es importante pudiendo cuantificarse en torno al 50 % su

contribucion al total de NO, producido.

- Se ha documentado que el ratio ambiental maximo de NO2/NOy que se alcanza en este penacho urbano se
sitha en el 75-80%, en muy buen acuerdo con los resultados de otras investigaciones internacionales
realizadas en otros penachos urbanos. Esto marca lo que seria el rendimiento méximo méas probable de

formacion de NO; en el penacho de Madrid, dato de gran utilidad en estimaciones de impacto ambiental.

- Las caracteristicas topogréaficas de la cuenca aérea de Madrid la configuran como una zona bastante abierta
lo que permite una renovacion eficaz del aire del &rea metropolitana cuando existe algun forzamiento sindptico,
aunque sea ligero, del viento en la region. No obstante, bajo condiciones de estancamiento anticiclonico
persistente se podrian llegar a acumular los contaminantes sobre el area metropolitana, porque en esos casos,
las suaves circulaciones locales podrian no resultar suficientemente eficaces a efectos de renovacion del aire
en la zona, algo que también puede agravarse como consecuencia de los desarrollos urbanisticos que se

estan realizando en la region que tienden a aumentar el area potencialmente emisora.
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- La aplicacién de técnicas de deteccion remota pasiva para el estudio de contaminantes gaseosos en
penachos urbanos puede tener un serio obstaculo en el efecto difusor de la radiacion solar que producen los
aerosoles (scattering Mie) presentes en esas masas de aire contaminado, porque ello puede conducir a una

sobreestimacion notable de las columnas troposféricas de esos gases.

- Se ha generado por primera vez una base de datos de concentraciones atmosféricas en altura de NO, NO-
y O3 en la cuenca aérea de Madrid en situaciones episodicas de invierno. La resolucion espacio-temporal
obtenida ha permitido avanzar en el conocimiento de la dindmica fisico-quimica del penacho urbano de
Madrid y la posterior explotacion de estos datos permitira mejorar también la comprension sobre la formacion

de penachos urbanos en areas continentales de latitudes medias.
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11.  PERSPECTIVAS FUTURAS.

Los resultados de este trabajo han permitido mejorar el conocimiento sobre la dindmica de formacion
y transporte de NO en el penacho urbano de Madrid, un penacho que puede considerarse
caracteristico del formado en las grandes ciudades ubicadas en regiones continentales de latitudes
subtropicales del hemisferio norte.

Como consecuencia de este trabajo se han abierto nuevas lineas de I+D y se ha puesto de
manifiesto la importancia de los temas sobre los que todavia el conocimiento es escaso y se recogen
en el documento estratégico de la Comision Europea para el VI Programa Marco.

A continuacion se resumen estas posibles vias de actuacion futura sobre las que se deberia seguir
avanzando:

- El estudio de los ciclos de formacién-eliminacion de los compuestos nitrogenados en penachos
urbanos, con especial interés en la formacion de aerosoles nitrato, que representan una fraccion
importante de la cantidad total del aerosol urbano y cuya incidencia en los niveles de calidad del aire
es muy notable. La caracterizacion de la formacion nocturna de especies nitrogenadas (por ejemplo
HNO,) capaces de producir por via fotolitica radicales reactivos durante las primeras horas del dia es
también de especial interés dada su importancia de cara a la formacién de oxidantes durante el inicio
del dia, justo cuando las capas de mezcla son méas bajas.

- El desarrollo de sistemas remotos activos tipo LIDAR y DIAL que permitan caracterizar
verticalmente la distribucion de aerosoles en el penacho urbano y su contenido en NO2 y Os. Estos
sistemas operarian desde tierra y podrian complementar las medidas dindmicas desde laboratorio
movil al objeto de caracterizar también verticalmente la evolucion diaria de la concentracion de
ciertos contaminates y de obtener la altura real de la capa de mezcla en el &rea urbana.

- El desarrollo a nivel nacional de un avion instrumentado para investigacion atmosférica, asunto
que deberia considerarse como algo prioritario en los planes nacionales de +D. ES preciso aunar
esfuerzos desde los grupos de investigacion que trabajan en fisico-quimica atmosférica para que el
interés alcance las instancias oficiales adecuadas y pueda cristalizar en un plazo breve. De este
modo Espafia dispondrd, por fin, de un avion convenientemente equipado para el estudio de la
atmosfera, siguiendo la linea de trabajo que inspiré la puesta en marcha el buque Hespérides, sin
cuyo concurso hoy seria dificil concebir el avance en otros terrenos cientificos.

- Aunque se deba seguir mejorando en la caracterizacion experimental de los procesos fisico-
quimicos en penachos urbanos, la modelizacion de la dindmica invernal del penacho de Madrid
podria comenzar a dar frutos a partir de los resultados de esta investigacion.
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ANEXO | ESPECTROMETRIA DE CORRELACION DISPERSIVA. EL SISTEMA COSPEC V.

La Espectrometria de Correlacion Dispersiva (ECD) fue desarrollada entre los afios 60 y 70 fundamentalmente en
Canada (Bottema, M. et al, 1964; Barringer, A. 1964; Kay, 1967; Wiliams, D.T. and B.L Kolitz, 1968; Barringer,A. and
B.C. Newbury, 1968; Barringer,A. and A.J.Moffat, 1969; Millan,M. et al., 1969; Moffat, A.J. and M.Millan 1971; Moffat,
AJ. et al. 1971). Esta técnica permite detectar la huella especifica del espectro de absorcidn de un determinado gas
sobre un fondo radiativo de estructura espectral compleja, por ejemplo, el de la radiacion solar difusa recibida en la
superficie terrestre. La implementacion de la ECD debié superar las limitaciones tecnoldgicas existentes en aquel
momento, derivadas del escaso desarrollo de la eléctrénica digital que en la practica impedia la realizacion de calculos,
el tratamiento y andlisis de sefiales y, por supuesto, la utilizacion de archivos con las secciones eficaces de absorcion de
los gases a detectar o la generacion de archivos con las sefiales medidas. Hay que tener en cuenta que cuando en
1971 llegé al mercado el primer microprocesador comercial, el 4004 de Intel, lo hizo casi de modo accidental y que ni
siquiera se sabia entonces si esos sistemas integrados tendrian aplicaciones futuras (Zaks, R. 1983).

Los dos pilares hasicos de esta técnica son la Espectrometria de Absorcién y un concepto matematico de amplio uso
en distintos campos, la Correlacion Cruzada de Funciones (Lange, F.H. 1967). Mediante el empleo combinado de
ambos se pudo desarrollar un método para detectar la presencia de ciertos compuestos moleculares en algunos medios
atravesados por una radiacion, partiendo del simple conocimiento de sus espectros de absorcion y recogiendo radiacion
en una cierta franja espectral. La espectrometria de Correlacion se basa, por tanto, en la realizacién de la correlacion
cruzada del espectro de la radiacién contra una funcién que simula algunas caracteristicas del espectro de absorcién de
la especie buscada. Cuando esta especie esta presente y la coordenada de correlacion seleccionada es la idénea, el
valor de la correlacidn cruzada registra un méximo. A partir de aqui, la Espectroscopia de Correlacion consigue
implementar un procedimiento para detectar la presencia en la atmdsfera del gas buscado, minimizando el efecto de las
posibles interferencias con otras especies gaseosas que podrian repercutir negativamente sobre la medida, a base de
elegir la funcion de simulacion del espectro que maximice el rechazo de los inteferentes.

Al apoyarse la ECD en la aplicacion de la espectrometria de absorcion, la técnica asume una simplificacion importante
de los fendmenos de transferencia radiativa en la atmdsfera, ya que sélo considera como fenémenos relevantes, a
efectos de la deteccion remota, los relacionados con la absorcién de energia por parte de las moléculas,
despreciandose otro tipo de interacciones como los fenémenos de difusion o scattering (por ejemplo, el scattering Mie
por aerosoles). Esto implica que de todos los factores que perturban la radiacion utilizada durante su transmisién en la
atmosfera, el Unico que se considera en esta técnica para producir el resultado final es la ocurrencia de absorciones
especificas por el gas que se pretende detectar a lo largo del camino dptico utilizado.

Los aspectos macroscopicos de la absorcion de radiacién electromagnética por la materia estan regidos por dos leyes
basicas que fueron formuladas en los siglos XVIIl y XIX (Olsen, 1990). La primera de estas fue enunciada por Bouguer
en 1729 y reformulada por Lambert en 1768 y predice el efecto que produce sobre la transmision de una cierta radiacion
el espesor de un determinado medio absorbente. La segunda ley, establecida en 1852 por Beer, describe el efecto de la
concentracion del absorbente sobre la fraccion de luz absorbida. La forma combinada de estas dos leyes se conoce
como Ley de Beer o Ley de Beer-Lambert y se utiliza generalmente en la zona central del espectro electromagnético,
del ultravioleta al infrarrojo, aunque se cumple en todos los procesos de absorcién que tienen lugar en cualquier region
del espectro. La expresion mas simplificada de esta ley es la siguiente:

N, (L) =N, (o) -exp(—k;, cL) Ec. 1

donde Ny (0) es la intensidad de la radiacion de longitud de onda A antes de entrar en el medio absorbente, N, (L) es la
intensidad de la radiacion medida después de atravesar dicho medio, ¢ es la concentracién media de la especie
absorbente, k, es el coeficiente de absorcidn especifico correspondiente y L es la longitud del paso dptico total
recorrido a través de ese medio.
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Cuando se pretende utilizar esta expresion para la realizacion de medidas de gases en la atmosfera a partir de una
cierta radiacion natural, la ecuacion tiene tres incégnitas : Ny (0), ¢ y L. Un modo de superar esta dificultad consiste en
utilizar un minimo de dos longitudes de onda (A1, A2) cuyas intensidades en la radiacion de fondo sean esencialmente
iguales y para las que el gas en cuestion presente coeficientes de absorcion muy distintos. Estos requisitos los cumple
facimente cualquier pareja de longitudes de onda que correspondan a un par contiguo de pico-valle pertenecientes a
una linea de absorcion del gas correspondiente a una transicion electronica, al tratarse de picos bastante estrechos,
como se ilustra en el esquema de la figura 1. De este modo se puede disponer de dos ecuaciones y cuatro incognitas
(N1 (0), N2 (0), c, L) que pueden ser reducidas facilmente. En efecto, aplicando la Ec. 1 a ambas longitudes de onda y
después de dividir ambas expresiones y de reagrupar términos se llega a la siguiente ecuacion:

1- NZ(L) =1- NZ(O) + NZ(O) [1_ exp[(Kl' KZ) I L]] Ec. 2

Ny(L) N1(0)  Ni(0)
Asumiendo aqui que el cociente N2(0)/N1(0) es practicamente la unidad, sélo quedan como incognitas c y L, y si se
admite como incognita final su propio producto, se puede llegar a una expresion mas operativa desde el punto de vista
del calculo. En estas condiciones, es posible obtener informacion sobre la concentracion linealmente integrada de un
gas en la atmosfera a partir de la medida de la radiacion solar a dos energias adecuadamente seleccionadas, siendo la
expresion correspondiente a este planteamiento experimental la siguiente:

LNl Ly N2(0), N0

- [1-expl(Ki-K2) cL]] Ec.3
Na(L) Ni(0)  Ni(0)
¥ Espectro de absorcién de un gas
&
k3]
— g §
Fondo radiativo g ﬁ
g
Espectro de absorcion 2
del gas
gas E A
< =l
B ]f1 1
=)
: |
g 0 A
,/’J ]fz 1 ”:[M glel;)t;i;;nee:trge simulacign
A1 Az N 0 hN
Figura-1 Figura 2

Esta fue la base tedrica de algunas técnicas remotas pasivas (Brewer, A.W. et al (1973)).

A partir de aqui se infiere que con este procedimiento se renuncia a conocer la distribucion espacial de la especie
absorbente porque, segun la ecuacion anterior, el efecto final sobre la radiacion medida es independiente del punto en
que el gas se encuentre. No obstante, con una eleccion adecuada del fondo radiativo a emplear, esta técnica permite
obtener informacion sobre la composicion gaseosa de capas atmosféricas concretas. En cualquier caso, la técnica
permite obtener el valor de la columna integrada (c.L) o el espesor ptico del gas de interés en la region atmosférica
explorada.

Para evitar que interferencias, ajenas a la presencia del gas de interés, pudieran generar errores en el calculo de c. L,
por introducir variaciones sobre la energia medida a ambas longitudes de onda (A1, A2), en la ECD se aplican los
conceptos anteriores no sélo a una pareja de longitudes de onda adecuadamente elegidas sino simultineamente a
varias parejas, pero siempre cumpliendo los requisitos antes mencionados. Para ello no se recurrié a un tratamiento
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individualizado de cada pareja de A sino que se opté por agruparlas todas en dos conjuntos bien definidos. Por un lado,
se agruparon todas las longitudes de onda de tipo A1 (picos del espectro de absorcion, por ejemplo) y por otro las de
tipo A2 (valles de absorcion), quedando en amhos casos dos conjuntos de longitudes de onda que contienen la
informacion basica del espectro del gas en cuestion. A partir aqui es posible construir dos funciones que simulen
adecuadamente estas huellas espectrales, y la correlacion cruzada de estas funciones sintéticas con la del fondo
espectral recibido debe permitir dos cosas: 1) identificar la presencia del espectro del gas en el fondo radiativo
cambiante y 2) obtener el valor de c-L a partir de las sefiales obtenidas con ambas correlaciones, como sucedia en el
caso sencillo de emplear una sola pareja de longitudes de onda (Ec. 3). Segun lo comentado anteriormente, estas dos
funciones fueron definidas del modo siguiente:

A A

VAR ——L S <A+

fi0)= 2 2
0—para el resto de A

En la figura 2 se muestra en un esquema con un espectro hipotético, cémo se concibieron estas funciones de
simulacion en el primer planteamiento de la ECD.

EL SISTEMA COSPEC V. CARACTERISTICAS TECNICAS

El sensor remoto COSPEC V fabricado por Barringer Research Limited (Canadd), es el Gltimo equipo comercial de una
saga de instrumentos disefiados para la deteccion de SO2 (0 de NO2 ) en la atmdsfera a partir del andlisis de la banda
UV-B (o visible) de la radiacion solar recibida en la superficie terrestre.

Este equipo ha sido ampliamente descrito en la literatura (Millan, M.M. et al 1977, 1978) y aqui s6lo se realizara un
repaso de las caracteristicas principales de su bloque 6ptico y de su disefio electronico.

En la figura 3 se muestra una imagen del aspecto exterior del instrumento que por su tamafio y peso es similar a un
analizador automatico de gases convencional. En la figura 4a se presenta un esquema del blogue dptico con la
disposicion de las tarjetas de circuito (PCBs) en el cuerpo del COSPEC V.

Figura-3
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COSPEC V

A: Telescopio Casegrain.
B: Luz de referencia.
C: Espectrometro Ebert — Fastie.
D: Red de difraccion.
E: Tornillo micromeétrico.
F: Disco de correlacion.
G: Celdas de calibracion.
H: Tubo fotomultiplicador.
I: PCB # 10.
J: PCB # 8.
K: PCB # 7.

a) L: PCB # 5.
M: PCB # 4.
N: PCB # 3.
0: PCB # 2.
P: PCB # 1.

I
DISCO DE CORRELACION PARA NO,
Mascarillas (M; )
b)

Detalle de las rendijas de
las mascarillas de correlacion

Rendijas para la identificacion
de las mascarillas

Fotochoper para el control de la
velocidad de rotacion del disco

Figura-4
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Como puede observarse, la luz solar cenital es colectada mediante un telescopio tipo Cassegrain y dispersada en un
policromador Ebert-Fastie. En el plano de salida de esta cavidad se presenta la region espectral de interés que se
selecciona cambiando el angulo de la red de difraccidn con el tornillomicrométrico, de este modo, para cada longitud de
onda transmitida por el sistema se reproduce la imagen de la rendija (o rendijas) de entrada. En este punto, el espectro
recibido ya esta listo para ser correlacionado con las funciones simuladoras del espectro del gas de interés, operacion
que se realiza fisicamente, esto es, sin necesidad de hacer calculos. Para ello, estas funciones que reproducen las
lineas de absorcidn del NO son funciones sencillas, del tipo de las descritas en el apartado anterior, que estan
implementadas como conjuntos de ventanas transparentes separadas por espacios opacos constituyendo auténticas
funciones de muestreo (mascarillas de muestreo). EI modo de implementar las correspondientes correlaciones cruzadas
en este modelo de COSPEC es uno de los detalles que marcan las diferencias entre ésta y las anteriores versiones del
instrumento. En este equipo se abandono el primitivo sistema biestable consistente en un conjunto oscilante de rendijas
que, segun su posicion, permitia simular dos réplicas del espectro del gas (una reproduccion de los picos y otra de los
valles de absorcion) y que con su balanceo posibilitaba la realizacién de la correlacion del espectro de la luz incidente
contra ambas funciones de simulacion. A diferencia de éste, el nuevo sistema se baso en la utilizacion de cuatro
mascarillas (dos de picos y dos de valles) grabadas como zonas transparentes y opacas sobre un disco rotatorio de
cuarzo (disco de correlacion), pasando a llamarse sistema multiestable (Millan, M.M. 1983). En el nuevo sistema se
optimiz6 el disefio de las funciones de simulacion de las bandas del gas mediante un riguroso calculo (Millan, M.M.,
1972; Millan, M.M., et al 1977 y se posibilitd que en cada ciclo de medida se realizasen las cuatro correlaciones.
Después cada una de ellas, es decir, después de que el espectro ha sido “filtrado” por cada mascarilla, la luz transmitida
es recogida con una lente colimadora que la lleva hasta un tubo fotomultiplicador (PMT), cuya salida en corriente es
proporcional a la radiacion recibida en cada momento, produciéndose un tren de cuatro pulsos de corriente (uno por
mascarilla) por cada vuelta del disco. Esta sefial pulsada es posteriormente procesada para obtener a la salida una
tension eléctrica analogica proporcional en cada instante a la concentracion del gas linealmente integrada en el camino
optico de medida, es decir, proporcional ac - L.

En la figura 4b se muestran esquematicamente algunos detalles correspondientes al disco de correlacion para la
medida de NOz y en la figura 5 se describe, para un caso general, el concepto del sistema multiestable basado en la
correcta definicion de las 4 mascarillas y en su uso sobre el disco de muestreo. En el COSPEC V el disco gira a 50 Hz.

El sistema dptico se completa con las celdillas de calibracion. Se trata de dos capsulas con ventanas de cuarzo cuyo
contenido en gas y paso dptico son conocidos y diferentes para cada una. La interposicion manual y transitoria de estas
celdillas en el camino de la luz produce a la salida del COSPEC V sefiales proporcionales a los valores nominales de los
respectivos productos c-L, siendo éste el procedimiento de calibracion durante las sesiones de medida.

El procesado y control de todas las sefiales eléctricas generadas en el equipo y la alimentacion de todos los circuitos se
realizan en su bloque electronico, cuyo disefio analdgico responde a una concepcion modular. El sistema esta
constituido por ocho placas de circuito que se conectan sobre una placa base segln la disposicion mostrada en la
figura 4a.

GENERACION DE LA SENAL DE SALIDA Vot EN EL COSPEC V

Como se ha comentado anteriormente, el uso de la técnica de correlacion de funciones en el COSPEC V permite
detectar y cuantificar la presencia del gas de interés en la regién atmosférica recorrida por la luz analizada, ademéas
de minimizar el efecto de las interferencias debidas a las extinciones producidas por causas ajenas al gas. Sin embargo,
la inversion de la sefiales producidas por las distintas funciones de muestreo para finalmente obtener una salida
proporcional al valor real de c . L, no es en absoluto trivial.
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CONCEPTO DEL SISTEMA MULTIESTABLE CON CUATRO MASCARILLAS
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Considerando el caso planteado inicialmente en el que se utilizaban dos longitudes de onda (A1yA2) y asumiendo en la
ecuacion 3 valores pequefios del producto c.L, pueden tomarse los dos primeros términos de la serie de Taylor
correspondiente a la exponencial y la expresion que resulta es la siguiente:

~

L0 R P I Ec. 4

Na(L)

En el caso concreto de la espectrometria de correlacion implementada con estas mascaras, esta expresion se extiende
simultaneamente a varias parejas de longitudes de onda, siempre que éstas cumplan los requisitos exigidos para admitir
todas las simplificaciones realizadas. El efecto es el mismo que si se estuvieran realizando varias medidas de c.L y, por
disefio, todas fueran utilizadas de un modo aditivo para aumentar la sefial final. En este caso la expresion que resumiria
este concepto es la siguiente:

2No(L)

1-==— «c-L Ec.5

2Na(L)

Las sefiales de este estilo admiten, l6gicamente, una descripcidn mas compleja, pero en la practica el tratamiento es
como el que se muestra en la Ec. 5. Esto significa que, a partir de la monitorizacion de la luz muestreada por ambas
mascarillas (picos-valles) se obtiene, salvo constantes y tras una adecuada calibracion, una sefial igual al producto de la
concentracion media c del gas por la distancia L total sobre la que éste se distribuye. En otras palabras y considerando
una configuracion en la que se utilice radiacién solar cenital, la sefial que se obtiene es proporcional a la columna del
gas de interés, con un comportamiento lineal en un rango amplio.

El instrumento COSPEC V implementa estos conceptos utilizando no sélo dos mascarillas sino cuatro, como las
descritas anteriormente, y agrupadas formando dos parejas distintas [(picos-valles)a, (picos-valles)s]. Esto permite al
equipo obtener dos sefiales como las descritas en la ecuacion 5, proporcionales ambas a c-L. De este modo, si el
computo de la sefial final se realiza utilizando adecuadamente estas dos sefiales, se puede llegar a minimizar o incluso
cancelar el efecto de los cambios del fondo empleado, destacando s6lo la contribucién debida a las absorciones
especificas del gas en cuestion.
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El método utilizado en el COSPEC V para implementar estos conceptos es el siguiente: definidas las cuatro mascarillas
Mi segln corresponda al espectro de absorcion del gas a detectar (en la figura 5 se mostrd un caso hipotético), los
correspondientes voltajes vi obtenidos se procesan hasta alcanzar un resultado como el siguiente:

V2 V4
V o o||l-—=|-kl1-——||cA-k-B Ec.6
out Vl V3

donde vi oc Radiacion muestreada por M: (mascara de picos de absorcion)
v2 oc Radiacion muestreada por M2 (méascara de valles de absorcion)
v3 oc Radiacién muestreada por Ms (mascara de valles de absorcion)
vs4 oc Radiacion muestreada por M4 (mascara de picos de absorcion)

Logicamente la implementaciéon de esta expresion en un instrumento analégico como éste no fue sencilla y a
continuacién se describe el procedimiento disefiado para el COSPEC V.

Considerando que la sefial primaria la constituyen los pulsos vi, va,v3 ¥ Vs, €l primer paso consiste en normalizar todos
ellos a vi, de tal modo que en realidad se trabaje con Vi=vilvs, en lugar de hacerlo con vi y para ello se recurre a utilizar
una ganancia del PMT realimentada, el llamado Control Automético de Ganancia Primario (AGC 1°), que ajusta su valor
en cada ciclo del disco de muestreo. La realimentacion se produce continuamente de forma que la amplitud del pulso V1
siempre mantenga un valor constante previamente seleccionado, aplicAndoseles al resto de pulsos el factor de
ganancia fijado en cada ciclo, por lo que el sistema realiza una auténtica hormalizacion a vi. De este modo se llega a
otro conjunto de sefiales (Vi=cte, V2=valv1, Va=valvi, Vs=valv1) que a su vez sufren un tratamiento posterior. El pulso
normalizado Vs se compara con un valor de referencia previamente establecido V3', que al igual que V1 es
seleccionable v fijo, y el factor de amplificacion resultante se aplica al pulso V4 convirtiéndolo en V4'. Esta nueva
realimentacion se denomina Control Automético de Ganancia Secundario (AGC 29).

Después de todo este proceso el tren de pulsos primarios vi se ha convertido en V1, V2, V3'y V4'. A continuacién se
detectan V2 y V3' dentro de la onda, se separan, se invierten y se suman nuevamente para dar la onda de salida, V1, -
V2,-V3'y V4" Laintegracion de los pulsos permite que la salida sea de la forma deseada, es decir :

Vot ¢ Vi—V2—V3' + V¢

porque sustituyendo estas variables por su valor se comprueba que la expresion resultante es :

v,) V(v
Vo, * { ——2]——3[1——4} Ec.7
Vl Vl V3

donde llamando k al cociente constante V3'/V1 queda finalmente :

Vv Vv
Vo, o~ {1——2]—1{1——4]
Vi V3

que es precisamente la ecuacion 6. Las expresiones contenidas en los paréntesis agrupan las contribuciones a Vou de
las cuatro mascarillas en dos parejas de sefiales que suelen denominarse sefiales suplementarias A y B (Ecuacion 6),
estando disponibles como salidas independientes de Vot en el COSPEC V.

Considerando lo anterior, puede decirse que, la salida del COSPEC se describe como la suma de dos sefiales
diferentes e inseparables: la sefial correspondiente a un fondo radiativo en el que no existe absorcion espectral
detectable por parte del gas a medir (sefial de NO GAS o Linea de Base) y la sefial debida a la absorcion especifica
detectable del gas (sefial de GAS). Esto significa que las variaciones que se producen en la salida del COSPEC pueden
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deberse de modo indistinto a cambios en alguna de esas dos componentes, de ahi la dificultad que existe para realizar
una correcta interpretacion de los datos (Millan, M.M. 1983).

En todo caso, la definicion de las sefiales A y B se ha realizado para obtener una sefial inequivoca en presencia de gas,
puesto que los cambios que se producen en ambas sefiales en presencia de gas son de signo distinto, mientras que los
cambios inducidos sobre A y B por otras circunstancias suelen ser del mismo signo y a través de la adecuada
sustraccion ponderada de ambas (Vout oc A—k B) estos cambios no se reflejan sobre la sefial de salida. Hay que tener
en cuenta que, por definicion, el factor constante k es seleccionable por el usuario y de la idoneidad de su valor depende
en gran medida el comportamiento de la linea de base.

En condiciones Gptimas de funcionamiento y considerando las distintas fuentes de incertidumbre, el limite de deteccion
del COSPEC V suele estar entre las 5-10 ppm-m, pudiendo trabajar con un tiempo de respuesta de 1 segundo, cuestion
crucial para su uso en movimiento.
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ANEXO I EL PROTOTIPO DICOSPEC

Considerando la problematica asociada al instrumento COSPEC V comercial, el propio fabricante llegé a considerar la
posibilidad de replantear la arquitectura del sistema e implementar nuevos disefios basados en el empleo de
microprocesadores (Barringer et al, 1977), pero esa idea no llegd a cristalizar y nunca llegd al mercado ningin nuevo
instrumento COSPEC con disefio digital. Posteriormente se realizé algln estudio serio sobre las vias de optimizacion
del disefio ptico de este tipo de instrumentos (Alonso, L. 1982) sin que llegara a concretarse en un nuevo equipo.

En estas condiciones y considerando el interés que podia tener para la investigacion que aqui se presenta, se plante6 la
conveniencia de abordar el desarrollo de un prototipo de COSPEC digital que fue denominado DICOSPEC (Dlgital
COSPEC) (Pujadas, M. et al. 1995). Este sistema fue desarrollado en el CIEMAT y en definitiva es el resultado de
replantear un profundo cambio en la electrénica de este sensor remoto como solucion a algunos de los problemas de
funcionamiento detectados.

1. Metodologia de medida en el DICOSPEC

El planteamiento del DICOSPEC sdlo pretendié modificar la concepcion del bloque electronico del sistema original sin
abordar las posibles mejoras de su bloque 6ptico, algo que podria llevar a un cambio total de la filosofia de medida.

A continuacion se presentan en forma resumida aquellas soluciones que intentan abordar algunos de los principales
problemas del COSPEC V. Estos nuevos procedimientos se basan en la utilizacion de nuevos conceptos para el
procesamiento de las sefiales producidas a la salida del PMT durante cada rotacion del disco de muestreo.

i) Disco de muestreo

Las mascarillas Mi del disco de muestreo (ver figura 4 del Anexo 1) se encuentran en el DICOSPEC separadas por
amplias regiones opacas D (arcos de 30 ©) con un nuevo codigo apropiado de rendijas para poder reconocer el paso de
estas regiones ante el haz luminoso. Para mejorar el rendimiento del sistema se ha disminuido la frecuencia de rotacion
del disco pasando de 50 Hz a 45 Hz.

ii) Correccion de la deriva termica de la linea de base

El procesado de los pulsos obtenidos con el disco modificado se realiza del modo siguiente:

1 R
D_szi Pi_[H;pij]'D

siendo di las sefiales obtenidas en la oscuridad (regién opaca) y D el valor medio de la sefial en la oscuridad en cada
ciclo. A continuacion, este valor es substraido de los promedios de las sefiales pi registradas con cada mascarilla M;,
obteniendo finalmente el valor de los pulsos Pi. Finalmente, estas sefiales son procesadas para obtener, como en el
COSPEC V original, las dos sefiales basicas Ay B

= -& B:l-&
P1 Ps3

A

que en el DICOSPEC siguen cumpliendo el mismo papel de cara a la obtencion de la sefial final. El efecto térmico que
podia afectar tanto a la electronica analogica del COSPEC V como al PMT, repercutian en su linea de base, sin
embargo, con la electronica y el procedimiento implementados en el DICOSPEC, las posibles variaciones térmicas se
dejan sentir fundamentalmente en el PMT y controlando su corriente de oscuridad pueden ser corregidas del modo
expuesto.
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iii) Linea de base

Para obtener Lineas de base estables y planas es preciso evitar el uso de un factor K constante. Para ello es preciso
obtener datos de las sefiales suplementarias A y B en condiciones de ventilacion dptima y con cielo despejado, de este
modo puede irse obteniendo en continuo el factor K de ponderacion que, en durante dias posteriores puede mantener
estabilizada la linea de base en un valor esencialmente 0. El procedimiento de calculo se resume a continuacion.

Partiendo de la hipétesis de ausencia de gas (atmésfera limpia), el calculo que se efectia es el siguiente:

cL~0ppmm Vt, Vou =0  A(t)=Ao(t); Bt) =B, (t)
Ao-KBo=0 KB =kot+kit+kyt 2+...+kgt &

De este modo se obtiene un valor del factor de balance K dependiente del tiempo, lo que permite un mejor ajuste y
mantenimiento de una Linea de Base muy proxima a cero. En el DICOSPEC se llegaron a implementar polinomios K(t)
de orden 6 con muy buen rendimiento.

iv) Calibracion

Aunque es dificil manejar valores de calibracion absolutos, si es posible conseguir respuestas constantes a las celdas
de calibracion a lo largo del dia, aunque Idgicamente la relacion S/N no es independiente de las condiciones de
iluminacién. El procedimiento admite una doble via de operacion: obtener un muestreo discontinuo de las respuestas
ante la introduccién de las celdas de calibracion en condiciones de ventilacion optima y, a ser posible, con cielos
despejados, o realizar una medida continua con una de las dos celdas de gas introducidas. Para esta tarea se empleara
tipicamente la celda de concentracién mayor, aunque ello dependera del tipo de medidas que se deseen realizar. En
este caso el objetivo es caracterizar experimentalmente la variacion temporal de la sefial de calibracion para calcular la
funcidn de compensacion necesaria para neutralizar el efecto. Esta funcion es posteriormente implementada en
memoria. La funcidn de compensacion se obtiene del siguiente modo:

cL= Ccal(ppm-m) ; A(t):AcaI(t) ; B(t):Bcal(t)

'\{(t) - Ccal(ppm-m)

V(1) = 5o+ syt # 5o t2H o+ .18
Acal- K(t)-BcaI (t) °

v) Medidas

Una vez obtenidas ambas funciones K(t) y y(t) se pueden realizar medidas de forma rutinaria utilizando la siguiente
expresion para la sefial de salida del DICOSPEC:

Vour=7() [A-K(t).B ] ppm.m

Todas las expresiones presentadas, junto con otras funciones que aqui no se mencionan, estan implementadas en el
programa informatico del DICOSPEC de tal manera que el usuario sélo necesita introducir en el sistema una serie de
datos de entrada como, por ejemplo, las parametrizaciones polindémicas de Ky y y la concentracion nominal de la celda
de gas utilizada durante la calibracion, y el DICOSPEC presentard al menos durante las dos semanas siguientes
"valores absolutos" de la concentracion gaseosa integrada a lo largo de su linea de visién. Conviene chequear esta
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salida utilizando las celdas de calibracién en zonas de respuesta muy baja, de tal manera que cuando las lecturas
comienzan a discrepar de los valores esperados mas alld de lo asumible, es recomendable realizar una nueva
calibracion completa como la descrita.

2. Bloque electrénico

El DICOSPEC basa sus prestaciones en la potencia de su mddulo digital y en la idoneidad de las soluciones adoptadas.
A continuacion se describe sintéticamente la estructura del bloque electrénico del prototipo :

El sistema se basa en el microprocesador Motorola 68000 (16 bits) y en el bus VME, de esta manera se dispone de un
procesador potente y rapido y de una norma muy extendida, lo que permite disefiar un sistema modular facimente
ampliable.

El bloque de deteccién y de preamplificacion, aunque modificado, sigue siendo analdgico, y lo mismo sucede con la
generacion de los pulsos de sincronismo para el control de la rotacion del disco de muestreo y de su posicion angular.
En el nuevo disefio, el convertidor I/V esta constituido por un amplificador operacional LT 1102 que posee efecto de
campo de entrada y cuyo control de ganancia se realiza por conexiones externas, habiéndose elegido un factor de
amplificacion de 10. Como se observa en la Figura, la salida del amplificador es una de las entradas al modulo de
INTERFASES.

Dentro del bloque digital del DICOSPEC, disefiado alrededor del chasis VME, podemos destacar el médulo comercial
VME 101 que actdia como médulo maestro dentro del bus VME y cuya memoria PROM contiene los programas del
servicio de interrupciones, de adquisicion de datos y de célculo. En consecuencia, dentro del modulo INTERFASES se
realizan las tareas de conversion A/D, D/A'y de control de las interrupciones.

Las amplitudes Pi de la sefial de salida del PMT, producidas durante el giro del disco de muestreo son digitalizadas en
este modulo por un convertidor A/D que trabaja a

25 KHz y leidas por el procesador M 68000. Las sefiales de sincronismo producidas por el conjunto de LEDs de control
del disco proporcionan la informacién necesaria para identificar en cada momento a qué mascara corresponde cada
pulso, es decir cudl es el valor de i en cada Pi. El convertidor A/D es el modelo SDM 862 de Bur-Brown. Se trata de un
sistema de adquisicion de datos que lleva integrados en una sola pastilla un multiplexor de 16 canales analdgicos, un
amplificador de sefial, un circuito "sample and hold" y un convertidor de 12 hits. Sus salidas digitales triestado permiten
acoplarlo con facilidad a cualquier microprocesador del mercado.

La introduccién de pardmetros y la presentacion de resultados se realiza a través de un pequefio teclado (20 teclas) y
una pantalla de cristal liquido (2 lineas de 40 caracteres). Ambos estan controlados por un procesador auxiliar Motorola
6809 de 8 bits que realiza también la conversion de unidades de las distintas magnitudes que intervienen en los
célculos. El procesador va provisto de una memoria PROM 27128 de 16 Kb para programas y de una memoria RAM de
32 Kb para aimacenar datos y parametros de operacion. También consta de un reloj calendario DS 1287 que, junto con
la memoria RAM, utiliza una pequefia pila de litio que los mantiene activados cuando el equipo se apaga. Gracias a las
funciones que se realizan a través del procesador auxiliar, el procesador central puede quedar libre de las tareas de
entrada/salida de datos y dedicarse por completo al control del proceso. Desde el punto de vista del chasis VME, la
memoria RAM es una memoria compartida por los dos procesadores. En su condicion de maestro, el M 68000 tiene
prioridad, de forma que ante cualquier peticion de lectura/escritura de la memoria por parte del bus VME, primero
bloquea el procesador auxiliar con una sefial HALT, adjudicandose después el maestro el control del bus interno de
madulo.

Con respecto a la salida de datos, el sistema cuenta con dos puertos serie RS 232 para comunicacion con ordenador. A
través de estas interfases, el DICOSPEC informa de cualquier pardmetro que se desee archivar. Como informacion
basica, el sistema envia fecha, hora, el valor promedio de los P, y la concentracién gaseosa medida.

3. Bloque informatico
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Para aprovechar eficazmente el potencial que plantea la arquitectura digital del DICOSPEC se ha creado un programa
informatico que permite controlar y procesar adecuadamente todas las sefiales que el sistema produce mediante las
drdenes que gestionan las tareas de los microprocesadores. El programa preparado denominado DICOSOFT consta de
numerosas funciones pero para resumir pueden agruparse en tres grandes bloques de subprogramas:

- Introduccién manual de pardmetros y presentacion de resultados en display o en
puerto serie.

- Adquisicion y tratamiento de sefales.

- Protocolos de comunicaciones.

El primer bloque es realizado por el procesador auxiliar M 6809, mientras que el segundo se canaliza a través del
procesador principal M 68000. Debido al uso de dos procesadores es necesario el tercer bloque que permite la
comunicacion entre ambos micros.

El usuario puede dialogar con el equipo a través del teclado y del display de que dispone el sistema. EI ment principal
que se presenta permite tres opciones al usuario, a saber, GAS, PARAMETROS y MEDIDAS, que a Su vez se
desdoblan en funciones mas concretas que no sera expuestas.

A continuacion se muestra en la siguiente figura el diagrama de bloque de la electrénica del DICOSPEC ;
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ANEXO Il MAPAS SINOPTICOS DEL LN.M.
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