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Introduccion

Capitulo 1
Introduccion

"It happens frequently that hypotheses or observations concerning
ozone, which were seemingly forgotten long ago, have given rise to new
research trends".

A. Kh. Khrgian, 1975

1.1. Introduccién histdrica.

La presencia del ozono fue detectada hace siglos, en la antigua Grecia,
cuando en los poemas épicos de Homero ya se citaba el olor caracteristico que
acompanaba a las tormentas y a los rayos, aunque naturalmente desconocian
su origen. Tal y como relata Khrgian (1975), en 1840 el quimico de Basilea,
Christian Friedrich Schénbein (1799-1868}, comunicé en una carta a Arago,
director del observatorio de Paris, que de acuerdo con sus observaciones, el
olor generado cuando se producian descargas eléctricas en el aire, incluyendo
las tormentas, y el debido a la descomposicién del agua por corriente voltaica
tenian el mismo origen. Schénbein opinaba que este olor podia atribuirse a un
gas, al cual denominé ozono (que en griego significa "olor"). Ademas,
descubrié que el ozono era capaz de oxidar el hierro, el plomo, el arsénico y
otros metales, descomponiéndose en el proceso.

Cuando Schonbein descubrid que el ozono podia despolarizar los
electrodos de platino en el aire, sugiri6 a Arago que debia iniciarse la
observacién del ozono en la atmédsfera, descubriendo poco tiempo mas tarde
un método muy sencillo y practico para poder determinar la presencia de
ozono en el aire. La técnica se basaba en la clasificacidn, en una escala visual
arbitraria, de los diferentes tonos del azul que podia adquirir un papel
impregnado en una solucién de yoduro potdsico (IK} y almidén, el cual era
expuesto al aire, donde reaccionaba con el gzono que se encontraba en el
mismo. Este método, a pesar de ser tan simple, fue utilizado en varios lugares
de Europa para realizar observaciones de! ozono, relativamente largas, como
las llevadas a cabo por Karlinsky en Cracovia {Polonia) y Prestel en Emden.
incluso en Tenerife tenemos un ejemplo de la utilizacién de este método para
medir ozono en la atmdsfera. La Fig.1.1, muestra una reproduccion de la hoja
original donde se presentan los resultados de las medidas de ozono superficial
que se realizaron en Tenerife en Noviembre y Diciembre de 1862, y en Enero y
Febrero de 1863. Estas medidas se llevaron a cabo con motivo de una
epidemia de fiebre amarilla que se produjo en Tenerife, ya que en aquella
época atribuian al ozono atmosférico un papel muy importante como
componente purificador del aire.
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En 1874, Zittel realizé en Egipto una serie corta de observaciones, y
resaité el hecho de que la cantidad de ozono en el aire, sobre la arena del
desierto era mucho mayor (7.3 en la escala de Schénbein} que en las
cercanfas del valle del Nilo {(4.8}. Probablemente, éste serfa uno de los
primeros trabajos en los que se realizd un anélisis de la variacién espacial del
ozono, y lo que probablemente estaba detectando Zittel, era la buena
anticorrelacion que el ozono muestra con la humedad del aire.

A partir de finales del siglo XIX, las investigaciones del ozono en la
estratosfera y en la troposfera, sobre todo a nivel de superficie, fueron
abordadas de forma independiente, y con metodologia e instrumentacion
distinta, hecho gue contina aun en nuestros dias. Por esta razén, y a partir de
aqui, ia introduccién histérica la desdoblaremos en dos "relatos” paralelos: En
e! primero se describird la evolucién histérica de la investigacién del ozono
estratosférico, y en el segundo se hard lo mismo para el ozono a nivel de
superficie y en la troposfera.
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1.1.1 Introduccion histérica del ozono estratosférico.

Los éxitos y los fracasos de las investigaciones épticas orientadas a la
determinacion del espectro solar, sobre todo en el rango ultravioleta {UV},
serfan los que marcarian el desarrollo en la investigacién del ozono en la
estratosfera, y en algin modo, también en la troposfera,

En 1878-1879, Cornd investigd en Francia los limites del ultravioleta en
el espectro solar y llevd a cabo una serie de observaciones fotograficas de
este espectro. Obtuvo varias espectros casi simultdneos en la cima del
Rieffelberg (2570 m}, en las montafias Monte Rosa de Viége, al pie de estas
montanas, en el pico Rigi y en la llanura de Courtenay. Cornd pensaba que el
limite del espectro variaria para las observaciones de montana, sin embargo,
poco después tuvo que retractarse de su idea inicial porque comprobé que
también en las observaciones de montana, dicho {imite permanecia cercano a
una longitud de onda de 2932 A, Cornd concluyé que la atmosfera terrestre
posefa un absorcién tan alta, que la mayor parte del espectro ultravioleta solar
escapaba a las observaciones, pero No se atrevié a proponer en su artfculo
una hipétesis sobre [a naturaleza de esta absorciéon. En este tipo de
investigaciones vuelve a aparecer el nombre de Tenerife, cuando en 1890,
Corni pudo disponer de los datos de observaciones realizados en el pico
Tenerife (Teide, 3700 m) en 1888 (Cornu, 1890), de los que dedujo que los
limites del espectro se desviaban ligeramente a 2922 A.

En 1881, Hartley, profesor de quimica en Dublin, publicé dos memorias
que han flegado a ser muy famosas en la historia de la investigacién del
ozono. Desde el afo 1878, Hartley estuvo investigando en su laboratorio
sobre ta absorcidn que ejercian diferentes gases sobre la luz, y entre ellos se
encontraba el ozono, que fue estudiado en 1881, utilizando un tubo de 90 cm
de largo, cerrado en ambos extremos por unas placas de cuarzo y lleno de una
mezcla de oxigeno y ozono. La concentracién de ozono en esta mezcla era
calculada por una reaccién quimica {ya cldsica en aquella época) basada en la
destruccién por el ozono del yoduro potésico disuelto. El yoduro potésico
residual era entonces tratado con hiposulfito y con una gota de almidén que
hace posible detectar los Gltimos restos de iodo por su color.

Hartley, también determiné mediante el destello de una chispa eléctrica,
que el espectro de ozono c¢ontenia una banda ancha y muy intensa de
absorcién entre 285 y 233 nm, con un méaximo de absorcién alrededor de los
256 nm. '

En su segunda memoria, Hartley hace referencia a una observacién
previa realizada por Miller en 1863, en la que indica que la regidn ultravioleta
del espectro de los metales es mucho mayor (extendiéndose hasta 0.2 um)
gue la del espectro solar, y concluye que la intensa absorcion de rayas
ultravioletas por el ozono vy la probada existencia de éste como constituyente
normal de la atmdsfera, asi como el gran espesor de ésta, sugerian la
posibilidad de gue los limites del espectro solar podrian depender del ozono.
Posteriormente llegaria a la conclusién de que el constituyente que absorbe en
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la atmésfera, era el ozono, puesto que los limites del espectro solar
corresponden a los limites de absorcidn debida al ozono.

En sus conclusiones, Hartley expresd que el ozono era un constituyente
normal de la atmésfera superior, donde se encuentra en mayores proporciones
que cerca de la tierra. En su segunda memoria, expresa las siguientes
proféticas palabras: "Soy enteramente de la opinion que la cémara
espectroscépica, tal como yo la he utilizado, debe llegar a ser un valioso
instrumento meteorolégico, puesto que las lineas ultravioletas son
enormemente sensibles a la absorcidn ejercida por cantidades muy pequefias
de diferentes sustancias y concretamente a la del ozono”.

Los estudios originales de Hartley han sido préacticamente olvidados,
pero sus transcendentales investigaciones fueron fundamentales para el
descubrimiento de la banda de absorcién mas importante del ozono, lo cual es
considerado como el principal mérito del trabajo de Hartley.

En 1890, el astronomo inglés Huggings, estudié el espectro de la
estrella Sirio vy detectd un grupo de seis "lineas” de absorcién (ahora se sabe
que en realidad son bandas) bastante anchas en las longitudes de onda de
3338, 3311, 3278, 3254, 3326 y 3199 A, que fueron denominadas "bandas
de Huggins". El no las identific6 como las bandas de absorcién del ozono
atmosférico si no gque las considerd una simple caracteristica del espectro de
Sirio.

Por otro lado, en 1908, Ladenburg y Lehmann observaron en el
laboratorio las mismas bandas en el espectro de absorcién del ozono, y no se
percataron de la enorme similitud que tenian con las bandas de Sirio. Este
hecho fue comprobado por Fowler y Raileigh, ya en 1917, y posteriormente,
Koh! detecté estas bandas en los espectros de Capella, Vega y Regulus.

En el siglo veinte hubo nuevos intentos para determinar la anchura del
espectro solar en la region de onda corta en la parte alta de la atmdsfera.
Entre ellos cabe resaltar los que fueron realizados por Miethe y Lehmann en el
Monte Rosa (4560 m) en 1909, v por Wigand desde un globo a una altura de
9000 m en 1913. Obtuvieron los mismos resultados que los conseguidos tras
observaciones en montarias y al nivel del mar, por lo que la idea de que existia
una sustancia absorbente en la estratosfera fue ganando gradualmente
aceptacion.

En 1882, el fisico francés Chappuis enfric una mezcla de oxigeno y
ozono por medio de etileno liquido, y obtuvo ozone en forma de gotas de un
fluido de color azul oscuro, a una temperatura de -112°C, Chappuis encontré
que el ozono poseia al menos 11 picos de absorcién en sus bandas de la parte
visible del espectro. De ellas, las més intensas fueron dos bandas: 609.5 -
593.56 nm y 577 - 560 nm. Chappuis asocit la existencia de esas bandas con
el color azulado del ozono liquido y gaseoso y asi pensd, como Hartley, de
modo incorrecto, que el ozono era el responsable del color azul del cielo.
Ahora sabemos que esas bandas, denominadas bandas de Chappuis, producen
el intenso coloreado en el borde de la sombra de la Tierra cuando ésta es
proyectada, después del ocaso en la parte oriental del cielo.
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En 1861, Tyndall noté que el ozono absorbia fuertemente el "calor
radiante” (asi es como lo denominaren} que era emitido por un cuerpo negro a
100°C. En 1908, Angstrom detecté una serie de bandas de absorcion en la
regién infrarroja del espectro del ozono y estimé sus correspondientes
longitudes de ondas en 4800, 5800 y 9100-10000 nm,. Esta dltima banda
resultd ser extremadamente intensa y esto le hizo pensar que el ozono deberia
contribuir en gran medida a la absorcion de radiacién terrestre por Ia
atmdsfera. Ademds, escribid proféticamente, que la radiacién solar ejercfa un
efecto ozonizador en las capas superiores de la atmésfera. Sin embargo fueron
necesarios otros 25 anos para formular la primera teoria fotoquimica del
0zZono,

El primer estudio relevante del ozono atmosférico se debe a Charles
Fabry (1868-1945), quien, junto a otros colaboradores como Chalongue,
Colange, Cabannes y Vassy, determiné el poder de absorciéon del ozono. Fabry
ocupé el cargo de director del Instituto de Optica de Paris, y desde 1921
ejercié como profesor de fisica de la Sorbona y fue elegido miembro electo de
la Academia de Ciencias de Parfs, en 1927. Ya en el periodo de 1892 a 1899
llegd a ser famoso por su primer trabajo en fisica instrumental y por el disefio
y construccién de su famoso interferémetro.

La investigaciéon del ozono atmosférico efectuada bajo la direccion de
Fabry, adquirié tal desarrollo e interéds entre la comunidad cientifica
internacional, que permitié que en 1929 se celebrase el primer congreso de
ozono atmosférico, en el cual fueron presentados gran ndmero de
comunicaciones. Una descripcién de la trayectoria investigadora de Fabry y de
su contribucién al estudio del ozono fue presentado en el décimo simposium
del ozono realizado en Médnaco en Septiembre de 1968 por Leconte, Arnulf vy
Vassy.

Las observaciones realizadas en 1912-1913 por Fabry y Buisson en
Francia, constituyeron la base de los métodos modernos de ozonometria. Se
basaron en la determinacién praecisa, en un laboratorio, de los coeficientes de
absorcién del ozono, mostrando que dicho coeficiente variaba desde 0.057 a
334.1 nm hasta 122 a 2563.6 nm,

Habiendo estimado de una forma aproximada la absorcién de la
radiacién solar atmosférica a una longitud de onda de 300 nm, Fabty ¥y
Buisson calcularon gue para reproducir esta absorcién era necesario que la
atmosfera contuviera ozono en cantidades equivalentes a una capa de 5 mm
de espesor a presién y temperatura estandar.

La observaciones de ozono al sol fueron iniciadas por Fabry y Buisson
mucho maés tarde, inmediatamente después de la Primera Guerra Mundial, Para
realizar sus observaciones construyeron primeramente un doble espectrégrafo,
mediante el cual la luz dispersada fue casi eliminada completamente. El
resultado de 14 dias de observaciones de la luz solar directa en Marsella entre
el 21 de Mayo vy el 23 de Junio de 1920, a longitudes de onda en el rango
292.2-324.3 nm, dio el primer valor aceptable de la cantidad de ozono total
en la atmésfera. Se encontré que esta cantidad era equivalente, en promedio,
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a una capa de 3 mm de espesor, reducido a condiciones estandar de presion y
temperatura, pero en casos aislados, la cantidad podia variar un £20 %, es
decir, desde 2.8 mm hasta 3.4 mm.

Anteriormente, en 1918 en Inglaterra, Rayleigh habia observado |a
manera en fa cual el ozono absorbia la radiacién de una lampara de mercurio
que emitfa radiacién de 253.6 nm de longitud de onda, desde una distancia de
68450 m, en horizontal. La absorcién era baja, de lo cual se deducia que la
absorcién por ozono en las capas mas bajas de la atmdsfera era despreciable.

Los inicios de las investigaciones ozonométricas en Suiza se sitdan en
1921, cuando Goétz establecié en Arosa {1860 m s.n.m.) un pequefo
observatorio para el estudio del clima y de la radiacién solar. Aqui, Gotz
observd la radiacién ultravioleta bioldgicamente activa con la ayuda de una
célula fotoeléctrica de cadmio, cuyo espectro es parecido a aquél al cual la
piel humana es sensible, Como la radiacion ultravioleta estd marcadamente
apantallada por €l ozono, no es extrafio que Gtz pronto enfocase su linea de
investigacidn al estudio de este Ultimo. La observacion del ozone a partir de la
luz estelar le indujo a considerar el problema, anteriormente poco estudiado,
del régimen de ozono durante la noche polar. En 1926, su iibro titulado "Das
Strahlungskiima wvon Arosa” vya presentaba datos de las primeras
observaciones de ozono que cubren un periodo de dos afios y medio. Las
observaciones realizadas en Arosa han continuado de manera casi continua
hasta ahora, y constituyen la serie méis uniforme y larga de datos de ozono
jamas publicada. Esta serie de datos de ozono tiene ademas el interés afiadido
de haber sido obtenida en un lugar donde las condiciones de transparencia y
limpieza atmosférica son excepcionalmente buenas.

Fabry y Buisson sugirieron que la observacién de la atenuacién de la
radiacién solar debia ser observada a varias distancias cenitales con el fin de
poder estimar la altitud a la cual se encuentra el maximo de ozono. Este
método, aungue de una forma muy aproximada, finalmente confirmé la
hipotesis de Hartley, Chappuis y Angstrom, que aseguraba que el ozono
formaba una capa de mé&xima concentracién a una cierta altitud en la
atmdésfera.

Siguiendo este méteodo, lLambert, DéJardin y Chalonge, en 1926,
estimaron gue la altura a la que se encontraba la capa de ozono era de 45 km.
En 1928, Goétz y Dobson, emplearon observaciones realizadas en Arosa, en
1927, para determinar que el centro de gravedad de la capa de ozono debia
estar, en promedio, a una altura de 34 km.

En 1929, Gotz construyé un espectrografo para realizar observaciones
de ozono. Este instrumento fue descrito en su libro "Das atmosphérische
Ozon" y publicado en ruso en 1934. Este libro incluye una recopilacién de los
datos disponibles entonces, y ofrece el primer grafico de isopletas de ozono
caracterizando la distribucion de la cantidad promedio del ozono total.

En Gran Bretafia, Lindeman y Dobson observaron la deceleracién de los
meteoros en ia atmdsfera terrestre, y detectaron en 1922, que a altitudes de
30 a 50 km la densidad del aire era muy alta {en un factor de 100 a 1000)
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comparada con la densidad que resultaba de extrapolar desde altitudes bajas
mediante la férmula de la altura barométrica. Esto significaba que las
temperaturas en la capa de 30 a 50 km eran refativamente altas, y esto era
debido, sobre todo, a la absorcién que experimentaba la radiacién solar en [a
capa de ozono.

La carrera cientifica de Dobson comenzd en 1913, y va en 1920 publicé
un amplio estudio estadistico de la temperatura y el viento en la estratosfera.
Es destacable el hecho de que ya en 1946, disefiase un modelo muy preciso
de higrémetro para medir el punto de rocio en la estratosfera. Este hecho
revolucionaria la aerologia de su época.

En 1924, Dobson construyd un instrumento sencillo para determinar la
cantidad de ozono. Utilizé un prisma Féry para descomponer el rayo solar en
su espectro, y una cufia dptica. Utilizando registros fotogréficos del espectro,
pudo determinar la intensidad de radiacién en el espectro total solar por
encima de 2950 A. Dobson atenué la parte visible del espectro, que produce
una fuerte dispersion de luz en el instrumento, con la ayuda de un filtro de luz
de vapor de cloro y bromo, contenido en un tubo de 25 ecm de longitud, que
estaba cerrado en ambos extremos por placas de cuarzo. Este instrumento
comenzé a realizar medidas en Oxford el 17 de febrero de 1925, Estas
mostraron inmediatamente que la concentracion de ozono era muy variable, y
que en particular se incrementaba de manera sustancial en primavera, y que
disminuia en verano.

La Royal Society of London pronto llegd a estar interesada en la
investigacion del ozono, reuniendo fondos para construir 5 instrumentos mas
con el prisma Féry. Se construyeron entre 1225 y 1926, y fueron instalados
sucesivamente en Valencia (Irlanda), Lerwick (Islas Shetland), Abisko {Suecia},
Lindenberg (Alemania) y Arosa {Suiza}. El mismo instrumento fue construido
por Hilgers para la institucién Smithsonian (Estados Unidos) y fue instalado en
el observatorio de Moctezuma en Chile.

Las fotografias del espectro obtenidas en las cinco estaciones europeas
anteriores fueron desarrolladas y procesadas en Oxford. Este hecho permiti6 la
uniformidad de conclusiones en las observaciones procedentes de diferentes
estaciones. De esta manera comenzarfan las observaciones rutinarias vy
sistematicas de! ozono total, con una peguefia pero bien organizada red de
estaciones.

En 1927 se compararon las medidas de Marsella y Arosa, y se detectd
mediante la elaboracién de mapas sindpticos de ozono, el efecto que sobre ias
cantidades de ozono, producian los ciclones que atraviesan el este de Europa.

En 1928, los instrumentos de Oxford fueron redistribuidos e instalados
en Table Mountain (California), Helwan (Egipto)l, Kodaikanal (india} vy
Christchurch {Nueva Zelanda). Las medidas efectuadas desde 1926 a 1929,
fueron ya suficientes para describir la variacién anual de la cantidad de ozono,
y para clarificar la dependencia de la distribucidén de ozono con la latitud.
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Gétz también se interest por el problema de la variacién del ozono en
altas latitudes, esto es, en [as regiones polares y cercanas a ellas. Tuvo a su
disposicién un espectrégrafo de Fabry-Buisson y los cinco espectrografos
6pticos con el prisma de Féry, y organizé observaciones en Kings Bay
{Spitsbergen, 78° N} en el verano de 1929. Alli llevé a cabo interesantes
estudios observando {a "inversién” de la luz dispersa en el cielo cuando el sol
se encontraba muy bajo. En otras palabras, encontré que la razén E1/E2
{siendo E1 la intensidad de radiacién a cortas longitudes de onda y E2 a
longitudes de onda mas largas} decrece cuando el sol se aproxima al
horizonte, o lo que es lo mismo, al incrementarse la distancia cenital Z,
aumenta a partir de un determinado valor, Gdtz concluydé correctamente que
este efecto de inversién ("efecto Umkehr") podria dar informacién sobre la
distribucién vertical de ozono, muy poco conocida hasta entonces. Este
fenémeno fue posteriormente observade por Chalongue en el Pic du Midi en
Francia, y por Dobson en Oxford.

En 1931, Gotz v Dobson examinaron en detalle fa técnica de utilizar el
efecto de inversién para calcular la distribucién de ozono vertical, sugiriendo
dos métodos:

1) Un método sencillo, que probaron en Arosa, el cual se reduce a
calcular el promedio de la concentracién de ozono en las capas de 20-30 km vy
35-60 km a partir de dos cocientes calculados E1/E2, para dos distancias
cenitales diferentes.

2) Otro método més complicado, desarrollado en Oxford, con el cual se
intenta estimar la concentracién de ozono en 8 capas, de tal manera que se
determinen mejor las razones E1/E2, tomando incrementos adecuados de la
distancia cenital del sol.

La distribucién vertical de las curvas presentadas por Gtz, mostrarian
las caracteristicas mdas importantes de la distribucién vertical del ozono en
ambos polos y a latitudes medias.

La experiencia en observaciones de ozono realizadas desde 1920 hasta
1928 hizo posible disefar un instrumento nuevo, mucho més refinado, que
abrié una nueva era en el estudio del ozono atmosférico. Aproximadamente en
1928 vya se disponia de células fotoeléctricas de buena calidad y de
amplificadores de suficiente precisién, permitiendo que Dobson pudiera
desarrollar en el periodo 1929-1931 un nuevo espectrémetro con células
fotoeléctricas, gas de sodio y una ventana de cuarzo. Este instrumento fué
disefado a partir del principio de un doble cromatégrafo, el cual reduce el
efecto de luz dispersada en el instrumento.

El espectrometro de Dobson inicialmente se construy6 para operar con
dos longitudes de onda, A, =3110 Ay A, =3265 A, con sus
correspondientes coeficientes de absorcién iguales a 1.275 y 0.122,
respectivamente. Dobson sugirié que la atenuaciéon de la luz por las nubes se
estimaba a partir de las observaciones a 4435 A.
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Este instrumento hizo posible el estudio del ozono en una red amplia de
observatorios, y posteriormente llegd a ser un instrumento estédndar, que era
utilizado ademas, para la calibracién de otros ozonémetros.

Referente a otros lugares del planeta donde se iniciaron investigaciones
sobre el ozono, pueden destacarse los siguientes:

En Noruega comenzaron las observaciones en 1935 en Tromsd, y junto
con los datos obtenidos en Oslo y Dombas, caracterizaron de una forma
excelente las variaciones de ozono en la regién subpolar.

En la India comenzaron las mediciones en Kodainal, en 1928, y mas
tarde en Bombay, en 1336; se estableceria una red de observaciones que
proporcionarfa una primera descripcidn de la distribucién de ozono en el
cinturén tropical, por encima de 10°N.

Desde 1941 se realizaron también estudios de ozono atmosférico en
Estados Unidos y Canadaé.

La antigua Unidn Soviética inicid a finales de los ahfos veinte un
programa de investigacién sobre el ozono muy ambicioso, que se desarrolld al
margen de las investigaciones que se estaban realizando en los paises
occidentales en esa época. El primer tratado de ozono publicado en la antigua
URSS data de 1928, y fue escrito por Aderkas.

En 1933, Lugin estudié la transmisién espectral de la atmésfera, y fue el
primero en medir la cantidad de ozono en la URSS (21 de Mayo de 1933 en
Moscu). En 1937, Fesenkov desarrollé una técnica para medir ozono total
durante los eclipses de luna. Entre 1934-1935 se realizaron campafias de
medida de ozono vy radiacién ultravioleta en el Caucaso, estimando la
contribucién de los aerosoles.

En 1849, Rodionov disefid la primera red de ozonémetros de ta Unién
Soviética, y en el mismo afio, presenté un nuevo ozonémetro basado en
medidas con filtros. En 1951 apareceria la famosa publicacién de Prokof'eva,
que seria durante muchos afos la guia para los nuevos investigadores del
ozong, ¥ en la que se describian las propiedades fisicas y quimicas del ozono,
los métodos de observacion, un gran nidmero de resultados, y ios fundamentos
de la teoria fotoquimica del ozono.

El desarrollo de la ozonometria conocié un nuevo impulso entre 1957 y
1959. Coincidiendo con el Afo Geofisico Internacional (International
Geophysic Year; IGY), en 1958 se cred una red mundial de observacién del
ozono, motivada por el interés de obtener un sistema uniforme de
observaciones mundiales. El nimero de observatorios con medidas de ozono
llegé a ser de 58, y sus datos eran publicados rapidamente. Ademés de medir
el ozono superficial y el total, algunas de estas estaciones también
determinaban la distribucién vertical de ozono mediante el sistema Umkehr o
mediante sondeos. Esta informacion, disponible para toda la comunidad
cientifica internacional, ha servido para impulsar enormemente la investigacién
sobre el ozono vy para que se publicaran numerosos articulos cientificos sobre
el mismo.
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En 1975 aparecieron los primeros resultados del Climatic Impact
Assessment Program (CIAP}, realizado en Estados Unidos, y que sugeria la
posible destruccion de la capa de ozono estratosférica por contaminantes
antrépicos como son los Oxidos de nitrégeno (NO,) emitidos por aviones
supersénicos o por los que se producian fotoquimicamente a partir del 6xido
nitroso (N,O), derivado de los fertilizantes. También se indicaba en dicho
informe una posible destruccion del ozono por los clorofiuorcarbonos (CFC’s),
producidos industriaimente.

En 1978, el satélite Nimbus 7, mediante el instrumento TOMS (Total
Ozone Mapping Spectrometer), comenzd la observacion sistemética de la
ozonosfera desde el espacio, proporcionando medidas diarias de la cantidad de
ozono total, a nivel mundial, y facilitando enormemente la vigilancia, tanto
espacial como temporalmente, de la evolucién de la capa de ozono.

Ante el posible problema que podria surgir debido a una posible
destruccién de la capa de ozono, la Secretaria General de la OMM
(Organizacidn Meteorolégica Mundiall, por medio del "Woerking Group on
Stratospheric and Mesospheric Problems”, redacté en Septiembre de 1975 un
estamento titulado "Modificacién de la capa de ozono debido a la actividad
humana y algunas posibles consecuencias geolégicas”, y propuso un programa
coordinado internacionalmente sobre la composicién de la estratosfera. Esta
iniciativa fue retomada en la Resolucion Gamma del "Global Ozone Research
and Monitoring Project”.

Tomando conciencia de este problema, la UNEP (United Nations
Environment Programme), reunié en Marzo de 1977, a los expertos mundiales
en la investigacién del ozono. El resultado de esta reunién fue llegar a un
acuerdo para acometer un plan de accién mundial sobre la capa de ozono, en
el cual la OMM fué designada como agencia directora del trabajo que incluia la
observacién de la concentracién de ozono, de los gases traza de especial
importancia en la atmésfera, y de la radiacién UV-B, en vistas a conseguir
informacién sobre la modificacién de la capa de ozono, causada por las
actividades humanas.

Dentro del proyecto "Global Ozone Research and Monitering Project™ de
la OMM, tuvo prioridad la obtencidn de datos de ozono total medidos
mediante el espectrofotémetro Dobson con el propésito de determinar la
tendencia del ozono, a nivel mundial y hemisférico, y comprobar desde tierra
la calidad de las observaciones de ozono mediante satélites, principaimente las
obtenidas por el TOMS.

Por fortuna, {a red mundial de estaciones con espectrofotémetros
Dobson llevaba funcionando ya bastantes afos debido a las actividades
pioneras de Dobson y a los esfuerzos de ta OMM y de la Comisién
Internacional de Ozono (CIO) que surgid en el afo geofisico internacional. Era
necesaria la unificacién de criterios en la calibracién de los instrumentos,
regularizando y unificando las medidas de la red. Asl, se establecié en Boulder,
Colorado {Estados Unidos), un espectrofotémetro Dobson estdndar mundial, y
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fueron modernizados y recalibrados un namero importante de instrumentos de
la red.

De esta manera, se han llevado & cabo de una forma regular durante los
ditimos afos, las comparaciones de los instrumentos de medida de ozono
total, principalmente los Dobson. A partir de los afos ochenta se fueron
incorporando a ia observacién del ozono, numerosas unidades de
espectrofotémetros Brewer, instrumento més sensibie y automatizado que el
Dobson, llegando a formar hoy dia la red mds amplia vy densa de
espectrofotémetros dedicados a la medida del ozono total en columna vy de la
radiacién ultravioleta espectral.

1.1.2. Intreduccién histérica del ozono troposférico.

El ozono troposférico es el que se encuentra en la troposfera, y el ozono
superficial es el ozono troposférico que se mide junto al suelo. Hasta
aproximadamente la tercera década de este siglo, y debido a problemas
técnicos, las Unicas medidas de ozono troposférico realizadas, son las de
ozono superficial, y por o tanto, gran parte del desarrollo histérico del ozono
troposférico, esté intimamente ligado al del ozono superficial.

Volviendo de nuevo al siglo XIX, podemos afirmar que el interés por
realizar medidas de ozono superficial, aumenté considerablemente cuando
Schonbein concluyé que el ozono jugaba un papel muy importante en las
epidemias infecciosas, como un eficaz desinfectante. Por este motivo, se
realizaron mas de un millén de medidas de ozono con el método de Schénbein
{Fonrobert, 1816). Desafortunadamente, solo un reducido nimero de estas
medidas tienen un valor limitado, siendo desechadas las demdés, ya que el
método del papei test de Schonbein depende fuertemente de la velocidad del
viento y de la humedad relativa (Bojkov, 1986].

Algunos afios més tarde de que Schénbein desarrollara el primer método
para medir ozono bhasado en los papeles colorimétricos, se desarrollé un
método quimico para la observacién de ozono basado en la oxidacién del
trioxo arseniato (lll} de potasio (K;AsO,; Arsenito de potasio) a tretraoxo
arseniato-(V) de potasio {K3AsO,.; Arseniato de potasio} debida al ozono y en
presencia de yoduro potésico (Kl). Este método era ya conocido por Soret en
1854, pero fue Lévy el que lo introdujo de una forma sistemética en e!
observatorio meteoroldgico de Montsouris, en Paris, en el periodo 1876-1906.
Los primeros datos sistematicos de la densidad de ozono fueron obtenidos en
aste observatorio fLevy, 1907}, obteniendo un rango anual que oscilaba desde
los 14 pg/m® en Febrero, a los 0.7 pg/m® en Diciembre. El promedio de los
aftos 1876-1881 fue de 11 pg/m°.

Volz-Thomas y Kley (1988} y Kley et al. (1988) han realizado una
valoracién y una comparacién de estos resultados con los que se miden en la
actualidad en centro Europa, determinando que los vaiores promedio de ozono
de entonces, eran 4-5 veces mas bajos que los actuales.
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A partir de las observaciones de Reiset, que empleé el método de
Schdnbein para descubrir un aumento de la cantidad de ozono en la atmdésfera
con la altitud, y de las que habia realizado Lévy en el observatorio de
Montsouris, Hartley descubrié un incremento de [a cantidad de ozono
superficial durante los vientos del sudoeste y un descenso durante los del
noreste, Hartley llegd a la notable conclusidn de que las corrientes del
sudoeste eran corrientes de aire viajando desde el Ecuador a los polos, las
cuales se habrfan enfriade lo suficiente como para "caer desde los cielos” en
latitudes mads altas. Esta conclusién, ademés de mostrar la genial imaginacién
de Hartley, constituye el primer caso en el que el ozono se utiliza como
trazador de la dindmica atmosférica.

Gracias a las primeras medidas realizadas en diferentes partes del mundo
con métodos muy simples (Anfossi et al., 1991; Sandroni et al.,1992), se ha
podido saber que el ozono troposférico ha experimentado un ingcremento muy
acusado en el Ultimo siglo (Fig.1.2), como consecuencia del aumento de la
produccién fotoquimica derivada de las actividades industriales.
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Fig.1.2. Curva de la evolucién del ozono superficial (ppbv) en Europa desde 1870 hasta
nuestros dias, obtenida con los datos proporcionados por diferentes estaciones europeas
(Marenco, 1995).

El interés por el estudio del ozono troposférico disminuyé enormemente
durante las primeras décadas de este siglo, durante las cuales, y tal y como
hemos visto, la investigacion del ozano estratosférico recibid un importante
impulso, obteniéndose resultados muy interesantes que entusiasmaron a la
comunidad cientifica internacional. Probablemente, el desinterés por la
investigacién del ozono troposférico se debi6, en parte, al escaso desarrollo
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técnico alcanzado en los método de observacidn, que impidié obtener una
descripcion suficientemente detallada y precisa de las variaciones temporales y
espaciales del ozono, como para que suscitaran interés cientifico.

Una investigacién maéas seria y rigurosa del ozono troposférico debié
esperar hasta finales de los afos treinta, cuando se produjo un notable
desarrollo de la instrumentacién para la medida del ozono superficial. Esta
nueva instrumentacién, mas precisa y fiable, se basaba en métodos quimicos,
Merece ser destacado el hecho de que en esta época, la investigacién del
ozono estratosférico se realizaba ya con método dpticos, por lo general més
fiables y exactos, pero que sin embargo eran demasiado costosos vy
complicados como para ser introducidos en una red densa de medida del
ozono superficial. El método quimico desarroliado a finales de los afios treinta,
se basaba en la conversién de yoduro potésico (IK) en iodo (I} por reaccién
con el ozono (Cauer, 1935). Con este método se realizaron numerosas medidas
de ozono superficial, después de la segunda guerra mundial en Alemania y
Suiza. Estas medidas son to suficientemente fiables y precisas como para
poder estimar las posibles diferencias entre las concentraciones de ozono de
hace cincuenta afios y las que se obtienen en la actualidad.

En ésta época ya se sabia que la mayor parte del ozono se encontraba
en la estratosfera, primero mediante observaciones desde tierra (Strutt, 1918;
Gotz et al., 1934} y méas tarde mediante la medida in-situ realizada con los
primeros ozonosondeos fRegener y Regener, 1834; Regener, 1938).

El hecho de que la radiaciéon ultravioleta capaz de fotodisociar el
oxigeno, tal y como se explica en el Apéndice 1, no penetre en la troposfera,
hizo pensar que el 0zono existente en esta region de la atmdsfera, debia tener
un origen diferente al del ozono que se encuentra en la estratosfera. El
concepto clasico de ozono troposférico consideraba a la estratosfera como la
dnica fuente (Junge, 1962; Newell, 1963; Danielsen, 1968}, de modo que el
ozono entra en la troposfera por medio de determinados procesos de
intercambio que tienen lugar en la tropopausa, y es transportado hacia abajo
por medio de mezcla turbulenta hasta alcanzar la superficie donde es
destruido. Este concepto, ademés de considerar a la estratosfera como la
Unica fuente de ozono, asumia que este componente era completamente
inerte, y suponia que existia un equilibrio entre el flujo de ozono de la
estratosfera y su destruccién con la superficie terrestre.

Sin embargo, y a partir de mediados de la década de los cuarenta, se
supo que el ozono podria también ser producido en la troposfera. Después de
analizar numerosos episodios en los que se observaban dafos importantes en
plantaciones cercanas a la ciudad de Los Angeles {Estados Unidos), Haagen-
Smit (1952), concluyé que el dafio observado en las plantas podria haber sido
producido por altas concentraciones de ozono junto al suelo asociado al
denominado "smog fotoquimico” y que el origen estratosférico de estas altas
concentraciones de ozono, debia ser descartado fHaagen-Smit y Fox, 1956).
Se dieron cuenta que la formacién de ozono en los niveles mas bajos de la
troposfera era posible porque la radiaciéon solar entre 300 y 400 nm, podia
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alcanzar la superficie terrestre y disociar el NO, en NO y O. La recombinacién
de O con O, producia el ozono, tal y como se explica en el apéndice A,

Durante los siguientes veinte aifos se pensd que la formacion de ozono
troposférico superficial, a través de este mecanismo, solamente podia tener
lugar en regiones altamente contaminadas por industrias o por trafico intenso,
y con radiacién sclar moderada o fuerte, pero en los afios setenta, el
denominado "smog fotoguimico" fue también descubierto en Europa (Derwent
y Stewart, 1973; Guicherit y Van Dop, 1877).

En los afios setenta, vy a la vista de los Ultimos resultados obtenidos en
Estados Unidos y Europa, un sencillo razonamiento echaba por tierra la antigua
teoria de suponer a la estratosfera como Unica fuente del ozono troposférico,
y éste era el siguiente: Si se tiene en cuenta que la destruccién de ozono es
aproximadamente 10 veces mayor sobre los continentes que sobre los
océanos, ¥ debido a que el hemisferio norte posee 3 veces méas masa terrestre
que el hemisferio sur, la destrucciéon de ozono en el hemisferio norte deberia
ser, par tanto, unas 3 veces superior a la que se produjese en el hemisferio
sur. Las observaciones facilitadas por las diferentes estaciones de en tierra a
nivel mundial, muestran que la concentracién de ozono en el hemisferio norte
es muy superior a la del hemisferio sur, por tanto solo cabe pensar que las
intrusiones estratosféricas deben ser 3 veces mas frecuentes en el hemisferio
norte, o al menos, 3 veces mas eficaces que 1o son en el hemisferio sur, Las
observaciones y los experimentos realizados sobre el intercambio de masas de
aire entre la troposfera y la estratosfera, aunque muy limitadas tanto espacial
como temporalmente, no podian explicar las diferencias tan grandes de ozono
observadas entre el Hemisferio norte y el hemisferio sur.

Debido a que la distribucién del ozono superficial no podia ser explicada
completamente en términos de intercambio estratosfera-troposfera, las teorias
fotoquimicas empezaron a cobrar gran importancia, tratando de explicar todos
los fenémenos de creacion y destruccién de ozono en términos de reacciones
quimicas, en las que la radiacién solar en su espectro visible, juega un papel
determinante {Chameides y Walker, 1873). Casi al mismo tiempo, se realizaron
las primeras propuestas cientificas en las que se contemplaba la posibilidad de
que un porcentaje significativo de la formacién y de la destruccién del ozono
se producia por via fotoguimica en la troposfera libre, a escala mundial
{Crutzen, 1873,1974; Fishman y Crutzen, 1978, Fishman et al., 1979).

A partir de este momento, se experimentaria un espectacular desarrollo
en la investigacion del ozono troposférico desde el punto de vista fotoquimico,
intentando conocer como podian influir otros componentes atmosféricos
minoritarios, muchos de ellos derivados de actividades industriales, en los
procesos de formacién y destruccién del ozono. Es también a partir de este
momento cuando el ozono troposférico comienza a interesar a cientificos y
responsables de politicas medioambientales, por el posible papel que podria
jugar como componente atmosférico de gran poder contaminamte. Asi pues,
surgen numerosos trabajos donde se analizan las relaciones que con el ozono
tienen: el radica! hidroxilo (OH) (Levy-f/,1971), el mondxido de carbono (CO)
(McConnell et al,1871; Crutzen et al.,1974], el metano (CH,)
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fCrutzen, 1873;1974), los éxidos de nitrégeno (No,) (Ehhait v Drumond, 1982;
Logan, 1983; Crutzen et al.,1970; 1979; 1985}, y los hidrocarburos ho
metanicos (Fishman et al., 1985a).

A partir de mediados de los ochenta, la teorfa de formacién fotoquimica
"in-situ” de ozono, mostraria su "punto flaco" al intentar dar una explicacién
razonable a los valores de ozeno relativamente altos encontrados en algunas
estaciones remotas, es decir alejadas suficientemente de focos de
contaminacién con los que se les pudiese relacionar de una manera directa y
clara, y que en principio eran representativas de la troposfera libre. Este es el
caso de algunas estaciones en <centro Europa (Davos en Suiza,
Hohenpeissenberg en Alemania) o en las Islas Canarias, la estacién de |zaha.
En este momento, comienzan a aparecer las teorlas de transporte de medio vy
largo recorrido, que permitian establecer una conexién entre las fuentes y los
emplazamientos remotos donde se registraban altos valores de ozono. En
algunos casos, como sucedia con las estaciones de Europa central, la
explicacién era sencilla, ya que se trataba de transportes regionales de masas
de aire, procedentes de la capa de mezcla contaminada. Estos mismos
procesos pueden encontrarse en determinadas regiones de la Peninsula Ibérica
como el valle del Ebro o el drea del Levante {Millan y Artifiano, 1992; Millén v
Sanz, 1993] donde existe un claro transporte de ozone y de precursores
procedentes de zonas contaminadas.

Practicamente hasta nuestros dias, y tal y como se ha comentado
anteriormente, todas las explicaciones que tratan de justificar la distribucién
de valores anormalmente altos en la troposfera libre, se basan ya sea de una
forma directa (formacién de ozono en la troposfera) o indirecta {(formacién de
ozono en la troposfera + transporte} en los procesos fotoquimicos. En los
ultimos aifios se han invertido una gran cantidad de recursos econémicos y
humanos en el estudio de las multiples relaciones que el ozono mantiene con
diferentes componentes derivados de procesos industriales o que son
producidos de forma natural.

De este modo llegariamos al estado actual de la investigacién del ozono
en la troposfera a nivel mundial, y volviendo un poco hacia atras en la historia,
podriamos preguntarnos: ;cudndo se inicié la investigacién del ozono
troposférico en Espafia?.

Los primeros trabajos de autor espaiol en la investigacién del ozono
troposférico, fueron los de Aldaz {7969/, cuya investigacién con Regener en la
universidad de Alburquergue {Nuevo México) sobre las "velocidades de
destruccién” que experimenta el ozono sobre diferentes superficies, alcanzd
una gran difusién a nivel internacional.

Mas tarde, y justo después de que los primeros trabajos sobre la
"fotoquimica” del ozono fuesen publicados, en Espaia, y de la mano del
profesor Catal4, surgieron también los primeros trabajos sobre ozono
superficial bajo el aspecto fotoquimico, entre los que cabe destacar los de
(Catald et al., 1978; Zurita, 1979; Zurita y Castro, 1982; Zurita y Castro, 1983).
Posteriormente, y a principios de los noventa, se realizaron estudios sobre el
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ozono troposférico producido fotoquimicamente, y sobre su relacién con la
dindmica atmosférica mesoescdlica impuesta por la "baja térmica™ Ibérica
(Milldan v Artiiano, 1882; Milldn vy Sanz, 1993; Millan et al., 1894). A partir del
afic 1992, en el Observatorio de lzafia se establece un programa de
ozonosondeos, con el objeto de realizar la vigilancia de la capa de ozono y de
llevar a cabo investigaciones de ozonoe en la troposfera libre {Cuevas et
al., 1993). Finalmente, una de las lineas de colaboracién cientifica internacional
en el Observatorio de lzafia, es la del estudio del ozono superficial y
troposférico en la regién del Atlantico norte. Fruto de esta investigacion
conjunta con otras instituciones cientificas alemanas y norteamericanas,
merecen ser destacados los trabajos de Oftmans et al. (1995), Prospero et
al.(1995} y de Cuevas et al. (1995c).

La historia de la investigacién del ozono, como hemos visto, es de un
gran interés, por cuanto nos muestra las dispares disciplinas que han
intervenido, e intervienen, en ella (6ptica, quimica, meteorologia, etc.), y nos
ensefia claramente como el ozono, ya sea en la troposfera o en la estratosfera,
ha sido clave en mucho momentos, para poder comprender mejor los procesos
dinamicos y fotoqufmicos que tienen lugar en la atmésfera,

1.2. Estado actual de los estudios sobre ozono troposférico.

En el final de la introduccion histérica se describe la situacién en la que
se encuentra la investigaciéon del ozono troposférico en nuestros dias, pero
cabria afiadir en este apartado cudles son las nuevas teorias y preocupaciones
cientificas gue estan surgiendo en estos momentos, es decir en los afos
1994-95, en relacidn con el ozono troposférico.

Actualmente, estd ampliamente aceptada la idea general de que la
distribucién de ozono en la troposfera esté controlada por dos grandes
mecanismos:

1. El que engloba a todos los procesos fotoquimicos que tienen lugar en
la troposfera,

2. El que comprende los procesos dindmicos que incluyen los
transpaortes de medio y largo recorrido cuasi-horizontal, las intrusiones
estratosféricas y los fenémenos convectivos, principalmente aquéllos que
tienen lugar sobre los continentes.

En el marco de esta idea general, se acepta ef hecho de que en ciertas
regiones de la tierra dominan los procesos fotoguimicos, como sucede por
ejemplo en los continentes Europec y Norte Americano, como resultado de las
actividades industriales, o en algunas regiones de Africa y Sudamérica, como
consecuencia de la quema de biomasa, y que en otras regiones como la
subtropical o las polares, la concentracién de ozono troposférico y su variacién
espacial y temporal estdn basicamente moduladas por procesos dindmicos a
gran escala. En otras regiones de la Tierra pueden existir una clara incidencia
de ambos mecanismos, teniendo lugar procesos de mezcla en la troposfera
media que son producidos por diferentes fendmenos convectivos y de
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subsidencia de aire a gran escala, siendo la circulacién general atmosférica el
medio de difusién y transporte a otras regiones, bien del ozono o bien de los
diferentes precursores generados por diferentes fuentes.

En la dltima década se ha intentado explicar la distribucién del ozono
troposférico desde un punto de vista fotoquimico (directo o indirecto),
exclusivamente, y esto ha provocado que en algunos casos interpretaciones
erréneas. Esta situacion puede estar causada por el hecho de que los grupos
de investigacién se han especializado tanto, que intentan dar respuesta a
todos los problemas, utilizando exclusivamente los medios y herramientas que
ellos poseen y dominan, ignorando otras vias. Asi, los grupos de ozono gue
trabajan en fotoquimica, constituidos sobre todo por quimicos, no han
utilizado apenas modelos mateméticos para el andlisis de los procesos de
transporte. En la actualidad estdn surgiendo algunos grupos de investigacién
multidisciplinares, enclavados en observatorios e institutos de investigacién
que estan realizando notables avances gracias a la utilizacién combinada de
numerosas y variadas técnicas y metodologias de investigacién. En nuestro
caso, la posibilidad de trabajar en un observatorio como el de lzafa, donde se
realiza una actividad multidisciplinar, posihilita y obliga a que los problemas se
afronten también desde diferentes puntos de vista, de forma simultdnea.

Desde hace aproximadamente dos afios, existe una nueva corriente de
investigacion que reconsidera el papel jugado por las instrusiones
estratosféricas, no solo de un modo global, sino también a escala regional.
Esta nueva via de investigacidn del ozono troposférico incorpora nuevos
resultados y conceptos, gracias a los progresos alcanzados en los sistemas de
observacion y de célculo. El interés mostrado por la comunidad cientifica por
estas nuevas teorias, se basan en los siguientes hechos:

1. La estratosfera baja y la troposfera alta estédn siendo contaminadas
por los vuelos comerciales cerca de la tropopausa, los cuaies se han
incrementado enormemente en los ultimos diez afnos, lo que estd provocando
un aumento de las concentraciones de hidrocarburos no metanicos, mondxido
de carbono, metano y 6xidos de nitrédgeno en la aita troposfera fMohnen et
al.,1993; Ehhal et al.,7992a), que parecen ser los responsables del aumento
de ozono que se esta observando en la troposfera alta en algunas regiones de
la Tierra. Por otro lado, tenemos que los procesos de intercambio troposfera-
estratosfera, mediante procesos convectivos, estan "inyectando” directamente
en la estratosfera masas de aire contaminadas en la baja troposfera. Por
altimo, existe una gran incertidumbre sobre las posibles aportaciones de otros
componentes atmosféricos, como son los No, , el PAN y el CO, que la
estratosfera podria estar realizando sobre la troposfera.

En este "escenario” podemos darnos cuenta de la importancia gue
pueden tener los multiples procesos de intercambio vy de retroalimentacién que
se pueden producir entre la estratosfera y la troposfera.

2. Los resultados sobre la distribucién de ozono en la troposfera libre,
obtenidos de los programas de ozonosondeos en regiones no contaminadas,
como por ejemplo el océano Atlantico {Canarias, Azores, Bermudas, etc.},
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indican que los procesos de intercambio estratosfera-troposfera son més
importantes y frecuentes de lo que se crefa hasta ahora, explicando de este
modo los altos valores de ozono superficial encontrados en algunas estaciones
en determinadas épocas del afio.

3. Ademés del hecho importante de que el ozono troposférico sea un
potente oxidante que controla gran parte de los procesos fotoquimicos que
tienen lugar en la troposfera fLogan, 1985; Thompson, 1992), el ozono ha
demostrado ser un eficaz y potente gas de "efecto invernadero”, sobre todo
en regiones continentales contaminadas (Mitchel, 1989}, llegando incluso a
competir con el CO, en el incremento del forzamiento radiativo en el
hemisferio norte en verano. Debe tenerse en cuenta que un incremento
significativo del ozono superficial a nivel mundial tendria un efecto
despreciable en el efecto invernadero, pero un incremento de un 25% del
ozono troposférico, es decir, a lo largo de toda la troposfera, afadiria 0.2 Wm’
2 al calentamiento por dicho efecto (Mitchel, 1989). Estas circunstancias hacen
que se valore aun mas el conocimiento de la distribucién espacial y temporal
del ozono en la troposfera libre, y su papel en el posible "cambio climatico”,
siendo totalmente necesario saber si los valores altos de ozono registrados en
determinadas regiones tienen un origen antrépico o natural.

1.3. Objetivos de este trabajo.

Cuando se realiza un estudio sobre e! ozono, es normal la utilizacion de
los andlisis de la dindmica atmosférica, en sus diferentes escalas, para poder
explicar las distribuciones espacio-temporales de este componente
atmosférico. En cambio, la utilizacién del ozono como un trazador de la
dinamica atmosférica puede parecer fuera de lugar hoy en dia, dado que
existen herramientas de observacién y de célculo muy poderosas, que
permiten conocer con todo detalle los mecanismos dindmicos que controlan la
atmosfera. Por otro lado, la mayor parte de los esfuerzos que se estan
realizando para mejorar el conocimiento de los procesos dinamicos estan
orientados basicamente a poder entender aquellos fenémenos meteorolégicos
que pueden ser potencialmente peligrosos © dafinos para las actividades
humanas, 0 que tienen un especial interés en la prediccién meteorolégica.

De esta manera, nos encontramos que la dindmica atmosférica de
determinadas zonas de la Tierra es muy poco conocida, bien por la escasez de
observaciones meteorolégicas en las mismas, o bien por su escaso interés
meteocrolégico a nivel de prediccion.

Ef estudio detallado de las observaciones realizadas sobre el ozono, y la
casualidad, quizas los dos ingredientes principales de la investigacion bésica,
han permitido en el contexto de este trabajo, contribuir a determinar la gran
importancia de los procesos de intercambio estratosfera-troposfera que tienen
lugar en la regién subtropical del Atlantico Norte asi como y la de las
intrusiones saharianas.

El planteamiento de este trabajo abarca dos objetivos complementarios:
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1. Caracterizar el ozono superficial que se mide en el Observatorio
Especial de lzafia y la distribucién vertical del ozono troposférico sobre
Tenerife. Para ello, se parametrizan las variaciones que experimenta el ozono
en diferentes escalas espacio-temporales.

2. Tratar de conocer el comportamiento dindmico de las masas de aire
que llegan a la regidn subtropical del Atldntico Norte y més concretamente en
el 4rea de Canarias, utilizando como indicador el ozono troposférico.

El interés del primer objetivo es claro. El Observatorio de lzafa, al ser
una estacién VAM, estd incluida ademés en la red GO;0S (Global Ozone
Observation System) perteneciente a la OMM (Organizacién Meteorolégica
Mundial). Por ello, toda nueva aportacibn al conocimiento del
"comportamiento del ozono™ en la regidn donde se encuentra situada la
estacién de lzafia, es de gran interés, no sélo para el programa de medidas de
la misma, sino también para la mencionada red de observacién del ozono,
interés afiadido si se tiene en cuenta el escaso numero de observatorios
situados en latitudes bajas.

En cuanto al interés del segundo objetivo, hay que considerar que las
islas Canarias estédn situadas en una regién geografica de gran interés
meteoroldgico, por cuanto "recibe” masas de aire procedentes de dreas muy
distintas (Sahara, Europa, Atlantico Norte, etc) y, por tanto, de muy diferentes
caracteristicas fisicas y quimicas. Existen en esta region dos procesos
dindmicos de extraordinaria importancia que ayudan a comprender las
caracter(sticas de la atmésfera subtropical, y que son:

1. La existencia casi en su vertical de una corriente en chorro, en torno
a los 30°N (Newell et al.,1963), que facilita el intercambio estratosfera-
troposfera. En este contexto, el czono troposférico muestra ser un excelente
elemento indicador del movimiento de las diferentes masas de aire en
diferentes escalas espaciales y temporales.

2. La perturbacién ejercida por el continente africano, sobre todo por su
regién sahariana, cuando mediante procesos convectivos inyecta masas de
aire cargadas de polvo en la troposfera baja y media que pueden incluso llegar
hasta las costas de Estados Unidos (Savoie et al.,1992; Savoie et al.,1995),
con los problemas derivados de falta de visibilidad, problemas para la salud, y
los relacionados ¢con una posible modificacién, directa o indirecta, del balance
radiativo. El ozono, junto con otros componentes atmosféricos pueden
caracterizar perfectamente estas “intrusiones saharianas”, cuantificando su
intensidad y persistencia.

1.4. Descripcion de los capitulos.

En el capitulo 2 se describen los aspectos de la dinamica atmosférica, a
escala local, regional y sindptica que pueden influir en la distribucién temporal
y espacial del ozono. Asi pues, se describe el régimen de brisas en la estacién
de |zafia, el papel jugado por la inversién de la temperatura, y la influencia que
sobre la misma ejerce la temperatura del mar. A una escala mayor se analiza el
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comportamiento de la tropopausa sobre Tenerife, el papel jugado por la célula
de Hadley, y se introducen dos clasificaciones de masas de aire, una en base a
retrotrayectorias isobdricas a wvarios niveles, y la otra utilizando
retrotrayectorias isentrépicas. Por ultimo, se realiza una breve descripcién de
la vorticidad potencial como herramienta dindmica, ya que es utilizada en e}
capitulo 6,

En el capitulo 3 se describen diferentes componentes atmosféricos,
como el diéxido de carbono, los trazadores radioactivos 'Be y 2'°Pb, los
aerosoles particulados metélicos, los nitratos y sulfatos, los dxidos de
nitrégeno, algunos hidrocarburos no metanicos y el ozono total, que son
utilizados todos eflos, en la interpretacién de los resultados obtenidos de los
datos de ozono y de su relacidn con los procesos dindmicos., Asimismo se
muestran los valores tipicos y las variaciones estacionales de cada uno de
estos componentes.

En el capitulo 4 nos centramos en el ozono superficial. Se describe la
instrumentacion utilizada, incluyendo el principio de medida y los criterios de
seleccidn de los datos, y se analizan las diferentes series largas de ozono
superficial. Asimismo, se realiza un analisis de las variaciones de corto perfodo
que experimenta el ozono superficial medido en lzafia, y de sus posibles
causas.

En el capftulo 5, dedicado al ozono troposférico, se explican las
diferentes técnicas empleadas en [a determinacion de los perfiles verticales de
ozono, y se incluye un andlisis detallado de la técnica de ozonosondeos con la
sonda ECC. En el mismo capitulo se describen, para las diferentes estaciones
del ano, los perfiles verticales de ozono en |la estratosfera, en la troposfera
libre y en la capa de mezcla.

En el capitule 6 se analiza en profundidad las relaciones existentes entre
el ozono troposférico y los componentes atmosféricos descritos en el capitulo
3, describiendo los mecanismos de los diferentes procesos dindmicos a escala
sindpiica que suelen tener lugar en la region subtropical y en latitudes medias,
expuestos en el capitulo 2, y que son los que modulan las concentraciones de
ozono troposférico en Tenerife. Se introduce una "c¢limatologia” mensual del
ozono superficial para diferentes situaciones meteorolégicas, y se exponen los
resultados obtenidos por otros autores gque apoyan algunas de las
conclusiones a las que se llegan en este trabajo.

El capitulo 7, es el ultimo, y en él se enumeran las principales
conclusiones obtenidas, tanto acerca de la distribucidn espacial y temporal del
ozono, como de los diferentes procesos dinamicos, asi como las futuras lineas
de investigacion sobre el ozono troposférico.

Ademas de estos capitulos, se han incluido dos apéndices:

En el apéndice A se describen ias propiedades fisicas y quimicas maés
relevantes del ozono, incluyendo las reacciones quimicas mdas importantes que
dan lugar a la produccién de ozono en la estratosfera y en la troposfera,
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En el apéndice B se resumen las principales unidades en las que se
expresan las medidas de ozono troposférico y total en columna y sus
interrelaciones. Asimismo, en este apéndice se incluyen las ecuaciones bésicas
que se emplean en el calculo del ozono troposférico y del ozono total.
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Capitulo 2

Aspectos meteorolégicos de Ia region
subtropical. Herramientas dinamicas.

"En aquella altura es excesiva la sequedad, que apremia de tal modo /a

cabeza, que considero (por aguello que yo mismo experimenté), que nadie
podria vivir allff veinticuatro horas... Encima hay vientos muy fuertes y muy
secos, sin ninguna humedad durante ef mes de junio; de lo cual inferi gue esté
en la parte mas alta de la primera regidn del aire, donde las exhalaciones secas
andan dando vueftas”.

L. Torriani, 1592 (refiriéndose a su visita al Teide}

2.1. Condiciones meteorologicas locales.
2.1.1. Generalidades.

La Estaciéon de Vigilancia Atmosférica Mundial (VAM) de lzafia se
encuentra situada en la isla de Tenerife a 28°17.9'N, 16°23.4'W y a 2367 m
sobre el nivel del mar {s.n.m.). La estacién se encuentra en el monte de lzafa,
situado en la cresta dorsal que atraviesa la isla (Fig. 2.1.}, completamente
abierta a la influencia de los vientos dominantes del NW, procedentes del
Atlantico Norte, siendo la distancia al continente europeo de 1300 km vy al
africano de 350 km.

E! suelo en el entorno de |a estacién es de tipo volcdnico y la vegetacién
es escasa y de monte bajo (matorral), consistente exclusivamente en retama y
pajonera. Entre 1000 y 2000 metros, y alrededor de toda la isla, existe un
cinturén de vegetacién importante, donde crece principalmente el Pino Canario
{Fig. 2.2.). La isla se encuentra practicamente deshabitada a partir de los
1000 metros de altura, concentrdndose la poblacién de la isla, principalmente,
cerca de la costa. Las actividades industriales mas importantes consisten en
una refineria de petréleo y en una central térmica de generacién eléctrica,
encontrandose ambas al nivel del mar, al NE y al E de la estacion,
respectivamente. Por esta causa, la influencia de las actividades industriales
tocales se puede considerar que es despreciable o nula, en relacién con las
medidas de los diferentes componentes atmosféricos que se lievan a cabo en
la estacién.
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Fig.2.1. Mapa de la isla de Tenerife donde se indica la localizacién de la Estacién de

Izafia, el Pico del Teide y los limites medios del tope y de la base de la inversién de
temperatura.

Fig. 2.2. Perfil vertical esquemético de la situacién de la estacion VAM de lzafia respecto
a la inversion de temperatura y al bosque de pinos.

Debido a la altitud de lzafa, las temperaturas muestran fuertes
oscilaciones a lo largo del aio, a diferencia de lo que sucede a nivel del mar.
La temperatura minima absoluta fue de -9.1°C en Marzo de 1921, vy la maxima
absoluta, se registré en Julio de 1995, con +30.5°C. En cuanto a la
tendencia de la temperatura el andlisis de la serie de temperaturas medias
anuales muestra un aumento de 0.7°C desde 1913 hasta 1992 (Pérez y Abad,
1995),

La precipitacién media anual es de 482 mm, siendo muy irregular su
distribucién, llegdndose a registrar 1400 mm en un afio, o valores muy bajos
en otros, como los registrados en 1992, con 165 mm. El Verano {(Junio, Julio



CLIMATOLOGIA DE IZANA (Periodo: 1961-1989)

ENE T FEB | MAR | ABR | MAY [ JUN | JUL | AGO | SEP | OCT | NOV | DIC | ANO
T MEDIA 44 | 48 | 59 | 7.0 | 98 | 134 | 180 | 178 | 140 | 101 | 7.0 | 47 9.8
(°C) 117 | 20 | 20 | £20 | +1.9 | £1.0 | 215 | +1.0 | +1.5 | +1.4 | +1.3 | +1.6 | +0.7
T MEDIA MAX. 7.7 83 | 97 | 112 | 142 | 180 | 22.6 | 223 | 184 | 137 | 103 | 7.8 | 137
(°C) #2.1 | 23 | 24 | £24 | 22 | +1.0 | 16 | 211 | 214 | 216 | #15 [ +1.8 | 0.8
T MEDIA MIN. 1.0 13 | 21 | 28 | 54 | 89 | 134 | 133 | 96 | 64 | 3.7 | 15 5.8
(°C) +1.5 | +1.8 | 1.8 | +1.9 | +1.8 | #1.1 | 14 | 1.0 | 320 | +1.3 | +1.3 | 1.3 | +0.6
HUMEDAD 58 53 50 50 43 36 30 33 46 57 57 55 47
(%) 11 | +11 | 9 | £10 | 18 +7 +7 +7 +8 +9 9 | +11 +4
PRECIPIT. MEDIA 918 | 75.0 | 50.7 | 29.1 | 142 | 13 | 04 2.0 | 184 | 40.6 | 945 | 857 | 503.5
(Vm%)
N°DIASCONLLUVIA | 40 | 21 | 23 | 3.0 | 19 { 05 | 03 09 | 23 | 47 | 52 | 45 | 319
+29 | 20 | +1.8 | £25 | ©13 | 1.0 | r05 | +1.7 | +21 | £3.7 | 29 | 425 | £9.7
N°DIASCONNIEVE | 35 | 26 | 21 | L5 | 06 0 0 0 0 0 05 | 29 | 137
£3.1 | 225 | £2.0 | £1.7 | #1.7 | 0 10 +0 +0 0 | 0.9 | 2.5 | 346
N°DIASCONNIEBLA | 101 | 86 | 81 [ 101 | 55 | 1.2 [ 05 | 06 | 37 | 95 | 88 | 91 | 759
+4.6 | +4.1 | 43 | 39 | +29 | +1.6 | 21.0 | +1.3 | +38 | 455 | +51 | #3.5 | £13.0
TOTAL DE HORAS DE | 230.7 | 230.0 | 264.4 | 285.4 | 344.0 | 373.2 | 364.3 | 354.1 | 288.9 | 252.8 | 2152 | 215.7 | 3418.7
SOL
MEDIA DIARIA DE 74 | 82 | 85 | 95 | 1.1 | 124 | 11.8 | 114 | 96 | 82 | 7.2 | 7.0 9.4
HORAS DE SOL
% DIA TEORICO 70 73 71 74 82 89 86 87 78 71 66 67 77
I
VELOCIDADMEDIA | 200 | 197 | 155 | 132 | 124 | 162 | 104 | 108 | 126 | 155 | 148 | 216 | 216
(kmh") DIRECCION |WNW | NW | NW | NW | SE | NW | NW [WNW | NW | NW | N\W | W w
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y Agosto) suele ser extremadamente seco, y los meses de mayor precipitacién
son los que se encuentran entre Noviembre y Febrero, pudiéndose alcanzar
precipitaciones muy copiosas, como por ejempio, en Enero de 1974, con 957
mm. El ndmero medio anual de dfas de lluvia en el periodo 1961-82, fue de
29, el de dias de nieve de 13, y el de dias de cencellada, de 24. Merece ser
destacado el hecho de que el nimerc anual medio de dias de niehlas es de 81,
aungue esto no impide que lzafa registre Ia insolaciébn media mas alta de las
que se registran en Espaiia (3404 horas anuales). Los meses de mayor
insolacién son los de Junio, Julio y Agosto, donde se supera el 80% sobre la
duracign del dia tedrica (Pérez y Abad, 7995). En la Tabla 1 se muestra una
climatologia mensual resumida de algunos pardmetros meteoroldgicos en
Izafia.

El viento, dada la importancia que tiene a la hora de interpretar los datos
de ozono y de otros componentes relacionados con él, merece especial
atencién y es tratado a continuacion.

2.1.2. Anilisis del viento,

El andlisis del viento en lzafia nos da una primera visién, aunque no
exacta, como se veré posteriormente con el analisis de retrotrayectorias, de la
contribucién de las diferentes masas de aire seguin los sectores geogréficos de
origen.

Los datos de viento utilizados han sido las observaciones diarias
realizadas en la Estacién de lzafia a las 01, 07, 13 y 18 horas TMG, en el
periodo 1978-1987 (Elizaga, 1988). En el siguiente andlisis se comentan los
promedios estacionales utilizando una "rosa de vientos” de 16 rumbos
{Elizaga, 1988).

Fig. 2.3. Rosa de los vientos de IZO en Verano. El porcentaje de calmas es de 22.8%.
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En verano (Junio, Julio y Agostol, la direccién del viento predominante,
como se puede ver en la Fig. 2.3., es la WNW, destacando el mes de Junio,
con casi un 43% de viento en esta direccién. En segundo iugar, aparecen los
vientos del NW, con lo que se puede decir que el viento predominante, de una
forma clara, es del tercer cuadrante.

Cabe destacar que en los vientos del primer cuadrante se observa una
disminucién de las frecuencias durante el dia, aumentando la componente N
ligeramente. También se observa un aumento en la frecuencia de los vientos
del segundo cuadrante durante el dia, destacando que la direccién del E, pasa
de un 3.3% durante la noche a un 5.6% durante el dia. En el tercer cuadrante,
se observa un descenso notable de las frecuencias de todas las direcciones
durante el dia. Por ultimo, en el cuarto cuadrante se observa un fuerte
aumento de las frecuencias de los vientos del NW, que pasan de un 7.7% por
la noche a un 17.6% durante el dia, experimentandose una disminucién de los
vientos del W.

En relacién a la frecuencia de la velocidad del viento, tanto por la noche
como por el dia, los vientos més probables estan en el rango de 21 a 32 km.
h'', aunque en general se observa que los vientos diurnos tienen una velocidad
mds baja que los nocturnos, y que se produce también una disminucién
durante el dia de las calmas.

En otoiio {(Septiembre, Octubre y Noviembre}, los vientos del WNW vy del
NW predominan de una forma absoluta, aunque ¢on menos frecuencia que en
verano, tal y como se puede ver en la gréfica 2.4. El mes que muestra una
mayor frecuencia de vientos de WNW en esta estacién es Octubre con un
31%, y el minimo Noviembre con un 25%.

Fig. 2.4. Rosa de los vientos de IZO en Otofio. El porcentaje de calmas es de 17.2%.

Los vientos del primer cuadrante experimentan en general una
disminucidén durante el dia, excepto los del ENE, que se intensifican, mientras
que los vientos del segundo cuadrante se intensifican durante el dia. En el
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tercer cuadrante se produce un acusado descenso de las frecuencias durante
el dia, mientras que en el cuarto cuadrante, se observa un aumento de la
frecuencia, pasando de un 7.6% durante la noche a un 13.8% durante el dia,

En relacién a la frecuencia de la velocidad, durante la noche, un gran
porcentaje de los vientos estdn en el rango de 33-60 km h™ , mientras que por
el dia disminuyen la velocidad, teniendo predominio el rango de 21 a 32 kmh'',

En invierno (Diciembre, Enero y Febhrero), las direcciones predominantes
vuelven a ser del cuarto cuadrante (Fig. 2.5.}, sobre todo del WNW, con un
maximo en Febrero de 32.8%. Cabe destacar también, que en Diciembre y en
Enero se producen las frecuencias menores del sector WNW de todo el afio.

No existen diferencias apreciables entre el dia y la noche en las
frecuencias de los vientos del primer cuadrante. En el segundo cuadrante,
durante el dia, se produce una disminucién en los sectores SE y SSE, y un
aumento en los sectores E y ESE. En el tercer cuadrante, todos los sectores
experimentan una disminucién en sus frecuencias diurnas. En los vientos del
cuarto cuadrante, se experimenta un aumento de la direccion NW y una
disminucidn de la W. En cuanto a la velocidad, durante la noche predominan
los vientos en ef rango de 33 a 50 kmh’ . vy por el dia los comprendidos en el
rango de 21 a 32 kmh™'

Fig. 2.5. Rosa de los vientos de IZO en Invierno. El porcentaje de calmas es de 16.9%

En primavera (Marzo, Abril y Mayo), se observa una acusada
preponderancia de los vientos del WNW (Fig. 2.6.), siendo Mayo el mes gue
presenta una mayor frecuencia de vientos de esta direccién (40%). En el
primer cuadrante no se observan diferencias apreciables entre el dia y la
noche. En cambio, en el segundo cuadrante destaca el aumento de la
direccién E durante el dia, observdndose en general un aumento de las
direcciones de este cuadrante durante el dia. En el tercer cuadrante, por el
contrario, se observa una disminucién notable de ta frecuencia durante el dia.
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En el cuarto cuadrante, se observa un aumento muy notable de las frecuencias
durante el dia de la direccién NW, y un aumento menor en la direccion NNW,
registrdndose por el contrario, una disminucién durante el dfa de las
direcciones W y WNW.

Fig. 2.6. Rosa de los vientos de IZO en Primavera, El porcentaje de calmas es de 18.2%

En cuanto a la frecuencia de la velocidad del viento, cabe destacar que
durante la noche se registran vientos més fuertes, comprendidos en el rango
de 33 a 50 kmh’, y durante el dfa, la velocidad media disminuye, siendo
predominantes los vientos comprendidos en el rango de 21 a 32 km h',

En términos generales, se observan dos diferencias importantes entre los
vientos nocturnes y los diurnos (Elizaga, 1988), que pueden tener gran
importancia a la hora de interpretar los valores de ozono superficial medidos
en lzafha:

1. el viento rola hacia el norte durante el dia, observdndose una mayor
frecuencia de la componente NW, hecho observado en todas las estaciones.

2. la velocidad de los vientos es menor durante el dia que durante la
noche.

Estos hechos se pueden explicar teniendo en cuenta la orografia de la
isla, en general, y el entorno del observatorio, en particular, circunstancias que
producen un régimen de brisas diario muy caracteristico. El Observatorio de
Izafia se encuentra sobre la dorsal de la isla de Tenerife, y al este se encuentra
una amplia ladera que desemboca en el valle de Glimar. Esta ladera se
calienta durante el dia provocando la aparicidn una brisa diurna ascendente del
primer cuadrante (entre 45° y 100°), estableciéndose durante la noche una
brisa descendente en sentido contrario (del tercer cuadrante). Al S y al SW del
Observatoric se encuentra la zona de Las Cainadas y el pico del Teide, areas
de escasa vegetacién, donde se producen intensos calentamientos del aire
junto la suelo por el dfa e intensos enfriamientos durante la noche, que
provocan una serie de circulaciones de tipo local. Estas circunstancias
meteoroldgicas locales provocan que a la circulacién general a esta altura,
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generalmente del tercer cuadrante, se le sume una un viento del primer
cuadrante durante el dia, provocado por la brisa, y un viento del tercer
cuadrante por la noche. El resultado es tal, que durante el dia la circulacién del
WNW rola hacia el N, convirtiéndose en NW, y haciendo disminuir su
velocidad. En cambio, por la noche, el efecto es al contrario, aunque bastante
mas débil; los vientos rolan al S, con una resultante més cercana al W.
Naturalmente, estos procesos de brisa serdn menos importantes cuanto mas
fuertes sean los vientos procedentes de la circulacién general, y esto lo que
generalmente sucede. El efecto de la brisa diurna es mixima en verano, siendo
la frecuencia de los vientos del NW la méaxima del afo. Este hecho es
esperable por cuanto es en verano cuando el calentamiento de la ladera es
méaximo y por tanto mas fuerte el régimen de brisas.

El papel jugado por la ladera que se encuentra al WNW del Observatorio,
es significativamente menos importante por dos razones: 1. La brisa diurna
{ascendente}, que pudiera activarse, coincide en direccién y sentido con el
viento procedente de la circulacidn general; 2, El calentamiento de esta ladera
es mucho menor porque generalmente estd cubierta por el mar de nubes
provocado por los vientos alisios, y porque su cobertura vegetal es
considerable, impidiendo un calentamiento intenso de la misma.

La razén que explica el predominio de los vientos del cuarte cuadrante,
la encontramos en la topografia de 700 hPa (Font, 1956]), ya que los mapas
sindpticos a este nivel muestran, practicamente a lo largo de todo el afig, una
corriente del WNW sobre Canarias que se encuentra por encima de la capa
hiémeda del alisio que sopla del NE. En los meses de Julio, Agosto y
Septiembre, se desarrolla un nidcleo de altas presiones en 700 hPa sobre la
baja térmica del Norte de Africa, que hace que las islas queden a este nivel, en
una zona de transicién entre dos nicleos de alta presidon. En estos meses
queda un poco debilitada esa clara y predominante circulacién del WNW,
siando frecuentes las invasiones de aire sahariano.

2.1.3. La inversiéon de temperatura.

La inversién de subsidencia es caracteristica de la regién subtropical,
siendo registrada en un 90% de los dias del afio. Las caracteristicas de la
inversién de temperatura son determinadas mediante la informacion
proporcionada por los radiosondeos meteorglégicos efectuados a las 00 y 12
TMG, diariamente desde 1958, en el Centro Meteoroldgico Territorial, en
Santa Cruz de Tenerife. La Fig. 2.7. nos muestra la variacién anual de la altura
del tope y de la base de la inversién de temperatura. Como se puede
comprobar, la inversion se sitda en los niveles mas bajos en verano, y én los
méas altos en invierno, sobrepasando en ocasiones la altura de la estacidn.
También se observa que el espesor de la capa de inversiébn es méaximo en
verano y minimo en invierno.

La diferencia de temperatura entre el tope v la base de la inversién nos
indica la "fortaleza" de la inversi6én de temperatura, y tal y como se puede
observar en la Fig. 2.8., esta diferencia muestra una variacién estacional, con
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valores maximos en verano, y minimos en invierno. Este hecho junto al
mencionado anteriormente (Fig. 2,7.}, nos indica que la inversién de
temperatura es mdas intensa en veranc, mostrando la capa de inversién
espesores mayores y también gradientes mayores de temperatura, y por el
contrario, es notablemente mas débil en Invierno.
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Fig. 2.7. Medias méviles de 15 dias de las altura del tope y de Ia base de la inversion de
temperatura en Tenerife.

Diferencla Temperatura { Tope-Base) [°C)

Fig. 2.8. Diferencia de temperaturas entre el tope y la base de la inversién de temperatura
en Tenerife, a lo largo del afio.
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Un resultado que nos permite estimar la "eficacia" de la inversién de
temperatura, lo encontramos en la Fig. 2.9., que nos muestra la humedad
relativa (%)} en la base y en el tope de la inversién. La inversidn de
temperatura mantiene aisladas dos masas de aire muy diferentes: una himeda
{55%-60%} y relativamente fresca por debajo de la inversion, y que estéd
asociada a los vientos alisios, y otra seca (20%)} y relativamente célida por
encima de la misma. Un andlisis detallado de las caracterfsticas de la inversion
nos permite comprobar la enorme eficacia de la inversién a la hora de separar
dos masas de aire diferente, sobre todo en verano. En esta época del aho, la
humedad relativa en las capas més bajas aumenta como consecuencia de la
intensificacién de los vientos alisios y de la conveccién a pequeia escala que
se produce como consecuencia del mayor calentamiento del suelo,
observandose en cambio, una masa de aire extremadamente seca sobre la
inversién de temperatura.

Hurmeciad Refativa (%)

—4— Humedad Tope (MM 15 dias)

I I T T ] 1 T
932 834 916 933 A0 942 944 948
Afio
Fig. 2.9. Humedad relativa (%) en la base y en el tope de la inversién de temperatura, en

Tenerife, a lo largo del afio.

2.1.4. El mar de nubes.

Como "mar de nubes” se conoce al caracteristico manto de
estratocimulos bajos que se establece sobre el mar {en general en toda la
regién subtropical} v al norte de las islas, quedando retenido por la orograffa
de las mismas, vy que alcanza su méxima frecuencia y extensién en verano.

La presencia del mar de nubes es una manifestacion clara de la
existencia de una potente inversidn de temperatura ocasionada por dos
procesos complementarios: Por un lado, el alisio que sopla del NE
transportando masas de aire frescas y htimedas, y por otro lado la subsidencia
del NW que se establece por encima de la inversién transportando aire seco de
altos niveles.

La Fig. 2.10. muestra la frecuencia mensual y la altura del mar de nubes
en Tenerife, obtenido de las observaciones realizadas del mar de nubes a las
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6, 12 v 17 horas TMG en la estacién de lzafia. La altitud de la estacién
permite realizar una observacion sistemética de la clase y cantidad de nubes
existente en niveles mas bajos y determinar sin gran error (con referencias
geogréficas) la altura sobre el nivel del mar del Iimite superior del mar de
nubes, et cual coincide normalmente con et de la capa de aire humedo
caracteristica de niveles bajos.

Como se puede observar en la Fig.2.10, la frecuencia méxima aparece
en verano {en mas de un 90% de las observaciones) y es entonces cuando la
altura del mar de nubes se sittia en los niveles mas bajos (por debajo de 1400
m). En el resto del afio la aparicién del mar de nubes no deja de ser un hecho
importante {mas del 50% de las observaciones) y se observa en niveles m4s
altos (en torno a los 1600 m) alcanzando en ocasiones el nivet de la estacion.
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Fig. 2.10. Frecuencia y altura medias del "mar de nubes™ en Tenerife.

Las observaciones efectuadas desde lzafa corresponden al mar de
nubes sobre Tenerife y sobre la costa préxima, por lo que en cierto modo
deberén estar afectados por las condiciones locales que impone |la orografia.
En cuanto a la variacidon diurna, cabe destacar el hecho de que la ailtura del
mar de nubes es siempre minima a las 6 horas, presentando ademaés la menor
extensién del dia, y es maxima a las 12 horas (Font, 1956.

El mar de nubes se forma sobre los valles y las laderas de barlovento del
alisio con una frecuencia muy superior a la que se registra sobre los valles de
sotavento, donde el efecto de la corriente descendente, transportando aire
seco, inhibe el desarrollo del mar de nubes. La mayor frecuencia de dias
despejados de mar de nubes se registra a las 6 horas, debido también a los
vientos descendentes locales de montana que se activan durante la noche,
como hemos visto en la seccién 2.1.2., de tal modo que es curioso observar
cdmo al amanecer la isla puede aparecer despejada, pero rodeada del estrato
de nubes a partir de una distancia corta de la isla (Font, 1956).

La explicacién de la variacién diurna de la altura del mar de nubes
también esta relacionada con el régimen de brisas diario. Durante la noche, si
bien los vientos catabdticos no son los suficientemente eficaces como para
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hacer desaparecer el mar de nubes, si hacen disminuir su altura. Por el dia
ocurre lo contrario: los vientos de ladera ascendentes que se activan por
calentamiento de las laderas, preducen una elevacion del mar de nubes.

El conocer diariamente las caracteristicas del mar de nubes (extensién,
altura, fragmentacién, etc.), y su evolucion a lo fargo del dia, es bdsico para
poder interpretar de forma correcta las medidas de los diferentes componentes
atmosféricos que se realizan en [zafia, entre los que cabe destacar el ozono
superficial. La inversién actia como una tapadera que evita de una forma
significativa la llegada a la estacién de masas de aire procedente de niveles
bajos, potencialmente contaminados por las actividades humanas (humos de
fabricas, vehiculos, etc.) pero se registra solamente a las 00 y 12 horas TMG.
Sin embargo, el mar de nubes nos puede dar una informacién bastante
aproximada de la inversién de temperatura (al menos de su existencia) a lo
largo de todo el dfa y también de la noche, por ocultacién de las luces de los
pueblos y ciudades y por los reflejos de luz en las nubes.

2.2. Procesos atmosféricos a escala sindptica.

2.2.1. El papel jugado por la célula de Hadley. La tropopausa en la vertical de
Tenerife.

Si bien las condiciones locales son muy importantes a la hora de
entender las diferentes situaciones meteorolégicas locales y de corto periodo
que se registran en lzafa, existen una serie de procesos atmosféricos a gran
escala que son los responsables de que se establezca una determinada
circulacién a escala sindptica en esta regién. Tal vez, el mas importante sea el
que se deriva de [a circulacién atmosférica meridional a escala mundiat, como
consecuencia de los intercambios de calor entre el ecuador y los polos (Fig.
2.11.), ¥ que en la regién subtropical es la rama descendente de la célula de
Hadley (Paimén y Newton, 19689), situada en torno a los 30°N. Esta
“subsidencia a gran escala” juega un papel fundamental en la dindmica de la
atmdsfera libre por encima de la capa de inversion.

La rama descendente la célula de Hadley, en torno a los 30°N, se
caracteriza porque produce fuertes subsidencias de aire que estan asociadas al
cinturén de anticiclones de esta latitud, y que provocan una troposfera seca y
dindmicamente estable, inhibiendo la formacién de fenémenos convectivos vy
las ascensiones de aire. Por esta circunstancia, en esta latitud se encuentra el
cinturén de desiertos méds importante,

El hecho de que la meteorologia generada por la subsidencia a gran
escala esté asociada a buen tiempo (meteorolégicamente hablando), v a
fendmenos poco significativos y de escaso interés a nivel de prediccién, por
un lado, v el hecho de que el cinturén de 30°N sea una regién relativamente
poco poblada (grandes dreas desérticas y océanos), por otro, quizés sean las
dos causas por las que la dindmica asociada a los efectos de subsidencia a
gran escala, no haya sido muy estudiada hasta la fecha. Sin embargo, desde el
punto de vista de composicién atmosférica, esta zona tiene un enorme interés
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por cuanto es aqui donde tienen lugar importantes procesos de intercambio
estratosfera-troposfera asociados a la ruptura de tropopausa del chorro
subtropical (Newell et al., 1963; Newell et'al., 1972).
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Fig. 2.11. Modelo de circulacién atmosférica.

En general, podemos hablar de tres tropopausas: Una &rtica o polar,
muy baja, situada en torno a 8-10 km de altitud, otra caracteristica de
latitudes medias, situada entre 10-12 km, y una tropopausa tropical muy alta,
situada entre 14-18 km. Entre estas tropopausas, existen zonas de
discontinuidad por donde discurren los chorros polar y subtropical,
respectivamente, y donde existe un solape de tropopausas f(Palmén vy
Newton, 1969). En la regién que nos ocupa (alrededor de 30°N), existe un
solape entre la tropopausa propia de latitudes medias y la tropopausa tropical,
y en la mayoria de los radiosondeos son interceptadas dos tropopausas: la
primera, de latitudes medias y la segunda, tropical.

Para conocer la posicién aproximada del drea donde se producen los
intercambios estratosfera-troposfera, es decir, donde discurre el chorro
subtropical, se ha realizado un anélisis de la tropopausa en la vertical de
Tenerife. La Fig. 2.1.2. muestra la media mensual de la altura de la primera y
de la segunda tropopausa, realizada con los dos radiosondeos diarios
efectuados en la estacién de S/C de Tenerife en el periodo 1982-90.
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Fig. 2.12. Altura media de la primera y de la segunda tropopausa a lo largo del zfio en la
vertical de Tenerife.

Se puede comprobar el hecho de que durante la mayor parte dei afio
encontramos dos tropopausas, una situada entre 160 y 200 hPa y otra mas
alta, entre 120 y 130 hPa. Esta situacién corresponderia al esquema
correspondiente al invierno (Fig. 2.13.a), y por lo tanto tendriamos el solape
de tropopausas y el chorro subtropical en latitudes inferiores a Tenerife por lo
que la mayoria de los procesos de entrada de aire estratosférico podrian estar
teniendo lugar al sur de las islas Canarias. Estos resultados coinciden con los
de Rex (1969} que sitlan la posicién media del eje del chorro subtropical en
invierno a 27.5°N.
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Fig. 2.13. a) y b); Esquema de Ia posicién del “Jet” (Chorro) subtropical en relacion a la
vertical de Tenerife en Invierno y en verano, respectivamente.
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Por el contrario, en verano podemos observar como la primera
tropopausa se eleva y précticamente coincide con la segunda, pudiendo decir
que la mayor parte del tiempo estariamos midiendo pricticamente una sola
tropopausa, por lo que nos encontrariamos en el caso mostrado en el esquema
2 {Fig. 2.13.b). En este caso, la circulacién, modulada por la radiacién solar,
se ha desplazado hacia latitudes mas altas, encontridndose el chorro
subtropical al norte de las islas Canarias, en torno a los 45°N {Geller y
Wu, 71987). Por tanto, en esta época del afio los intercambios estratosfera-
troposfera estédn teniendo lugar més al norte, favoreciendo, debido a la
circulacién subsidente y meridiana hacia el sur, la llegada a la estacién de
{zafia de componentes atmosféricos de marcados rasgos estratosféricos, como
se demostrard& mas adelante. Los esquemas anteriores han sido
confeccionados con la informacidn latitudinal proporcionada por Palmén y
Newton {1969) y por la informacién obtenida de la estadistica de radiosondeos
de Santa Cruz de Tenerife.

2.2.2, La corriente marina de Canarias: Su papel en Ia dindmica atmosférica
subtropical.

De acuerdo con los mapas de temperatura del agua del mar
{McDonald, 1938; Newell et al.,1972), se observa que en Enero las isotermas,
que normalmente siguen los paralelos, muestran una notable inc¢linacién hacia
el S a partir de las Islas Azores, llegando casi a discurrir paralelas a la costa
africana cerca de Canarias. Este hecho es debido a la corriente oceédnica de
Canarias procedente del N, que arrastra aguas frias a la regidn subtropical. En
Julio, la inclinacidén de las isotermas es mucho mas acentuada, de forma que
la temperatura del mar en Canarias es igual que en aguas de Las Azores
{21.5°C aproximadamente). En Enero el gradiente latitudinal de la temperatura
del agua del mar es de unos 3°C por cada 10° de latitud, mientras que en Julio
es practicamente nulo.

Por tanto, el régimen de los alisios determina una corriente casi
permanente de aire que corre sobre una superficie isoterma, ¢ como ocurre en
la vecindad de Africa, cada vez mas fria, de tal modo que las masas de aire
conservan la temperatura que poseian en origen y en ocasiones incluso
disminuye. Este hecho favorece la subsidencia de masas de aire en altura y
obstaculiza claramente la formaciéon de fendmenos convectivos. Como se
puede comprobar la corriente de Canarias tiene un efecto importante en la
dindmica atmosférica de esta regidn, favoreciendo |la subsidencia de aire sobre
la misma y el fortalecimiento del alisio en niveles bajos.

2.2.3. Trayectorias isobdricas: La opcién inicial.

) Antes de 1989, para la interpretacién de los diferentes componentes
atmosféricos de la estacién (CO, , CH, y ozono superficial} se utilizaba una
clasificacién de tipos de tiempo basada en el anélisis de mapas meteorolégicos
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de superficie, 805, 700 y 500 hPa. Esta clasificacién inclufa tres clases:
Situacién de Sahara, perturbaciones ocednicas y alisio [Mavascués, 1989).
Esta clasificacién de situaciones fue utilizada para la interpretacién de
resultados por Schmitt et al. (1983), Navascués y Rus (1991} y otros autores.
Sin embargo, la clasificacion establecida, ademés de no ser suficientemente
representativa de los movimientos reales de las masas de aire por provenir del
analisis de mapas y no de trayectorias "reales” de masas de aire, presentaba
algunas deficiencias de concepto. La situacidn de alisio no es posible
encontrarla en niveles superiores al de la inversion de temperatura, ya que
esta circulacién esté limitada a los niveles mas bajos de la troposfera. Por otro
lado, las situaciones atlanticas no distingufan entre las que provenian del Sur o
las que procedian del N, aungque este hecho no tiene gran importancia, ya que
como veremos mas adelante, la contribucién de masas de aire procedentes de
la region meridional atldntica es despreciable.

Las retrotrayectorias son absolutamente necesarias para poder conocer
el origen geogréfico {aproximado) de las masas de aire y asl poder interpretar
mejor las medidas de los diferentes componentes atmosféricos que se miden
en una estacién. Si bien la utilizacién de los andlisis de trayectorias para
estudiar determinados episodios atmosféricos, es relativamente antigua
{comenzd en la década de los 60) (Danjelsen, 1961), su anélisis sistematico y
rutinario es relativamente reciente debido a que sélo en los dltimos diez afios
han sido resueltos de una manera satisfactoria los problemas de tiempo de
cédlculo que existian. De este modo, y a mediados de los afios 80, se
empezaron a utilizar las retrotrayectorias isobéricas a diferentes niveles por
parte de los diferentes servicios meteorolégicos e institutos dedicados a la
investigacion de la atmdstera, incorporandolas en sus andlisis rutinarios y
comenzaron a utilizarse de forma discrecional {para andlisis de episodios
solamente} las retrotrayectorias isentrépicas.

En el caso de lzafia, empezaron a recibirse andlisis diarios de
retrotrayectorias de 2 dias a diferentes niveles isobéaricos (600, 700, 770 vy
800 hPa), por parte del INM en Madrid, a partir de 1989. La confeccidn de
estas trayectorias requiere los datos de salida a niveles de presién
determinados {los campos de andlisis, no los de prediccién) del modelo del
INM, LAM (Limited Area Model), que son interpolados linealmente en el tiempo
con un paso de 15 minutos. En cada medio paso de tiempo, el campo de
viento interpolado en el tiempo, se interpola espacialmente hasta |la posicidn
de la partfcula mediante una interpolacién lineal simple (INM, 7988).

Se establecié una clasificacion de masas de aire basada en las
trayectorias isobéricas proporcionadas por el INM que tuviera en cuenta la
distribucién latitudinal de los componentes atmosféricos, las regiones
geogréaficas facilmente identificables (Europa, Africa, Océano, Canarias, etc) y
su potencial capacidad contaminante. Esta clasificacion que fue publicada por
vez primera en Cuevas et al. (1991), establecia 8 clases, que son las
siguientes:
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T. Sahara Directo (SD): Masas de aire que llegan a Tenerife
directamente del Sahara Occidental y norte de Africa en el sector geogréfico
(45°-180°).

2. Europa (EU): Masas de aire con origen en Europa {gran parte de ellas
en la Peninsula Ibérical, en el sector (0°45° y que pueden estar
contaminadas.

3. Atlantico Norte {AN): Masas de aire provenientes del sector limpio del
Atlantico norte (275°-360°).

4, Sur(w)-oeste (SW): Masas de aire, generalmente limpias que
proceden del Atlantico subtropical o ecuatorial {180°-265°).

5, Sahara Curvado {SD): Masas de aire procedentes del SW de Canarias
pero que tienen su origen en el Sahara.

6. Atléntico Curvado {AC): Masas de aire procedentes del primer
cuadrante pero que sin tocar en Europa proceden del Atlantico Norte o
Noroeste.

7. Local {LO}: Masas de aire de recorrido muy corto {menor a 500 km)
que circulan sobre o en los alrededores de las islas Canarias.

8. {W) Oeste: Masas de aire procedentes de un flujo zonal del W puro
{265°-275°}.

Se realizé el andlisis de la trayectorias diarias correspondientes a los
afios 1989-91(3 afios) de los niveles isobéricos 600, 700 y 770 hPa y se
comprobé que las trayectorias isobdricas no eran vélidas para hacer un anélisis
detallado de episodios determinados.

Comprobando los enormes errores que se cometen en el andlisis de
trayectorias isobdricas, en casos extremos se pueden desviar de la trayectoria
real 1000 km en 12 horas (Danielsen,1961), se decidié reagrupar las
trayectorias de tal manera que solamente se obtuvieran 3 clases. De este
modo, la situacién de Sahara agrupé a las de Sahara Directo, Sahara Curvado
y Local, ya que se comprobd que esta Gltima generalmente se registraba
después de intrusiones saharianas y que conservaba muchas de las
caracteristicas propias de las situaciones de Sahara {calima y polvo asociado,
valores bajos y estables de ozono superficial y diéxide de carbono}. Por otro
lado se consideré la contribucién europea y por Cltimo, y bajo la denominacién
de ocednicas, se incluyeron todas aquellas con origen en el Océano Atlantico,
aunque los resultados nos mostraron que mas de 95% de las mismas eran del
Atlantico Norte o atidnticas curvadas.

Teniendo en cuenta que las trayectorias isobdricas son tanto més
err6neas cuanto mas largas son, esta clasificacién de solamente tres clases y
realizada con trayectorias relativamente cortas {48 horas), pretende dar una
primera estimacién de la contribucidn europea, Africana y ocednica de las
masas de aire que llegan a Tenerife en diferentes niveles isobéricos,
eliminando en lo posible los errores inherentes a este tipo de trayectorias.
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En fos resultados que aparecen a continuacién, se incorporaron las
trayectorias isobdricas de 850 hPa proporcionadas por la National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA, USA) (Harris, 1982) del periodo Enero-83
a Diciembre de 1987, con el fin de disponer de un nivel relativamente bajo
{alrededor de 1500 m) e intentar ver diferencias de los sectores por alturas.
Las retrotrayectorias isobéricas diarias de 850 hPa calculadas para |zafa en un
periodo de cinco afios, fueron trazadas hasta cinco dias hacia atrés, pero sdlo
se consideraron los cuatro primeros con el fin de minimizar los errores.

Se calcularon porcentajes medios mensuales de las contribuciones de
cada una de la trayectorias tipo. Estos valores se dibujaron en diagramas
triangulares, en los que en cada vértice aparece un tipo de trayectoria principal
y en el que los puntos expresan la contribucién en porcentaje (%) de cada tipo
de trayectoria para cada mes siguiendo las escalas que aparecen en cada uno
de los lados del tridngulo.
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Fig. 2.14. Porcentaje de trayectorias isobdricas ocednicas, saharianas y europeas a 850
hPa, en invierno (D,E,F), primavera (M,A M), verano (J,1,A) y Otodo (8,0,N),
respectivamente. La escala de porcentaje correspondiente a cada vértice del triangulo, es
la que marca 100% en dicho vértice.

Del andlisis de las trayectoria isobéaricas del nivel de 850 hPa {1500 m
aproximadamente), podemos ver que en primavera, la contribucién del sector
Sahara es minima en los tres meses, que es cuando la contribucién oceénica
es mas importante, siendo la contribucién del continente europeo
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relativamente pequena. En verano, en cambio, se observa una contribucién
significativa del sector europeo (entre un 25% y un 359%, con un Maximo en
Junio} tal y como era de esperar, ya que es en esta estacion cuando se
intensifica en niveles bajos la circulacién del alisio. En otoflo la contribucion
europea vuelve a disminuir, observandeose una importante ceontribucidn del
sector Sahara en Septiembre y QOctubre, disminuyendo en Noviembre, mes que
se asemeja bastante a los de invierno, en los que existe una contribucién muy
importante del sector oceédnico, moderada del Sahara y pequefa del sector
europeo. Merece ser destacado el hecho de que en este nivel no se observa en
verano una contribucién importante del sector Sahara, excepto en Agosto, v
gque en primavera la contribucién mayoritaria es del sector oceénico.

o0 ELTOpE
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Fig. 2.15. Porcentaje de trayectorias isobéricas ocednicas, saharianas y europeas a 700
hPa, en invierno (D,E,F), primavera (M,A,M), verano (J,J,A) y Otofic (S,0,N),
respectivamente.

En el nivel de 700 hPa {3000 m aproximadamente)} la situacién en
primavera es similar a la de 850 hPa, con contribuciéon méxima del sector
ocednico. En cambio en verano se produce un cambio radical en la circulacién
atmosférica: al principio del verano {Junio}, la situacion es similar a la de Absil
y Mayo, teniendo una contribucién méxima de trayectorias oceanicas {la
mayoria del Atlantico Norte) y minima de Europa y el Sahara, pero en Julio y
Agosto, la contribucién de trayectorias saharianas es muy notable (mas de un
40%), que coincide con los frecuentes episodios de polvo del Sahara. En
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Otofio, la contribucién del Sahara disminuye, observdndose una distribucion
por sectores similar a la encontrada en primavera. Finalmente, en invierno, la
contribucién del sector Sahara vuelve a ser un poco més relevante, aungue
siempre mucho menor a la que se registra en verano, observidndose que en
Enero se produce el mayor porcentaje de trayectorias europeas.

50 75 wo Europe  Ocednico, " T g xT g Europe
Tray. 600 hPa (Primavera) Tray. 600 hPa (Verano)

50 75
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Fig. 2.16. Porcentaje de trayectorias isobaricas ocednicas, saharianas y europeas a 600
hPa, en invierno (D.E,F), primavera (M,AM), verano (J.J,A) y Otoio (8,0,N),
respectivamente.

En el nivel isobarico mas alto, 600 hPa (4200 m aproximadamente}, los
meses de primavera registran los mayores porcentajes de trayectorias
oceénicas (practicamente todas provienen del Atldntico Norte}, volviendo a
repetir los meses de verano la misma evolucién que en el nivel de 700 hFa,
aungque con menor porcentaje del sector europec y algo menos contribucién
del Sahara. El Otofio en 600 hPa, es similar al de 700 hPa, pero reduciendo
los porcentajes de los sectores europeo y sahariano. Finalmente, en invierno
se observa una notable reduccién de la contribucién sahariana, respecto a la
situacién en 700 hPa, volviendo a ser el mes de Enero cuando se produce el
méximo transporte de Europa.

Como se puede deducir del andlisis de las trayectorias en estos tres
niveles, a medida que nos elevamos en altura, la contribucién europea
disminuye, aumentando la oceédnica. En niveles bajos la contribucién europea
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es significativa en verano, si bien hay que hacer notar que se trata de niveles
relativamente altos, siempre por encima de la capa de inversién, aunque
suelen estar proximos a slla. Desgraciadamente no se dispone de niveles mas
bajos (950 6 1000 hPa) donde observariamos, sin duda alguna, una
contribucién muy importante del sector europeo durante todo el afio.

Existe otra clasificacién de retrotrayectorias isobdricas en Tenerife, la
realizada por Sancho et al. {1992} a partir de las trayectorias en los niveles
isobdricos de 850 y 700 hPa del periodo Enero-83 a Diciembre de 1987
facilitadas por la NOAA (Harris, 1982). Esta clasificacién subestima de una
manera importante la contribucién del sector Sahara, ya que las trayectorias
del SW, que tienen en su mayoria un origen sahariano, son consideradas con
origen en la parte sur del Atldntico Norte (las que denominan como del sector
4). Por otro lado, y tal y como se menciond anteriormente, las trayectorias
isobdricas cometen errores que aumentan considerablemente con la longitud
de las mismas y no soportan una clasificacién tan fina (7 clases} como la que
proponen Sancho et al. (1992).

2.2.4. Trayectorias isentrépicas: La solucién del problema.

2.2.4.1. Distribucign anual de trayectorias isentropicas atendiendo a su clasificacion
por sectores geogrdficos.

La atmdsfera constituye una capa muy delgada alrededor de la Tierra, de
tal modo que las dimensiones horizontales superan a las verticales en una
relacién de 1000 a 1, y por ello cabe esperar que existan relaciones
semejantes entre las velocidades horizontales y las verticales. Mientras que las
primeras se encuentran en el rango de 10-100 m s, las verticales son del
orden de 10 cm s . Estas ultimas ademés de ser muy dificiles de medir son
extraordinariamente dificiles de calcular, y generaimente, los modelos
numéricos proporcionan resultados muy ruidosos de las mismas que deben ser
filtrados y suavizados antes de ser utilizados.

Uno de los métodos utilizados para analizar el transporte de largo
recorrido, que ha probado ser estable numéricamente tanto en la horizontal
como en la vertical, es el de las trayectorias de 12 horas obtenidas de los
vientos gue se mueven sobre superficies equipotenciales (6 =cte).

La temperatura potencial 0 se obtiene de las medidas simultdneas de P y
T de acuerdo con la ecuacién:

0.286

e:T(&
p

donde T viene expresado en grados Kelvin y p en hPa, con p, =1000
hPa. La temperatura potencial se conserva cuando no hay intercambio de calor
con la masa de aire que se mueve, denominidndose entonces, proceso
adiabatico. Los componentes mayoritarios del aire son el nitrégeno y el
oxigeno, y estos gases son malos conductores y radiadores del calor, por lo
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que la suposicion adiabatica es razonable, en una primera aproximacién, para
el andlisis de trayectorias, al menos en la troposfera libre. Los procesos
diabéticos en la troposfera libre son poco importantes, va que son producidos
por componentes minoritarios en la atmdésfera, tales como el vapor de agua, el
didxido de carbono vy el ozono.

Bajo la suposicidn adiabatica, 8 se puede considerar como una
coordenada lagrangiana, y como se puede calcular la altura de cada superficie
equipotencial cada 12 horas, el desplazamiento neto cada 12 horas a lo largo
de la trayectoria, nos puede dar el movimiento vertical de la particula. Este
método filtra de una forma automética las oscilaciones de corto periodo que
tienden a dar velocidades instantdneas ruidosas

Las trayectorias isentrépicas reflejan mucho mejor que las isobdricas el
verdadero recorrido de las masas, ya que el viento real se ajusta mejor a las
superficies isentrépicas que a las isobdricas.

Hasta hace muy poco tiempo (finales de los afios 80} las trayectorias
isentrépicas no eran utilizadas de una forma sistemaética vy rutinaria porque son
més complicadas de obtener que las isobéricas, debido a que estas Gltimas tan
solo requieren los datos de viento de los niveles isobéricos donde se quieran
calcular, mientras que el célculo de trayectorias isentrépicas requisren la
altura, la temperatura y el viento de varios niveles isobaricos, puesto que una
trayectoria isentrépica puede viajar a través de varios niveles isobéricos. Estos
requerimientos hacen que los programas que producen trayectorias
isentrépicas sean considerablemente mas complejos y costosos que 10s que
producen trayectorias isobdricas. Por otro lado, la otra gran ventaja de las
trayectorias isentrépicas es gque normalmente proporcionan informacién en tres
dimensiones, es decir, permiten conocer los desplazamientos verticales de las
masas de aire, vy con ello valorar mucho mejor la importancia real de las
posibles fuentes de contaminacién.

En este trabajo se utilizan dos tipos de trayectorias isentrépicas, las que
se reciben desde 1990, como parte de colaboracién con el proyecto AERQCE
{Atmosphere/Ocean Chemistry Experiment), y las producidas por el Servicio de
Técnicas de Andlisis y Predicciéon (STAP) del INM.

Las trayectorias proporcionadas por el proyecto AEROCE, consisten en
dos retrotrayectorias isentrépicas diarias {a las 00 y las 12 TMG) de 10 dias,
en los niveles 305-310 K (dependiendo de la época del afio para ajustarlfas lo
mejor posible a la altura de lzafa), Estas trayectorias son tridimensionales, es
decir proporcionan informacién del recorrido de la masa de aire en latitud vy
longitud por un lado, y en altura (niveles de presién} y lengitud, por otro.

Los datos termodindmicos y de viento, que son necesarios para el
andlisis isentrépico, son proporcionados por National Meteorological Center
(NMC) de Estados Unidos en forma de rejillas de datos de resolucién 2.5°x2.5°
para diferentes niveles isobaricas fijos. Los andlisis para el célculo de las
trayectorias isentrépicas corresponden son los correspondientes a las 00 y 12
horas TMG.
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Las caracteristicas mas importantes del anélisis isentropico del proyecto
AEROCE son las siguientes:

1. Dominio; 0°-70°N, 135°W-62.5°E
2. Resolucién de Ia rejilla: 2.5° utilizando |la proyeccién Mercator.

3. Suposicién més importante: Troposfera estratificada estable, con
una capa limite de 50 hPa de espesor desde el suelo.

4. Resolucién vertical: 5K,
5. Rango vertical: 8 = 275k - 320k,

Las trayectorias isentropicas se calculan segun un método cinemaético,
es decir solamente se utiliza el viento para el céalculo. El intervalo de tiempo
entre dos andlisis de trayectorias es de 12 horas, y el célculo se continQa
hacia atrds durante 10 dfas. También se sigue el desplazamiento de cuatro
hipotéticas masas de aire, cada una desplazadas 0.5° en latitud 6 longitud de
tas coordenadas del lugar, con el fin de estimar la difluencia del flujo en el
lugar de célculo.

Detalles de las caracteristicas del modelo numérico asi como del anélisis
de trayectorias isentrépicas pueden encontrarse en Merril et al. (1986), Merril
{7989) v Merrilf {1994)

Las trayectorias desarrolladas por el STAP consisten en retrotrayectorias
isentrépicas de dos dias obtenidas por un método cinematico, utilizando el
modelo LAM del INM, las condiciones de contorno obtenidas del modelo
europeo ECMWF, e incluyendo una correccién por aceleracién en flujos
curvados (Garcia-Méndez, 1991). Estas trayectorias son utilizadas, en este
trabajo, de forma discreta para anélisis detallados de determinados episodios
{Cuevas et al.,1985c/. Estas trayectorias se calculan para los niveles
isentrépicos que se deseen (generalmente entre 310 y 335 K] dependiendo de
la situacion que se pretenda analizar, y permiten obtener también una
descripcién del movimiento vertical de la masa de aire. Estas trayectorias son
mas exactas que fas proporcionadas por el proyecto AEROCE, puesto que el
modelo utilizado tiene mayor resolucidn espacial {incluyendo la topografia} y
temporal.

Ademas de analizar las trayectorias de forma individual, y con el objeto
de intentar comprender las variaciones medidas de ozono superficial y otros
componentes, se decidid realizar una estadistica de tas mismas, utilizando la
misma clasificacién por sectores que la utilizada inicialmente para las
retrotrayectorias isobdricas en la secciéon 2.2.3. Dado que las trayectorias
isentrépicas permiten obtener una descripcién del movimiento de la masa de
aire en la vertical, se afadid un segundo criterio en la clasificacién que atendia
a la altura de la retrotrayectoria, es decir, al nivel geopotencial del que
procedia la masa del aire. La informacion proporcionada por la altura de la
trayectoria es muy importante, ya que en el case de trayectorias procedentes
de regiones continentales, éstas tienen una mayor probabilidad de ser
contaminadas si proceden de la capa de mezcla que si lo hacen de la
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troposfera libre. Asi, por ejemplo, no cabe esperar la misma composicién de
una masa de aire proveniente de la Peninsula Ibérica que "viaja" a 1 km. de
altura, que a b km., ya que en el primer caso la probabilidad de que la masa
de aire contenga contaminacién de la capa de mezcla es muy aita y en el
segundo caso muy baja, siempre y cuando no hayan existido procesos
convectivos importantes.

La clasificacién por el criterio de altura es el siguiente;

1. Trayectorias "bajas" cuando la altura del origen y parte del trayecto
de la misma se sitta en niveles inferiores a 2 km. ( h < 2 km.).

2. Trayectorias "intermedias” cuando la altura del origen y parte def
trayecto se sitla entre 2 km. y 4 km. {2 km. < h < 4 km.).

3. Trayectorias "altas” cuando la altura del origen y parte del trayecto se
sitla en niveles superiores a4 km. ( h > 4 km.}.

La estadistica de trayectorias isentrépicas de diez dias se realizé con 5
anos {1990-94) de trayectorias cada 12 horas (a las 00 y a las 12 TMG).

El aspecto de las retrotrayectorias isentrépicas diarias es el mostrado por
las Fig. 2.17, 2.18, 2.19 y 2.20. La Fig. 2.17. muestra una trayectoria
calificada de tipo "local", en la que se puede apreciar un corto recorrido en el
area de las Islas Canarias v un corto recorrido vertical (entre 800 y 600 hPa).

Fressure (hFa)
g 8 &

Fig. 2.17. Modelo de trayectoria tipo "local”.

La Fig. 2.18. muestra una trayectoria tipica de procedencia europea. Se
puede apreciar que aunque el origen de la trayectoria se encuentre en medio
del Atldntico Norte en'latitudes medias, parte de su recorrido lo hace sobre
Europa (Espafia y Francia) y norte de Africa y a unos niveles relativamente
bajos (alrededor de 800 hPa).
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Fig. 2.18. Modele de trayectoria tipe "Europa”.

l.a Fig. 2.19. muestra una trayectoria tipo "Sahara Directo”, en la que se
observa el tipico hundimiento que estas trayectorias suelen mostrar sobre el
Sahara Occidental (a niveles inferiores al correspondiente a 900 hPa),
posibilitando el transporte de polvo del desierto a las islas Canarias.
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Fig. 2.19. Modelo de trayectoria tipo "Sahara”.

La Fig. 2.20. muestra una trayectoria tipo "Atlantico Norte” que gira
alrededor del anticiclén de las Azores y muestra la tipica subsidencia sobre

Canarias. Este tipo de trayectorias suele tener su origen en niveles altos {por
encima de los 4 kmj}.
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Fig. 2.20. Modelo de trayectoria tipo "Atlantico”".

La Fig. 2.21. muestra la estadfstica de las trayectorias isentrépicas para
el primer cuatrimestre. Cabe destacar el hecho de que en Enero la contribucién
de trayectorias del Sahara (directas més curvadas) es notable, con un 43% de
frecuencia, tal y como Font (1956) adelantaba con su trabajo sobre el clima
en Canarias. Efectivamente, después del verano, los meses de invierno son los
que registran un mayor numero de las denominadas "invasiones” de aire
sahariano. Como se puede apreciar en la misma grdfica, la contribucién
sahariana va disminuyendo paulatinamente a lo largo de los meses hasta
hacerse minima en Abril. Por el contrario, la contribucién de trayectorias del
Atlantico (Atlantico Norte méas Curvado) va aumentando conforme pasan los
meses, llegando a registrar un 59% de trayectorias de estos sectores en Abril.
La contribucién de los sectores con origen ocednico va aumentando a partir de
Enero hasta el mes de Abril, en gque se registra un 76% de trayectorias
ocednicas.

En la figura 2.22. se muestra la clasificacién de trayectorias, por
sectores, para los meses de Mayo, Junio, Julic y Agosto, respectivamente. En
Mayo, la contribucién de trayectorias del Atlantico (59%) y del Sahara {9%)
es la misma que en Abril, aunque con un aumento notable de trayectorias
procedentes del Atlantico Norte en detrimento de las del tipo "Atlantico
Curvado". La contribucidn de trayectorias europeas es muy limitada, con un
17%. En Junio, la situacién es muy similar a la de Mayo, aunque se observa
un ligero aumento en las trayectorias procedentes del Sahara. En Julic vy
Agosto, de igual modo que se detecté en las trayectorias isobdricas, la
situacién cambia radicalmente, incrementdndose enormemente ia contribucién
de trayectorias saharianas (un 40% en Julio y un 49% en Agosto)l en
detrimento de las trayectorias del Atlantico (un 38% en Julio y un 27% en
Agosto). Julio y Agosto son los meses del afio en los que se registran las
méaximas frecuencias de los sectores saharianos, frecuentemente



48 Capltulo 2

acompafnados de episodios de polvo en suspensién, tal y como adelantaba
Font (1956). El sector europeo muestra una frecuencia maxima en el mes de
Junio con un 17%.

Marzo Abril

Fig. 2.21. Estadistica de trayectorias isentrépicas (305-310 K) en Enero, Febrero, Marzo
y Abril.

Fig.2.22 Estadistica de trayectorias isentropicas (305-310 K) en Mayo, Junio, Julio y
Agosto.
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Fig. 2,23, Estadistica de trayectorias isentrépicas (305-310 K) en Septiembre, Octubre,
Noviembre y Diciembre.

En cuanto al cuarto cuatrimestre {Fig. 2.23), éste se inicia con un
acusado descenso de la frecuencia de trayectorias del Sahara, aunque todavia
es bastante importante {30%). Paralelamente, se produce un aumento de
retrotrayectorias procedentes del Atlantico Norte y una contribucién minima
del sector europec (4%). En Octubre las intrusiones del Sahara se reducen
drasticamente, registrandose tan solo un 9% de retrotrayectorias del sector
sahariano. Cabe destacar en el mes de Octubre la importante contribucién del
sector oeste (puro) con un 21% de retrotrayectorias, indicando que en este
mes tiene lugar un intenso flujo zonal. En los meses de Noviembre y Diciembre
vuelve a aumentar la contribucidn de los sectores saharianos a costa de los
sectores ocednicos, obteniéndose importante porcentajes (31% y 35%,
respectivamente), que irdn incrementandose hasta llegar al mes de Enero. En
cualquier caso, la coentribucién del Atldntico Norte sigue siendo la maés
importante con un 42% y un 43%, respectivamente.

La Fig. 2.24. muestra un resumen de la clasificacién por sectores de la
retrotrayectorias isentrépicas, agrupdndolas por estaciones. Asl pues,
podemos observar como el sector Noroeste {Atlantico Norte) es el gue
predomina durante todo el afic. Si tenemos en cuenta que la segunda
contribucién en importancia es la correspondiente al Atlantico curvado, que
tiene el mismo origen geografico que el anterior, podemos afirmar que la
regién situada sobre el Océano Atldntico en latitudes medias y altas, es la
primera fuente de masas de aire que llegan a lzafia. Dentro de este sector, se
observa que la primavera registra el maximo de retrotrayectorias ocednicas.
Por otro lado, cabe destacar que las retrotrayectorias provenientes del Sahara
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(directas o curvadasl muestran su maxima frecuencia en invierng y en verano,
y una frecuencia minima en primavera. En cuanto al sector europeo, muestra
valores relativamente bajos durante todo el afio, siendo médximos en primavera
y verano y minimos en otofio. Las retrotrayectorias "limpias" del oeste
muestran su maéaxima frecuencia en Otofio, v en el resto del afio su
contribucién es poco importante. En cuanto al sector SW, muestra una
contribucién muy pobre a le largo de todo el afo, y nos indica que lzafa no
estd précticamente afectada por masas de aire provenientes de regiones
ecuatoriales, por lo que cabe esperar que la composicién atmosférica de la
regién subtropical y su distribucién a !o largo del afio, guarde escasa similitud
con la ecuatorial. Por ultimo, cabe destacar que las trayectorias cortas que se
mueven en los alrededores de las islas Canarias, muestran una contribucién
muy poco Iimportante, mostrando frecuencias minimas en invierno vy
primavera, justo cuando la circulacién atmosférica es mdés intensa. Las
trayectorias de tipo local se suelen registrar en los dlas de transicién de
circulacidn atlantica a sahariana o viceversa.

Trayectorias Isentropicas por Estaciones (90-94)

Frecuencia (%)

Estaciocnes
HPrimavera
Dlverano

WGtofo
WInvierno

%,
%,
%

Sectores

Fig. 2.24. Estadistica de trayectorias isentropicas (305-310 K) por estaciones (Periodo
1900-94).

2.2.4.2. Distribucidon anual de trayectorias isentropicas atendiendo a su clasificacidn
por sectores geogrdficoes y por altura,

El otro criterio por ei que se han clasificado las retrotrayectorias ha sido
por la altura, tal y como se ha descrito anteriormente. La Fig. 2.25. muestra la
distribucién por meses de las trayectorias segun este criterio. Muy pocos
estudios sobre ozono troposférico han incluido un andlisis (estadistico} de
trayectorias teniendo en cuenta la altura, y la mayor parte de ellos solamente
ha tenido en cuenta el sector geogréfico de procedencia de la masa de aire.
Esta circunstancia es debida principaimente, a que hasta ahora no habia
posibilidad de acceder a trayectorias isentropicas tridimensionales, ya que
éstas empezaron a producirse de forma rutinaria hace unos seis afos. En
relacién al estudio del ozono troposférico, es clara la importancia de la
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informacién vertical, pues existen dos fuentes bdsicas de ozono troposférico,
una la estratosfera, la mas importante, y la otra la capa de mezcla en la que
puede existir tanto produccién como destruccién de ozono mediante procesos
fotoquimicos. Como podemos ver, para poder saber en cada momento cual es
la fuente que estd teniendo mAas importancia, &S necesario recurrir a
informacién sobre el movimiento vertical de las masas de aire.

En la Fig. 2.25. se pueden observar tres "ondas anuales”, cada una de
eilas correspondientes a un tipo de masa de aire {atendiendo a su altura). Asfl
pues, podemos ver que las trayectorias denominadas "bajas" (por debajo de 2
km.) y cuya frecuencia mensual viene dada por las barras blancas, muestra un
maximo en verano (Julio y Agosto} y un minimo en primavera (Abril),
coincidiendo bdsicamente con la maxima y la minima frecuencia,
respectivamente, de retrotrayectorias saharianas. También se observa un
minimo relativo de trayectorias "bajas” en los meses de Octubre y Noviembre,
coincidiendo con la época de intenso flujo zonal del W, al nivel de lzafa.

Distribucién anuval de trayectorias por altura
(80-94)

Frecuencia (%)

Wh<2 km
12 km < h <4 km
Wh > 4 km

T T T T

S F ST RS

0

Meses

Fig. 2.25. Estadistica mensual de trayectorias isentrépicas (305-310 K) para diferentes
alturas.

Por el contrario, la onda asociada a las trayectorias "altas"™ (barras
negras) muestran un maximo en primavera (Abril, Mayo y Junio), coincidiendo
con las méxima frecuencia de retrotrayectorias ocednicas y un minimo en
verano, justo cuando se produce el méximo de trayectorias saharianas
{Agosto). La onda de las trayectorias de tipo intermedio (barras grises),
aunque muestra una variacién anual, no presenta variaciones anuales tan
grandes como las mostradas por las retrotrayectorias "altas” o “bajas”. Las
trayectorias "intermedias” muestran un maximo en otofio {Octubrel, un
méaximo secundario en primavera, y un minimo en verano. En cualquier caso,
cabe destacar que las trayectorias "intermedias” proceden de niveles
relativamente altos (entre 2 y 4 km.) y dificiimente proceden de la capa de
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mezcla, por lo que se puede afirmar que la inmensa mavyoria de la trayectorias
que llegan a izana, excepto en verano, proceden de la troposfera libre.

Quizds uno de los resultados estadisticos més interesante que nos
proporcionan las trayectorias, provenga del andlisis combinado de los dos
criterios de clasificacién de las mismas: el sector y la altura. La Fig. 2.26. nos
muestra la distribucién anual {por estaciones) de trayectorias "bajas” de un
determinado sector. Se puede ver claramente como la maxima frecuencia de
trayectorias "bajas" se produce en los sectores saharianos (directo y curvado),
y éstas se producen sobre todo en verano e invierno.

Distribucion estacional de trayectorias bajas ( b < 2 km) {90-94})
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Fig, 2.26. Distribucién por estaciones y sectores de trayectorias isentropicas "bajas”
(altura< 2 km).

Distribucion estacional de trayectorias medias (2 km < h < 4 km)
(90-94)
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Fig. 2.27. Distribucion por estaciones y sectores de trayectorias isentropicas
*intermedias” (2 km <altura <4 km).
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La Fig. 2.27. muestra los resultados correspondientes a trayectorias
"intermedias”, quedando patente la enorme preponderancia de las trayectorias
procedentes del sector Atlantico Norte y la menor importancia de las
trayectorias saharianas y europeas.

Distribucion estacional de trayectorias altas { h > 4 km) (90-94)
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Fig. 2.28. Distribucién por estaciones y sectores de trayectorias isentrépicas "altas"
(altura> 4 k).

La Fig. 2.28. muestra los resultados de la clasificacién combinada
sector-altura correspondiente a trayectorias "altas". En este caso, también, se
observa que las trayectorias del Atlintico Norte estdn asociadas a masas de
aire gue proceden de la troposfera media, y que el sector europeo tiene una
importancia secundaria.

Como resumen de todos los resultados mostrados anteriormente, se
puede decir lo siguiente:

1. Las trayectorias procedentes del Atldntico Norte predominan durante
todo el afo, sobre todo en primavera y la primera parte del verano, y son
generalmente "altas”, por lo que en estas circunstancias las masas de aire
legan a lzafa bajo el efecto de un flujp meridional hacia el sur con
subsidencia, tal y como se muestra en la Fig. 2.20,

2. Las masas de aire del sector sahariano (curvadas o directas) proceden
del E o del SE de niveles mas bajos que el correspendiente a la altura de la
estacién (Fig. 2.19), y en la mayoria de |las ocasiones transportan el polvo
levantado por bajas térmicas locales de niveles bajos (Prospero y
Carlson, 1981) situadas sobre el Sahara Occidental, por lo que la composicién
quimica de estas masas de aire corresponden a la de una capa de mezcla
limpia (no contaminada antrépicamente) caracteristica de zonas desérticas.

3. Las masas de aire procedentes de Europa no muestran predileccién
alguna por un nivel de altura determinado y su contribucién a lo largo de todo
el afio es limitada. Cabe destacar que en la mayoria de los casos, estas
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trayectorias llegan a lzafia pasando previamente sobre el continente Africano y
en ocasiones sobre el Sahara (Fig. 2.18.), por lo que pueden mostrar una
mezcla de caracteristicas propias de las masas de aire europeas y saharianas.

4. Las masas de aire de tipo local, generalmente se producen en los dias
de transicion de trayectorias saharianas a ocednicas y viceversa, vy estin
asociadas a pantanos barométricos en 700 hPa. En muchas ocasiones, estas
trayectorias estdn cargadas de cierta cantidad de polvo atmosférico, pero sin
llegar a las concentraciones medidas bajo condiciones saharianas.

5. Respecto a la relacién de los diferentes tipos de trayectorias con la
concentracién de los diferentes componentes atmosféricos, hay que tener en
cuenta la variacién anual y latitudinal del componente en cuestién, en este
caso el ozono. Asi por ejemplo, en verano se produce un notable incremeanto
de ozono troposférico al movernos hacia latitudes més "altas”, por lo que una
masa de aire ocednica procedente del NW generalmente contendrd una
concentracién de ozono superior a otra que provenga del W (flujo zonal),
independientemente de los diferentes procesos que puedan tener lugar en las
regiones atmosféricas por las que pase !a trayectoria, como .pueden ser
intrusiones estratosféricas o fenémenos convectivos que transporten a la
troposfera libre, aire procedente de la capa de mezcla.

2.3 La vorticidad potencial: Ia herramienta eficaz.

En el anélisis de las medidas de ozono, y para tratar de conocer su
posible origen, ademés de las trayectorias isentrépicas, es necesaria
informacién dindmica adicional que nos permita saber, por ejemplo, si ha
tenido lugar o no una intrusién estratosférica que haya podido inyectar ozono
en la troposfera. Esta informaciéon se obtiene del analisis de la vorticidad
potencial en determinados niveles isentrépicos, como son los de 326 y 330 K,

El proceso denominado como “desdoblamiento de tropopausa” fue
propuesto por Reed y Danielsen (7959), y comprobado posteriormente de
forma experimental por Danielsen (1964 y 1968) mediante vuelos realizados a
través de dichos desdoblamientos. Los aviones iban equipados de tal modo
que pudieron medir aerosoles radiactivos y productos derivados de las pruebas
nucleares realizadas en los afios sesenta, que son caracteristicos de [a baja
estratosfera.

Los resultados no dejaban lugar a dudas: el ozono de la baja estratosfera
era transportado a la troposfera a través de los procesos de desdoblamiento
de tropopausa, ya que en estos pliegues se producian intrusiones de aire. En
los afios setenta, y una vez que fueron desarrollados los analizadores de ozono
de respuesta rédpida a bordo de aviones, estos hechos fueron confirmados
definitivamente. Otro hecho que fue confirmado por las medidas realizadas a
bhordo de los aviones fue que el aire estratosférico podia ser identificado en la
troposfera por sus valores altos de vorticidad potencial.

La vorticidad potencial introducida por Erte/ (1842) se conserva en
ausencia de calentamientos diabéticos y fuerzas de friccién. La vorticidad
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potencial (VP) de Ertel se puede escribir en el sistema de coordenadas
isentrépicas {x,y.0,t} como:

0
Py =%n9 o @.1)

donde:

1) ng=Es+t es la vorticidad vertical absoluta en este sistema, que es
una medida de la estabilidad inercial.

2) o es el volumen especifico de aire.

3) o ={-a 8" d0/0p es la estabilidad estdtica seca, que es el término
usado convencionalmente para distinguir la estratosfera de la troposfera.

Por lo tanto, Py es una combinacion de vorticidad absoluta y estabilidad
estética. La estabilidad estética se aplica a una masa de aire que se desplaza
verticalmente. Cuando el aire que la rodea es estable, ser4 forzada a volver a
su posicidn inicial y cuando es inestable, serd acelerada en un proceso de
mezcla vertical. De una forma similar, la estabilidad inercial se aplica a una
masa de aire desplazada horizontalmente sobre una superficie isentrépica.
Cuando el aire que la rodea es inercialmente inestable, el proceso de mezcla
horizontal es el resultado mas probable ante un desplazamiento infinitesimal de
la masa de aire.

Si se incluyen efectos diabdticos y de friccién, entonces se producen
cambios en la VP:

Po =a V2[R, 06 +FXk] (22
donde:
e = 2Q + V3P XU, siendo U = fu,v,0]

Si consideramos que los efectos de la friccidn y los procesos diabaticos
son de escasa importancia, se puede ver de la ecuacién 2.2 que P, debe ser
considerada como independiente del tiempo. Un andlisis de escala de la misma
ecuacién, asumiendo que el calentamiento diabatico vertical es mucho maés
grande que los gradientes horizontales, nos lleva a la ecuacion:

. %
By =-g(f +E) o0 (3)

La ecuacién (2.3} muestra un mecanismo de generacién de VP a través
de efectos diabéaticos, teniendo en cuenta las distribuciones verticales de
liberacién de calor latente asi como el flujo de calor por turbulencia cerca de la
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tropopausa {Keyser y Pecnick, 1985; Keyser y Shapiro, 1986). La integracién
de |la ecuacién (2.1) a lo largo de un volumen de control nos da:

8<P9 >

= =Ijse[ﬁ9 @ +fgp Xkl iidS } (2.4)

La integral anterior estd extendida a la superficie que encierra el
volumen de control, siendo el significado de <Py> el de la VP promediada
sobre la masa de ese volumen. Esta ecuacién nos muestra también que si la
componente tangencial de fa friccion y el calentamiento diabético son lo
suficientemente pequefios como para ser despreciados, entonces la VP dentro
del volumen se conserva dentro del volumen de control, de tal manera que los
posibles efectos diabéticos en el interior de este volumen reajustan la VP de
forma que el promedio global se promedie, Esto es |0 que sucede en los
procesos de intercambio estratosfera-troposfera.

Los andlisis de VP en superficies isentrépicas, en este trabajo, se
realizan mediante interpolacion 6ptima del modelo LAM-INM con condiciones
de contorno del modelo europeo ECMWF (Garcia-Méndez, 1991). El andlisis se
realiza sobre 10 niveles estdndar de presion con una resolucién horizontal de
0.91°, La interpolacién isentrépica se lleva a cabo asumiendo que la funcién
de Exner (II{p) =C, T/6}, tiene una dependencia lineal con la presién, siendo la
presién, el viento y la razon de mezcla interpolados de este modo. El
geopotencial (¢} y la funcién de corriente isentrépica, (¥o=¢ + C, T/8), son
interpolados por consistencia hidrostdtica (Garcla-Méndez,comunicacién
personall. La estabilidad estdtica es determinada mediante diferencias finitas
verticales centradas con un intervalo de +/- AB=5 K en cada nivel isentrdpico

A la tropopausa se le suele asignar un valor de VP=1.6 10° k m?kg's™
y corresponde justamente con un fuerte gradiente en VP (Danielsen y
Hipskind, 1980) con valores muy altos de VP en la estratosfera, hecho éste,
que nos permite distinguir faciimente masas estratosféricas de troposféricas.

En el capftulo 6 se muestran algunos andlisis de vorticidad potencial
realizados para algunos episodios en los gue se sospechaba que podrian tener
lugar procesos de intercambio estratosfera-troposfera. El anélisis de campos
de vorticidad potencial para estudiar en detalle procesos de intercambio
estratosfera-troposfera ha sido utilizado ya por algunos autores, dédndose la
circunstancia que la mayor parte de ellos han tenido o tienen una relacién muy
astrecha con el estudio del ozono (Danielsen, 1968; Danielsen y
Hipskind, 1980; Hoskins et al., 1985; Vaughan, 1988; Vaughan y Price, 1983,
Cuevas et al., 1995c).



Componentes atmosféricos

Capitulo 3

Analisis de diferentes componentes
atmosféricos como apoyo a la interpretacion de
las medidas de ozono.

"Si esperas hasta que el viento y el tiempo sean los adecuados, nunca
sembrards ni cosechards nada”.

{Eclesiastés 171.4)

El programa actual de medidas de la estacién VAM de lzafia es muy
amplio, y esta circunstancia facilita la investigacién del ozono que se
desarrclla en la misma, Es bien sabido que existen muititud de componentes
atmosféricos que guardan una relacién directa o indirecta con el ozono,
proporcionando informacidn adicional sobre el posible origen del mismo, sobre
los mecanismos de su transporte y sobre su distribucién espacial y temporal.
Por todo ello, es necesario conocer previamente, el posible origen y la
distribucién temporal de aquellos componentes quimicos que guardan relacion
con el ozono.

3.1. El dioxido de carbono y el metano: ;Trazadores de contaminacién
por transporte de largo recorrido?

Independientemente de la importancia que tienen el diéxido de carbono
y el metano como gases de efecto invernadero y del importante papel que
puedan estar jugando en el posible calentamiento de la atmdsfera terrestre, en
este trabajo son utilizados, exclusivamente, como ayuda para poder entender
mejor la distribucién espacial y temporal del ozono troposférico. Las series de
diez anos muestran de una manera muy clara e impactante incrementos
significativos {un 0.5% anual para el diéxido de carbono y alrededor de un
0.9% anual para el metano} para ambos componentes. Sin embargo, para los
fines de este trabajo nos interesa exclusivamente la distribucién anual,
latitudinal y vertical en relacién a la localizacidn geogréfica de lzaRa.

El diéxido de carbono {CQ,) es medido mediante un analizador de
infrarrojos no dispersivo Siemens Ultramat-3, previo enfriamiento a -65°C de la
muestra para eliminar el vapor de agua, utilizando tres "gases de trabajo” con
el fin de realizar una calibracién cada 2.5 horas. Estos gases de trabajo, con
una concentracién de diéxido de carbono conocida, son calibrados
periddicamente respecto a los estdndares primarios de la estacién que a su vez
son calibrados cada & meses frente a los estdndares mundiales. Cada 10
minutos se obtiene un valor de CO, {en ppmv) junto con su desviacién
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estdndar. Una descripcién completa del sistema de medida, asi como
diferentes resultados obtenidos, se pueden encontrar en MNavascués y Rus
(19891), Cuevas et al. (1991), Abia et al. (1994}, Abia y Levin (1995) y en
Abia et al. (1995).

El metano (CH4) es medido mediante la técnica de cromatografia de
gases con un cromatégrafo DANI de columna FID ("Flame-lonization
Detector"}. La muestra es pre-enfriada a -30°C con el fin de eliminar el vapor
de agua, y se realiza una calibracién cada 30 minutos frente a un "gas de
trabajo” de concentracién de CH, conocida, que a su vez es calibrado de
forma periddica (cada 15 dias aproximadamente) frente a gases primarios de la
estacion, de tal modo que al final de todo el proceso se obtiene un valor
calibrado de CH, cada 30 minutos.

El CO; y el CH, son utilizados en numerosas ocasiones como trazadores
de masas de aire contaminadas antropicamente, debido a que el crecimiento
en las concentraciones que ambos componentes estan experimentando en la
actualidad son causados por actividades industriales y agricolas y a que las
principales fuentes de estos componentes se encuentran situadas en los
continentes. Sin embargo, su utilizacién para la determinacién de masas de
aire contaminadas es errénea cuando se aplica a lugares remotos que se no se
encuentran influenciados por focos importantes de contaminacién, como
sucede en el caso de lzafia, ya que ambos componentes tienen una vida media
muy larga (en torno a los 40 afios para el CO, v 12 afios para el CH,) por lo
que se encuentran muy bien mezclados en la atmdsfera,

Q,Q!x \??V\‘

Fig. 3.1. Distribucién estacional y latitudinal del diéxido de carbono.

Si nos fijamos en la Fig. 3.1., que muestra la variacién estacional y
latitudinal del CO,;, podemos observar como el didxide de carbono muestra
una variacién estacional clara, con un mdaximo en los meses de primavera
(entre Abril y Mayo para lzafia, variando ligeramente segtin fa latitud) y un
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minimo en los meses de otofio (Septiembre-Octubre para lzafia}. A lo largo del
afio aparece un gradiente latitudinal con valores mas altos de CO, en latitudes
mas altas, excepto en verano, en el que, y en relacién a la posicidn de lzafa,
encontramos concentraciones menores de CO, en latitudes superiores.

En la Fig. 3.2. (Steele et al. 1987) se muestra la distribucién anual y
latitudinal del CH,, encontrando que a lo largo de todo el afo existe un fuerte
gradiente latitudinal de este compeonente, con valores mas altos en latitudes
superiores.

Por otro lado, y debido a la ya mencionada larga vida de estos
componentes, vy a los procesos de mezcla vertical, la distribucién vertical de
los mismos es practicamente constante hasta la tropopausa donde comienzan
a disminuir lentamente al principio y exponencialmente en el resto de la
estratosfera. Resultados experimentales gue muestran la distribucion vertical
de estos componentes pueden encontrarse en Schmitt {1976), Nakazawa et
al. (19889} y en Ehhalt et al. {18992).

Fig. 3.2. Distribucién estacional y latitudinal del metano.

Teniendo en cuenta cémo son las distribuciones horizontales y verticales
de estos componentes, hay que ser muy cuidadoso al interpretar resultados
como el que muestra la Fig. 3.3., donde se observa una correlacién positiva,
bastante buena, entre el ozono superficial y e! CH, (incluso de dia en dia),
medidos en la estacion de |zafia en verano (esta buena correlacién se repite
cada verano). Anélogamente, se observa como existe una buena correlacién
negativa entre el ozono y el CO, en esta misma época del afo. Estos
resultados han sido utilizados por algunos autores como testigos de
fenémenos de transporte de largo recorrido (Schmitt et al.,1988;1993) en
relacién a los altos valores de ozono superficial medidos en verano en lzafa.
Sin embargo, vy si tenemos en cuenta los rasultados de la dindmica atmosférica
en la regién subtropical (capitulo 2}, que muestran un porcentaje muy aito de
masas de aire procedentes de latitudes superiores a 40°-45° N, las
correlaciones positivas pico a pico entre el O3y el CH, vy las negativas entre el
0, y & €O, tan solo nos indican que existe un transporte meridional, y no
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aporta informacién alguna adicional sobre si dicho transporte consiste en
masas de aire caracteristicas de la capa de mezcla continental o no. Por lo
tanto, la utilizacién de estos gases de efecto invernadero como testigos de
contaminacién de largo recorrido puede conducirnos a conclusiones erréneas
como seré demostrado en el capitulo 6, dedicado a procesos de transporte.
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Fig. 3.3. Variacién del CH, con el ozono. Verano de 1991.

Si bien el CO, y el CH, han sido mencionados hasta ahora precisamente
para desaconsejar su utilizacién en la interpretacién de posible contaminacién
por transporte de largo recorrido, son en cambio (sebre todo el CO,} muy
utiles para caracterizar la dindmica atmosférica local y su relacién con las
variaciones de corto periodo del ozono superficial, tal y como se pondra de
relieve en el capitulo 4, permitiendo conocer el régimen de brisas que afectan
a la estacién, en general, y a las medidas de ozono superficial, en particular,
Los valores semihorarios o de 10 minutos de CO,, junto a sus
correspondientes desviaciones estdndar asociadas, son muy utiles y para
delimitar los periodos de tiempo considerados como de condiciones "de fondo"
("background"). Las concentraciones de COQO, presenta un perfil diario
caracteristico con un "valle" que se inicia sobre las 08 horas TMG v finaliza
sobre las 20 horas TMG, y que alcanza el minimo en el mediodia solar. Esto es
debido a que, por la mafana, las brisas de montafia ascendentes {tal y como
hemos visto en el andlisis de viento del capitulo 2}, transportan aire de niveles
mas bajos, empobrecide en CO,, ya que éste es parcialmente absorbido por el
extenso cinturdn de vegetacién {las plantas ahsorben CO, durante el dia y lo
emiten durante la noche} que se encuentra bajo el nivel de la estacién y sobre
el tope de la inversién de temperatura, provocando, ademas, una variabilidad
mucho mayor en las medidas de CO,, haciendo incrementar notablemente su
desviacion estdndar asociada. Este efecto de "contaminacidon negativa™ dei
CO, permite caracterizar de una manera asombrosamente eficaz el periodo de
actuacién de las brisas de montafia vy su intensidad, determinando de este
modo el periodo en el que se estd midiendo bajo condiciones "de fondo™.

En relacién a la dindmica de escala sindptica, el CO, y el CH, también
proporcionan una informacién muy valiosa, por cuanto que adoptan unas
concentraciones y unos perfiles medios caracteristicos para cada "situacion”
meteorolégica.
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Por otro lado, en la estacién también se miden isStopos °C y "*C en
CO, vy en CH,, con el fin de poder llegar a cuantificar la contribucién antrépica
y natural en las concentraciones de estos componentes.
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Fig. 3.4. Serie del "*C en di6xido de carbono en Ia Estacién VAM de Izafia.

Las muestras de isétopos de carbono en la estaciéon de lzafia son
tomadas de forma continua, y estan integradas en intervalos de tiempo de 3
dfas y 14 dias para el '°C y el '*C respectivamente, y posteriormente son
analizadas en la Universidad de Heidelberg. Las técnicas de muestreo y andlisis
estan detailadas en Levin et a/, (1380).

El is6topo '°C en CO, se utiliza para conocer las transferencias de CO,
entre la biosfera y la atmdsfera. En este trabajo noes centraremos
exclusivamente en los resultados de las medidas del isétopo '*C. El isétopo
'“C es producido de forma natural en la atmésfera por la interaccién de los
neutrones, producidos por los rayos cdsmicos, con el nitrégeno,
permaneciendo temporalmente en la atmoésfera, la biosfera y en la capa de
mezcla del océano, antes de ser transferido a capas mas profundas del
océano, donde decae radiactivamente con una vida media de 5730 afos. En
1954, comenzaron una serie de pruebas nucleares que culminaron a principios
de los afios sesenta, causando importantes aportaciones de este radioisétopo
en la atmdsfera en muy poco tiempo, incrementando asi, su concentracién
drasticamente. Una fraccion muy importante de esta cantidad extra fue
inyectada directamente en la estratosfera. Como se puede ver en fa Fig. 3.4.,
en la que se muestra |a serie de '*C medido en izafia {en tantos por mill, existe
una variacién estacional superpuesta a una tendencia negativa que se empezé
a registrar a nivel mundial a partir de 1963, justo cuando se aceptid una
moratoria nuclear. Las variaciones estacionales se atribuyen a la variacién
estacional de intercambio de aire a través de la tropopausa. Como se puede
apreciar en la Fig. 3.4., el méximo se suele producir en la parte central del afio
{el final de la primavera y el principio de verano), intuyendo que es en esta
época cuando cabe esperar mayor intercambio estratosfera-troposfera.
Veremos en el capftulo 6, que estos resultados proporcionardan una
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informacién adicional muy importante a la hora de interpretar la dindmica
atmosférica y la distribucién dei ozono, apoyando los resuitados obtenidos del
analisis de otros componentes atmosféricos y pardmetros meteorolégicos

3.2 Los trazadores radiactivos: El 7Be, trazador de masas de aire
estratosféricas. El 210pp, testigo de masas de aire de origen
continental.

La principal razén de medir “""Pb y ’Be en el aire y en las muestras de
precipitaciéon, es la de intentar entender la circulacién atmosférica y los
procesos de transporte. El interés por si mismos, es minimo, ya que la masa
total de estos radionlcleos en toda la atmdésfera es menor a 1 Kg. (Graustein y
Turekian, 1989/,

210

Tanto el 210Pb como el 'Be son producidos en la atmésfera como
simples 4tomos mediante procesos nucleares. E! 'Be es producido por la
accion de los rayos césmicos {90% de protones y 10% de particulas alfa) que
fragmentan los nacleos de los atomos de nitrégeno, oxigeno o argén en ia
atmésfera. El '°Ph, de tiempo medio de vida de 22 afos, se produce por
decaimiento radiactivo del *’Rn, de tiempo medio de vida de 3.8 dias.

Ni el 'Be ni el *'°Pb son estables como gases monoatdmicos, por lo
tanto se unen rdpidamente a las primeras particulas sdlidas o liquidas que
encuentran a su paso. La mayoria de estas particulas poseen un didmetro
entre 0.1 y 1.0 micras, y este tamafig tiene un efecto importante sobre su
comportamiento, ya que son lo suficientemente pequefias como para no caer
rapidamente bajo la influencia de la gravedad y son demasiado grandes como
para entrar en el efecto de difusién debido al movimiento Browniano. Por todo
ello, estas particulas son eliminadas muy lentamente, permaneciendo en altura
durante semanas, pudiendo ser transportadas por el viento a miles de
kilbmetros de distancia. Por otro lado, los radiotrazadores representan
cantidades tan pequefias, que no afectan a las propiedades fisicas ni quimicas
de las particulas que las transportan. )

Los lugares donde se originan estos radiotrazadores son completamente
diferentes. El *’Rn, padre del 1%y, se produce en la cadena de decaimiento
dei >*®U. Casi todo el **’Rn atmosférico se origina en el suelo y solamente un
0.1% proviene de los océanos (Graustein y Turekian, 19889}, Por lo tanto, la
mayor parte del 210 proviene de la superficie de ios continentes, por lo que
el 2*°Pb es un magnifico trazador de masas de aire que viajan cerca del suelo y
proceden de zonas continentales, es decir de la capa de mezcla continental
{Moore et al., 1973).

Por el contrario, la produccién de "Be es muy baja en las proximidades
de la superficie terrestre, y aumenta con la altura, con un méximo de
produccion a los 15 km. de altitud (Bhandari et af.,1970), ya que los rayos
cosmicos son fuertemente atenuados por la atmésfera. De este modo, dos
tercios de la cantidad total de "Be es producido en la estratosfera, y el resto,
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en la parte superior de la troposfera, decreciende en esta regién de forma
aproximadamente exponencial con la altura, tal y como se muestra en la Fig.
3.5.. Ademas, los rayos césmicos tienden a ser guiados hacia los polos por el
campo magnético de la Tierra, por lo que la produccién de "Be se incrementa
con la {atitud.

La vida media del 'Be es de 53.3 dfas, y su tiempo de permanencia
medio en la estratosfera es de 14 meses ({6 veces la vida media) por lo que se
establece un equilibrio estable entre la produccién de Be y su eliminacién por
decaimiento radiactivo y por eliminacion atmosférica [(Dutkiewicz vy
Husain, 1985). Por tanto, las concentraciones de 'Be permanecen constantes
de afioc en ano, y las dnicas variaciones que podrian esperarse, siempre
menores a un 10%, estdn moduladas por los pequenos cambios que pueden
experimentarse en las emisiones de los rayos cdsmicos. Sin embargo, en la
tropopausa decrece rdpidamente la produccidn de 'Be con la altura, y tiene
lugar una rédpida mezcla, con lo que el tiempo de residencia media en la
troposfera es de unos 30 dias, observindose concentraciones 100 veces
menores que en la estratosfera (Dutkiewicz y Husain, 1979). Los efectos
combinados de produccién alta de 'Be en la estratosfera y la relativamente
rapida eliminacién de los aerosoles a los que se asocia el 'Be, en la troposfera,
producen que se obtengan valores estratosféricos de ’Be que son un orden de
magnitud superiores a los registrados justo bajo la tropopausa fRama, 1963;
Bhandari et al., 1966).

El ‘Be ademas de ser producido de forma natural, permanece inaiterable
por las explosiones nucleares, lo que le convierte en un magnifico trazador de
masas de aire estratosféricas en la troposfera (Ludwick et al., 1976; Husain et
al, 1977).
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Fig. 3.5. Esquema de la distribucién vertical del 'Be y del *'°Pb, bajo
condiciones de estabilidad y de mezcla vertical.
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En la Fig. 3.5., se muestra una idealizacién de la distribucién vertical en
la troposfera de los radiois6topos 'Be y 2'°Pb. Este modelo conceptual ha sido
disefiado tras un anélisis de los diferentes resuitados obtenidos de las medidas
de radiotrazadores realizados en la troposfera, y expuestos por los siguientes
autores: Dutkiewicz y Musain {1979), Viezee y Singh (1980), Dutkiewicz vy
Husain (1985), Brost et al. (1981) y Dibb et af. (1992/.

El "Be, en condiciones de estabilidad atmosférica, muestra valores muy
bajos cerca del suelo, y aumenta rapidamente a partir de la troposfera media.
En condiciones de mezcla vertical por fuerte subsidencia, acompafada por una
intrusién estratosférica, los valores de 'Be aumentan rdpidamente, incluso en
niveles muy bajos cercanos al suelo, y la troposfera préicticamente es
homogénea salvo en su parte superior donde la concentracién de ’Be aumenta
de nuevo rapidamente. En cuanto al %y, Jos valores son méximos junto al
suelo, vy disminuyen expenencialmente hasta la tropopausa, donde muestran
valores inapreciables. Sin embargo, en condiciones de mezcla vertical
producidas por fuertes convecciones, el perfil vertical es considerablemente
més homogéneo, repartiéndose el contenido de 2'°Pb por toda la troposfera,
pudiendo incluse encontrar valores moderados 6 bajos de *'°Pb en niveles
altos de la misma.

De todo lo expuesto anteriormente, se puede deducir que estos dos
componentes radiactivos son los mejores trazadores, de las dos principales
fuentes de ozono en la atmdésfera: la estratosfera y los continentes {con los
procesos fotoquimicos que se pueden producir en la capa de mezcla),
respectivamente. Por tanto, estos radiotrazadores serdn, sin lugar a dudas, los
que aporten la informacién mas valiosa para poder interpretar los procesos
dindmicos que afectan a las concentraciones de ozono y que son expuestos en
el capitulo 6.

En e marco del proyecto de investigacibn c¢on AEROCE
{Atmospheric/Ocean Chemistry Experiment), en la estacién de \zaha, se
recogen diariamente muestras para la determinacién de 2'°Pb y "Be, que son
obtenidas mediante filtros de fibra de vidrio GELMAN E/A, que son expuestas
en el exterior, y por los que se hace circular aire ambiente aspirado por una
bomba de alto volumen {1 m® min™"} durante el periodo nocturno {20:00 a
08:00 horas TMG), justo cuando se establece el régimen de brisas catabatico,
con el fin de muestrear aire representativo de la troposfera libre.
Posteriormente, estos filtros, convenientemente guardados en bolsas
herméticamente cerradas de polietileno, son enviados a la Universidad de Yale
donde son analizados mediante la técnica de espectrometria gamma no
destructiva, con un contador gamma con horno de germanio de alta pureza,
siguiendo la técnica descrita por Turekfan et al. (1989) De este modo, y
desde 1989, se obtienen valores diarios de 'Be y 2'°Pb.

Como se puede observar en la Fig. 3.6., la concentracién de ’Be medida
en lzafla muestra una clara componente estacional con un méximo
relativamente ancho que abarca desde el mes de Abril hasta Septiembre. Por
otro lado, cabe destacar la gran variabilidad que puede registrarse dfa a dia,
debido a los cambios en las situaciones sinépticas. Los valores de "Be estan
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fuertemente influenciados por la altura de la trayectoria de la masa de aire que
IIeg_? a lzafa, ya que tal y como se comentd anteriormente, la concentracién
de 'Be aumenta exponencialmente con la altura.
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Fig. 3.6. Variacién anual del Be {m Bgq m's) en Izafia.

En la Fig. 3.7., se muestra el perfil anual de ’Be con valores mensuales
medios, correspondientes al periodo 1990-93.
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Fig. 3.7. Valores mensuales medios de 'Be en Izafia, correspondientes al periodo 1990-

93.

Se observa como los valores mas altos se registran en Junio con un
valor medio de 7.4 m Bq m™~ °. Son también bastante altos, como valor
promedio mensual, los valores registrados en Mayo, Julio y Agosto,

*(lm Bq=f 27 Ci = 27 10" Ci, donde Ci=Curie, unidad internacional de velocidad de
decaimiento radiactivo = 3.7 10" desintegraciones por segundo).
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observandose valores sensiblemente menores el resto del afio. Hay gue
destacar el hecho de que en los meses de verano son frecuentes los valores
superiores a 9 m Bq m>, gue son valores tipicos de intrusiones estratosféricas.
Se registran dos minimos, en Febrero y en Octubre, con 4.8 m Bqg m?

Los valores altos de 'Be no se registran en los mismos meses en los que
se registra un maximo en la frecuencia de trayectorias isentrépicas "altas” (ver
capitulo 2), tat y como cabrfa esperar, por o que no son debidos a una mayor
frecuencia de masas de aire provenientes de la troposfera media o alta, donde
las concentraciones de 'Be son més altas, sino que debe existir un mecanismo
muy potente que explique este maximo en la parte central del afic, que no es
otro que los procesos de intrusién estratosférica, que son ampliamente
explicados en el capltulo 6.
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Fig. 3.8. Variacién anual de *°Pb (m Bq m®) en Izafia.

La Fig. 3.8. muestra la variacidn anual de 2%h (m Bq m™) en lzaRa.

Como se puede apreciar, los valores mas altos, que pueden llegar a ser
superiores 2 1 m Bg m>, se registran principalmente desde mediados de Julio
hasta finales de Septiembre, justo cuando se registran, tal y como se mostré
en e capltulo 2, la maxima frecuencia de trayectorias isentrépicas "bajas” (h<
2 km.), procedentes del sector sahariano, es decir del continente. No deja de
sorprender el hecho de que en verano se registren simuitaneamente valores
altos de 'Be y de 2'°Pb, pero esta aparente contradiccién seré explicada en el
capitulo 6 cuando se analicen cuéles son y cuando se producen 10§ procesos
atmosféricos que producen valores altos de "Be.

En la Fig. 3.9. se han representado los valores diarios para todo el afio
de 7Be frente a los de 2'°Pb. En esta grafica se puede observar un doble
comportamiento de ambos radiotrazadores: Por un lado, en el rango de las
bajas concentraciones para ambos componentes, parece existir una
correlacién positiva, y por otro lado, en el rango de concentraciones medias y
altas, la correlacion es negativa.
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Fig. 3.9. "Be frente a '°Pb para todos los valores diarios del afio.

Este doble comportamiento se debe a que, tal y como se mencioné
anteriormente, estos aerosoles se unen inmediatamente a particulas que
encuentran en el aire, y si no nos encontramos en condiciones "de fondo™, la
concentracién de radiaotrazadores serd funcién del ndmero de particulas que
son captadas, aumentando de este modo la concentracién de los dos
radiotrazadores, simultdneamente, si aumenta el ndmero de particulas
captadas, observdndose entonces, una correlacién positiva entre ambos
componentes. Por otro lade, en condiciones de niebla y nubosidad baja y
espesa, se produce una disminucién notable de particulas, ya que éstas
quedan atrapadas en las goticulas de agua, experimentdndose entonces una
notable disminucién de las concentraciones de 2'°Pb y 'Be de forma
simultdnea, registrdndose también en este caso una correlacién positiva entre
los dos radiotrazadores. La correlacién negativa entre el 2'°Pb y el 'Be, se
explica cuando no nos encontramos en condiciones "de fondo™ para alguno de
los dos radiotrazadores. Si las masas de aire proceden de niveles préximos al
suelo, debido a procesos de mezcla por conveccién, encontraremos
concentraciones altas de 2'°Pb y valores "de fondo" para el ’Be, observandose
una correlacién negativa entre ambos radiotrazadores. En la situacién opuesta,
es decir, bajo condiciones de subsidencia con intrusiones estratosféricas o
procedentes de la troposfera alta, obtendremos concentraciones altas de 7Be,
y las tipicas de condiciones "de fondo™ para el 2%y, obteniendo también una
correlacion negativa entre ambos componentes radiactivos.

3.3. Los aerosoles metilicos particulados, testigos de las intrusiones
saharianas.

Los aerosoles particulados juegan un papel muy importante en el
sistema climético debido a su interaccién directa {absorcién y difusién) con la
radiacién solar y terrestre, por un lado, y a su influencia en los procesos de
formacién de las nubes, y por tanto a su interaccién indirecta en los balances
radiativos, par otro.
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Las mayores fuentes de aerosoles minerales se encuentran en regiones
remotas, dridas y escasamente pobladas, generalmente, zonas desérticas. En
el andlisis del transporte de medio y largo recorrido de estos aerosoles
particulados, debe tenerse en cuenta el tamafo de las particulas. Por la
ecuacion de Stokes, podemos saber que la velocidad de sedimentacién de una
particula esférica de 100 um es de 1.8 km h' y que la de una particula de 10
pm es de sélo 0.022 km h'. Con estos sencillos célculos se deduce que el
tamario de las particulas procedentes de transporte de medio o largo recorrido,
debe estar en el rango de 1pm-10um.

Las invasiones de polvo africano sobre el océano poseen una amplia
gama de tamaios, pero en cualquier caso, si tienen una intensidad moderada,
pueden ser facilmente detectadas mediante imégenes de satélite en el canal
visible {por ejemplo con el METEQSAT o los NOAA}. La mayoria de las
invasiones de aire sahariano, de las que se ha elaborado una estadistica en el
capitulo 2, suelen estar acompaiiadas de polvo en suspensién. Estas nubes de
polvo se dirigen hacia el oeste, hasta llegar a las costa americanas de Florida y
al Caribe (Prospero y Carlson, 1987). La gran magnitud del flujo del polvo
"exportado™ desde Africa hacia el Atlantico Norte, hace que los episodios de
"invasiones saharianas” tengan una gran importancia desde el punto de vista
geoquimico, y que se hayan acometido andlisis de las propiedades fisicas y
quimicas de los aerosoles particulados fArimoto et al., 1995)

Las nubes de polvo arrastradas por los vientos desde el desierto del
Sahara, son conocidas en Canarias con el nombre de "calinas”, “"calimas™ o
"tiempo sur” y han sido observadas durante siglos por los navegantes de la
zona atléntica, llegandole a dar el nombre de "Mar Oscuro” a esta regién
maritima, debido a las intensas pérdidas de visibilidad que provocaban dichas
invasiones de polvo,

En este trabajo, utilizaremos los elementos traza metélicos encontrados
en los aerosoles particulados, como ayuda a la deteccién y comprensidn de un
fenémeno meteoroldgico de gran importancia en las islas Canarias y que tiene
una influencia directa en la distribucién de las concentraciones de ozono
troposférico en la regién subtropical: las intrusiones de aire sahariano.

Desde Julio de 1989 hasta Marzo de 1991, se midieron en la Estacién
VAM de lzaia los siguientes elementos traza de aerosoles particulados: Cu,
Mn, Fe, Ca, Mg, Zn, Cd, Pb, Ni, Co, Cry Shy V.

El muestreo de aerosoles se realizé en el periodo nocturno de 12 horas
{desde las 20:00 TMG a las 08:00 TMG) para asegurar en la medida de lo
posible, que las muestras fuesen representativas de la atmdésfera libre y evitar
la posible contaminacién de fuentes de tipo local o regional, El muestreo se
realizé con captadores de alto volumen Sierra, por los que se hacfa pasar aire
ambiente a un flujo constante de &5 m?® h', a través de unos filtros de
celulosa (Whatman 41, de 25x20 cm), donde queda retenido el aerosol. El
muestree no se realizaba bajo condiciones de niebla ya que el filtro se
estropeaba al mojarse. Posteriormente, sclamente un octavo de filtro era
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analizado, mientras que el resto se guardaba para repetir el anélisis o para
efectuar nuevas determinaciones en el futuro, con otras técnicas.

La determinacién de aerosoles particulados se realizaba mediante la
técnica de absorcién atémica en el Departamento de Quimica Analitica de la
Universidad de La Laguna (Tenerife}), mediante un espectrofotémetro de
absorcién atédmica (Perkin Elmer 3030B}. Las muestras eran previamente
preparadas segun la técnica descrita por Montelongo et al. (1991). La
exactitud del método analitico era comprobada periédicamente mediante el
andlisis de una muestras NBS-SRM 1648 "Urban Particulate”.

Un andlisis de estos aerosoles particulados (Castro, 71994}, junto con el
andlisis de trayectorias de masas de aire {isobéricas a 600, 700, 770 y 800
hPa) clasificadas seguin las clases establecidas por Cuevas et al. (19891),
permitieron obtener las siguientes conclusiones:

Fe, Al, Ca, Mg ug/m2

25 -
-+ e
S~
//
20 o
tel /{_ .
+ B =] Al
= /T# —— O

10+ 4.’: -
- ’V/ - - —5— Mg
+ -+ ;

[} = i
o - .06 .1 o8 0.2 .28
M ug/m3

Fig. 3.10. Buena correlacién entre el aerosol particulado Manganeso con los
aerosoles Hierro, Aluminio, Calcio y Magnesio.

] ugsrma
= - o

20 -

M
L]
al
Ca
Mo

TERE

0.8 o.8 1 . .2 1.4
Cu ug/m3

Fig. 3.11. Mala correlacién entre el aerosol particulado Cobre con los
aerosoles Manganeso, Hierro, Aluminio, Calcio y Magnesio.

1. Los aerosoles Fe, Al, Ca, Mg y Na tienen una procedencia
fundamentalmente cortical {de la corteza terrestre} no local, mostrando
excelentes correlaciones entre ellos, tal y como indica la fig. 3.10. Estos
componentes se presentan en elevadas concentraciones, bajo situaciones de
Sahara, indicando una contaminacién natural procedente de esta regi6n. Sin
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embargo, la correlacién de otros elementos, como el Cu (Fig 3.11.}, con los
anteriores aerosoles no es tan buena, indicando que existen otras fuentes
diferentes.

2. El Co, Ni, Cr, V, y Pb, elementos potencialmente contaminantes
parecen tener también una procedencia corticat.

3. Et Cd, Sb y el Zn presentan caracteristicas claras de ser
contaminantes de origen antrépico, ya que no existen correlaciones entre si ni
con el resto de los componentes.

4. La presencia de correlaciones intermetélicas binarias con altos
coeficientes de correlacion y altos valores de significancia estadfstica entre las
concentraciones de Al, Fe, Mn, Ca, Mg, Co y V, (Tabla 3.1.), confirman el
hecho de que todos ellos poseen un origen cortical comdn situado en la regién
del Sahara.

5. Los moderados valores de los coeficientes de correlacion de las
concentraciones de Na, Cu, Pb, Ni y Cr entre si y con los restantes elementos
indican una procedencia mixta para ellos.
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Tabla 3.1. Matriz de correlacién de los aerosoles particulados.
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Dado que el Al es un elemento tipico de la composicién de la corteza
terrestre {representa un 8% de la composicién total de fa misma), se le ha
prestado una especial atencién. La variacidn anual en lzafa de este elemento
muestra un claro maximo en el mes de Agosto, coincidiendo con la mayor
frecuencia de masas de aire procedentes del Sahara {capftulo 2) con una
mediana de 3 um's fArimoto et al., 1995), aunque las concentraciones pueden
llegar a afcanzar las 10 um™.

En otros trabajos sobre aerosoles particulados realizados en las islas
Canarias (Coude-Gaussen et al.,1987; Bergametti et al.,1989), se confirma
analiticamente el origen geografico de los aerosoles particulados, ya que estos
autores comprueban que las razones Fe/Al y Si/Al obtenidas de las medidas
con filtros, se corresponden con las encontradas en la corteza terrestre de dos
regiones africanas: el sur de Marruecos y el Sahel. estos autores también son
capaces, mediante el andlisis quimico, de poder distinguir cada una de estas
regiones, ya que las cortezas terrestres de las mismas poseen razones de
concentracion diferentes para los elementos metélicos Fe, Al y Si,
confirmando posteriormente los resultados, mediante el andlisis de
trayectorias.

Todas estas conclusiones permiten afirmar que los aerosoles
particulados pueden ser utilizados como trazadores de masas de aire
procedentes del Sahara o de sectores limpios {Océano Atldntico) y son
enormemente (tiles a la hora de interpretar las concentraciones de ozono
troposférico bajo determinadas situaciones meteoroldgicas. En este trabajo,
han sido utilizados, exclusivamente, como trazadores de masas de aire
saharianas, debido al enorme incremento en las concentraciones que
experimentan la mayorfa de estos elementos bajo condiciones de Sahara, y
porque los aerosoles particulados de origen antrépico muestran unos valores
muy préximos al limite de deteccién instrumental, y por lo tanto, son muy
poco fiables.

Bajo condiciones de calimas tenues, apenas perceptibles visualmente, el
aumento experimentado por las concentraciones de los aerosoles saharianos
indican claramente la procedencia sahariana de la masa de aire. Estos
trazadores de masas de aire saharianas, nos suministran, ademés, informacion
acerca de la intensidad de la posihle conveccién que sobre el Sahara pudo
tener lugar y su influencia sobre [zafia.

3.4. Nitratos y sulfatos: los trazadores antrdopicos por excelencia.

Los ciclos del nitrogeno y del azufre atmosféricos son, en la actualidad,
de un gran interés por el impacto que diferentes compuestos nitrogenados y
de azufre puedan causar en el medioambiente. Los sulfatos forman aerosoles
que afectan al tiempo y al clima, a través de la interaccién con las radiaciones
solar y terrestre, y mediante el papel jugado como nicleos de condensacién.
Aunque los nitratos solo existen en fase sdlida en forma de particulas, se
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encuentran en la mayoria de las ocasiones unidas a otras particulas, en lugar
de formar otras nuevas por si mismas.

Los ciclos de los compuestos de nitrogeno y de azufre son, quizas, de
los mds complicados de estudiar, ya que ambos elementos existen en multitud
de formas materiales y gaseosas, producidas por diferentes fuentes,
antrépicas y naturales. En las ultimas dos décadas, los investigadores de estos
compuestos quimicos han demostrado que el gran impacto ejercido por los
continentes sobre la atmdésfera marina, es debido al transporte de largo
recorrido. Por ejemplo, el transporte de material de Europa y del norte de
Africa constituyen el 60%, o mas, de los nitratos y sulfatos no marinos
medidos a miles de kildmetros de distancia, como por ejemplo en Barbados
{Savoie et al., 1989aj. '

La fuente mas importante de SO,” no procedente de la sal marina, y que
en lo sucesivo denominaremos como nsm-50,”, es la oxidacién dei S0,, que
es un producto antrépico que se obtiene de procesos de combustidn vy de las
erupciones o emisiones volcdnicas. La contribucién marina de sulfatos
proviene de la oxidacion de gases de azufre emitidos por diferentes
organismos marinos que viven en los océanos. Estos gases de azufre son: el
sulfuro de dimetilo (DMS) vy el metanosulfonato (MSA}, producido por el
anterior. La contribucién a la producciéon de sulfato atmosférico por parte de
los océanos es mucho menor que la correspondiente a las regiones
continentales. En cualquier caso, y como o que nos interesa es utilizar los
sulfatos como trazadores de masas de aire continentales, y con el fin de
minimizar la posible contribucién ocednica, se utiliza el nsmS0O, " que
representa la parte no marina del ion sulfato. Para su determinacion se utiliza
el ion Na*, el mejor indicador del aerosol marino {sales marinas} (Duce et
al.,1983). Conociendo su concentracion, se asume que: nsm-S0,” =
(50, Total} - 0.2517 Na™.

El NOj; proviene de la oxidacion del NO, y esta relacionado con
compuestos producidos por fuentes antrépicas de combustién, incluida la
quema de biomasa, y también de fuentes naturales tales como las emisiones
del suelo, los rayos, y los procesos de intercambio troposfera-estratosfera,

Las conversiones de SO, y NO, a SO,” y a NO; , respectivamente, son
relativamente lentas, por lo que las emisiones de estos compuestos,
procedentes de fuentes locales, no serian convertidos a aeroscles de una
forma suficientemente répida como para producir un impacto significativo en
el lugar de muestreo.

En la estacién de lzafia, se vienen midiendo nsmS0,” y NO;, desde
mediados de 1887, por lo que ya se tiene una serie lo suficientemente larga
como para conocer la distribucidn temporal de dichos compuestos
atmosféricos y su relacién con las diferentes situaciones de transporte de
masas de aire.

El muestreo de nsm-S0,” y NQ; se realiza en lzafia, dentro del marco de
cooperacién con el proyecto estadounidense AEROCE, mediante filtros
Whatman-41 de celulosa, de 20x25 cm, por los gque se hace circular un flujo
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de aire ambiente de 1 m> min' mediante unas bombas de alto valumen que
funcionan durante el periodo nocturno (20-08 horas TMG]), con el fin de medir
bajo condiciones de "troposfera libre”. El muestreo se realiza siempre que no
haya niebla, siempre que fa direccién del viento en la estacién se encuentre en
el sector 270°-45°, con el fin de medir estos compuestos en el sector "limpio”
del Atlantico Norte, y siempre que la velocidad del viento sea superior a 2m s’
', con el fin de evitar en lo posible contaminacién de tipo local, que es mas
probable de ser medida con vientos flojos. Todas estas condiciones de
muestreo estan controladas por un ordenador que recibe las sefales de una
estacion meteoroldgica automatica y que ademas registra el flujo de aire de las
bombas (una para cada filtro}.

Una vez que el muestreo ha sido realizado, los filtros son guardados en
bolsas de polietileno, herméticamente selladas, y enviadas a la Universidad de
Miami, donde realizan el andlisis de los filtros. La técnica utilizada en la
determinacién de nsm-S0,” y NO; ,es la de cromatografia iénica, detallada en
Savoie et af. {1989a).

En las Fig. 3.12. v Fig. 3.13, se muestran las series de nsm-S0,~ y NO,
en lzafa, respectivamente.
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Fig. 3.12. Serie de nsm-SO,~ (ugm™) en Izafa.

La concentracién media de nsm-S0,” en lzafia es de 0.8ug m>, muy
similar a la encontrada en Barbados e inferior a las registradas en Bermudas y
en Mace-Head (irlanda). Las concentraciones de nsm-S0,” de las estaciones
situadas en el Atlantico norte son muy superiores a las registradas en la
Pacifico sur tropical y en la Antdrtida, donde el impacto de fuentes antrépicas
es minimo (Savoie et al.,1989b). Los valores més altos de nsm-SO,” se
registran en verano,

La concentracién media anual de NOj en lzafia, es de 0.63 pg m2, valor
inferior a los registrados en Mace-Head y Bermudas, y superior a los de
Barbados (Savoie et al., 1989a). Como se puede observar en estas figuras, los
méaximos de ambos compuestos se produce en verano, aunque en invierno
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también se pueden registrar valores relativamente altos. Los valores minimos
se dan en el otofio. La principal diferencia entre el nsm-50,~ y el NO;, es que
el segundo muestra unos valores maximos mucho mejor definidos en verano.
Los valores tipicos de NO3 en lzafia, se sitdan entre los 0.5y 1 pug m™ (180-
360 pptv}, excepto en verano que son aun mayoreas, y estos valores son entre
5 y 10 veces mas aitos que los encontrados en el Pacifico Sur (Savoie et
al., 19895/, donde el impacto de fuentes antrépicas es minimo.

3 -

NO3 (uym3)y

Fig. 3.13. Serie de NOy’ (pgm'3) en Izaiia.

El hecho de que los valores de nsm-SO,” y de NOj en lzafia, sean
similares a los encontrados en Barbados {especialmente los de NOj}, sugiere
que las concentraciones en la troposfera libre no son muy diferentes de las
registrados en la capa de mezcla marina, indicando este hecho que la mayor
parte del transporte de largo recorrido tiene lugar en la troposfera libre.
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Fig. 3.14. SO,” frente a NO,.
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En la Fig. 3.14., se observa que el nsm-50,” y el NO, estan
correlacionados positivamente, pero también muestra que la razén NO,/S0O,”
muestra un comportamiento diferentes segin nos encontremos en el rango de
concentraciones altas o bajas de nsmS0,” y NO,. Para concentraciones
relativamente bajas de ambos compuestos, la razén NO4;/S0,~ suele presentar
valores mayores a 1 6 2 , razén que es mucho méas grande que la que se
ohserva en atmdsferas contaminadas continentales (Prospero et al., 1995).
Este hecho serd explicado en el capitulo 6, conjuntamente con la
interpretacion de las concentraciones de ozono troposférico, cuando se
analicen los procesos de transporte horizontal y vertical.
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En la Fig. 3.15., se muestran las concentraciones de NQ5 frente a las de
Pb para todo el afo, comprobdndose que existe una correlacién positiva
entre ambhos componentes.
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En la Fig. 3.16. se dibujan las concentraciones de nsm-SO," frente a las
de 2'°pb, para todo el afio. Se observa que el nsm-50,” sigue perfectamente
la evolucién de las concentraciones de 2'°Pb. Se observa también, que en el
rango de concentraciones bajas, la pendiente de la recta de ajuste es mayor
91%9 la de la recta que ajusta todos los puntos, Esto es debido a que si bien el

Pb estéd siempre presente en masas de aire procedentes de la capa de
mezcla continental, no sucede lo mismo con el SO,” que es un producto de
actividades antrépicas.

Debido a la buena correlacién que muestran el nsm-50,” y el NOy', con
Pb, se puede deducir que ambos componentes poseen una fuente de
produccibn comin situada en ia capa de mezcla continental. El andlisis de
trayectorias isentrépicas confirma que se obtienen valores altos de nsm-50,"
y de NOj3 cuando las masas de aire proceden de Europa o del norte de Africa,
generalmente pasando sobre el Sahara antes de llegar a lzafia.

210
el

Ei NO; es més probable que sea generado en diferentes fuentes
situadas en Europa, la costa Mediterrdnea, el norte de Africa y el Africa Sub-
sahariana, porque la relacién entre ef NO3 y los aerosoles minerales propios de
la corteza terrestre, generalmente asociados a invasiones de aire sahariano, es
mucho maés débil que la que muestra et NO; con el #%yp, indicando que el
NO; no es un componente de la corteza terrestre. Por otro lado, se pueden
registrar valores altos de *'°Pb sin que se produzcan valores significativamente
altos de aerosoles particutados, ya que si bien 1a generacién de éstos ultimos,
requiere suelos despejados {con escasa vegetacién) y vientos y fendmenos
convectivos de intensidad moderada o alta, la emisién de 222F§n, precursor del
2%y, es independiente de las condiciones meteorolégicas y de las del suelo.
Es decir, dreas que son fuentes importantes de polvo atmosférico, lo son
también de 2'°Pb, pero lo contrario no es cierto.

Los valores de nsm-SO,” y de NO; estdn intensamente relacionadas
con las concentraciones de Sb (elemento asociado a contaminacién antrépica)
medidas en lIzafa, lo que apoya la hipdtesis de que la fuente principal de estos
componentes se encuentra lugares industrializados de Europa, la costa
Mediterrdnea vy el norte de Africa.

3.5. Los precursores del ozono: HCNM, NO, y CO.

Los hidrocarburos no metanicos {HCNM) son considerados unos
importantes contribuyentes a la quimica del ozono en {as regiones
contaminadas, donde la quema de combustibles fosiles es intensa. Existe una
gran variedad de reacciones quimicas en las gue intervienen los HCNM, y de
las cuales se muestra un esquema en el Apéndice A. Generalmente, los HCNM
emitidos a la atmésfera como consecuencia de las actividades industriales,
tienen una vida media muy corta, por lo que muestran grandes variaciones
estacionales y latitudinales. Por otro lado, existen también HCNM naturales
como el isopreno, que es emitido por las plantas, y que juega también un
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papel muy importante en la produccion de ozono (Blake et al., 7991). Estos
compuestos son muy reactivos, y son oxidados mientras permanecen en la
capa de mezcla, mediante por ejemplo, la reaccién A.18. (ver Apéndice A},
contribuyendo a la formacién de ozono troposférico. En general, los
mecanismos de destruccién de HCNM via oxidacién OH, son mucho més
rapidos que para el CH,, siendo los productos de estas reacciones capaces de
producir 0zono en presencia de NO, .

Los HCNM se pueden clasificar segin su vida media en la atmdsfera,
teniendo:

1. Los de vida media mas alta (mds de una semana) para los que las
mayares concentraciones (por encima de 3 ppbv para el etano) se observan en
fatitudes medias y altas del hemisferio norte.

2. Los relativamente reactivas, con vida media entre medio dia y una
semana, como los alquenos C,-C; , los cuales muestran una gran variabilidad
temporal y espacial. Se pueden medir concentraciones menores a 100 ppt en
regiones remotas, y algunas ppbv cerca de las fuentes.

3. Los compuestos de vida muy corta (unas horas), tales como el
isopreno o los terpenos, los cuales pueden alcanzar concentraciones de unas
10 ppbv en regiones cercanas a las fuentes,

Las emisiones mas importantes de HCNM, proceden de los océanos,
sobre todo las emisiones de alkenos. Las emisiones de HCNM por la
vegetacion dependen del tipo de ésta. El isopreno es emitido principalmente
por plantas de hoja caduca, mientras que los terpenos son emitidos por las
coniferas. Las emisiones antrépicas de HCNM, originadas por gquema de
biomasa, de disolventes y de combustibles, son del orden de 100 a 120
millones de toneladas métricas por afo. La magnitud de las emisiones
naturales (biogénicas) son dificiles de estimar, pero se piensa que son
superiores a las emisiones antrépicas.

En lzafia, los HCNM se miden mediante ¢cromatografia de gases (Schmitt
et al.,1993a; 1993b), siendo los valores promedios de estos componentes los
que se muestran en las Fig. 3.17.a,b,c,d,ef,g,h,i v j, donde ademas se
pueden observar las variaciones de algunos HCNM a lo largo del afo. Las
medias diarias se obtuvieron con los valores obtenidos entre las 20:00 vy las
08:00 horas GMT del dia siguiente, con el fin de evitar en la medida de lo
posible la contaminacién local y regional. La contaminacién local, como por
ejemplo la producida por los vehiculos, pueden alterar enormemente las
concentraciones tipicas de HCNM en la troposfera libre, tal y como sucede
con los NO,
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Fig. 3.17. a,b,c,d,e.f,g,h,i y j; Valores medios de diferentes HNMC en Izaiia a lo largo
del afio.

Todos los HCNM muestran la misma estructura con un méximo en
primavera, a excepcion de! eteno y del propeno, gue son extremadamente
inestables, y por lo cual, tienen una vida media muy corta, no mostrando
evolucién estacional alguna. Este hecho podria indicar la existencia de fuentes
biogénicas para estas sustancias de tipo local, como por ejemplo la emisién
ocednica. Estos resultados concuerdan con las observaciones realizadas por
Koppman et al. {1992) y Plass et al. {1992) a bordo del buque oceanografico
Polarstern en 1988. Los perfiles anuales de estos componentes, registrados en
Izafia, corresponden a los de una estacidn situada en la region de transicién
entre las regiones septentrionales, relativamente contaminadas por emisiones
antrépicas y las regiones meridionales, fotoguimicamente activas, del
hemisferio norte. Cabe destacar que el minimo de los diferentes HCNM se
observa al final de Agosto y principios de Septiembre, aunque durante todo el
verano se observan concentraciones muy bajas. El incremento en las
concentraciones de HCNM al final del invierno y al principio de la primavera,
se puede atribuir a un transporte meridional especialmente intenso en esta
época del afio, en conjuncién con una actividad fotoquimica (que producirfa
destruccién de HCNM) todavia escasa, y con una débil descomposicién
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térmica. Segan una comparacion de las concentraciones de HCNM en lzafa y
en la estacién VAM-regional de Schauinsland (al sur de Alemania), realizada
por Schmitt et al. {1993), se obtiene las siguientes conclusiones:

1. Las concentraciones de HCNM son mas altas en Schauinsland que en
lzafia en un factor que se incrementa con el aumento de la reactividad con el
OH, y que se sita entre 2 {para el etano) y 40 {para el i-pentano),

2. Una vez que las concentraciones han sido pesadas por la reactividad
de los diferentes componentes con el OH y han sido sumadas para cada
estacion, resulta que en [zafa la concentraciéon total de HCNM en verano, es
un 13%, y en invierno un 18% de los valores "de fondo" continentales
medidos en Schauinsland.

En cuanto a los éxidos de nitrogeno (No, = NO + NO,), es muy dificil
realizar una estimacién de su distribucidn mundial o hemisférica porque la vida
media de estos componentes en la troposfera es de apenas unos pocos dfas, y
por lo tanto las concentraciones locales tienden a variar directamente con el
espacio y con el tiempo. Aunque las emisiones por la quema de combustibles
fésiles (industria, automdviles, etc.) son relativamente faciles de cuantificar,
las emisiones naturales no lo son tanto. Enfre las fuentes naturales, cabe
destacar los suelos, {os rayos y la estratosfera. Las predicciones realizadas por
modelos quimicos y de transporte atmosférico a nivel mundial, muestran
fuertes gradientes entre el hemisferioc norte y el sur, y grandes diferencias
estacionales. Los valores mas altos de NO, troposférico se dan en el
hemisferio norte en el invierno entre 30° y 60° N, con concentraciones entre
100 y 500 pptv, y més bajas en un orden de magnitud, en verano (Warneck,
1987). Las concentraciones en el hemisferio sur permanecen por dehajo de 25
pptv en ambas estaciones (Tie et al., 1992). Las emisiones de fuentes
naturales, incluyendo los suelos y los rayos, son intermitentes tanto espacial
como temporalmente, y se cree que los rayos constituyen una de la mas
importante, si no es fa més importante, fuente natural de NO, en la atmésfera
libre. Chameides {1986/} estima que la produccién de NO, por los rayos es de
6 millones de toneladas por afio. Las tormentas con aparato eléctrico son mas
frecuentes en |la banda latitudinal de 20°N a 20°S {Uman, 1987}, por lo que la
mayor parte de NO, est& distribuido dentro de las células de Hadley.

Por otro (ado, la aportacién de NO, realizada por los aviones en la alta
troposfera, comenzo a ser notable a principio de los afies 60, coincidiendo con
un apreciable aumento del trafico aéreo y de la altura de vuelo de los aviones.

La concentracion de No, puede considerarse como un parametro de
control, ya que con razones de mezcla entre 10 y 40 pptv, el ozono es
destruido fotoquimicamente, pero por encima de estos valores, se observa una
produccidn fotoguimica de ozono f(Janach, 7983j). Asi pues en ambientes
pobres en NO,, como puede ser la troposfera libre sobre los trépicos o en la
capa de mezcla sobre los océanos, se produce una destruccién neta de ozono
(Crutzen, 1988,
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Fig. 3.18 a y b; Valores diarios medios de NO, {ppt} y NO (ppt), respectivamente, a lo
largo del afio, en Izafia.

En lzafia, el NO y el NO; se miden en el marco del proyecto europeo
TOR (Tropospheric Ozone Research) (Schmitt, 1990}, mediante un analizador
TECAN por guimioluminiscencia de alta sensibilidad que permite medir
concentraciones en el rango sub-ppbv. Las medidas de NO, se obtienen
mediante una conversién previa de este componente a NO mediante
fotodisociacion. Se almacena un valor de NO y NO, cada 10 minutos, con sus
correspondientes desviaciones estindar. Las concentraciones de NO y NO,
(del periodo diurno), tal y como muestran las Fig. 3.18.a y b, generaimente se
sitian por debajo de las 40 ppt, que son valores tipicos de la troposfera libre
en regiones remotas. Sin embargo, durante la noche, estos valores pueden
disminuir notablemente, encontrandose frecuentemente por debajo del nivel de
deteccién del equipo (15 ppt).
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Fig. 3.19. Valores diarios medios de CO (ppbv) en Izaiia.

En cuanto al mondxido de carbono (CO}, es uno de los componentes
mé&s importantes en la quimica del ozono tropostérico, tal y como se explica
en el Apéndice A. Las observaciones de CO muestran que su distribucién en el
hemisferio norte estd fuertemente influenciada por las emisiones antrépicas
{Cicerone, 1988). Las variaciones latitudinales son muy importantes, debido a
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que la vida media del CO es de solo 2-3 meses. En el hemisferio norte se
pueden observar concentraciones medias en el rango de 150 a 200 ppbv,
mientras que en el hemisferio sur, estas concentraciones se encuentran en el
rango de 50-70 ppbv (Seiler y Schmidt, 1974; Warneck, 1987).

En el observatorio de lzafia, el CO es medido en el marco de proyecto
TOR (Schmitt et al., 1993a; 71993b) mediante un cromatégrafo de gases con
reduccidn por mondéxido de mercurio. La concentracién media anual es de
unas 100 ppbv, tipicas de la troposfera libre, mostrando un minimo a finales
de verano y principio del otofio (Fig. 3.19).

3.6. El PAN, trazador de masas de aire procedentes de zonas
industrializadas. ;Siempre ?

El peroxiacetilnitrato {(PAN =CH,CO;NO,) es un compuesto de nitrégeno,
que representa una importante reserva de compuestos nitrogenados en la
atmdsfera libre (Langer et al., 1992}, y por lo tanto, puede llegar a tener una
gran importancia en los procesos de produccién de ozono en la troposfera libre
(Singh y Hanst, 1981; Singh et al., 1992; Crutzen, 1978). La vida media dei
PAN viene principalmente determinada por su descomposicién térmica. En Ia
atmdésfera libre, su vida media oscila desde unos 20 minutos a una
temperatura de 30°C, a varios meses, a temperaturas proximas a los -20°C,
con una destruccién fotolitica muy lenta (meses), por lo que es un buen
trazador de masas de aire procedentes de la troposfera media o alta,
dependiendo de la época del aific y de la latitud de la estacién donde se mida.

Dado que la concentracién de OH decrece exponencialmente con [a
altura, la destruccién de PAN a través de reacciones con radicales OH es muy
lenta comparada con la descomposicién térmica (Langer et al., 19892). Los
célculos realizados con modelos (Singh y Hanst, 1981; Singh et al., 1992)
indican que las concentraciones de PAN deben aumentar con la altura debido
al decrecimiento de la concentraciéon de los radicales OH, con la altura. Estos
resultados son confirmados por las medidas de 1a distribucién vertical de este
componente (Ehhait et al., 1992). Debido a la larga vida del PAN a bajas
temperaturas, puede ser transportado a largas distancias en la alta troposfera.
En determinadas ocasiones, puede ser utilizado también como un buen
trazador de masas de aire que han sido contaminadas en dreas
industrializadas.

El PAN se mide en lzaha, desde Mayo de 1990 (Schmitt et al., 1993a;
7993h). La variacién diaria del PAN en lzana estd fuertemente moduladas por
el régimen de brisas que hace que al mediodfa, y sobre todo si el viente es
muy flojo, se midan en el Observatorio masas de aire correspondientes a
niveles més bajos de la isla, y por lo tanto, parcialmente contaminadas de
PAN.
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Fig. 3.20. Valores diarios medios de PAN en Izafia 2 lo largo de 3 aiios.

Los valores de PAN en {zafia presentan una clara variacién estacional
{Fig. 3.20.) con valores maximos en Marzo y Abril, y valores minimos en
veranc (Julio y Agosto), debido a que este compuesto es térmicamente muy
inestable, y es destruido rdpidamente a temperaturas superiores a 10°C. En los
meses de Enero a Mayo, se pueden llegar a observar concentraciones de hasta
260 ppt, mientras que en los meses de Julio vy Agosto, solamente en contadas
ocasiones los valores superan las 10 ppt, manteniéndose durante la noche en
valores préximos a 0.1 ppt. La concentracién media anual es de unas 50 ppt,
estando esta cantidad modulada fuertemente por los valores extremadamente
altos de PAN que se producen ocasionalmente bajo condiciones de transporte
de largo recorrido procedente de Europa o Norte América.

3.7. El Ozono total en columna.

Como ozono total se conoce al la cantidad de ozono integrada desde el
suelo hasta el tope de la atmdsfera, y viene expresado generalmente en
unidades Dobson (UD) {ver Apéndice B).

El ozono total es utilizado basicamente para medir la concentracion de [a
denominada "capa de ozono", que se encuentra en la estratosfera, ya que
entre un B5% vy un 90% del ozono total se encuentra en esta capa. Por tanto,
podria pensarse que la informacidn facilitada poer los datos de ozono total
estan exclusivamente ligados a investigaciones de ozono en la estratosfera.
Sin embargo, los datos de ozono total en este trabajo, y como veremos maés
adelante, son de gran interés por dos razones:

1. Sirven para corregir y validar los perfiles verticales de ozono
realizados mediante czonosondeos, y que serdn analizados en el capitulo 5.

2. Las variaciones experimentadas diariamente en los valores de ozono
total, pueden dar una informacién muy valiosa sobre las variaciones de ozono
que se experimentan en toda la troposfera
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En los afios sesenta, se desarrolid en Canadd un nuevo
espectrofotémetro para la medida de ozono total en columna que poseia un
doble detector y una rejilla como red de dispersién, y que se caracterizaba por
ser mucho méas sensible que el espectrofotémetro Dobson. Una version
posterior de este modelo, ya con un solo detector y mas modernizado vy
automatizado, daria lugar al actual espectrofotémetro Brewer. (Brewer, 1973/,
que mejoraba notablemente las prestaciones del Dobson.

La bondad de este instrumento fue evaluada comparando sus medidas’
de ozono total, frente a las realizadas por un Dobson "patrén" a finales de los
afios setenta (Kerr et al.,1976). Las comparaciones y calibraciones entre
patrones Brewer y Dobson, no han dejado de llevarse acabo desde entonces
(Kerr et al.,1988), asegurando de este modo la compatibilidad y la
comparabilidad de las medidas realizadas por las dos grandes redes que
existen hoy dia en el mundo para medir la cantidad de ozono total (Dobson y
Brewer).

El ozono total es medido en el Observatorio de lzafia desde Mayo de
1991, mediante un espectrofotémetro Brewer Mark-ll. Este equipo, que esté
controlado mediante un ordenador donde se programa el plan de trabajo del
espectrofotémetro, realiza entre 30 y 80 medidas de ozono y de diéxido de
azufre diarias, dependiendo de la época del afio y de las condiciones de cieglo,
mediante observaciones directas al sol y cenitales. El espectrofotémetro
Brewer mide radiacién ultravicleta-B global espectral en el rango 290-325 nm
con 0.5 nm de paso (un barrido espectral cada 20 minutos aproximadamente).

En Octubre-Noviembre de 1993 tuvo lugar en el Observatorio de Izaha
una intercomparacioén de instrumentos para la medida de radiacién ultravioleta
espectral y ozono total, a la que asistié el Brewer#17 "patrén mundial”. Una
descripciébn de la metodologia empleada en dicha calibracién, y de los
resultados obtenidos en la misma, puede encontrarse en Cuevas et al.(1994).
En Junio de 1994, se celebr6 en el Observatorio de lzafia, una
intercomparacién mundial de espectrofotémetros Dobson, con la presencia del
Dobson "patron itinerante” (NOAA-Boulder, Estados Unidos), y en la que
participaron, ademas de otros instrumentos rusos {M-124) y franceses
(SAQZ), el Brewer "patrén itinerante” (Brewer#17) y el perteneciente a la
estacién de lzafia (Brewer#33), mostrando que las diferencias entre ellos (de
los valores medios diarios), eran menores a 0.4% (menos de 1 UD). Desde
Mavyo de 1991, el Brewer#33 es calibrado anualmente frente al Brewer#17,
respecto al cual, se registran diferencias de valores medios diarios de ozono
total que no son nunca superiores al 0.5%. Estos resultados confirman la
calidad de las medidas de ozono total obtenidas en lzafa.

El instrumento Brewer es un espectrofotémetro de red de dispersion que
emplea una rejilla de difraccion holografica de 1800 lineas/mm {(con una
resolucion de 0.6 nm), de tal modo que la luz dispersada por la rejilla, es
reflejada en un espejo esférico y dirigida hacia un conjunto de 6 rendijas. De
este modo, a través de cada una de las rendijas, pasa radiacién de las
siguientes longitudes de onda: 302 nm para realizar calibraciones, 306.3 nm
para la determinacién del SO,, y 310.1 nm, 313.5 nm, 316.8 nm y 320.1 nm,
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para la determinacién del ozono. El paso de la radiacién por las rendijas es
controlado por un obturador giratorio que permite la medida secuencial de las
intensidades en cada una de las longitudes de onda. Una lente Fabry se coloca
detras de las rendijas, con el fin de colimar toda la radiacién que las atraviesa,
en el mismo area del fotomultiplicador. La intensidad de la radiacién en cada
longitud de onda, es medida por un fotomultiplicador de bajo ruido. Una
descripcién detallada del instrumento puede encontrarse en Kerr et al.(71980) y
en Kerr et al.{1984).

La ecuacién de partida para calcular la cantidad de ozono total es la de
Beer, que en forma logaritmica se puede escribir como:

m
og I, = logly, ~Bap—p—518ecz-aqu—a'x B! Xgo,
o

donde:
l, es la intensidad de radiacién medida para una longitud de onda A.
Ip, ©s la constante solar para cada longitud de onda A.

o, B, 6 y o'y son los coeficientes de absorcién del ozono, de la
dispersién molecular Raylsigh, de la dispersién relativa por aerosoles y de la
absorcidn del S0O,, respectivamente. Los coeficientes o, son determinados en
laboratorio y los B, pueden ser estimados.

X y Xgoz son las cantidades de ozono y de didéxido de azufre total en la
columna vertical, respectivamente, medidas en condiciones normales de
presion y temperatura.

B, m, m’ y p’ son los caminos &pticos relativos del rayo de luz solar, a
través de la capa de ozono, de la capa de moléculas que dispersan la
radiacién, de la de aerosol, y de 1a capa de SO, , respectivamente.

P y P, son las presiones medias de la estacién y a nivel del mar,

La cantidad total de ozono se determina mediante la combinacién lineal
{referida a cuatro longitudes de onda) siguiente:

F+ A m % = F, — Adsecz - AapX - Ao’ p' Kgo
Po .

Donde:

F=log |, - 0.5logly -2.2logly + 1.7logls

Fo=loglgs - 0.510Gla -2.210gles + 1.710glgs

AB=p,-0.5B5-2.2B4 + 1.7Ps

A8=5,-0.565-2.28,+1.765 =0
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Aa=a,-0.503-2.204+ 1. 704
Aa’ =a’y-0.5a'5-2.2a',+ 1. 70’52 0
Los coeficientes son elegidos de tal modo que AS y Ao’ puedan ser

despreciados, con lo que la cantidad de ozono, corregida por la contribucién
del SO, , es:

F+am £ - F

X = Po
-pAc

La serie de ozono total obtenida mediante observaciones directas al sol
en el Observatorio de lzafa ({medias diarias}, con el espectrofotémetro
Brewer#33, se muestran en la Fig. 3.21, por medio de puntos grises. Aunque
las observaciones de ozono en columna se llevan realizando desde hace poco
tiempo, hemos tenido la "suerte" de poder detectar las dos disminuciones de
ozono mas importantes ocurridas en las Gltimas décadas a nivel mundial, y que
estdn sefialadas en la Fig. 3.21. por medio de dos circulos grises grandes. La
primera de ellas, se produjo en el invierno 92-93 y primavera del 93, vy la
segunda, este invierno pasado {94-95). Para resaltar el hecho de que estos
valores son extremadamente bajos, se ha dibujado también la curva
correspondiente a la "media normal" de ozono total sobre lzafa {menos 13
ppbv) que es el promedio anual de la serie de datos (1978-1992) del TOMS
{Total Ozone Mapping Spectrometer}, que es analizada mds adelante. En la
Fig. 3.21 también se han dibujado las lineas {a trazos) correspondientes a los
intervalos de + 2o (dos veces la desviacion estidndar) obtenidas al calcular la
serie "normal”. Las causas de estas disminuciones detectadas en la regién
subtropical, parecen estar relacionadas con una mayor frecuencia del
transporte de masas de aire tropical en la baja estratosfera, y posiblemente, y
para la disminucidn detectada en el invierno 92-93, haya podido haber alguna
perturbacién causada por los aerosoles emitidos durante la erupcién del
Pinatubo. Un anélisis detallado de estas posibles causas estd fuera de los
objetivos de este trabajo.

Otros resultados relativos al Brewer en lzafia, como la obtencién de los
coeficientes del algoritmo que permite la obtencién de ozono total a partir de
las observaciones cenitales, o las medidas nocturnas de ozono total mediante
la luz reflejada en la luna, han sido presentados en {Cuevas y Redondas, 1992).
En relacién con las medidas de radiacion espectral ultraviocleta y su relacién
con el contenido total de ozono y la nubosidad, se han obtenido va resultados
muy interesantes (Redondas, 1995]), pero estdn fuera de los objetivos de este
trabajo.

La serie de ozono total muestra una clara estacionalidad con valores
méximos en Abril y valores minimos en Octubre-Noviembre.

El problema de disponer de una serie "corta" de ozono total, y por ello,
de una informacién "limitada™, es resuelto en lzafia recurriendo a las medidas
de ozono total obtenidas por el instrumento TOMS (Total Ozone Mapping
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Spectrometer} a bordo del satélite Nimbus-7 a su paso por la vertical de [zafia
{Estacion 420 de la NASA) (Fig.3.22).

Brewer#33 {lzaha)

280

Qzono Total {UD)

240 —- .

Fig. 3.21. Serie de medias diarias de ozono total en columna, en Izafia, (puntos grises)
obtenida con las medidas realizadas con el espectrofotémetro Brewer#33. La linea negra
gruesa, es la media "normal”, y las dibujadas a trazos, expresan los intervalos de + 2o.
Los circulos grises grandes indican valores “muy bajos” de ozono total.

Una descripcién detallada del instrumento TOMS y de la metodologla
empleada para obtener ozono total mediante la radiacién ultravioleta
retrodifundida en tierra o en las nubes, se puede encontrar en Heath et al.
{1875), Fleig et al. (1982) y en Kienk et al.(71982).

El instrumento TOMS ha sido calibrado en numerosas ocasiones frente a
espectrofotémetros de referencia en tierra, generalmente un Dobson
{McPeters y Komhyr, 1991). Estas comparaciones muestran ciertas diferencias
que suelen ser, en promedio, menores a un 6%.

£l TOMS ha sido utilizado para poder conocer la distribucién del ozono a
nivel mundial y poder estimar las tendencias del ozono en las diferentes
regiones de la Tierra en los ultimos 15 anos (Stofarski et al., 1991). Asimismo,
los datos proporcionados por el TOMS han sido utilizados para conocer la
distribucién y variacién del ozono troposférico estimado, en diferentes
regiones de la Tierra (Fishman y Larsen, 1987; Fishman et al., 1990, donde se
supone gue existen incrementos importantes y estacionales de ozono
troposférico debidos a quema de biomasa y a otras actividades humanas.

La confirmacion, oficial y publica, de que la capa de ozono se estd
deteriorando a nivel mundial, se ha podido obtener hace tan sélo dos afos. La
tendencia del ozono total sobre Europa, en latitudes medias, muestra una clara
disminucién, con un -3.61£0.8% por década (Bojkov et al.,1994). Esta
disminucién del ozono total alcanza también a regiones subtropicales, como
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las islas Canarias, donde segtn se deduce de la serie de ozono proporcionada
por el TOMS, se observa una tendencia negativa de un 2.5% por década, es
decir, una disminucién de ozono total de unas 8 UD/10 afos. Estos resultados
concuerdan muy bien con los obtenidos por Bojkov y Fioletov (1995), que
muestran una tendencia de ozono total de -0.5+0.8% por década sobre el
ecuador, y de -2.4+1.5% por década sobre el trépico del hemisferic norte. La
tendencia sobre los trépicos, estd fuertemente afectada por los notablemente
bajos valores de ozono registrados en el periodo 1991-1993. Se espera que la
tendencia negativa se acentie tras los datos registrados en el periodo 1993-
1995, ya que los bajos valores de ozono medidos en este periodo, han sido
semejantes a los del periodo 1981-1993.
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400 — ! S | Estacion NASA 420
- - e * i 1 1 |‘_ | 1
380 — 1 hid h » - oo 1 + r
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Fig. 3.22. Serie de ozono total en colurnna en Izafa (Estacién 420 de la NASA) obtenida
con las medidas realizadas por el instrumento TOMS (NASA) a su paso sobre Izafia.

En este trabajo, lo que nos interesa sobre los datos del TOMS, es
realmente la informacién que pueda proporcionar sobre las variaciones o la
distribucién del ozono troposférico, y ésta informacién la obtenemaos al
comparar la serie de ozano obtenida con el Brewer con la correspondiente al
mismo periodo de tiempo, obtenida del TOMS.,

En la Fig. 3.23. vemos como las variaciones de ozono son seguidas
bastante bien por ambos instrumento, registrando de igual modo los bajos
valores correspondientes al invierno del 92-93. Este buen acuerdo entre
ambos instrumentos se puede observar también en la Fig. 3.24., donde se han
representado los valores obtenidos por el Brewer frente a los obtenidos por el
TOMS. Sin embargo, de ambas figuras {Fig. 3.23 vy Fig. 3.24} se puede llegar
a determinar fécilmente que los valores del TOMS son superiores a los
medidos por el Brewer. El valor medio anual deducido de los valores
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proporcionados por el Brewer es de 285 UD, y del TOMS, de 295. Es decir el
TOMS mide, en promedio, unas 13 UD {4.6%) mas que el Brewer.

Crone total (UD}

Brewenri#33 (Izafia)
TOMS-V6 (NASA}
9% 95

Fig. 3.23. Series de ozono total en columna en Izafia obtenidas con el Brewer#33 y por el
TOMS.
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Fig. 3.24. Ozono total medido con el Brewer frente a ozono total medido por el TOMS.

Este hecho podria, en principio, ser explicado de una manera sencilla: El
Brewer esta situado en el Observatorio de lzafa, a 2400 m s.n.m, por lo que
"no mide" los 2.4 primeros kilémetros. El TOMS, por su parte, proporciona
medidas que corresponden a celdas de unos 100 km? de extensién, por lo que ~
en el caso de la isla de Tenerife, de menor extensién, estd proporcionando
valores de ozono integrados hasta el nivel del mar. El ozono integrado en los
primeros 2400 metros podria explicar esta diferencia entre el Brewer y el
TOMS. McPeters y Komhyr (1991), informaron de diferencias similares
encontradas entre el Dobson de la estacion de Mauna-Loa (Hawai), también
situado a gran altura sobre una isla, vy el TOMS, precisamente en campafias de
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calibracion de éste dltimo, achacando las diferencias encontradas, al hecho
mencionado anteriormente.

Sin embargo, al calcular las diferencias porcentuales de las medidas de
ozono del TOMS menos las del Brewer, que aparecen representadas en la Fig.
3.25., observamos que estas diferencias muestran una variacién estacional,
siendo méximas en verano y minimas en invierno. Este hecho resulta
sorprendente e inesperado, y del mismo se pueden extraer dos posibles
explicaciones muy interesante, que seguramente se complementan:

1. El TOMS no puede medir la cantidad de ozono que hay bajo las
nubes, y cuando "considera", por medio de un coeficiente de reflectividad que
mide, que l|a radiacién ultravioleta que esta recibiendo procede de la reflexién
por una nube, afiade a la cantidad de ozono medida por la radiacién
retrodifundida recibida, una cantidad estimada del ozono integrado desde el
tope de la nube hasta el suelo (Thompson et al.,1993). Para hacer esto,
supone una distribucién latitudinal de la altura de las nubes, por zonas y para
todo el afio. En el caso de la regién subtropical, supone que las nubes se
encuentran a unos 4.5 km de altitud, lo que es totalmente erréneo, ya que en
estas regiones suelen dominar los estratocimulos situados entre 1000 y 1800
metros de altura, tal y como hemaos visto en el capitulo 2. Por lo tanto, el
TOMS estd sobreestimando la cantidad de ozono en estas latitudes, de una
forma sistematica. Por otro tado, la situacién empeora en verano, cuando en
aesta regién, el manto de estratoctimulos se hace mas extenso, constante,
persistente (mayor reflectividad por efecto de las nubes, y durante mas
tiempo), y alcanza el minimo de altitud, situdndose el mar de nubes entre 800
y 1000 m s.n.m. Por tanto, en verano, el error de sobreestimaciéon de la
cantidad de ozono es mé&ximo, siguiendo la misma variacidn anual que las
diferencias de ozono TOMS-Brewer.

Este hecho puede explicar parte de las diferencias TOMS-Brewer
enconiradas, pero no todas.

2. La segunda explicacién esta relacionada con el ozono troposférico. En
verano, y tal y como veremos en el capitulo 5, la troposfera en general,
muestra un contenido de ozono mucho mayor que en el resto del afo, y esta
circunstancia se produce también el intervalo de 0 a 2.4 km. Ademas, en esta
época del afo, la capa de mezcla presenta un espesor menor, ya gque la
inversidon de temperatura se sittta en niveles mas bajos, tal y como vimos en el
capitulo 2, y es precisamente en la capa de mezcla donde, tal y como veremos
mas adelante, se producen los procesos de destruccién del ozono. Por tanto,
en el intervalo 0-2.4km tenemos en verano una atmdsfera més "cargada" de
ozono, que no es detectada por el Brewer, pero si medida por el TOMS. Tal v
como se puede apreciar en la Fig.5.18. (capitulo 5}, la variacién anual del
contenido de ozono en la capa de atmodsfera limitada por el nivel def mar vy los
2.4 km de altitud, sigue exactamente la evolucién de las diferencias de ozono
entre el TOMS y el Brewer. Por tanto, la variacidén estacional del contenido de
ozono en la troposfera baja puede explicar una parte de dichas diferencias.
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Las medidas de ozono total obtenidas a partir del espectrofotdémetro
Brewer seran tenidas en cuenta en {a "validacion" de los ozonosondeos y para
comprobar que las variaciones experimentadas por el ozono troposférico
pueden llegar a afectar al contenido total de ozono en toda la columna
atmosférica.
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Fig. 3.25. Media méviles de 3 dias de las diferencias porcentuales entre el ozono medido
por el TOMS y el Brewer ((TOMS-Brewer)*100/Brewer).






El Ozono Superficial

Capitulo 4
El ozono superficial

"False facts are highly injorious to the progress of the science,

for they often endure long;

but false views, if supported by some evidence, do little harm,
for every one takes a salutary pleasure in proving their falseness”.

Charles Darwing
The Origin of Man, Chap.6.

4.1. Introduccion.

El ozono superficial es aquél que se mide junto al suelo y es el que mejor
estd estudiado en la actualidad, tanto por el nimero de estaciones existentes
a lo largo de mundo como por la apreciable cantidad de medidas de diferentes
variables y componentes, relacionados con él, que permiten una excelente
documentacion de los procesos de creacidn/destruccién de ozono superficial
que tienen lugar. Las variables més importantes son las meteorolégicas, como
ia temperatura, la humedad, la presidn, la direccién y la velocidad del viento,
etc., vy todas aquellas que nos proporcionen informacidn sobre las
caracter(sticas del terreno circundante (tipo, rugosidad, topografia, etc.).

Los componentes que estdn I(ntimamente ligados a la posible
creacion/destruccién de ozono son los 6xidos de nitrégeno {NO, NO,, PAN,
NO,, No,, etc.), los hidrocarburos no metdnicos {HNMC como pentano, etano,
butano, etc.) y el monéxido de carbono. Por ditimo, cabe destacar la accién
decisiva que ejerce la radiacién solar en el rango visible, permitiendo las
diferentes fotodisociaciones del ozono y de los componentes relacionados con
él, que bédsicamente estan recogidas en el apéndice 1. Toda esta informacién
permite conocer de una manera méis o menos detallada las diferentes fuentes
y sumideros del ozono medido en un lugar.

El ozono superficial ocupa hoy dia un papel muy destacado en los
programas de vigilancia atmosférica en el mundo, incluso por delante del
diéxido de carbono, y esto es debido bédsicamente a dos razones: En primer
lugar a que el ozono es un potente regulador de la capacidad oxidante de la
troposfera fLogan, 1985; Thompson, 1392), pudiendo llegar a causar graves
dafos en la vegetacidn (Horvdth, 1985; Guderian et al., 1985) e importantes
problemas en la salud publica, como por ejemplo ocurrié en los episodios de
"smog" fotoquimico de Los Angeles {USA) (Tiao et al.,7975) o como esté
sucediendo actualmente en la ciudad de México D.F. En segundo lugar, en los
dltimos afios se ha demostrado que juega un papel muy importante como gas
de efecto invernadero, por su fuerte absorcién en el infrarrojo {ver el espectro
de absorcién del ozono en la regién infrarroja en el apéndice A), superior a la
ejercida por el diéxido de carbono, principalmente en verano, en determinadas
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regiones de la Tierra que se encuentran fuertemente contaminadas
{Mitchel, 1988, Mohnen et al.,71893), como pueden ser Europa y Norte
América.

Sin embargo, el ozono a nivel de superficie no parece ser el mas
interesante de medir, salvo para el andlisis de episodios de contaminacién. En
efecto, si por ejemplo nos atenemos a su caricter de gas de efecto
invernadero, un incremento en ozono superficial probablemente tendrd una
incidencia minima sobre el efecto invernadero, mientras que un incremento de
un 25% del ozono troposférico (el integrado desde la superficie de la Tierra
hasta la tropopausa) afadirfa 0.2 Wm 2 al calentamiento por efecto
invernadero. Bajo un punto de vista fotoquimico, muchos de los procesos de
produccién de ozono estan teniendo lugar en la troposfera libre {(Mohnen et
al.,1993), y cada vez con mayor intensidad, debido a que la alta y media
troposfera estad también siendo contaminada con precursores de ozono como
los NO,. Los procesos fotoquimicos que tienen lugar junto al suelo estan
influenciados, en muchas ocasiones, por focos de contaminacidn que se
encuentran demasiado préximos, por lo que ios resultados obtenidos a nivel de
superficie, no pueden ser extrapolados & regiones remotas. Las tendencias de
ozono superficial no tienen por qué ser las mismas que las que se registren en
la troposfera libre, ni tampoco los procesos fotoquimicos que controlan la
produccién y la destruccién del ozono.

En cambio, el ozono superficial es crucial para entender la distribucién
mundial y los fenémenos fotoquimicos y de transporte que tienen lugar en la
atmosfera. Esta aparente contradiccidn se explica rdpidamente si tenemos en
cuenta que existen claras y grandes limitaciones de tipo econémico y también
técnico para poder disponer de una red mundial minimamente densa de
perfiles verticales de ozono. Por lo tanto, una red de ozono superficial
suficientemente densa y razonablemente distribuida en todo el planeta,
proporciona una informacién limitada, pero tremendamente, Gtil para poder
obtener estimaciones sobre la contribucién del ozono como fotooxidante vy
como gas de efecto invernadero y su evolucién a lo largo de los arios.

El ozono es un gas con una vida media relativamente corta, y que
presenta una gran variabilidad tanto en su distribucién temporal como
espacial, y esta presente en multiples y complicadas reacciones en las que se
producen tanto creacidén como destruccién del mismo. Todas estas
circunstancias, hace que resulte realmente dificil realizar estimaciones globales
sobre tendencias promedio.

4.2. Descripcién de la instrumentacion utilizada.

Existen diferentes técnicas para medir ozono superficial, entre las que
cabe destacar las siguientes:

* Electroquimica, en la cual, el ozono se determina a partir de las
reacciones de oxidacién-reduccién del aire que se hace pasar a través de una
disolucion con IK. Esta técnica, aunque es muy antigua y adolece de
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importantes defectos, es empleada por fas sondas electroquimicas tipo ECC
para la determinacién de perfiles verticales de ozono mediante globos por
razones econdmicas y de sencillez técnica. Esta técnica es ampliamente
descrita en el capitulo 5.

* Quimioluminiscencia, basado en una reaccién del ozono con el etileno
(C,H,) o con el NO, que generan una radiacién en la regién azul o roja del
espectro, respectivamente, que es medida mediante un fotomultiplicador. El
hecho de tener que conocer exactamente las concentraciones de los
componentes que participan en la reaccién guimica, hace que sea menos
exacta que la técnica de absorcién de UV.

* Absorcién en uitravioleta {UV}, que es descrita detalladamente a
continuacién por ser la técnica empleada en el Observatorio de lzafia.

De las tres técnicas anteriores, la que se utiliza actualmente en las
estaciones de tierra que requieran un alto nivel de precisién y exactitud vy
ciertas garantias de proporcionar calibraciones absolutas, es la basada en la
técnica de absorcién ultravioleta. Esta técnica es ia elegida por las estaciones
VAM, y la recomendada por los Centros de Control de Calidad para estaciones
VAM (Gaw Quality Assurance/Science Activity Center) de la OMM,

La técnica de absorcién en ultravioleta se basa, como indica su nombre,
en la absorcién que la molécula de ozono realiza en la radiacién UV de una
determinada longitud de onda, por tanto el fundamento fisico se basa en la ley
de Lambert-Beer, que relaciona la concentracién de ozono con la intensidad de
radiacion medida:

I =Ige lee (4.1)
Donde:

| =Intensidad de la radiacién después de atravesar la célula de absorcién.

I,=Intensidad de la radiacion en ausencia de ozono en la célula de
absorcién.

o =Coeficiente de absorcién del ozono {308 cm™? atm™ {STP}).
L= Longitud del camino dptico en cm.
C = Concentracidén de la muestra en ppmv, que es nuestra incégnita.

Resolviendo !a anterior ecuacién, y realizando las correcciones de
presién y temperatura, obtenemos:

6
JORT L .2)
1P T 1

Donde:
P,= Presién estandar (1 atmj).

P = Presién de la muestra de gas en la célula de absorcién (algo superior
a la presion del laboratorio por efecto de aspiracién del aire por la bomba).
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T,= Temperatura estédndar (273 K}.

T= Temperatura del gas de muestra en la célula de absorcién (K).
Generalmente, unos 10-12 K superior a la temperatura del laboratorio por
calentamiento del instrumento,

.El fotémetro de UV esta constituido por tres subsistemas: éptico,
neumético y electrénico. En la fig. 3.1 se muestra un esquema de un
analizador de absorcion UV del tipo Dasibi.

El sistema Optico consiste basicamente en:

- Una lampara de vapor de mercurio de baja presién y cétodo frio
gue genera una radiacién UV, centrada en un 92% alrededor de
253.7 nm.

- Dos detectores (D1 y D2) que consisten en un fotodiodo de
vacio de Cesio-Teluro con una respuesta espectral {99.5%) en la
longitud de onda de la radiacién emitida por la |lAmpara de
mercurio.

- Una célula de absorcién donde es introducida la muestra.
La parte neumética consiste en:

- Una bomba que hace aspirar el aire ambiente en el interior del
equipo a un flujo constante.

- Una vélvula solenoide de tefién controlada electrénicamente que
conmutandose peridédicamente hace pasar el aire muestreado, bien
directamente a la célula de absorcién, o bien a través de un filtro
destructor de ozono, antes de ser enviada a la célula de absorcién.
El filtro destructor de ozono, conacido como "scrubber", es un
conversor catalitico de diéxido de manganeso (MnO,) que
destruye el ozono convirtiéndolo en oxigeno diatémico,

El subsistema electronico consiste en:

- Dos electrémetros {E1 y E2) conversores de energia eléctrica en
impulsos {frecuencia}.

- Dos contadores (C1 y C2) que cuentan el nimero de impulsos
proporcionados por los electrometros, que son proporcionales a la
intensidad de la radiacion.

- Un barotransmisor y un termdémetro con sus correspondientes
tarjetas electrénicas para corregir los datos de ozono por presién y
temperatura {solamente en los modelos 1008).

- Una tarjeta electrénica que efectia todos los célculos,
proporcionando la concentracién de ozono en ppmv en un
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pequefio visor del equipo y mediante una salida anal6gica de
tension.

Hay que resaltar el hecho de que dada la naturaleza del ozono, que se
destruye casi inmediatamente con cualquier superficie, todas aquellas partes
del sistema, como tubos, electrovélvulas, etc., que estén en contacto con el
aire que se pretende medir, deben estar hechos de teflén o mylar {poliestarato
de etilenglicol}, ya que ambos materiales son inertes al ozono (Aldaz, 1969).

ﬂD.t.cteP "
- contro Electrometro 1 Contadar 1

. I T Ivrzu*rnun pE VENTANA Dh -l oS

CELULA DE
ABIORCION

LamPara
ULTRAVIOLETA
=
f Contador 2
ENTRADA . ENTRADA
b3 o=

Fig. 4.1. Esquema de un analizador de absorcién de UV tipo Dasibi.

La ecuacion 4.2 expresa el fundamento fisico en el que se basa un
analizador de ozono por absorcién en UV, pero ; cédmo mide realmente ? ;qué
aproximaciones realiza el equipo?.

El proceso de medida es algo més complicado de lo que parece en un
principio, por cuanto el instrumento debe medir de forma muy exacta la
radiaciéon en los dos ciclos de medida, minimizando las posibles inestabilidades
de la fuente (ldmpara) y las posibles interferencias épticas internas. Este
proceso es el siguiente: Si consideramos un tiempe t=0, los contadores de
control {C1} y de muestra (C2), son puestos a cero, estando la vélvula
solencide en estado de reposo, por lo que la muestra atraviesa el "scrubber”
antes de entrar en la célula de absorcién. Desde t=0 hasta t=5 seg., el aire
ambiente (libre de ozono) recorre la célula de absorcién, y al final este periodo,
los contadores C1 y C2 se activan, hasta que en un tiempo t=T1, el contador
C2 alcanza un valor preseleccionado denominado SPAN (que en los equipos
actuales suele ser 308). Naturalmente el tiempo T1 es variable y dependerd de
si la lampara estd mas o menos gastada (intensidad de la misma) o de la
suciedad de la célula o de los espejos interiores. En t=T1+5 segundos, los
contadores se ponen en posicién de descontar y la vélvula se activa durante
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los siguientes & segundos, por lo que la muestra llega directamente a la célula
de absorcién con todo su contenido de ozono. En t=10+T1, los contadores
C1 y C2 comienzan a descontar hasta que al cabo de un tiempo T2, el
contador C2 alcanza el valor 0, en cuyo instante ambos se detienen . De esta
manera se termina un ciclo de medida, inicidndose el siguiente con aire sin
ozono de nuevo. De este modo nos aseguramos que la cantidad de radiacion
incidente en la célula de absorcion, en el ciclo de referencia (sin ozono) y en el
ciclo de muestreo (aire ambiente) sea exactamente la misma, evitando de este
modo cualquier inestabilidad de la Yampara.

El procedimiento de célculo del ozono en todo este proceso es el
siguiente: En el primer ciclo, en el que se introduce aire sin ozono en la célula
de absorcién, el detector medird una radiacion instantdnea iy, y teniendo en
cuenta que el ndmero de pulsos medidos por el contador de control C2 es
directamente proporcional a la radiacién emitida por la ldmpara de UV, la
radiacién total recibida seré:

Ti
1, = _Lio dt = SPAN (4.3)

En el segundo ciclo, en el que se introduce aire ambiente en la célula de
absorcion, y por lo tanto con ozono que absorberd parte de la radiacién inicial,
la intensidad instanténea medida, i, serd menor que iy , siendo la intensidad
total en el intervalo de tiempo T2:

T2
1=_[idt=N (4.4)
(1]

La diferencia de la intensidad medida en el ciclo 1 (sin ozono) y en el
ciclo 2 {con ozono), nos dara la intensidad absorbida por el ozone (l,.), Y dado
que la frecuencia de la sefal {los pulsos) proporcionada por el etectrémetro es
proporcional a la intensidad de la radiacién, podemos reescribir la ley de
Lambert-Beer, utilizando el nimero de cuentas:

I,=1,-1=1 (1—e'"*) = SPAN {1-¢'**),

donde I, , viene dado por la diferencia de pulsos en los dos ciclos
proporcionado por el instrumento.

Pero como sabemos que

1 .
—_x 1
(n—-1)!

Six>0 2ef=1l+x

x 1 2
e =1+x+5x +...+

y como c, €5 muy pequefia para concentraciones menores de 1 ppmv,
se puede realizar esta aproximacién, con un error menor de 1%.

Tendremos, despejando C:
_ Lectura instrumental
SPAN | «
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Como vemos, la lectura de pulsos es directamente proporcional a la
concentracién, y gue la constante de proporcionalidad viene dada por (SPAN |
«}, es decir, del coeficiente de absorcién del ozono para una longitud de onda
dada, que es una constante molecular fija, de la longitud del camino &ptico,
también fijo, y del nGmero de SPAN que es una constante ajusiada
electrénicamente. Si calculamos el SPAN de tal manera que:

SPAN « 1 =10°

tendremos que el instrumento estard proporcionando una lectura de
ozono directamente en ppmyv, Naturalmente, esto seria para condiciones
estdndar, si operamos con una presion P (hPa} y una temperatura T (K), el
SPAN quedaria de la forma siguiente:

SPAN(ambiente)} = SPAN(STP) %-2%%

El ifmite de deteccién de estos instrumentos es de 1 ppbv, aunque en
nuestro caso, este pardmetro no és en absoluto critico pues el rango normal
de medidas es de 30-60 ppbv, La precisidn es de un 2.5%, por lo que para la
concentraciéon media de lzafia (unas 45 ppbv), representa aproximadamente 1
ppbv. El error insfrumental es de x1 ppbv, por lo que la exactitud que se
puede conseguir al final del proceso, teniendo en cuenta el error instrumental
y de adquisicién, y los errores cometidos en las calibraciones y correcciones
por ceros y "offset”, es de un 5%, es decir, de aproximadamente 2 ppbv {(en
el rango de 45 ppbv).

En el Observatorio de lzafia operan tres instrumentos Dasibi diferentes.
el mas antiguo un 1003-AH no incorpora sensores de presién y temperatura,
por lo que no corrige automdticamente los valores por P y T. Esta
caracteristica, es fundamental a la hora de explicar la no incorporacién a la
serie histérica de ozono, los datos del periodo 1984-87, circunstancia que es
analizada en la pregunta 4.4 de este capitulo. Actualmente el Dasibi 1003-AH
es utilizado para realizar medidas continuas de ozono superficial en la estacién
de Santa Cruz de Tenerife, y para chequear las ozonosondas que son
"voladas" desde esa misma estacién (ver capitulo b},

Desde mayo de 1987, se utiliza un Dasibi-1008-AH para realizar las
medidas continuas de ozono en el Observatorio de lzafa. Este equipo
incorpora sondas de temperatura y presibn con las que corrige
autométicamente los datos. Desde 1984 y hasta principios de 1993, los
equipos estaban conectados a un sistema de adquisicion Heewlet-Packard
{HP) que almacenaba datos cada media hora, junto con su correspondiente
desviacién estandar, en cinta. A partir de principios de 1992, y en paralelo
con el sistema HP, se implanté un nuevo sistema de adquisicién basado en un
ordenador AT convencional al que se le instalé una tarieta analégica/digital de
12 bits y 16 canales y una tarjeta controladora de relays. Desde entonces, el
muestreo se realiza cada milisegundo y se graba un valor medio cada 10
minutos, junto con la correspondiente desviacién estdndar, en un fichero
diaric. La tarjeta controladora de relays activa y desactiva diariamente una
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electrovélvula, a unos tiempos determinados, permitiendo de este modo que el
aire circule durante un intervalo de tiempo determinade {10 minutos} por un
filtro de carbdn activado antes de ser analizado, que destruye por completo el
ozono, obteniendo de esta manera, un "cero” diario del equipo, esencial para
corregir los datos de posibles derivas instrumentales y "offset”.

Un Dasibi-1008-RS que incorpora ademas un generador de ozono
interno, capaz de alimentar dos equipos, se utiliza exclusivamente como
patrén interno. Este equipo jamés ha medido aire ambiente y solo se ha
utilizado para realizar calibraciones multipunto (a varias concentraciones
generadas de ozono, que suelen ir desde O a 150 ppbv} de los otros dos
Dasibi del Observatorio y alglin otro perteneciente a ia Universidad de la
Laguna, por lo que se puede decir que es el instrumento patrén en Canarias.
Este equipo fue calibrado en Febrero de 1993 frente al patrén de NOAA
{National QOceanic and Atmospheric Administration - Boulder, USA), que a su
vez estd calibrado frente al patrén de NIST (National Institute for Standards
and Technology - Gaithersburg-Maryland, USA, que es el antiguo NBS).

140 -

120

100

Ozona (calibrador)

1

1

1

{
v ] T ] T T
0 =0 100 120 140
OCzano (1008-AH) (ppb)

Fig. 4.2. Recta de ajuste de la calibracién del Dasibi-1008-AH frente al estAndar interno.

El Dasibi-1008-AH tue calibrado frente a un patrén aleman en 1987,
justo antes de ser instalado definitivamente en el Observatorio. En el periodo
comprendido entre Julio y Septiembre de 19390, éste equipo estuvo midiendo
simultaneamente con un Dasibi-1108-RS de la Universidad de La Laguna (Diaz
et al., 1991), que a su vez habia sido calibrado recientemente frente al patrén
de NOAA., Los resultados mostraron que las diferencias entre ambos
instrumentos eran menores de 1.5 ppbv. A partir de Febrero de 1993, el
Dasibi-1008-AH es calibrado regularmente (cada 2 6 3 meses) frente al patrén
de lzafa, mostrando diferencias menores a +1ppbv, por lo gque podemos
afirmar que este instrumento se ha mantenido perfectamente calibrado desde
1987 hasta la actualidad, no habiendo sido necesario, por lo tanto, realizar
correcciones en la serie de datos.
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En la figura 4.2 se muestra el ajuste a una recta por minimos cuadrados
de las medidas realizadas por el Dasibi-1008-AH y el patrén interno de Izana,
en una de las dltimas calibraciones rutinarias realizadas en el Observatorio.

En las calibraciones y chequeos de los equipos, se controla el correcto
funcionamiento de los sensores de presiéon y temperatura, basicos para la
reduccién de los datos de ozono.

4.3. Descripcion de los datos.

Los datos brutos promedios de 30 minutos {Mayo-87 - Julio-93) o de 10
minutos {a partir de Julio-93) son depurados de posibles fallos instrumentales
y de posible contaminacién local debida a manipulaciones, reparaciones, etc.
de los instrumentos, mediante un software de depuracién que elimina los
datos segin una serie de criterios establecidos en el Observatorio. Estos
criterios son:

1. Que la desviacién esténdar, asociada al valor medio, no sobrepase un
valor determinado.

2. Que los valores medios estén en un rango de medida considerado
normai.

3. Que los ceros instrumentales correspondientes al periodo que se
analiza sean correctos.

4. Aquellos criterios subjetivos que se adopten en base a la informacién
proporcionada por los observadores, que permita sospechar que los datos
puedan estar afectados por funcionamiento defectuoso del instrumento o por
contaminaciéon de tipo local. Con esta informacién, los datos dudosos son
rechazados en el proceso de depuracién, aunque siempre se conservan los
datos originales, por si posteriormente se cree necesario un reanalisis de los
mismos, CON NUevos Criterios.

Posteriormente, los datos son evaluados, corrigiéndolos del "cero”
instrumental diario. El cero que se aplica a cada dato, es el interpolado de un
ajuste lineal entre dos ceros consecutivos que se hayan realizado antes y
después de cada medida. Los ceros suelen ser muy estables, no observdndose
por lo general variaciones mayores de 1.5 ppbv en todo un mes.

Finalmente, y si es necesario {si se observara una deriva instrumental
importante), son corregidos por las calibraciones realizadas respecto al
estandar interno.

Una vez que se tienen los datos depurados y evaluados, se calculan los
valores medios horarios, el promedio total (00-24 horas), el promedio nocturno
(00-08 horas TMG y 20-24 horas TMG del dia anterior}, el premedio diurno
(08-20 horas TMG). Todos estos valores promedios se graban en ficheros
histéricos conjuntamente con la desviacién estandar correspondiente (sigma-
1). Asimismo , se ha calculado el valor promedio de las desviaciones estandar
asociadas a los valores promedios semihorarios o a los promedios de 10
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minutos, v se le ha denominado [sigma-2}. También se determinan y graban en
los mismos ficheros, los valores maximos y minimos diarios con sus
correspondientes horas de ocurrencia para ios. tres periodos anteriores. Esta
informacidn, correspondiente al periodo Mayo-1987 - Mayo-1995, constituye
la base de datos de ozono superficial que se utilizard en esta tesis.

Uno de los problemas mads importantes en una estacién base como la de
lzafa, y que ocupa un elevado porcentaje del tiempo de trabajo, es el de las
calibraciones, chequeos y mantenimiento, en definitiva, de un sistema de
control de calidad que permita conseguir una base de datos depurada vy
evaluada, que sea consistente con patrones de referencia internacional. Esta
preccupacién se explica si tenemos en cuenta el ritmo de crecimiento del
ozono troposférico que actuaimente se estd registrando en numerosas
estaciones. Este crecimiento se encuentra en el rango de 0.6% - 2% anual
para las estaciones alemanas {altamente perturbadas con la creciente
contaminacion del continente}, de Hohenpeissenberg, Wank y Zugspitze (Kiey
et al., 1993) o de casi un 0.8% anual para las estaciones de vigilancia
atmosférica (estaciones base) americanas, de Mauna-Loa {Hawai) y Barrow
(Alaska) {Oltmans, et al., 1989). Esto representa para estas Ultimas, unas 0.3
ppbv/afio (3 ppbv en una década). Si tenemos en cuenta que la exactitud de
nuestras medidas estd afectada por un error de un 5% (2 ppby), tal v como
vimos anteriormente, esto significa que se necesitarian al menos diez afios de
medidas cuidadosas y perfectamente calibradas, para detectar dicha tendencia
del ozono troposférico superficial.

Si definimos el "porcentaje de datos buenos” proporcionados por una
estacién como:

(No. de datos horarios vilido
No. de horas de medida

jx 100,

para la estacién de izafia, este valor es superior a un 93%, cuando el objetivo
que marcan los centros de control de calidad para las estaciones base de
vigilancia atmosférica, es de un 90%.

4.4. Seleccién de los datos.
4.4.1. Periodo de medida.

En primer lugar, habria que puntualizar que la serie de ozono superficial
arranca realmente en Junio de 1984, fecha en la que se instalé el Dasibi-
1003-AH en el observatorio de lzafia. Sin embargo, para este trabajo se ha
decidide no incluir los datos del periodo 1984-1987 por ias razones siguientes:

1. El Dasibi-1003-AH no tiene incorporado sensores de temperatura y
presién. Teniendo en cuenta que las reducciones de los datos de ozono por
presién son realmente importantes en lzafia, ya que la presién media de la
estacién es de 770 hPa (75% de la presién a nivel del mar}, los responsables
de la estacién por aquellas fechas decidieron simular, las medidas modificando
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el SPAN del instrumento, en varias ocasiones, hasta conseguir unos datos
"suficientemente ajustados”, o multiplicar los resultados de las medidas por un
factor, en otras ocasiones. Esta serie de decisiones erréneas ha provocado que
los datos se encuentren afectados de unos errores superiores a los deseados,
que son ademas de muy dificil estimacién, ya que la documentacién sobre
todos los cambios realizados no estd completa y es a veces contradictoria.

2. El Dasibi-1003-AH experimentd numerosas averias en el periodo
Junio-84 a Mayo-87, estando inoperativo en los siguientes periodos:

- Junio-85 a Octubre-85.
- Noviembre-85 a Mayo-87.

Por lo tanto, el periodo de medidas que se ha utilizado en este trabajo
abarca desde Mayo-1987 hasta Mayo-1995.

4.4.2. Datos utilizades en este trabajo.

En segundo lugar, es necesario especificar qué tipo de datos son los que
se utilizan en el trabajo y por qué se realiza esta eleccién. La parte maés
importante del estudio se realiza con valores medios del periodo nocturno, y
tan solo se utilizan valores horarios en el andlisis mensual de los perfiles
diarios de ozono.

Aunque el objetivo de este trabajo no es el estudio de fenémenos y
procesos locales, si es necesario realizar previamente un detalilado anélisis de
las posibles influencias e interferencias que estos fendémenos puedan ejercer
sobre los valores representativos de troposfera libre. Es facil de entender que
un correcto andlisis de los procesos de transporte de largo recorrido, principal
objetivo de este trabajo, sélo es posible una vez que se hayan filtrado aquellas
variaciones correspondientes a escalas temporales y espaciales mas pequeiias.
Por este motivo, se decidié introducir en el capitulo 3 una extensa
documentacién sobre los resultados de las medidas de otros componentes que
estén directa o indirectamente relacionados con el ozono superficial, y con sus
variaciones en diferentes escalas de tiempo espacio temporales.

Aunque la estacion de lzafia se encuentre a una altitud considerable y la
existencia de una potente inversidn de temperatura bajo el nivel de la estacién
la sittde por encima de la capa de mezcla la mayor parte del afio, asegurando
las "condiciones de fondo” (capitulo 2), es [dgico pensar que pueda estar
sometida, en determinados momentos, a la influencia de masas de aire de
cardcter local, potencialmente contaminadas antrépica y biogénicamente. El
calentamiento de las laderas que rodean ta montaia de {zafia, producido por la
radiacién solar durante el dia, activa una brisa de montafia con aire
ascendente procedente de zonas mas bajas donde el aire ha interactuando
tanto con la superficie vegetal que rodea toda la isla, como con fuentes
antrépicas, que practicamente se limitan a la contaminacién producida por los
vehiculos. Como se puede ver en las Fig. 4.11. a,b,c.d,e,f,g y h, al medio dia,
se produce un incremento de la tensién de vapor y un decrecimiento del
ozono, coincidente con la llegada a la estacién de masas de aire de niveles
mas bajos.
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Debido a esta circulacién local, las concentraciones de NO y No, al
mediodia son del orden de centenares de pptv, en promedios de 10 minutos,
siendo durante la noche de aproximadamente 20 pptv. Las concentraciones de
isopreno, quizés sean las gue mejor reflejen la influencia de la capa de mezcla,
por cuanto ésta estd especialmente afectada por la masa vegetal, y el
isopreno es emitido casi exclusivamente por las plantas. Mientras que los
valores de isopreno son relativamente altos al mediodia, por la noche,
permanecen bajo el limite de deteccién de 1 pptv. La influencia de la brisa de
montaiia puede ser también detectada con los valores de diéxido de carbono,
gue muestran unos valores muy estables y con pequefas desviaciones
estandar durante la noche (préximas al ruide instrumental), mientras que
presenta concentraciones mucho menores, a las que se encuentran asociadas
desviaciones estandar relativamente grandes, durante el mediodia, debido a la
absorcién que dicho componente ejerce en el aire que estd en contacto con la
masa vegetal de niveles mas bajos (Cuevas et al., 1991). La variabilidad
experimentada en las concentraciones de los diferentes componentes durante
la mafiana, desaparece rédpidamente al atardecer y més concretamente a la
puesta del sol. Este hecho se puede atribuir a varias causas que estan
relacionadas entre si:

1. Las brisas de montafia ascendentes dejan de actuar, activdndose en
este momento una circulacién local descendente con vientos catabdticos, por
io que se establece una circulacién de masas de aire procedentes de niveles
superiores y por tanto representativas de la troposfera fibre.

2. Las posibles "roturas" de la inversién de temperatura que podrian
tener lugar al mediodia debido al calentamiento de las laderas y a posibles
fenémenos convectivos, ¥y que pueden ser responsables de la llegada de
masas de aire ligeramente contaminadas tanto antrépica como
biogénicamente, desaparecen durante la noche.

3. La posible elevacidn en altura de la inversién de temperatura al nivel
de lzafia (este fendmeno tan solo se suele dar en invierng), pudiendo quedar la
estacién, entonces, en la parte superior de la capa de mezcla, es minimizada
por la noche, durante la cual, la inversion de temperatura experimenta un
descenso en altura, alcanzando los niveles mas bajos del dia.

No obstante, hay que establecer un criteric objetivo que permita conocer
cuando estamos midiendo bajo “"condiciones de fondo" y cuando no. La
variabilidad de los valores de ozono no puede ser por si misma el parametro de
seleccién, ya que se sabe que incluso en la troposfera libre las variaciones de
ozono pueden ser muy grandes en intervalos de tiempo cortos, tal y como
veremos en el capitulo correspondiente a procesos de transporte, y tampoco
parece razonable, en este caso, elegir el mismo componente objeto de estudio
como criteric de seleccion. El mejor pardmetro de seleccion es sin duda la
desviacién estdndar del didxido de carbono. Tras varios afios de experiencia,
se ha llegado a determinar que este pardmetro muestra un valor préximo al
ruido instrumental (asegurando de este modo que medimos aire representativo
de la troposfera libre) en el periodo de tiempo que va desde las 08 a las 20
horas como valor medio anual, y con pequefias variaciones a lo largo del afio,
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acopladas, naturalmente, a las horas de la salida y la puesta del sol. Coma la
isla se encuentra absolutamente despoblada a partir de los 1000 metros de
aititud, y por Ja noche es muy poco probable [a circulacién de vehiculos por las
carreteras de la cumbre, podemos asegurar que en la mayor parte de las
ocasiones no existe tampoco contaminacioén local. Por lo tanto, y como criterio
general para todos los componentes gaseosos medidos en la estacién de
lzafia, como el metano, el dibéxido de carbono, el ozono, los hidrocarburos no
metdnicos, los NO, v NO, el mondxido de carbone y el peroxiacetilnitrato, asi
como para los diferentes aerosoles captados con filtros, se considera el
periodo de las 20:00 a fas 08:00 horas TMG como el representativo de la
troposfera libre, aunque a veces este criterio sea demasiado restrictivo. Por
ello en este estudio, los datos medios diarios de ozono superficial
corresponderdn exclusivamente a ese periodo de tiempo. Se hace notar que,
en realidad, el valor medio nocturno de un dia correspondera a [a media de las
primeras 8 horas de ese dia y a las 4 dltimas del dia anterior.

4.4.3. Anilisis de las diferencias entre los valores diurnos y los nocturnos.

Analizando los datos diurnos, nos damos cuenta de que éstos son, en su
inmensa mayorfa, menores a {05 nocturnos, y en muchas ocasiones estas
diferencias pueden estar comprendidas entre 10 y 20 ppbv. En la Fig.4.3. se
observa que la serie de las diferencias de los valores medios nocturnos
respecto a los diurncs tiene un cardcter estacional, con valores maximos en
verano y minimos en invierno. Como valor estadistico medio anual tenemos 2
ppbv, aunque en gran parte del afio este valor medio es muy superior. Este
hecho tiene una explicacién sencilla.

Media noctismia - media dluma (ppbwv)- (Noche)

o
-
-
(o)

Aflo

Fig. 4.3. Serie total de las diferencias entre los valores medios nocturnos y diurnos en
ppbv.

En principio, cabria esperar que por la mafiana, y dados los altisimos
(ndices de radiacién medidos en la estacidn, se produjesen fendmenos de
produccién fotoquimica local, peroc teniendo en cuenta las concentraciones
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medidas para los diferentes precursores, como los NMHC vy los NO,, podemas
concluir que la posible produccién fotoquimica, serfa practicamente
despreciable, no compensando la destruccién del ozono por deposicién seca
(téngase en cuenta que el terreno es muy rugoso} durante el régimen de brisas
ascendente. El hecho de que a la estacién llegue aire de niveles mas bajos,
también explica que se registre una disminucién en la concentracién de ozono,
por dos circunstancias importantes, ademas de la causada por la deposicién
seca:

1. Generalmente el aire de niveles inferiores tiene una concentracién
menor de ozono.

2. El aire de niveles inferiores contiene mayor vapor de agua, v es clara
la correlacién negativa entre el ozono superficial v la tensién de vapor, debido
a la deposicién himeda vy a las compiejas reacciones con ios radicales OH.

Por el contrario, por la noche, es habitual la subsidencia de masas de
aire. Por lo tanto, en este periodo de tiempo, medimos aire més rico en ozono
y més seco, propio de niveles superiores.

Estos hechos explican que los valores nocturnos, representatives de la
troposfera libre sean superiores a los medidos durante el dia, donde las
condiciones locales provocan una destruccidén neta de ozono. Por supuesto,
durante el periodo nocturno no es posible la produccién fotoquimica, y de
existir algdn tipo de reaccién quimica esta seria siempre negativa {destruccién
neta de ozono).

Este tipo de analisis y una correcta eleccion de los datos a ser utilizados,
es esencial para no cometer errores groseros en la interpretacién de los
resultados. Si se aplican técnicas estadfsticas a una serie de datos sin realizar
una seleccién adecuada de los mismos, o no se lleva a cabo un planteamiento
inicial en el que se discuta la posibilidad de que diferentes variables estén
interrelacionadas entre si, esas mismas técnicas estadisticas nos pueden
ofrecer engafiosas relaciones causa-efecto entre diferentes variables, como se
muestra a continuacién:

Se han realizado muy pocos trabajos sobre el ozono superficial en lzafia,
en uno de ellos (Valero et al., 1992), se llega a establecer una “clara” relacién
causa-efecto, segin los autores, entre el tipo y la altura de |la nubosidad
{asociada a diferentes sectores-origen de masas de aire) y la concentracién de
ozono superficial, en términos de la radiacidon disponible para que puedan tener
lugar procesos fotoquimicos. A este respecto se pueden hacer las siguientes
observaciones:

1. El simple hecho de utilizar valores medios diarios {diurnos mas
nocturnos} para realizar un estudio basado en la radiacién disponible para
activar procesos fotoquimicos, "debilita” las especulaciones que se efectian
en el resto del articulo. Para abordar convenientemente un estudio de
procesos fotoquimicos hay que utilizar valores medios horarios, o de periodos
menores, ya que se trata de fenémenos de corta escala temporal, y por
supuesto, los datos deben pertenecer al pericdo diurno. Debe tenerse en
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cuenta ademas, que tal y como vimos anteriormente, los valores més altos se
registran en el periodo nocturno. ;Cdmo se explicarfa este hecho en términos
de produccién fotoquimica ?

2. Para que exista produccién fotoquimica, ademés de insolacién, se
necesitan precursores. Por lo tanto, es dificil abordar un trabajo de ozono
desde un punto de vista fotoquimico si no se tiene al menos una idea del
orden de magnitud de los diferentes precursores involucrados en los procesos
de destruccién/creacién de ozono. £n lzafa, las concentraciones de NO, 6
NMHC , tal y como hemos visto en el capitulo 2, presentan unos valores
mdximos que jamas sobrepasan 1 ppbv, es decir, corresponden a las
concentraciones esperadas en la troposfera libre limpia, encontrandose las
mismas, muy por debajo del limite de deteccion de la mayor parte de la
instrumentacién convencional. Si tenemos en cuenta este hecho, podemos
comprobar que la produccién fotoquimica "in situ” no provocaria la formacidn
de més de 2 ppbv (Schmitt et al., 1993), valor muy inferior al que se tiene por
deposicién seca durante la mafiana, y por lo tanto, resulta imposible de medir
esta “contribucion” fotoquimica, directamente con el analizador de ozono. Sf
es posible, por el contrario, estimar esta contribucién fotoquimica, mediante
un modelo, conociendo las concentraciones de los diferentes precursores y la
radiacién de fotodisociacién del NO, , como se ha realizado en lzafta con
valores medios de 10 minutos.

3. Las curiosas relaciones entre nubosidad y ozono superficial, no tienen
nada que ver con la mayor o menor transparencia de las nubes a la radiacién
solar, como ha sido comprobado comparando las medidas de 10 minutos de
ozono superficial con las de radiacidn global, difusa y directa en dias
parcialmente nubosos, cubiertos y despejados. Bajo situacién de Sahara,
asociada generalmente a fenémenos de polvo en suspensién, existe una clara
deposicién seca debido al rozamiento de las particulas de polvo con el ozono,
y al hecho de que las masas procedentes del Sahara tienen su origen en
niveles muy bajos, generalmente préximos al suelo, y por lo tanto estan muy
empobrecidas en ozono. En el caso de situaciones del Atlantico Sur, muy poco
frecuentes, tal y como se muestra en el capitulo 2, existe un conocido
gradiente latitudinal en las concentraciones de ozono con un minimo en el
ecuador, lo que explica las bajas concentraciones registradas durante estas
situaciones.

Por tanto, aunque en lzafia se puede observar una correlacién negativa
entre el ozono y la cantidad y espesor de la nubosidad media y alta, esta
relacion no puede ser explicada por la atenuacién de la radiacién por la
nubosidad y por una supuesta disminucién de la produccién fotoquimica.

4.5. Serie de datos de ozono superficial.

Tendencia.

La serie de datos gue se muestra en la Fig. 4.4, corresponden como
hemos explicado anteriormente, al periodo nocturno del periodo Mayo-87 a
Julio-95.
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Fig. 4.4, Serie historica de datos diarios medios de ozono superficial del periodo nocturno
(20:00 - 08:00 TMG).

Como se puede apreciar en esta figura, no existe una tendencia con
significado estadistico, ya que ésta es de aproximadamente -0.17 ppbv por
afo, lo que significa, para una concentracién media anual de 44 ppbv, casi un
-0.4% anual. Este resultado, en cambio, si tiene una cierta importancia si
tenemos en cuenta que pricticamente todas las estaciones en el hemisferio
norte estédn experimentando tendencias positivas significativas.

Variacion estacional.

La estacionalidad se puede ohservar muche mejor en las Fig. 4.5., en las
que se muestran los valores diarios del periodo nocturno para cada afio, y el
ajuste realizado a la serie completa de ozono superficial mediante la ecuacién:

Y =44 +7.5 cos(zLX - 36) 14.5.)
1.007

Vemos como el méximo anual es bastante amplio, abarcando el periodo
que comprende los meses de Mayo y Junio, con valores frecuentes en el
rango de 50 - 70 ppbv. En cambio, el minimo anual lo encontramos en el mes
de Octubre, con valores que pueden llegar hasta las 20 ppbv. Cabe destacar el
hecho de que en invierno, los residuos son mucho menores que en la parte
central del afio, esto se debe a que durante el verano se observa una gran
dispersién de datos, registrdndose en esta época del afo valores medios
diarios similares a los que se producen durante el minimo anual, y también
valores muy aitos, superiores a las 60 ppbv, similares a los registrados durante
el maximo anual en Mayo-Junio. Este comportamiento esta relacionado con
factores dindmicos, y se explica detenidamente en el capftulo 6.
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correspondientes a los afios 88,89,90,91,92 y 93, respectivamente, y ajuste realizado a la

serie completa de ozono superficial.
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o
desviacién estdndar media (sigma-2}, explicada anteriormente

Para realizar una estimaci

y que se

r

muestra en la Fig. 4.6. Este parametro muestra un valor medio anual de 1.1

ppbv, y teniendo en cuenta que el error instrumental es de 1 ppbv, da idea de

ia buena calidad de los datos. Se puede observar también en esta misma

tacional, con un maximo en la

fia variacidn es
mitad del afo. Este hecho podria estar asociado a las variaciones bruscas de

grafica, que existe una peque
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corto periodo observadas en primavera y verano. También se puede observar
un aumento de la sigma-2 en los primeros meses del afo 95, lo cual,
probablemente, sea debido a un incremento del ruido instrumental que estuvo
causado por interferencias de radiofrecuencias sobre una tarjeta electrdnica
del equipo, que sin embargd no afectd a los valores medios, Este problema fue
resuelto a partir del mes de Abril.

T T T 1 [ T T T
1 1 | 1 3 I 3
1 1 i t 1 |
5 1 1 1 I | I
1 1 1 | I |
E 1 ] ' | i |
] ] I 1 1 1
g4, W
| I | | I |
Il I | | | |
% 3 - i 1 I 1 |
1 1 i i
] i \ ]
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o _|__Valdr medib de la desviacién estandar media 4 1.1 p:i}bv
— A ,

a7 L1 89 80 91 92 93 24 95 98

Desviacion estindar (ppbv)

Fig. 4.7. Serie de la desviacién tipica asociada a los valores diarios de ozono,
correspondientes al periodo nocturno.

Otro pardmetro importante con un significado fisico diferente, es la
desviacién tfpica asociada al valor medio diario {sigma-1). Este pardmetro nos
da idea de la variabilidad de la concentracién de ozono en el periodo nocturno,
es decir, del grado de homogeneidad de la masa de aire. En la Fig. 4.7.,
podemos ver cémo existe una clara componente estacional, con valores
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maximos en la dltima parte de la primavera y la primera del verano. En ésta
época del afio, en la que dominan de una manera ciara los fendmenos de
subsidencia, tal y como hemos visto en el capitulo 2, son frecuentes los
episodios con valores muy altos de ozono. El valor medio anual es de 3 ppbv,
registrdndose, por lo general, valores menores a 2 ppbv en otofio e invierno, vy
valores superiores a 4 ppbv en primavera y verano.

En la sigma-1 no se observa aumento alguno en los primeros meses del
ano 95, a diferencia de lo que ocurria con la sigma-2, ya que esta desviacion
estadndar estd asociada a la variabilidad natural del ozono en la atmdsfera.

Searie de los valores maximos.

En la Fig. 4.8. se muestra la serie de valores méximos de ozono
superficial registrados cada dia, durante el periodo nocturno. Se puede
apreciar una varijacién estacional con valores maximos mas altos en los meses
de primavera y verano, durante los cuales es frecuente registrar valores
superiores a las 70 ppbv. Estas concentraciones son extraordinariamente altas
si se tiene en cuenta que se trata de medidas en la troposfera libre y que nos
encontramos en latitudes bajas. La explicacion a este hecho es514 relacionatla
con la dindmica atmosférica, y se encuentra en el capitulo 6. La media anual
de los valores maximos es de 49 ppbv, incrementadndose a 65 ppbv en la
primavera y en la primera mitad del verano. Los valores maximos més bajos se
registran en el otofio. Cabe destacar el hecho de que no existe en esta serie
una tendencia con significado estadistico, al igual que sucedia con la serie de
valores medios nocturnos.

Serie de los valores minimos.

En la Fig. 4.9. se muestra la serie de valores minimos diarios de ozono
registrados cada dfa durante el periodo nocturno. Al igual que sucede para las
series de valores medios y valores maximos diarios, no existe una tendencia
con significado estadistico, siendo el valor medio anual de unas 39 ppbv,
aunque se pueden alcanzar valores minimos medios mayores a 50 ppbv en
primavera, y valores minimos medios menores a 30 ppbv en la segunda mitad
del verano y al principio del otofic. Esta serie muestra una variacién estacional,
registrandose los valores minimos més altos en primavera y al principio del
verano. Merece ser destacado el hecho de que los valores minimos mas bajos,
no se producen, tal y como cabria esperar, durante el minimo anual de ozono,
es decir en otofio, sino que se dan principalmente en la segunda mitad del
verano. Por tanto, en esta época se registran los valores de ozono més altos v
méas bajos de la serie. Esta circunstancia es explicada detalladamente en el
capitulo 6.
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Fig. 4.8. Serie de valores mdximos diarios de ozono superficial (semihorarios o cada 10
minutos) durante el periodo nocturno.
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Fig. 4.9. Serie de valores minimos diarios de ozono superficial (semihorarios o cada 10
minutos) durante el periodo niocturno.

Perfiles diarios.

En las Fig. 4.10. se muestran las variaciones a lo largo del dia {perfiles
diarios) de ozono superficial para los doce meses del afio 91. De esta manera
se pueden analizar someramente los procesos de corto periodo y pequefa
escala espacial, que como se ha mencionado anteriormente no son objeto de
estudio detallado en este trabajo, pero sobre los que hay, al menos, que
realizar una estimaciéon para conocer el "ruido" que pudieran aportar a los
valores "de fondo".



113

El Ozono Superficial

8 R 8RB QR R
TS|




114 Capitulo 4

8 4 &g 838

BE &gy s
BB asgsgads

Fig. 4.10. Perfiles diarios de ozono superficial (ppbv) para cada mes del ado 1991.

A partir de la segunda quincena de Octubre y hasta Febrero (Fig. 4.10.},
los valores son relativamente bajos y estables, sin grandes variaciones a lo
largo del dfa. Se observan, en este periodo de tiempo, episodios con
concentraciones de ozono extremadamente bajos, que coinciden con roturas
de ia inversién de temperatura y con la aparicién de niebla en el observatorio.
Como se sabe, el ozono presenta una correlacién negativa con la humedad
relativa, ya que es destruido por deposicién himeda. Por lo tante los valores
de ozono exiremadamente bajos en este pericdo se deben a fentmenos
locales, ligados con la altura del mar de nubes o a procesos convectivos,

En el mes de Marzo (Fig. 4.10.) se produce una alternancia de valores
muy bajos, causados por los episodios de nieblas, aunque con mucha menor
frecuencia que en el otofio y en el invierno, y de valores muy altos de ozono
causados por la llegada de masas de aire de niveles altos, ricas en ozono en la
primavera. Este mes puede ser considerado como de transicidn, presentando
caracteristicas propias de los meses de invierno y de primavera, aungue
l6gicamente, con valores medios muy superiores a los del periodo invernal.

Los meses de Abril y Mayo (Fig. 4.10.) muestran las caracteristicas
propias de la primavera con valores altos de ozono. Como se puede apreciar
en las graficas, generalmente los valores altos de ozono se producen en el
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periodo nocturno, como consecuencia de los fendmenos de subsidencia. En
estas mismas graficas, se aprecian también valores relativamente bajos al
mediodia, como consecuencia del efecto brisa de montafia que transporta
masas de aire empobrecidas en ozeno de niveles més bajos, y sobre las que
ademdés se produce un efecto de deposicion seca muy eficaz, debido al
rozamiento de las mismas con un terreno muy rugoso. Este efecto comienza a
tener cierta importancia en el mes de Abril, llegando a su méaximna expresién en
el mes de Junio {fig. 4.10.), El mes de Junio es muy parecidec a Mayo,
registrdndose a lo largo de éstos dos meses, los méaximos anuales. Los
fenémenos de subsidencia durante la noche dominan claramente en Mayo vy
Junio.

Julio y Agosto (Fig. 4.10.) presentan caracteristicas muy curiosas: en
ellos se registran valores muy altos de ozono, similares a los obtenidos en
Mayo y Junio, y también los mas bajos del afio. La causa de este singular
comportamiento, que se analiza en detalle en el capftulo 6, se debe a una
alternancia de situaciones atmosféricas: la situacién sahariana, con polvo en
suspensién, asociada a valores muy bajos de ozono, y la situacidn atlantica
{del norte-noroeste}, con procesos de subsidencia, ligada a valores muy altos
de ozono. Por tanto, en estos meses, los valores anormalmente altos y bajos
se deben a procesos de transporte de largo recorrido y no estan ligados a
fenémenos locales.

Por ultimo, en Septiembre (Fig. 4.10.} se registra el minimo anual de
ozono, tal y como sucede en la mayoria de las estaciones del hemisferio norte,
y ademéas son frecuentes las invasiones de aire sahariano a las que estén
asociadas concentraciones muy bajas de ozono.

Para poder ver claramente el efecto brisa en las horas centrales del dia,
y como durante la noche este efecto desaparece, se han promediado perfiles
diarios de ozono (Fig. 4.11. a, c, e ¥ g) v de tensién de vapor {Fig. 4.11. b, d,
f y h), para cuatro meses diferentes, cada uno de ellos representativo de una
estacién del aio. En estas gréficas podemos observar facilmente que:

1. Existe una buena correlacién negativa entre el ozono superficial y la
tensién de vapor. Al mediodia se obtienen los valores minimos de ozono y
méaximos de tension de vapor, lo que indica que en estas horas la incidencia
de masas de aire procedentes de niveles bajos es maxima. En cualquier caso,
el efecto de las condiciones locales, al mediodia, sobre fos valores de ozono
superficial, es negativo, al contrario de lo que sucede en zonas contaminadas,
donde generalmente al mediodia se registran los valores méximos por
produccién fotoguimica.

2. Ef "valle" maostrado por los valores de ozono al mediodla, sigue
perfectamente el curso del sol a lo largo del afio, comenzando antes, y
terminando mas tarde en verano.
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Fig. 4.11. a, ¢, e y g, perfiles medios diarios de ozono superficial, con su
correspondiente desviacién estdndar, para Enero, Abril, Agosto y Noviembre de 1992,
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respectivamente. Fig. 4.11. b, d, f y h, perfiles medios diarios de tensién de vapor para
los mismos meses.

3. El "valle” es méas profundo en verano, debido a que, como vimos en
el capitulo 2, la inversién de temperatura estd situada en niveles mas bajos,
posibilitando una deposicion seca més intensa, ademas de que el
calentamiento de la ladera es mucho mas intenso en esta época del afo,

4. Durante la noche, los valores se estabilizan en niveles de troposfera
libre, ya que se establece un régimen de subsidencia, tal y como hemos visto
en el capitulo 2. Este hecho se comprueba también analizando los valores de
didxido de carbono, con los que el ozono muestra una correlacién positiva, o
el perfil de ndcleos de Aitken, respecto al cual el ozono superficial,
correlaciona negativamente.

Podemos, por lo tanto, concluir que en el periodo nocturno estamos a
salvo de perturbaciones de tipo local, y que podemos supener, sin gran error,
que los valores representativos de la troposfera libre se registran en este
periodo. '






Perfiles verticales de O,

Capitulo 5
Perfiles verticales de ozono.

El ozono troposférico.

El aire inmdvil recubierto
por escamosas nubes, por vapores
de lluvia gris, por silenciosas cintas

gue circundan y cubren
la claridad, la soledad del cielo.

Pablo Neruda, 1959,

5.1. Introduccién.

Al ozono que se encuentra situvado en la troposfera se le denomina
ozono troposférico, mientras que el término de ozono superficial hace
referencia al ozono que se mide en las proximidades del suelo. Sin embargo,
debido a las dificultades técnicas vy econdmicas que entraifa la determinacién
del contenido de ozono en toda la troposfera, en la mayoria de las estaciones
se registra Unicamente ozono superficial, que se suele utilizar de forma
genérica como ozono troposférico. Sin embargo, y tal y como se expondra en
el capltulo 6, el ozono superficial es raramente representativo de lo que
sucede en el resto de la troposfera, y en la mayoria de las ocasiones puede
estar fuertemente afectado por condiciones locales que se producen junto al
suelo. Por lo tanto, para poder llegar a tener un conocimiento suficientemente
preciso de los procesos de transporte horizontal y vertical de ozono y de su
posible formacidn fotoquimica, es necesario saber como se distribuye el ozono
a lo largo de toda la troposfera,

Los perfiles verticales de ozono, permiten conocer la distribucién vertical
del mismo en la atmédsfera, y su posible variacién en algin nivel atmosférico.
Gracias a las largas series de perfiles verticales de ozono en la Antértida, se
pudo detectar la importante disminucién que este componente estaba
experimentando en la estratosfera de esta regién durante la primavera
{Chubachi, 1986).

Los perfiles verticales de ozono, ademds de ser de gran utilidad en el
estudio de la evolucién de la capa de ozono, son utilizados cada vez con més
frecuencia para conocer la distribucién espacial y temporal del ozono en la
troposfera libre (Oftmans et al.,1989), para mostrar episodios de produccién
de ozono por procesos fotoquimicos en la troposfera libre (Seiler y
Fishman, 18981), o para detectar procesos de transporte de aire contaminado
desde la capa de mezcla a la troposfera libre (Kirchhoff et al., 1983, Kirchhoff
et al., 1988; Marenco et al., 1990).
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En la actualidad, existen cientos de estaciones en el mundo que miden
ozono troposférico junto al suelo (ozono superficial), como es el caso de la
estacion de lzana, cuyos resultados han sido ya descritos en detalle en el
capitulo 4. Sin embargo, existen muy pocas estaciones en el mundo, alrededor
de 20, que realicen perfiles verticales de ozono (3-4 al mes) de una manera
sistemdtica y durante largos periodos de tiempo (varios afios). La explicacién
es muy simple: los programas de medida del ozono superficial son
relativamente econémicos y féciles de realizar. En cambio, programas de
ozonosondeos son extremadamente costosos (quizds el programa de medidas
més costoso de todos los que se realizan en una estacion VAM) y bastante
méds complicados de realizar, necesitdndose personal técnico especialmente
entrenado para ello.

Por otro lado, los resultados de las medidas de ozono superficial
(variaciones espaciales y temporales}), no pueden de ninguna manera,
extrapolarse a la troposfera libre.

Existen diferentes técnicas para obtener perfiles verticales de ozono, y
de ellas, las méas frecuentemente utilizadas se resumen a continuacion:

A. Método Umkehr. La técnica mas antigua para obtener perfiles
verticales de ozono, se basa en el método Umkehr {Mateer y Deluisi, 1980;
McEiroy et al., 1988/ desarrollada en los afios treinta, que sirvié para obtener
una descripcién de la troposfera alta y la estratosfera, a partir de las
observaciones realizadas de forma rutinaria en algunas estaciones desde
1956. En la actualidad, unas 25 estaciones proporcionan una media de 10-15
observaciones Umkehr por mes. Esta técnica utiliza las medidas de radiacién
ultravioleta-B en varias longitudes de onda, a varios dngulos cenitales del sol
préximos a 90° que son realizadas mediante observaciones al cenit por un
espectrofotdmetro en tierra. A estas medidas se les aplica un método de
inversién, obteniendo la densidad de ozono en determinadas capas de la
atmésfera. Este método, que tiene una resolucidn vertical muy pobre,
solamente se puede realizar bajo condiciones de cielos limpios y despejados vy
es solamente vialido a partir de la tropopausa, tal y como seré ilustrado maés
adelante, mostrando incluso en la estratosfera, errores relativamente altos
debidos a las siguientes causas:

1. Errores derivados de hipdtesis débiles acerca de la distribucién
vertical de aerosoles y de otros componentes en la atmésfera.

2. Errores derivados de las medidas de radiacion en el ultravioleta.

3. Errores en la determinacién de los coeficientes de absorcién del
ozono, ya que éstos dependen de la temperatura.

3. Errores inherentes al método matemaéatico de inversidn.

Como puntos a favor de esta técnica, tenemos que la obtencion de
perfiles es relativamente facil, y muy barata.

Este método es utilizado para estudios estratosféricos asociados a la
vigilancia de la capa de ozono, y actualmente, los perfiles Umkehr tan solo
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tienen sentido en el estudio de tendencias de ozono a partir de series muy
largas.

B. Lidar de Absorcidn Diferencial. Otra técnica que se basa en medidas
en tierra, es la que utiliza el lidar de absorcién diferencial (Schotland, 19686;
Megie et al., 1985). Esta técnica tiene varios inconvenientes:

1. Un lidar esta disefiado para trabajar en una regién determinada de la
atmoésfera y no puede realizar perfiles completos. Asi pues existen lidars que
son utilizados para obtener perfiles verticales de ozono en los primeros 4-5
kildmetros, otros que miden a partir de fos 15 km, etc.

2. El lidar necesita unas condiciones meteoroidgicas determinadas para
poder medir. Por ejemplo, no puede medir con nubes.

3. Los equipos suelen ser extremadamente costosos, asi como su
mantenimientos y funcionamiento, requiriendo también personal altamente
cualificado.

La precisidn es de +0-20%, dependiendo de! nivel (valores mayores para
niveles méas altos) y un error total de £11%, con una resolucién vertical de
600 m (Beekman et al.,1995). Estos valores, variardn ligeramente
dependiendo del instrumento. Como punto positivo de esta técnica, cabe
destacar el hecho de gue puede realizar sondeos en muy cortos periodos de
tiempo, por lo que son muy dtiles en campanas intensivas.

C. Observaciones con satélite. Las observaciones de ozono con satélite
muestran generalmente el contenido total en columna vy aquellas
observaciones satelitarias que proporcionan perfiles verticales de ozono
{TOVS-NOAA), adolecen de grandes errores que si bien no impiden una
descripcién més o menos detallada de la estratosfera, son en cambio
inadmisibles en la troposfera. Por otro lado, se ha utilizado también ei
instrumente TOMS (NASA) a bordo del satélite Nimbus-7 para proporcionar
valores integrados del ozono troposférico a nivel mundial, restando la
contribucién estratosférica, que es estimada de la red de ozonosondeos con
globo, de las medidas de ozono total en columna que proporciona el TOMS
(Fishman, 1990). Sin embargo, en la actualidad este método estd cuestionado
por las interferencias causadas por las nubes en las medidas del TOMS
{Thompson, 1993).

D. Ozonosondeos. Otra técnica practicada para obtener perfiles
verticales de ozono es la de los denominados ozonosondeos, en los que se
mide "in-situ” la densidad de ozono. En esta técnica, de la que existen varias
modalidades como veremos a continuacién, se envia un sensor de ozono
enganchado de un globo, que envia por radio la informacién a un receptor en
tierra.

D.1. Sondas de quimioluminiscencia. El modelo mas antiguo de
ozonosondas corresponde a la de las sondas de quimioluminiscencia
{Regener, 1964}, que fueron utilizadas principalmente a mediados de los afios
sesenta, sobre todo en Estados Unidos {Hering y Borden, 1967). Estas sondas,
que en la actualidad ya no se utilizan, en promedio han estado proporcionado
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de una forma sistematica valores muy bajos de ozono en la troposfera, en
torno a un 50% menos que los valores reales (Chatfield y Harrison, 1977},

D.2. Sondas electroguimicas. estas sondas son las que casi
exclusivamente se utilizan hoy dia, sobre todo Ila Electrochemical
Concentration Cell (ECC) desarroilada por Komhyr (1969), y que seré
explicada en detalle en este mismo capftulo. El otro modelo, la sonda Brewer-
Mast (Brewer y Milford, 1960; Mast y Saunders, 1962}, se basa en el mismo
principio que la sonda ECC, posee una precisién de £6%-£15% y un error total
de +6%-+30%, siendo la resolucién vertical de 100 m. Dado que esta sonda
presenta importantes deficiencias en sus caracteristicas técnicas respecto a la
ECC, estd siendo abandonada poco a poco en beneficio de la dltima.
Problemas de homogeneizacién de series largas y de coste econdmico, son los
factores que han conseguido que estas sondas no hayan desaparecido aun, y
sigan siendo utilizadas en aquéllos programas de ozonosondeos que
comenzaron en la década de los setenta, principalmente, en los palses
centroeuropeos como Alemania o Suiza (Claude et al., 1987].

D.3. Sondas de absorcién de ultravioleta {UV). Estas sondas son sin
duda alguna las mejores. El principio fisico (Proffitt y McLaughlin, 1983} es
exactamente igual al explicado para los analizadores Dasibi en el capftulo 2, es
decir se basa en la absorcion por parte del ozono de la radiacién de 254 nm
que "ilumina" una cadmara con aire ambiente. Las sondas UV tienen una
precisién de £3%, un error total de £3%-15% vy una resolucién vertical de 50
m. Esta técnica se utiliza hoy dia tan solo para realizar calibraciones de sondas
ECC y para sondeos especiales, sobre todo para ozono estratosférico, pero no
para programas rutinarios dado el excesivo coste de las sondas. Se espera que
en los préximos afios se encuentre disponible una sonda UV comercial a un
precio razonable, pero que en cualquier caso, seria del orden de 3-4 veces el
coste de una sonda ECC.

5.2. Principio de medida de las sondas ECC.

Las sondas ECC, modelo ABE son las que se utilizan en el programa de
ozonosondeos del Observatorio de lzafia, y son las actualmente recomendadas
por {a OMM, vy las que se utilizan en todos los nuevos proyectos para el
estudio del ozono troposférico y estratosférico que surgen en Estados Unidos
y en la Unién Europea.

El sensor ECC desarrollado por Komhyr (1964) (Komhyr, 18689; Komhyr y
Harris, 1971), consiste, basicamente, en dos electrodos de platino inmersos en
soluciones de yoduro de potasio, Kl, que se encuentran a diferentes
concentraciones. La sonda ECC es enganchada a un giobo que se llena con
helio. Durante el ascenso, el aire ambiente es aspirado por medio de una
bomba que es movida por un motor alimentado eléctricamente por baterfas
{Fig.5.1.). E! aire ambiente durante el ascenso es introducido en el sensor de
ozono ECC, donde se produce una reaccién quimica, descrita a continuacién,
que nos permite medir la concentracién de ozono.
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Fig.5.1. Sonda electroquimica ECC desarrollada por W. Komhyr y comercializada por
Science Pump Corporation.

El sensor de ozono ECC consta bdsicamente de dos cdmaras fabricadas
de politetrafluoretileno (resina de teflén), material que no reacciona ni destruye
el ozono. Estas cdmaras son la del danodo y la del céatodo, en las cuales se
introduce yoduro potdsico (IK} a diferentes concentraciones. Estas cdmaras
estdn separadas por un puente de iones cuya misidén es servir de paso de los
iones y retardar la mezcla de los electrolitos del cédtodo y del &nodo,
preservando de este modo sus concentraciones.

El sensor ECC no requiere la aplicacién de una fuerza electromotriz
externa {fem) para funcionar, ya que la diferente concentracién de IK entre el
dnodo y el cétodo, proporciona una diferencia de potencial (ddp) entre los
mismos.

La ecuacién de trabajo de la cdmara del sensor es:

_o.0591 (o), - (a3, -2
2 (ag)g, (ay)>

E =

donde E es la fem producida dentro de la cdmara, a; Yy a, son las
actividades del tri-yodo y del i6n yoduro dentro de la cédmara del énodo,
respectivamente, y a; y a, son las actividades del ién yoduro y del iodo en la
cédmara del cétodo, respectivamente.

Si medimos la fem en circuito abierto con el sensor cargado de
disolucién, ésta resulta ser de aproximadamente Q.13 V. En cambio, si el
circuito se cierra mediante un microamperimetro, la fem de 0.13 V fuerza al
i6n yoduro préximo al danodo a dar dos electrones al dnodo, mientras que los
electrones son extraidos por el iodo en solucién del c4todo {l, + 2¢” - 21). Se
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puede observar entonces, un momentaneo incremento de [a corriente, justo
cuando se produce un aumento de la concentracién de | en el electrolito del
anodo, y una disminucién de |, en el electrolito del catodo. Las actividades a,
y a, cambian hasta que se alcanza la condicién:

(al)r- {g-) 2
= _d i ~ 1

(ag)p, (ap),-

que es cuando la fem decrece hasta cero. La ecuacién anterior expresa
la condicidn de equilibrio de la camara. Si, por ejemplo, la concentracion de |,
en la cdmara del c4todo se incrementa de algin modo, § se hace menor que
1. Esto produciria que la fem de fa cdmara fuese positiva, por lo que las
moléculas de yodo en las proximidades del céatodo tienden a aceptar
electrones del mismo y son convertidos en ién yoduro, mientras que el ién
voduro en las proximidades del d4nodo es forzado a dar electrones al &nodo,
convirtiéndose en yodo. Por tanto, tenemos que la intensidad de corriente esté
directamente relacionada con la velocidad de conversion de i6n yoduro a yodo,
o de yodo a ién yoduro.

Detalle del sensor ECC

T L
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Fig.5.2. Detalle del senser de ozono ECC.

Al ser los electrodos guimicamente inertes, no toman parte en estas
reacciones, siendo su (dnica misién el transporte de electrones. Esta
transferencia de electrones se medird como intensidad de corriente, |.
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Pero si introducimos aire ambiente en la cé&mara del catodo, que
contendrd algo de ozono, entonces tenemos la siguiente reaccién:

2Kl + O3 + H,0 - 2KOH + I, + O,

De este modo, la intensidad de corriente | {en microamperios) esté
relacionada directamente con el nimero de moléculas de ozono O, (en ppmv)
contenidas en el aire. Por cada molécula O3, se medir4 el paso de 2e". De este
modo, N moléculas de Ozono proporcionardn una carga Q = N 2e”, pero N =
Na n, siendo N_ el nGmero de Avogadro, y n el niimero de moles. Por lo cual,
y acudiendo a la ecuacién de los gases ideales, tendremos:

PV =nRT = 2 gr = 2 RT
Ny 2e" Ny,
y como |=Q/t, donde Q es la carga que pasa, tendremos;

py = HRT
2 B_NA

Despejando P, que es la presién parcial del ozono:
P = RItT
2NV

Donde:

R = 8.3143 J K" mol

e = 1.6022 10™"° cul

Na = 6.0221 10" mol

La constante R/2e” N,, es: 4.307 10° j K" cul”

Considerando que V/t es el flujo de aire aspirado F, en ml s, tendremos
gque la presidn parcial del ozono es:

437 T1

P(O bv)= ———
(O3)(ppbv) TR

donde T estad expresado en grados Kelvin, F en ml s, P en hPa, y la
intensidad (I} en pA.

Sin embargo, en la prictica se observa que existe una corriente de
ozono, k, cuando se hace pasar aire sin ozono (destruido previamente al
hacerlo pasar por un filtro de carbono activo) por la sonda. Esta corriente de
fondo que suele ser menor a 1uA, es provocada por otros oxidantes
{especialmente el oxigeno). Por lo tanto, en la ecuacién 5.1., la corriente | que
realmente se utiliza, es definida como:
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I=|obs - If

donde l,. es la corriente observada durante la medida de ozono. La
corriente de fondo, sin embargo, no es constante y muestra una variacién con
la presién. El programa de adquisicion tiene en cuenta como varla la corriente
de fondo a medida que la sonda se eleva. Medidas experimentales realizadas
en camaras de simulacién de vuelo nos permiten saber que la variacién de |,
con la presién de la estacién, Py, y con la presién ambiente, P, es de la forma
siguiente:

0+ AP+ AP?
Ay + ARy + 4R}
-8
Siendo: Ay= 0.00122504, A, = 0.0001241115 y A,=-2.687066*10

La sonda presenta otra serie de problemas cuando esta en vuelo, uno de
ellos, que es realmente importante y que influye en el célculo de la cantidad
de ozono, es la disminucién de la eficacia de la bomba. La bomba al trabajar
con presiones ambientales menores no es capaz de dar el mismo flujo, el cual
segin se deduce de la ecuacién 5.1., debe ser constante. Para corregir este
problema se aplica un factor de correccién al flujo de la bomba, C,, que
dependerd, a su vez, de la cantidad de solucién que lleve la cdmara del catodo
(2.5 6 3.0 ml}). El valor de C, , en funcién de la presién y de la cantidad de
solucién del cédtodo, se puede determinar mediante pruebas experimentales
realizadas con la bomba.

If=

Otro problema en el célculo del ozono, es que la temperatura a la cual se
produce la reaccidn también varia con la altura, y por lo tanto las velocidades
de reaccidn varian. Este problema se corrige midiendo la temperatura de la
solucién mediante un termistor colocado cerca de la céamara del céatodo,
siendo recibido el dato de la temperatura del sensor, en cada nivel en el que se
proporciona un valor de la intensidad de corriente.

Un paso de extrema importancia para asegurar el éxito del ozonosondeo
lo constituye la preparacién de las soluciones. Este trabajo requiere una
atencién especial y gran precisién, utilizdndose en la preparacién de las
mismas, productos quimicos en "grade purisimo” y agua bidestilada o
tridestilada.

Los factores que influyen en la precisién de la medida del ozono
mediante la sonda ECC , son:

1. El pH de la solucién.
2. La cantidad de solucign.

3. El flujo de aire aspirado, que a su vez depende de la temperatura de
ia bomba. Esta temperatura descenderd durante el vuelo a pesar de la
proteccién de la caja de poliestireno y es medida con el termistor incorporado
en la tarjeta de interface. Pero en la practica lo que en realidad se mide es la
temperatura de la caja, mientras que en la ecuacién 5.1, para obtener la
presién parcial de ozono deberia incluirse la de la bomba T,. La diferencia



Perfiles verticales de Oy 127

entre ambas temperaturas es de unos 6 °C. La variacion del flujo de aire se ha
calculado de forma experimental que es de, aproximadamente, un 0.065 %
por cada grado centigrado. Esto supone un descenso total de casi un 1.5% si
la temperatura baja 20°C, pero la correccion por este efecto no se realiza pues
la inexactitud asociada al célculo del flujo es considerablemente mayor,

La exactitud de la sonda ECC es de un £10 en la troposfera, de un £5 en
la estratosfera hasta unos 10 hPa, y entre un +5 y un +10 entre 10 y 3 hPa
{Hilsenrath et al., 1986). La precisién de la medida de ozono, con un intervalo
de confianza de un 95%, se estima que es de un 5% en la troposfera, 2%-
3% en la estratosfera hasta 10 hPa, y de 3%-10% entre 10 v 3 hPa (Komhyr
et al., 1985; Komhyr et al.,en prensa a); Komhyr et al.,en prensa bj).

Se suelen realizar con cierta frecuencia campaitas intensivas donde se
comparan las diferentes técnicas de medida entre s, y donde ademaés se suele
caracterizar el comportamiento que muestran los diferentes sensores, bajo
determinadas condiciones. Asi pues, y mediante la comparacién de sensores
en cadmaras donde se simulan las condiciones ambiaente durante los sondeos,
se ha determinado que las sondas ECC tienden a sobrestimar ligeramente las
medidas de ozono en la baja y en la media troposfera, siendo méaxima esta
sobre-estimacién en las regiones ecuatoriales, vy que por el contrario suelen
subestimar las medidas en la estratosfera, en un 2%-6%, dependiendo de la
altura fSmit et al.,1994). Las Ultimas intercomparaciones de ozonosondas
realizadas frente a sistemas épticos {de absorcién en UV), proporcionan
resultados similares a los anteriores, mostrande que las sondas ECC
sobrestiman los valores medidos en la troposfera en un +4.5%13.5%
{Beekmann et al., 1995),

5.3. Descripcién de la instrumentacién utilizada.

Una vez que se ha descrito el principio de medida del ozono, y la parte
esencial del equipo, la sonda ECC, pasamos a describir de una forma resumida
el resto de los componentes que forman un equipo de radiosondeos.

La Fig. 5.3. muestra un esquema de un sistema de ozonosondeos. Lo
que se denomina "sonda de ozono”, consta de un sensor de ozono ECC, cuyo
principio de funcionamiento ya sido descrito, una bomba de aspiracién de aire
y su correspondiente baterfa, la ‘“interface" y el radiosonda con su
correspondiente bhaterfa.

L.a sonda de ozono utilizada en |zafia es la ECC-BA, comercializada por la
casa "Science Pump Corporation”. Esta sonda es introducida en una caja
solida de poliestireno de dimensiones 19x19x26 cm. La baterfa que se utiliza
para alimentar el motor de la bomba es de la denominadas "humedas”, la cual
se activa sumergiéndola en agua durante 2'2 minutos y es colocada dentro de
la caja de poliestireno en un comportamiento separado en la base de la misma.
Esta baterfa proporciona 12 V DC,
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Fig.5.3. Esquema correspondiente a un equipo de ozonosondeos.

La "interface” es la tarjeta electrénica encargada de transferir los datos
de intensidad de corriente y de temperatura del sensor, para el célculo de la
densidad de ozono, enviando esta informacién, a través de la radiosonda con
la que estd conectada, a tierra via radio.

La radiosonda utilizada es de la casa Viisdla, modelo RS-80, con
algunas modificaciones en las conexiones a la interface y a la antena. La
radiosonda dispone de su propia bateria, también "himeda", pero
sensiblemente mayor a la del motor de |la bomba. El radiosonda lleva
incorporados unos sensores de temperatura, humedad y presién, de las
siguientes caracter(sticas:

Presién: Barémetro aneroide capacitivo, de rango de medida de 1060 a
3 hPa, con resolucién de 0.1 hPa y una desviacidn estandar de +/- 0.5 hPa.

Temperatura: Termistor con rango de medida de +60 a -90 °C con
resolucién de 0.1 °C y desviacién estdndar de +/- 0.2 °C, siendo la correccién
por la radiacién solar menor a 1° C a 10 hPa y con un angulo cenital de 60°.

Humedad: Capacitor de pelicula fina, denominado HUMICAP, que mide
la humedad relativa en la escala de 0 a 100 %, con una resolucién del 1%, vy
con una precisién de +/- 2%.

La radiosonda se conecta a la "interface" y se sujeta a la caja de
poliestireno. Todo este sistema va "colgado” mediante un cordel muy fuerte
{300-500 N}, de un globo de caucho sintético (cloropreno) de 1200 gr que se
llena con helio, para que se eleve con una velocidad aproximada de 5 m s .
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Al globo va enganchado un peqgueio paracaldas, que amortigua la calda del
sistema una vez que el globo revienta.

En tierra se necesitan otros equipos para poder recibir y procesar la
sefiales enviadas por la sonda de ozono. El equipo receptor utilizado en la
actualidad es un DigiCora Marwin-11 de la casa Viisala, aunque desde que
comenzé el programa de ozonosondeos se han utilizado un receptor
MicroCora, y un DigiCoraMW 12 portatil.

Este equipo de recepcién, tal y como se muestra en la Fig.5.3., estd
conectado a una antena multipolar de UHF de telemetria, que es utilizada para
recibir los datos enviados por la radiosonda, y a una antena de sefal VLF
Loran-C, con la que reciben las sefiales de las estaciones Omega que son
utilizadas para el célculo de la posicién de la sonda, y de la direccién v la
velocidad del viento. El equipo de recepcién DigiCora estd conectado también
a un ordenador tipo PC via RS5-232, en el que se encuentra instalado un
programa de adquisicibn de radiosondeos, bajo Windows, y que realiza
ademads el filtrado de datos, las depuraciones preliminares y fas presentaciones
gréaficas con datos brutos.

En la estacién de radiosondeos se utiliza otro equipo auxiliar que es
necesario para probar la ozonosonda y ios sensores meteorolégicos antes del
lanzamiento. Como parte de este equipo, cabe destacar:

* La "unidad ozonizadora y de comprobacién TSC-1" que es utilizada
para comprobar la corriente de fondo de la sonda y para el acondicionamiento
de los sensores de ozono. Béasicamente, la unidad ozonizadora consta de una
fuente de generacidon de ozono, un sensor de ozono ECC “calibrador” y varios
amperimetros para medir las corrientes de salida de los sensores de ozono,
tanto del "calibradotr”, como del que va a realizar el ozonosondeo.

* Un fluxémetro para el célculo del flujo de aire que aspira la bomba de
la sonda.

* Un polimetro de alta precisién para medir la corriente de fondo de la
sonda ECC.

5.4. Programa de medidas y descripcién de los datos.

El programa de ozonosondeos en Tenerife se inicié como parte del
programa de medidas de la estacién VAM de lzaRa, en Noviembre de 1992,
Los ozonosondeos se realizan en la estacién de radiosondeos de Santa Cruz de
Tenerife, situada en el Centro Meterolégico Territorial de Canarias Occidental
(36 m s.n.m.), con el equipo descrito anteriormente.

En este programa, y hasta la fecha, estd contemplado realizar un
ozonosondeo semanal, generalmente los miéreoles, salvo durante las
campafias intensivas de ozonosondeos {Cuevas et al.,71994; Cuevas et
al.,1995b), en las que se puede llegar a realizar mas de 20 sondeos
mensuales, y de las cuales se han realizado cuatro hasta la fecha (Agosto del
93, Febrero, Junio y Julio del 95).
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La sonda ECC se compruaha en tiarra comparande los valores da ozano
gque proporciona con los que mide un znalizador de ozono por absorcién de
UV, un Dasibi-1003-AH, que a su vez es comparado con el Dasibi 1008-RS de
la estacion de lzafia. Independientemente de esta comparacién previa al vuelo
de cada sonda con el analizador de ozono superficial, se realiza el protocoto
estandar de comprobacién mediante la unidad "ozonizadora y de
comprobacién TSC-1".

La calidad del ozonosondeo se puede determinar mediante el "factor de
correccién” que se determina calculando el cociente entre el perfil de ozono
integrado desde el nivel de presién equivalente a |a altitud del Observatorio de
Izafia {en valor promedio es 770 hPa}, hasta el limite superior de la atmésfera,
y el valor de ozono total en columna proporcionade por el espectrofotémetro
Brewer#33 a la misma hora (promedio) del sondeo [Cuevas et al.,1993;
Cuevas et al.,1994). La OMM recomienda rechazar el ozonosondeo si el factor
de correccidon no estéd entre 0.8 y 1.3. El 80% de los ozonosondeos realizados
en Tenerife se encuentran en el rango de factor de correccién de 0.9 a 1.06,
por lo que un sondeo es considerado como "defectuoso” si estd fuera de este
rango, y no se utiliza en el célculo de perfiles promedios.

El "proceso de normalizacién del ozonosondeo™ (Komhyr, 1986; Claude
et al.,1987) por el cual los valores de ozono obtenidos en cada nivel son
multiplicados por el factor de correccién, es aplicado cuando se analiza el
ozono estratosférico, y no se aplica cuando sélo se utiliza la parte troposférica
del sondeo, siguiendo las recomendaciones realizadas por Smit et al.{1984).
Se sigue este criterio debido a que, en general, los coeficientes sonda/Brewer
suelen ser menores a 1, pero en cambio, las sondas ECC suelen sobrestimar el
ozono en la troposfera, tal y como hemos visto anteriormente.

El ozonosondeo suele llegar a una altura que oscila entre los 30 vy los 35
km, por lo que el perfil vertical de ozono no se realiza realmente hasta el limite
superior de la atmdésfera. A la cantidad de ozono que no es medida por la
sonda se la denomina "ozono residual” (Ditsch, 1966), y esta cantidad es
afadida al ozono integrado del perfil vertical de ozono, que se realiza de la
manera descrita en el apéndice B (ecuaciones B.7 y B.8), con el fin de poder
conocer el ozono total en columna. Para estimar el ozono residual, se asume
que la razén de mezcla {r;=1.6571%P3/P} es constante e igual al {ltimo valor
medido, para los niveles de altura superiores al alcanzado. Esta suposicién se
basa en datos experimentales de ozonosondeos que han alcanzado niveles
muy altos y de los ozonosondeos realizados con cohetes, que permiten
asegurar, sin mucho error, que la razén de mezcla del ozono es constante a
partir de un nivel (Khrgian, 1975), y que naturalmente varia de un lugar a otro.

No existe, sin embargo, un criterio Unico que establezca a partir de qué
nivel se debe considerar la razén de mezcla constante y hasta qué nivel los
datos proporcionados por e! ozonosondeo pueden ser consideradoes fiables.
Existen varios criterios, no encontrandose grandes diferencias en el ozono
residual calculados por los mismos, aunque cada uno de los criterios se ajusta
mejor a los perfiles de ozono donde son aplicados. Asl tenemos que:
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* Komhyr (1986), en estados Unidos no integra aquéllos sondeas que
no llegan al nivel de altura equivalente a 15 hPa. Para los que alcanzan niveles
entre 156 hpa y 7.8 hPa, supone que la razén de mezcla es constante a partir
del Gitimo nivel alcanzado, y si el sondeo supera el nivel de 7.8 hPa, supone
que éste es el Ultimo nivel alcanzado y procede como en el caso anterior, no
considerando niveles superiores a alturas equivalentes a 7.8 hPa.

* Ddstch (1970}, en Alemania integran los sondeos que alcanzan al
menos un nivel de altura equivalente a 17 hPa, considerando que el Ultimo
valor obtenido para la razén de mezcla es constante hasta la cima de la
atmosfera.

* En lzaila se sigue bdsicamente el criterio de Komhyr, pero
flexibilizdndolo un poco, de tal manera que los sondecs son integrados si
alcanzan claramente el maximo de ©zono, aunque no alcancen el nivel de
altura equivalente a 15 hPa, aunque la gran mayoria de ellos se sitdan en
niveles entre 15 hPa y 7 hPa. Esta modificacién al criterio de Komhyr se
adopté unos meses después de haber comenzado el programa de
ozonosondeos, ya que entonces los eguipos no estaban optimizados y era
relativamente frecuente alcanzar niveles en el rango de 22 hPa-17 hPa. En
cualquier caso, se comprobé que el criterio no era malo ya que los factores de
correccion frente al Brewer#33 se encontraban en el range 0.9-1.2, En la
actualidad, y aunque los problemas operativos han sido superados, se
mantiene el mismo criterio.

Dado que los ozonosondeos se realizan de forma rutinaria una vez por
semana como minimo, independientemente de la situaci6én meteorolégica que
exista en cada momento, se puede considerar que los perfiles verticales
medios son representativos de las condiciones atmosféricas medias en la
regién de las islas Canarias, para cada época del aiio.

Los datos de un ozonosondeo son comprobados visualmente, y si
existen valores que claramente son erréneos debido a alguna interferencia o
fallo en la telemetria, son eliminados. En el proceso de validacién de datos
para cada nivel, se utilizan ademés de los valores de ozono, otros datos
meteorolégicos, como temperatura, humedad y direccién y fuerza del viento, y
diferentes pardmetros de control, en el nivel dado y en los inmediatamente
superior e inferior. Pero ademdas de la informacién objstiva, en el proceso de
depuracién de datos se utiliza sobre todo, la experiencia de la persona que
evalda, que es sin duda alguna la més valiosa. '

Una vez que los datos son depurados y validados, para cada
ozonosondeo se realiza el célculo de determinados pardmetros, asi como de la
interpolacién del ozono y demds parametros meteorolégicos en niveles
estdndar de presién y en niveles de altura cada 100 6 250 m. Los més
importantes son;

* El ozono residual y el ozono total integrado desde el nivel del mar
hasta el limite superior de la atmoésfera (UD).
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* El ozono integrado desde el nivel de presién de lzafia hasta el tiltimo
nivel aicanzado por el ozonosondeo (UD).

* El factor de correccién por medidas de ozono total del Brewer#33.

* El ozano integrado en la troposfera, considerando el limite superior de
ésta, la tropopausa y el nivel de 200 hPa. (UD}.

* El ozono integrado en la estratosfera: desde la tropopausa hasta el
dltimo nivel alcanzado por el ozonosondeo {UD).

* El ozono integrado desde el nivel del mar hasta el nivel de lzafia.

* El ozono integrado desde el nivel del mar hasta la base de la inversién
de temperatura.

* El ozono integrado en las capas Umkehr:
- Capa 0 (Sup.-1000 hPa).
- Capa 1 {1000 hPa-500 hPa).
- Capa 2 (500 hPa-250 hPa).
- Capa 3 (250 hPa-125 hPa).
- Capa 4 (125 hPa-62.5 hPa).
- Capa 5 (62.5 hPa-31.2 hpa).
- Capa 6 (31.2 hPa-15.6 hPa).
- Capa 7 (15.6 hPa-7.8 hPa).
- Capa 8 (7.8 hPa-3.9 hPa).
- Capa 9 (3.9 hPa-1.96 hPa)

* En los niveles de presién de 1000, 960, 850, 770, 700, 600, 500,
400, 300, 250, 200, 150, 100, 50, 30, 20 y 10 hPa los datos ozono,
temperatura, humedad y viento.(ppbv].

* Determinacién para cada nivel del sondeo original y para los niveles
interpolados de aitura y presién de la densidad parcial de ozono {ug m3), la
razén de mezcla de ozono (ppbv y gr gr'1), la densidad molecular de ozono
{molec.cm™), la temperatura potencial (K}, la tensién de vapor (hPa} y la
densidad molecular de vaper de agua (molec. em™).

5.5. Perfiles verticales completos: El ozono en la estratosfera.

Antes de pasar a estudiar los perfiles verticales de ozono en la
troposfera, parece conveniente ofrecer la informacién mas relevante
correspondiente a los perfiles completos de ozono, ya que existe una estrecha
relacién entre la media y alta troposfera y la baja estratosfera a través de los
procesos de intercambio estratosfera-troposfera,
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La concentracién de ozono es practicamente constante en la troposfera,
y aumenta con la altura en |la estratosfera hasta un méximo que depende de la
latitud y de la estacidn del afio. Por encima de este maximo, fa concentracién
decrece casi de una forma exponencial con la altura a través de la estratosfera
media y alta, y la baja mesosfera. Las observaciones de ozono con cohetes
han demostrado que existe un pequeiio maximo secundario en un nivel situado
unos pocos kilémetros por encima de la mesopausa (Thomas et al., 1983).

Tal y como indica Khrgian (1975), el maximo es tanto mayor cuanto
menor sea su altura, encontrédndose en primavera a 25-27 km en los trépicos,
con valores de presién parcial de ozono de 140 nb, y en torno a los 18 km en
las regiones polares con valores de 220 nb (London, 1985). La razén de
mezcla del ozono (en ppmv} es maxima en los trépicos a una altura de 30-356
km.

L.a distribucién vertical de la presién parcial del ozono, tal y como se
expone en el apéndice B, estd asociada a la cantidad total de ozono, por lo
tanto, maximos de ozono altos y situados en niveles bajos estdn asociados
con cantidades de ozono total altas. En cuanto a la climatologia de la
distribucién vertical de ozono y su relacién con la meteorologia se puede
encontrar una descripcién detallada en Ddtsch (1978; 1980).

Fig.5.4. Perfiles verticales de ozono en Tenerife realizados con sonda ECC y con el
método de inversién Umkehr, para los dias 31 de Octubre y 5 de Noviembre de 1993.

En la Fig.5.4. se muestran dos perfiles verticales de azono realizados el
31 de Octubre y el b de Noviembre de 1993, respectivamente, obtenidos
mediante czonosondeos y con la técnica Umkehr. Como se puede apreciar, la
descripcién sobre la distribucién vertical de ozono en la troposfera a partir de
la técnica Umkehr es més pobre debido a dos razones:
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1. Este método solo proporciona valores a partir de los 4 kildmetros de
altura.

2. El proceso de suavizado es intrinseco a la técnica Umkehr, y esta
circunstancia impide detectar detalles en la distribucién vertical de ozono, que
son de una gran importancia en la troposfera, ya que indican procesos de
transporte, o produccion fotoquimica en los niveles mas bajos.

Normalmente, los perfiles Umkehr proporcionan valores del maximo de
ozono ligeramente superiores a los obtenidos por medio de los ozonosondeos,
comgo ocurre en el perfil vertical de 31 de Octubre de 1993 {Fig.5.4.}.

En las Fig. 5.5, 5.6, 5.7 y 5.8 se muestran los perfiles completos de
ozono y de temperatura en la atmdsfera, en la vertical de Tenerife, para el
invierno (D,E,F}, la primavera (M,A,M), el verano (J,J,A) vy el otofio {S,0,N}.
Los perfiles medios estdn calculados utilizando todos los ozonosondeos
realizados desde Noviembre de 1992, que fueron clasificados como
"éptimos”.

Las Fig.5.9. muestra el coeficiente de variacion del ozono para los
perfiles medios estacionales. El coeficiente de variacién se calcula dividiendo
en cada nivel de altura la desviacién estdndar por el valor medio de la presién
parcial de ozono y multiplicadndofo por 100.

Fig.5.5. Perfiles verticales medios de ozono (izquierda, en nb) y de temperatura (derecha,
en °C), con sus correspendientes intervalos de desviacion estindar (+ o), sobre Tenerife,
en invierno (Diciembre, Enero y Febrero).

En invierno {Fig.5.5.) se observa que el maximo de ozono es de 123 nb
v estd situado a 23.5 km de altura. El intervalo marcado por la desviacién
estdndar indica que el maximo, en esta época del aho, "sufre” frecuentes
cambios tanto en su valor como en su altura. La presion parcial de ozono
comienza a aumentar a partir de los 12 km, justo a ia altitud de la tropopausa
en invierno (capitulo 2) hasta alcanzar el maximo. En cuanto a la temperatura,
el minimo medio es de unos -68°C, vy es alcanzado a 17 km de altura. La
desviacién estandar asociada a la temperatura media a cada nivel, es pequefa



Perfiles verticales de Oy 135

en todo el perfil atmosférico, sobre todo en la troposfera, excepto en su parte
mas baja.
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Fig.5.6. Perfiles verticales medios de ozono (izquierda, en nb) y de temperatura (derecha,
en °C), con sus correspondientes intervalos de desviacion estindar (+ o), sobre Tenerife,
en primavera (Marzo, Abril y Mayo).

En primavera (Fig.5.6.), el maximo de ozono aumenta ligeramente hasta
situarse en unos 126 nb que se alcanza un poco mas arriba, en torno a los 25
km de altura. El intervalo de la desviacién estdndar, muestra variaciones
menores en torno al maximo de ozono que en el perfil medic correspondiente
al invierno, pero mayores en el resto de la estratosfera, y notablemente
mayores en la troposfera. La presién parcial de ozono comienza a aumentar a
partir de los 14-15 km de altura, ya que la tropopausa se ha elevado en
relacién al invierno. El perfil de temperatura en primavera muestra un minimo
medio de -67°C, similar al del invierno, que esta situado en niveles préximos a
los 17 km de altura. La desviacién estadndar asociada a la temperatura media a
cada nivel, es pequefa en todo el perfil atmosférico, aunque muestra valores
algo mayores en la parte mas baja de la troposfera y en la regién de la
tropopausa.

En verano (Fig.b.7.), el médximo de ozono es mayor que el registrado en
primavera, alcanzando un valor de casi 138 nb, a una altura también superior
a la que se registra el maximo de ozono en invierno y primavera, 25 km. El
intervalo de la desviacién estandar asociada a los valores medios de ozono en
cada nivel, muestra variaciones relativamente pequenas en torno al maximo y
realmente pequeiias en el resto de la estratosfera. Sin embargo, en la
troposfera, y al igual que sucedia en primavera, las variaciones de ozone son
significativas. La presién parcial de ozono comienza a aumentar a partir de los
16 km, resultado que estd de acuerdo con los obtenidos en el capitulo 2, que
muestran que la méaxima altura de la tropopausa se produce, en esta época del
afio, en niveles préximos a los 16 km. El perfil de temperatura muestra que es
en verano cuando se registra la minima estratosférica con casi -71°C, de
nuevo a 17 km de altura. La desviacidén estdndar de la temperatura media es
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extremadamente pequefia en todo el perfil atmosférico, excepto en la baja
troposfera y en la regién donde se sitGa el minimo de temperatura.
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Fig.5.7. Perfiles verticales medios de ozono (izquierda, en nb) y de temperatura (derecha,
en °C), con sus correspondientes intervalos de desviacién estindar (+ o), sobre Tenerife,
en verano (Junio, Julio y Agosto).
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Fig.5.8. Perfiles verticales medios de ozono (izquierda, en nb) y de temperatura {derecha,
en °C), con sus correspondientes intervalos de desviacion estindar (+ o), sobre Tenerife,
en otofio (Septiembre, Octubre y Noviembre),

En otofio (Fig.5.8.), el méximo de ozono disminuye de una forma
acusada, registrandose un valor medio de aproximadamente 119 nb a unos 27
km de altura. Cabe ser destacado el hecho de que es en esta época del afo
cuando el maximo se sitla mas alto y también cuando las variaciones del
mismo, tanto en presién parcial de ozono como de altura son mayores,
observdndose un méximo relativamente ancho y desviaciones relativamente
grandes en toda la estratosfera. En la troposfera, y al igual que sucedia en
invierno, las variaciones de ozono son poco significativas. La presién parcial
de ozono comienza a aumentar en niveles mucho mas bajos, 12 km, en
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comparacién a los que se registran en verano. Esto es debido a una
disminucién considerable de la altura de la tropopausa, que se sitla en ésta
época del afo entre 12 y 13 km. El perfil de temperatura muestra valores
extremadamente estables en la troposfera, salvo en la parte méas baja, y
desviaciones estandar relativamente pequefias en ila estratosfera. El minimo de
temperatura en esta época del afo es de alrededor de -69°C a una altura de
17 km.
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Fig.5.9. Coeficientes de variacién del ozono (¢ x 100/ valor medio de ozono), en
invierno, primavera, verano e invierno.

Como se puede comprobar, el coeficiente de variacidn disminuye
drasticamente en niveles superiores a los 20 kilémetros en las cuatro
estaciones, obteniendo coeficientes préximos al 10%. La variabilidad maxima
del ozono, en todos los casos, se registra a la altura de la tropopausa, debido
a las frecuentes fluctuaciones en la altura de la misma y a que ésta divide dos
regiones donde las concentraciones de ozono son muy diferentes. La
variabilidad del ozono en la estratosfera es significativamente menor que la
registrada en la troposfera, y en general, la variabilidad del ozono en toda la
atmdésfera, para todas las estaciones del afio, es mucho menor que la
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registrada por estaciones situadas en latitudes mucho més aitas, como la de
Areskutan en Suecia {Bazhanov, 1994).

Resumiendo las caracterfsticas generales de los perfiles estratosféricos,
y de acuerdo a la clasificacién de perfiles de ozono establecida por Khrgian
f1975), la distribucién vertical de ozono en Tenerife corresponde a una
atmdsfera tipo tropical, con una capa de ozono relativamente alta, muy
estrecha y con un contenido de ozono relativamente bajo. Las variaciones
estacionales son suaves, a diferencia de las encontradas en estaciones
situadas en [atitudes mdés altas, como por ejemplo, Madrid. Asf mismo cabe
destacar que la temperatura en los diferentes niveles estratosféricos, muestra
pocas variaciones a lo largo del afio, menores a 5°C, lo que indica que no
existen variaciones importantes en los procesos de transporte en la
estratosfera. La escasa variabilidad anual de la temperatura en ta baja y media
estratosfera es una caracteristica de las atmdsferas ecuatorial y tropical
fRex, 1988).

En el invierno de 1995 se registraron valores mas bajos de temperatura
y de ozono que los que se venfan observando en afios anteriores, hecho que
podria estar causado por un aumento en la frecuencia de masas de aire
procedentes de la estratosfera ecuatorial, aunque este punto necesita una
investigacion mas detallada, que estd fuera de los objetivos de este trabajo.

5.6. Perfiles verticales en la troposfera.

Los perfiles medios de ozono, temperatura y humedad, en la troposfera,
que se muestran en las Fig.5.10, 5.11., 5.12. y 5.13., se han obtenido del
mismo modo que los perfiles completos, pero para poder analizar mejor la
distribucién espacial y temporal del ozono, éste ha sido expresado en unidades
de razén de mezcla {ppbv}, que son las que se suelen utilizar en los estudios
de ozono en la troposfera.

5.6.1. La troposfera libre.
5.6.1.1. Andlisis de los perfiles verticales.

En la Fig. 5.10. se muestran los perfiles troposféricos correspondientes
al invierno. En ellos se puede comprobar cémo el ozono es précticamente
constante, con un valor entre 40 y 50 ppbv, a partir de los 2 km de altura,
una vez que nos elevamos sobre la capa de mezcla. El coeficiente de variacion
del ozono {Fig.5.14.) es menor al 20% en toda la troposfera media y media-
alta, alcanzando un valor préximo al 60% entre los 10 y los 12 km. La
humedad relativa disminuye rapidamente desde el nivel del mar hasta los 2
km, donde se sitia en un valor medio en torno al 20%, y la temperatura
disminuye también a partir de los 2 km, con una pendiente mayor hasta la
tropopausa. El fuerte incremento de ozono a partir de ios 10 km se debe a la
proximidad de la tropopausa gque se encuentra en ésta época del afio en su
nivel mas bajo.
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Fig.5.10. Perfiles verticales medios de ozono (izquierda, en ppbv) y de temperatura y
humedad (derecha, en °C y %, respectivamente), con sus correspondientes intervalos de
desviacion estindar (x ), sobre Tenerife, en invierno (53 ozonosondeos).

En la Fig.5.11, se muestra el perfil troposférico en primavera. la
situacién es completamente diferente a la mostrada en el invierno, ya que la
razén de mezcla de ozono aumenta claramente con la altura, observdndose
valores superiores a las 50 ppbv por encima de los 2 km, superiores de 60
ppbv, a partir de los 4 km y superiores a 70 ppbv por encima de los 5 km. La
variabilidad del ozono en toda la troposfera, indicado por la desviacidn
estdndar y por el coeficiente de variacion del ozono (Fig.5.14}, es
sensiblemente superior a la registrada en el invierno. E|l coeficiente de
variacion del ozono en la troposfera media y alta se sitda entre un 20% y un
30%. la razén de mezcla de ozono aumenta mas rapidamente con la altura a
partir de los 12-13 km, ya que la tropopausa estd situada mdas alta en ésta
época del afio que en invierno. Es significativo ef hecho de que la troposfera
libre en esta estacién estd mas seca que en invierno, legando a registrar
valores medios de un 10% entre 4 y 8 km.

La Fig.5.12. muestra los perfiles troposféricos en verano. El hecho de
que el perfil de ozono en toda la troposfera sea muy similar al registrado en
primavera, c¢on un ritmo de incremento del ozono con la altura parecido,
resulta sorprendente si nos atenemos a los resultados mostrados por la
literatura clasica. Antes de llegar a los 2 km de altura, la razédn de mezcla de
ozono es ya superior a las 50 ppbv, vy a 5 km de aitura es de 70 ppbv. La
variabilidad del ozono en la troposfera libre en verano, es incluso superior a la
registrada en la primavera, con un coeficiente de variacién igual o superior al
30% (Fig.5.14}, lo que podria indicar que en dicha regién estan teniendo lugar
en esa época del afo importantes procesos fotoquimicos o de transporte
{Cuevas et al.,1995c). El ozono no se incrementa muy rapidamente con la
altura hasta que se alcanzan los 14 km, ya que en ésta época del afio la
tropopausa esta situada en su nivel mas aito. El perfil de humedad muestra
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una troposfera libre muy seca, con valores medios por debajo del 20% a partir
de los 2 km de altura, aunque cabe destacar un maximo relativo, aunque de
pequefia magnitud, situado en torno a los 5 km, y que puede estar asociado a
la presencia de altoctimulos en esta época del afo. El ritmo de decrecimiento
de la temperatura es algo menor gue el observado en primavera.
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Fig.5.11. Perfiles verticales medios de ozono (izquierda, en ppbv) y de temperatura y
humedad (derecha, en °C y %, respectivamente), con sus correspondientes intervalos de
desviacion estindar (+ o), sobre Tenerife, en primavera (30 ozonosondeos).

Fig.5.12. Perfiles verticales medios de ozono (izquierda, en ppbv} y de temperatura y
humedad {derecha, en °C y %, respectivamente), con sus correspendientes intervalos de
desviacidén estandar (+ o), sobre Tenerife, en verano (91 ozonosondeos).
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Fig.5.14. Coeficientes de variacién del ozono tropoesférico (o x 100/ valor medio de

0zono), en invierno, primavera, verano € invierno.
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Los perfiles medios en la troposfera libre en otofio se muestran en la
Fig.5.13. En ésta época deil afio se observa un cambio importante respecto a
los perfiles medios de la primavera y del verano. Los valores medios de ozono
disminuyen significativamente en la troposfera media, obteniéndose un perfil
muy similar al observado durante el invierno, con valores de razén de mezcla
de ozono casi constantes, en torno a las 50 ppbv, desde los 2 km hasta los 8
km. Aunque el perfil de ozono es casi constante, su variabilidad aumenta,
siendo el coeficiente de variacién de ozono (Fig.5.14.) superior a un 30% por
encima de los 4 km. A partir de los 8-10 km comienza a observarse un
incremento m4és rapido del ozono con la altura, debido a la menor altura de la
tropopausa. La humedad relativa por encima de la inversién es baja, en torno
al 20%, y casi constante en toda la troposfera. El ritmo de decrecimiento de la
temperatura con la altura comienza a acentuarse, asemejandose al observado
en el invierno.

En resumen, los perfiles verticales medios en primavera y verano
muestran valores realmente altos en la troposfera libre en Tenerife, si se
comparan con los obtenidos en Hilo (Hawail, que se encuentra a 20°N en el
océano Paclfico (Oftmans y Komhyr, 1989). Estos resultados coinciden con los
obtenidos por otros autores en el océano Atlantico a la misma latitud, durante
campanas realizadas con barcos {Smit et al.,1989a; 1989b) o con aviones
(Marenco y Said, 1989). Los resultados obtenidos de campaifias intengivas de
ozonosondeos, realizadas simultdneamente en Azores, Bermudas y Tenerife
(Oitmans, 1994; Oitmans et al., 1995}, indican que la troposfera libre sobre el
océano Atlantico muestra contenidos muy elevados de ozono. Si tenemos en
cuenta que en la regién subtropical atldntica no existe una capa de mezcla
contaminada como sucede en las regiones continentaies, estos altos valores
de 0zono podrian ser explicados en términos de procesos dindmicos (Cuevas y
Garcia-Méndez, 1995a).

5.6.1.2. Analisis por niveles,

La Fig.5.15. muestra la evolucién anual de la razén de mezcla de ozono
(ppbv} en los niveles de 1000, 700, 500 y 300 hPa, respectivamente. Como
se puede apreciar, el nivel de 1000 hPa no muesira una variacién estacional
clara, permaneciendo practicamente todos los valores por debajo de 50 ppbv.
En cambio en la troposfera libre, en los niveles de 700, 500 y 300 hPa (3, 5.6
vy 2 km, respectivamente), se observa un claro ciclo anual con valor méximo
en verano y minimo al comienzo del invierno.

Smit et al.{1993), en la estacion de Jilich (Alemanial, ohservan que en
la capa més baja 0.1-2 km el maximo de ozono se produce en verano y a
medida que nos vamos elevando en la troposfera libre, el maximo anual de
ozono se va desplazando hacia ia primavera, de tal modo que en las capas de
6-9 km y de 9-12 km, el méximo est& centrado en Abril, Estos resultados les
permiten afirmar que en niveles bajos el mé&ximo de ozono estéd modulado por
procesos fotoquimicos gue tienen lugar en la capa de mezcla, ya que la onda
de humedad esté acoplada con la de ozono, observandose un comportamiento
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similar en las capas de 2-4 km y 4-6 km. En cambio, en los niveles més altos
de la troposfera, el mdximo de ozono estarfa modulado por los procesos de
intercambio estratosfera-troposfera, ya que la onda de ozono estid desfasada
en casi 6 meses con la de humedad vy en fase con la curva promedio de la
transferencia de flujo de la estratosfera (Danielsen y Mohnen, 1977).

I 0. | i T

| I ! ;mamrﬁ ] ! : L % N

1 1 1 s @ 1 L R e e LR ip—
Ml __L_ gl _Jd___ 2 ________ 1 1 7 1 1

' Seg R L L L E T Fey puspap -

: ]

w. . 0. s
T T T 7 T T T T
1 \ | | o | NdchEDHR ]l 1 __¢_ N
m““'r"‘.T“"l“‘ i Dl L 1T DR SR AN [P B IO
1 1 1 ] I i | I 1 1 1
L e e s Rl Kl b et B il el el B S e
1 [ I 1 1 | L e At I I R
m_____I'___T__"l"“ﬂ’_'—\"_— 90 R VU EN N D [ [
7 1 | [ | | I 1 1 1
,-.‘m—r--——t-——!-h———-'—- il _._: il St fdheiie Ee e 1 At el
1 1 e e e ————)———
Em‘*'"'i“' —————— gm o__L__®& 10 [ N .
1 10 1 1 t “ ]
§m-—---+—-¢ —————— § it i e’ A fiff -
Wt -+ MYy----FI§-1-" -~ ) el
0l - - - o -in -  Br---r-JEle R -F el
P Y .
1 []
Ll - - - -
0] |

Fig.5.15. Series de ozono (ppbv) en los niveles de 1000, 700, 500 y 300 hPa,
respectivamente. Las curvas de ajuste se han obtenido mediante medias mdviles de 3 dias.

En nuestro caso, el hecho de que a partir de 3 km hasta la alta
troposfera la variacién anual del ozono sea la misma, parece indicar gue los
valores altos de ozono, que se producen al final de la primavera y principios
del verano, tienen un origen comdn que no puede ser encontrado en la capa
de mezcla, ya que como vimos en el capftulo 2 los procesos convectivos
practicamente no existen en esta latitudes, y como veremos a continuacidn,
los valores de ozono en la capa de mezcla son muy bajos. La explicacién a
este maximo de ozono en la troposfera libre se da en el capitulo 6.
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5.6.2. La capa de mezcla.

En la capa de mezcla tienen lugar una serie de procesos fotoquimicos
caracteristicos que hacen que la distribucién espacial y temporal del ozono sea
muy diferente a la encontrada en la troposfera libre. Por otre lado, la estacidn
VAM de lzana se encuentra a 2400 m s.n.m. y por lo tanto, préxima a la capa
de mezcla, por lo que pequeiios desplazamientos verticales de dicha capa
podrian afectar a las medidas "de fondo” que se realizan en lzafia.

La capa de mezcla en Tenerife, tal y como se muestra en la Fig.5.16.,
se caracteriza por ser bastante himeda y por estar limitada superiormente por
una inversién de temperatura. La altura promedio estacional de la base de la
inversiéon de temperatura es indicada mediante una linea gruesa. Tal y como
vimos en el capltulo 2, en la capa de mezcla suelen soplar los Alisios gue son
hdmedos y relativamente frescos, y por el contrario, por encima de la capa de
inversién suelen soplar aires secos procedentes de la troposfera media, y de
latitudes més altas.

La Fig.5.16. muestra el perfil vertical atmosférico de los 3 primeros
kilémetros para cada estacidn. Se ha decidido dibujar juntos los perfiles de
humedad y ozono con el fin de poder obtener una rapida imagen de la posicién
de la capa de mezcla y su influencia en las concentraciones de ozono.
Asimismo, se ha dibujado en linea a trazos la posicién de Izafa, para estimar la
posible influencia que pueda tener en cada estacién del afio la capa de mezcla
sobre el observatorio.

El perfil vertical de gases traza como No,, CO vy el de aerosoles, muestra
que todos ellos son maximos en la capa de mezcla (Kleinman y Daum, 19917},
disminuyendo réapidamente cuando nos situamos en la atmdsfera libre
{Ehhalt, 1992). Es también conocido el hecho de que los procesos
fotoquimicos que tiene lugar en una capa de mezcla himeda y relativamente
limpia como la que se puede encontrar en Tenerife, producen una destruccién
neta de ozono (Lenschow et al., 1982).

El proceso de destruccién de ozono troposférico mas importante en
latitudes medias del hemisferio norte es el que involucra al H,O vy a la
radiacién solar (Fishman, 1985}, a través de las reacciones A.4. vy A.b, que se
muestran en el apéndice A, y que tiene una especial importancia en las capas
de mezcla limpias (Piotrowicz et al., 1986].

Como podemos observar en la Fig.5.16., la capa de mezcla es muy
huimeda, registrandose valores muy bajos de humedad relativa por encima de
la inversion de temperatura. También se observa que, para cualquier época del
afio, la razén de mezcla de ozono es mucho mas baja en la capa de mezcla
que en la atmésfera libre, aumentando rapidamente desde el suelo hasta el
limite superior de la inversion. Esto es asi porque al tratarse de una inversion
de subsidencia, al Iimite superior de la misma estadn continuamente llegando
masas de aire de niveles mas altos y por lo tanto mas ricas en ozono,
registréndose por el contrario una destruccién neta de ozono en el seno de la
capa de mezcla, que es maxima junto al suelo.
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Por otro lado, estos resultados ponen de manifiesto que los altos valores
de ozano registrados en la troposfera libre no pueden ser debidos a fendmenos
convectivos locales o regionales que eleven masas de aire con altas
concentraciones de ozono como puede suceder en regiones continentales
como la peninsula Ibérica (Millén y Artinano, 1992).

Fig.5.16. Perfiles verticales de ozono (ppbv) y humedad relativa (%) en la "capa de
mezcla" en invierno, primavera, verano y otofio, respectivamente. La linea horizontal
negra y fina, indica la altura del Observatorio de Izafia, y la linea gris mids gruesa, la
altura media de la base de la inversién de temperatura.

5.7. Valores integrados del ozono troposférico.

El ozono troposférico se calcula integrando los perfiles de ozono desde
el nivel del mar hasta el nivel de la tropopausa, y su variacién anual se
muestra en la Fig.5.17. {izquierda). Dicho nivel se calcula mediante el criterio
establecido por la OMM (Oliva, 1986), pero dado que con relativa frecuencia es
dificil de determinar con exactitud, o aparecen dos tropopausas, decidimos
calcular el ozono troposférico integrando desde el nivel del mar hasta el nivel
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de 200 hPa, que aproximadamente representa el nivel de presién medio anual
de la tropopausa. El ozono troposférico calculado mediante la integracién del
perfil de ozono hasta un nivel fijo, tiene adem4&s la ventaja de eliminar las
variaciones que pueda tener debido tan solo a desplazamientos verticales de la
tropopausa, siendo més representativo del contenido de ozono en la troposfera
libre, y siendo més util en la comparacién de los valores a lo largo del afio.
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Fig.5.17. Ozono troposférico integrado (UD) desde el nivel del mar hasta la tropopausa,
y hasta el nivel de 200 hPa, respectivamente (puntos). Las lineas corresponden al ajuste
por medias mdviles de 5 dias.

En cualquier caso, el ozono troposférico, independientemente de cémo
haya sido calculado, muestra una variacion estacional clara con un maximo a
finales de la primavera y a principios del verano, y un mfnimo en invierno. En
el minimo anual, la cantidad de ozono troposférico, con un valor medio de
unas 25 UD, representa aproximadamente un 10% del ozono total en
columna. En cambio, en el méximc, con un valor medio de unas 45 UD, el
ozono troposférico representa entre un 15% y un 16% del total en columna,
por lo que en verano, no solo el ozono troposférico es muy alto sino gue
representa una parte del total que es significativamente mayor que en el resto
del afio. Estos resultados, por otro lado, eran esperados a la vista de los
perfiles troposféricos mostrados en las Fig.5.10, 5.11, 5.12. y 5.13.

Por dltimo, en la Fig.5.18. se muestra el ozono integrado desde el nivel
del mar hasta el nivel de presi6n de lzafia, que tiene un valor medio anual 770
hPa. En esta figura se puede observar una clara variacién estacional con un
méximo en verano. Estos resultados pueden atribuirse a dos causas:

1. Tal y como hemos visto anteriormente, en la parte central del afio el
ozono troposférico aumenta significativamente, y esta circunstancia afecta
también a la parte més baja de la atmdsfera.

2. En verano la inversién se sitla en su nivel méas bajo, por lo que la
capa de mezcla se estrecha considerablemente. Como ya hemos visto, fos
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procesos de destruccién de ozono se producen en la capa de mezcla, por lo
gue es en verano cuando la porcién de atmdsfera comprendida entre el nivel
del mar y el de lzafa estd menos afectada por los procesos de destruccion de
ozono.

Tal y como anticipamos en el capitulo 3, este hecho podria explicar en
parte las diferencias encontradas entre las medidas realizadas por el TOMS y
por el Brewer#33 de lzana.
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Fig.5.18. Medias méviles de 6 dias de la serie de ozono troposférico integrado (UD)
desde el nivel del mar hasta el nivel del Observatorio de [zafia (2.4 km).
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Procesos de Transporte

Capitulo 6
Procesos de transporte de ozono.

"Would you tell me, please, which way I ought to go from here?",
said Alice,

"That depends a good deal on where you want to get to",

said the Cat,

"I don't much care where”,

said Alice,

"then it doesn't matter which way you go",

said the Cat

Lewis Carroll, 1865

6.1, Introduccion.

Los diferentes procesos involucrados en el transporte de masas de aire
hacia la regién subtropical, tal y como se verd en este capitulo, serdn los que
modulen la distribucién anual del czono troposférico en Tenerife. Comprender
los mecanismos dindmicos que los gobiernan es esencial para entender las
fuentes y los sumideros del ozono troposférico en la regidn subtropical.

6.2, Aspectos caracteristicos de la distribucién del ozono superficial y
troposférico en Tenerife: Comparacién con otras estaciones.

Como se muestra en la Fig.4.4. {capitulo 4), el valor medio anual del
ozono superficial en Izafa es de unas 44 ppbv, pero quizéds lo que maés llame la
atencion, sea el hecho de que la tendencia sea de -0.17 ppbv/afio {-0.37% al
afo), cuando es un hecho conocido que el ozono superficial estd aumentando
a nivel mundial. Tal y como se indicaba en el capitulo de introduccién, y segun
diferentes estimaciones, {Volz-Thomas, 1988; Anfossi et al., 1991, Sandroni et
al., 1992} el ozono superficial se ha incrementado desde 1870, en unas 4-b
veces. Con medidas mas recientes realizadas en diferentes estaciones,
también se registran incrementos notables del ozono superficial. Asi por
ejemplo, la estacion de Mauna-Loa (Hawai} registra incrementos de un
+0.37%/afo (Oltmans y Levy-i[,1994). En las estaciones europeas se
observan incrementos importantes como es el caso de las estaciones suizas de
Davos y Arosa, en las que se registran aumentos de ozeno que se sitdan en
torno a un 2% anual (Janach,7989), o el de las estaciones alemanas de
Zugspitze (2965 m s.n.m.} y Hohenpeissenberg (1000 m s.n.m.}, con un
+3% y un +2.3% anual, respectivamente {Janach, 1989; Kley et al.,1993;
Voiz-Thomas et al., 1933). '
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Sin embargo, esta tendencia positiva en el ozono superficial no resulta
tan ciara cuando se analizan los resultados obtenidos por una red de
estaciones més amplia. Low y Kelly (1992), han analizado las series largas de
estaciones repartidas por la antigua RDA (b estaciones), Alemania (4
estaciones en la regién correspondiente a la antigua RFA}, Gran Bretafia (4
estaciones) y Holanda (6 estaciones), llegando a la conclusién de que las
estaciones situadas en el interior del continente, muestran tendencias
positivas, y que por el contrario, las estaciones situadas junto al mar,
muestran tendencias negativas, sobre todo en verano.

En cuanto al ozono troposférico, en la estacién de Hohenpeissenberg se
observa, mediante el programa de ozonosondeos, que existe también un
incremento de ozono de un +2.6%, a 9 km de altura. Sin embargo, Oftmans y
Levy-if (19889) observan disminuciones de ozono en la troposfera libre sobre
Hawai, hecho que es explicado por Oftmans (71993} en términos de una
disminucidn del ozono en la baja estratostera.

La Fig.6.1. muestra la distribucién anual {por medio de las medias
mensuales) del ozono superficial en 1zaffia, Mauna-Loa {Hawai), Davos {Suiza)
y Hohanpissenberg {Alemania).

Qzono superficial (ppiv)
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Fig.6.1. Variacién anual promedio del ozono superficial (medias mensuales) en las
estaciones de Izafia (las barras verticales indican el intervalo £ o), Mauna-Loa (Hawai),
Davos (Suiza) y Hohenpeissenberg (Alemania).

Durante los meses de invierno y otofio los valores de ozono superficial
de lzafia son muy similares a los registrados en Mauna-Lea, resultado por otro
lado esperado, por cuanto ambas estaciones se encuentran en altura y en
latitudes similares. Sin embargo, llama la atencién que el méximo en lzafia, se
registra entre 1 y 2 meses més tarde que en Mauna-Loa y que en Davos,
relativamente ancho y abarcando la primavera y gran parte del verano.
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También resulta evidente que el maximo de ozono en lzafia es similar al
registrado en Mauna-Loa y superior al registrado en las estaciones de Davos y
Hohenpeissenberg. El méximo de ozono superficial registrado en ésta dltima en
el mes de Julio, se debe en gran parte a produccién fotoquimica en la capa de
mezcla contaminada continental, la cual ha registrado un notable incremento
de ozono en los Gltimos afios {Janach, 1989).

Por otro lado, en el capitulo 4 ya se menciond el hecho de que en
primavera y verano se registran en lzafa valores muy altos y muy bajos de
ozono superficial. Esta circunstancia se puede observar mejor utilizando los
residuos diarios de ozono para cada afio {Fig.6.2.}), los cuales muestran un
maximo de amplitud en el verano, tanto para valores positivos como
negativos. Este hecho indica que en esta época del afo tiene lugar procesos
atmosféricos que provocan vailores muy bajos y muy altos de ozono en la
misma época del afio.

Una vez llegado a este punto cabe plantearse las siguientes preguntas:

1. ¢ Como es posible que en &l periodo de verano la concentracion de
ozono superficial en lzaia sea considerablemente superior a la registrada en
Mauna-Loa, con la que deberfa guardar mayor similitud dado que ambas
estaciones se encuentran en condiciones similares de latitud, altura, y
localizacién {en islas) ?

2. ; Cémo es posible que los valores medios mensuales, y numerosos
valores diarios de ozono superficial registrados en verano en lzafa sean
semejantes © superiores a los observados en estaciones europeas més
beneficiadas por el gradiente latitudinal de ozono superficial (valores de ozono
m4és altos hacia el norte) que existe en esta época del afo (Logan, 1985;
London, 1985) ?

3. ¢ Qué tipos de procesos atmosféricos son los que harfan posible
cambios significativos y rédpidos en las concentraciones de ozono superficial
registradas en lzafa, sobre 10do en verano ?.

Dado que el comportamiento "andmalo” del ozono superficial en Izafa
se presenta en la dltima parte de la primavera y en practicamente todo el
verano, prestaremos una especial atencién a ésta época del afio, donde como
veremos posteriormente, tienen lugar procesos atmosféricos muy
caracteristicos.

Teniendo en cuenta los resultados mostrados anteriormente, empezamos
a sospechar que sobre la regién subtropical deberian tener lugar en verano
procesos dindmicos muy eficaces que aporten una cantidad "extra” de ozono
troposférico. La primera teorfa que trataba de explicar el "exceso” de ozono
superficial en lzafa, lo hacia en términos de transporte de largo recorrido
procedente de lugares altamente contaminados, especialmente Europa
{Schmitt et al., 1988,1992)}, pero volvamos a hacer de nuevo la pregunta:
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Fig.6.2. Residuos diarios de ozono superficial obtenidos del ajuste de las variaciones de

ozono para cada afio mediante una curva tipo coseno.

¢ Cémo es posible que los valores de ozono superficial medidos en tzafa
en verano sean similares o més altos a los registrados en estaciones europeas
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altamente influenciadas por procesos fotoquimicos que tienen lugar en
regiones muy cercanas a las mismas?

Para poder responder a las preguntas anteriormente planteadas,
debemos recurrir al anélisis de la distribucién vertical del ozono en la
troposfera. Los perfiles verticales de ozono estacionales en Tenerife {Fig.6.3.)
muestran valores relativamente bajos de ozono a lo largo de toda la troposfera
en otoifio y en invierno. En estas estaciones los valores de ozono aumentan
desde el nivel del mar hasta el tope de la inversién, a partir del cual se registra
un perfil de ozono constante con valores medios inferiores a 55 ppbv. En
cambio, en primavera y verano, se observa un claro aumento de la
concentracién de ozono con la altura (56 ppbv km™' entre 2 y 6 km),
registrandose valores medios superiores a 80 ppbv por encima de 2.5 km,
Liama la atencidn el hecho de que el perfil correspondiente al verano sea muy
similar al de la primavera, excepto en la parte superior de la troposfera en la
que una tropopausa mas baja en primavera implica valores méas altos de
ozono. En verano cabria esperar valores més bajos de ozono a lo largo de toda
la troposfera en comparacién con la primavera, como asf se registra en otras
estaciones del hemisferio norte (Oftmans et al., 1989}, por lo que algln
mecanismo atmosférico de relativa intensidad debe estar influyendo de una
manera importante en las medidas de ozono registradas sobre Tenerife en esta
época del afio.

Altra {(km)

10 10 50 70 90 110 130 150
Qzono (ppbv)
Fig.6.3. Perfiles medios de ozono troposférico (ppbv) en la estacién de Tenerife para la
primavera (M,A,M), el verano (J,J,A), el otofio (S,0,N) y el invierno (D,E,F).

Si se comparan los perfiles estacionales medios de ozono troposférico
de Madrid y Tenerife {Fig.6.4.), se observa que los correspondientes a la
primavera y al verano son muy similares, cuando existe un claro gradiente
latitudinal de ozono troposférico en esta época del afo, con valores méas altos
de ozono hacia el norte. Las diferencias encontradas en la parte superior de la
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troposfera, con valores méas altos sobre Madrid, pueden ser atribuidas a la
considerable menor altura de la tropopausa sobre esta estacién. Cabe ser
destacado el hecho de que el ozono troposférico en Madrid en veranoc es
superior al registrado en Tenerife en los 4 primeros kildmetros, si bien a partir
de los 2 km las diferencias se hacen muy pequefas. Este hecho esti asociado
con la mayor produccién fotoguimica de ozono en la capa de mezcla sobre
Madrid. Sin embargo, los valores en niveles més altos son extraordinariamente
parecidos en ambas estaciones, por lo que no parece gque la fuente antrépica
sea la causante de valores de ozono relativamente altos en el resto de |a
troposfera sobre Madrid.

Fig.6.4. Perfiles medios de ozono troposférico en Tenerife y en Madrid para las cuatro
estaciones.

De hecho, un detallado andlisis de los mapas sindpticos a diferentes
niveles y del ozono troposférico sobre Madrid en verano, nos permite observar
que los valores altos de ozono se presentan asociados a fuerte subsidencia
sobre la peninsula |bérica, mostrando los perfiles individuales de ozono, una
buena correlacién negativa con la temperatura de rocio, al contrario de lo
mostrado por Smit et al (1992} sobre Jilich (Alemania), donde los valores
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altos de ozono estdn asociados a procesos fotoquimicos, v en la que se
observa una correlacién positiva entre el ozono y la temperatura de rocio.

Una visién mé&s detallada del compertamiento estacional del ozono
troposférico sobre Tenerife se puede obtener a través de la seccidn vertical de
ozono troposférico a lo largo de los afios (Fig.6.5.). En esta figura se pueden
observar claramente valores altos de ozono troposférico en primavera y
verano, que se distribuyen como "lenguas” que "caen" desde niveles altos de
{a troposfera.

Por otro lado, podemos observar que los valores altos de ozono no se
limitan a una delgada capa, sino que se distribuyen a lo largo de toda Ila
troposfera, sugiriendo este hecho que los valores de ozono no pueden ser
debidos a procesos de transporte horizontal que tan solo afectarian a una capa
atmosférica mas o menos ancha, y que debemos buscar la respuesta en
procesos dindmicos o fotoquimicos con mayor extensién vertical.

Afio

Fig. 6.5. Seccién Tiempo/Altura de ozono troposférico (ppbv) obtenido de los
ozonosondeos de Tenerife,

Todos estos resultados junto al hecho de que los "picos" de ozono en la
troposfera se encuentran siempre asociados a valores muy bajos de
temperatura y humedad, indican que la causa de que registremos una
troposfera subtropical rica en ozono hay que buscaria en las frecuentes
intrusiones de aire procedentes de la alta troposfera o de la baja estratosfera.

6.3. Relacion del ozono superficial con otros componentes
atmosféricos.

El ozono total.

La primera "evidencia® que permiti6 sospechar que la hip6tesis del
transporte de largo recorrido procedente de Europa no era muy consistente,
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fue la proporcionada por las inesperadas y curiosas correlaciones encontradas
entre el ozono total en columna y el ozono superficial, observadas ya en
1991. Aunque las correlaciones no eran perfectas (Fig.6.8.), si permitian
vislumbrar una cierta concordancia entre las medidas de ozono total y
superficial. Periodos de dias con valores mas altos de ozono superficial se
correspondian con valores mas altos de ozono total y viceversa. El hecho
inaudito de que se observara a lo largo de los meses una cierta relacién entre
dos parédmetros que, como muestran los resultados de otras estaciones, no
tienen conexién alguna, permitié imaginar que los procesos que modulaban los
valores de ozono superficial eran de tal intensidad que de algtiin modo influfan
en los valores de ozono total en columna. Como se trataba, sin duda alguna,
de procesos dindmicos en la troposfera, debian modular la concentracién de
ozono en una buena parte de la misma para que tuvieran un "reflejo” en las
medidas de ozono total, ya que el ozono troposférico representa tan solo un
10%-15% del ozono total, y ademas éste no varia tanto en tan poco tiempo
en una region subtropical.

246!ﬂﬂﬂn‘:ﬂﬂﬂﬂﬂlﬂ

Fig.6.6. Ozono total en columna y ozono superficial medidos en Izafia en Julio-92 y
Agposto-93.

’Be y 2'%Pb.

Una potente herramienta que permite realizar una primera discriminacion
sobre los posibles mecanismos que modulan el ozono troposférico, es el
andlisis de aerosoles come los sulfatos, nitratos, Be y 2'°Pb, ya que son
componentes que tienen diferentes origenes geogréficos y son producidos por
fuentes de muy diferente naturaleza.

Las variaciones diarias de ozono correlacionan dia a dia muy bien con las
de 'Be, como se puede observar en la Fig.6.7., de tal modo que a valores
altos de ozono corresponden valores altos de "Be, y viceversa. Por el
contrario, en esta misma fi%ura se puede observar una clara correlacién
negativa entre el ozono y el T
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Para poder estimar mejor la contribucién de la alta troposfera y de la
capa de mezcla continental, con la Gnica informacién proporcionada por los
mencionados trazadores radiactivos, se define la "fraccién normalizada" del
"Be (Prospero et al., 1995) de la siguiente manera: f(’Be,) = 'Be,/{’Be,+'"Pb,).
Donde "Be, y ?'°Pb,, se calcula previamente dividiendo cada dato diario de 'Be
Y 210py,, por sus respectivas medias con el fin de obtener una concentracién
normalizada de ambos radiotrazadores. Como tanto el 'Be como el 2'°Pb son
transportados por aeroscles, el valor de la fraccidn estd muy poco afectado
por procesos atmosféricos de eliminacién de aeroscles, como por ejemplo a
través de la precipitacién. La correlacién entre el ozono superficial y f(7Ben),
con un r2=0.58, representa un indicio de que los valores altos de ozono
superficial puedan estar originados en la alta troposfera o en la baja
estratosfera.
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Fig.6.7. Ozono superficial frente a 'Be (figuras de la izquierda) y frente a Mopp (figuras
de la derecha) para el periodo de verano (Junio, Julio y Agosto), en 1989, 1990 y 1991,
respectivamente.

Be-7 (mBg/m3)

60
Ozono (ppbv)

Fig.6.8. Ozono superficial frente a 'Be.

La buena correlacién entre e! 'Be y el ozono superficial en lzafa se
muestra en la Fig.6.8. donde se han dibujado los meses de verano de los afios
89, 90 vy 91.

NO, y SO,".

Por otra parte, se sabe que el NO; y el SO,” que se encuentra sobre el
Atlantico, es en su mayor parte originado por fuentes antrépicas fSavoie et
al.,1992,1995; Arimoto et al., 1992).

En lzafia la razén NO,/05 durante los episodios de concentraciones altas
de ozono esté en el rango de 0.004-0.008 {los valores tipicos para el NOy son
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de 0.5-1 ug m> y de b0O-60 ppbv para el Oj), y estos valores son los que se
suelen encontrar en la alta troposfera sobre Europa {Murphy et al., 1993).

Los valores mds bajos de SO,” y NOj3 estdn invariablemente asociados
con picos altos de ozono y, por el contrario, valores altos de estos aerosoles
se corresponden con valores bajos de ozono, como se muestra en la Fig.6.9.
Muchos de los valores de nsm-SO,~ que estan asociados con valores altos de
ozono se encuentran en el rango de 0.1-0.4 ug m™ (23-93 pptv}). Estos valores
son similares a los medidos en diferentes estaciones remotas del Pacifico en el
hemisferio sur (Savoie et al., 1989b), donde se registran los valores més bajos
de SO,” y NO; a nivel mundial, por lo que los valores altos de ozono medidos
en lzafia dificiimente pueden ser explicados en términos de transporte de largo
recorrido de masas de aire procedentes de regiones industrializadas. Por el
contrario, los valores més altos de SO, , que estdn siempre asociados a
valores muy bajos de ozono, son a menudo un orden de magnitud mayor.

Aunque en la Fig.6.9. se puede observar que el comportamiento del
NO; es similar al del SO,”, existe un aspecto que los diferencia notablemente.
En lzafa la razén NO;/nssS0O,” cambia rdpidaments con respecto a los
cambios que se producen en el ozono. Cuando las concentraciones de
aerosoles son altas, la razén NO;/nssS0,” se encuentra en el rango 1-0.5,
valores tipicos de masas de aire de regiones con contaminacién industrial,
Estas condiciones se encuentran normalmente asociadas a valores de ozono
medios {35-50 ppbv} o bajos i(menos de 35 ppbv). Cuando las concentraciones
de aerosoles son bajas, la razén NO;/nssS0O,” es normalmente superior a 1y
muy a menudo superior a 2, valores éstos mucho més altos a los que se
observan en masas de aire contaminadas. En estas situaciones se registran
valores de ozono superficial superiores a 50 ppbv, lo que podrfa indicar una
posible fuente situada en la alta troposfera o baja estratosfera, ya que tanto el
ozono como los NO, muestran valores muy &altos en esta regién atmosférica y
una buena correlacién positiva entre ellos {Murphy et al., 1993).
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Fig.6.9. Ozono superficial frente a NO, (figuras de la izquierda) y frente a SO,~ (figuras
de la derecha) para el periodo de verano (Junio, Julio y Agosto), en 1989, 1990 y 1991,
respectivamente.

Por dltimo, sabemos que los valores altos de 2'°Pb est4n asociados con

masas de aire continentales, y generalmente cuando se obtienen
concentraciones altas de este componente, se registran valores altos de NOy
¥y S0, , por lo que se puede concluir que estos componentes son
transportados desde regiones contaminadas continentales. Este hecho ha sido
comprobado mediante el anélisis de trayectorias isentrépicas, que muestran
que cuando estos componentes muestran valores altos, las masas de aire
proceden de Europa o de Africa del norte.

Aerosol Aluminio.

La confirmacién de estos resultados la proporciona el contenide en
aerosoles particulados, ya que bajo estas situaciones las concentraciones de
estos aerosoles aumentan considerablemente, tal y como se puede ver en la
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Fig.6.10.. En esta figura se observa una gran correlacién negativa entre el
ozono superficial y el aerosol Al para todo el verano {1890).
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Fig.6.10. Ozono superficial (ppbv) y aerosol Aluminio (ug m) para ¢l verano de 1990.
La escala correspondiente al aerosol Aluminio es exponencial.

Cabe destacar que en Junio los valores de aerosol Aluminio son muy
bajos {la mayor parte de ellos por debajo de 0.15 pg m’) y los valores de
ozono superficial relativamente altos. A partir de Julio un gran nimero de
muestras registran concentraciones de aerosol Aluminio superiores a 1 pg m?,
y las concentraciones de ozono disminuyen significativamente. Estos
resultados se obtienen todos los afios, y si tenemos en cuenta que el aerosol
Aluminio, de origen cortical correlaciona muy bien c¢on otros aerosoles
representativos de la capa de mezcla continental, como vimos en el capitulo 3,
estos resultados confirman que los valores altos de ozono no provienen de la
baja troposfera sobre los continentes. En realidad los valores altos de aerosol
Aluminio se suelen producir bajo situaciones de Sahara.

Espesor dptico de aerosoles.

Otros resultados que apoyan a los anteriores provienen de las medidas
de espesor éptico atmosférico en las longitudes de onda de 368 nm, 500 nm
y 778 nm, efectuadas con el espectrofotémetro PMOD/WRC del Observatorio
de lzafia. Como se puede apreciar en la Fig.6.11., existe de nueve una
correlacién negativa muy buena entre el ozono superficial y el espesor dptico
en 500 nm y 778 nm, ya que los valores altos de turbiedad atmosférica estén
asociados a la llegada a lzafla de masas de aire procedentes de niveles bajos
con un mayor contenido de particulas en suspensién.
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Fig.6.11. Ozono superficial frente a espesor dptico de aerosoles en 500 nm y 778 nm,
respectivamente para el periodo Junio-Julio de 1994,

La situacién contraria la podemos encontrar en los episodios de valores
altos de ozono y bajos de aerosoles, asociados con trayectorias provenientes
de la media y alta troposfera sobre el Atldntico norte, y que generalmente no
pasan sobre el continente europeo.

La abundancia relativa de nsm-50,~ y NO; estd estrechamente ligada al
origen de [a masa de aire, y normalmente se utiliza ia "fraccién normalizada”
del NO, (Prospero et al., 1995) definida, de forma similar a la f(’Be,), como
F{NO;, V= NO,, /{80,,” +NO,,) para discriminar en cada momento el posible
origen de estos componentes. Valores altos de f(NQ,,) estd asociados con
valores altos de f(7Ben} con un r¥=0.54, y aquellas muestras con los valores
mads altos de f(NO;,) y de f(’Ben), estdn asociados con valores de ozono
superficial superiores a 50 ppbv, mientras que los valores mas bajos de f(NO;,
}y de f(7Ben) estén asociados a valores de ozono menores a 35 ppbv.

De estos resultados se puede concluir que hay que descartar el
transporte directo de ozono desde zonas contaminadas, y que la alta
troposfera y la estratosfera parecen ser las fuentes mdés importantes de los
valores altos de ozono troposférico sobre Tenerife.

6.4. Andlisis del ozono bajo diferentes situaciones meteorologicas:
Analisis de episodios.

Con el fin de conocer los detalles de los procesos atmosféricos maéas
importantes para cada situacién meteorolégica, se incluye el andlisis de
algunos episodios. Este andlisis sirve también para mostrar las herramientas
que son utilizadas normalmente en {a interpretacién de los resultados de ozono
superficial y de ozono troposférico.
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6.4.1. Episodio del Atlintico Norte meridional.

Este tipo de situaciones, como hemos visto en el capitulo 2, es muy
poco habitual, pero como implica un transporte de masas de aire originadas en
una vasta regién al sur de Canarias, se ha decidido documentar al menas uno
de estos episodios.

Episodio del 9-10 de Junio de 1993.

La Fig.6.12. muestra los mapas sinépticos (an4lisis) de 700 y 500 hPa,
con los que podemos ver que Canarias durante estos dias se encuentra al
margen de la circulacién establecida en latitudes medias, pero estd en cambio
influenciada por altas presiones al W-SW de Canarias, lo que provoca un flujo
de aire procedente de latitudes tropicales.
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Fig.6.13. Trayectorias isentrdpicas a las 00 TMG, de los dias 9 y 10 de Junio de 1993,
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El flujo procedente del SW se observa mucho mejor con las
retrotrayectorias isentrépicas en 310 K {dia 9) y 305 K {dia 10). El dia 9 de
Junio parece que las masas de aire se originan mds al sur, en la regién del
Caribe y en el Atldntico tropical alrededor de 10°N. Ei dia 10, las masas de
aire proceden de latitudes mas septentrionales, préximas a Florida. El hecho de
gue aparezcan varias trayectorias para cada dia es debido a que ademaéas de
dibujar la trayectoria especificada, también se dibujan las trayectorias
isentrépicas a los niveles de +£5 K respecto al especificado.

En la Fig. 6.14. se muestra el ozonosondeo realizado el dia 9 de Junio a
las 11 horas TMG, que nos muestra una porcién de atmésfera libre mas
humeda y célida de lo normal hasta unos 3 km de altura, limitada en su parte
inferior (1 km} y en su parte superior (3 km} por dos inversiones térmicas. Los
valores de ozono en esta porcién de la atmésfera son extremadamente bajos
para esta época del afio (<30 ppbv} como corresponde a una masa de aire
himeda procedente de bajas latitudes.

A partir de los 3 km de altura, nos encontramos con una atmdésfera
mucho mds seca y rica en ozono, que muestra las caracteristicas tipicas de la
troposfera libre en esta época del afio en estas latitudes.

En los dias anteriores al dia 9 de Junio, se registré una situacién de
intrusién estratosférica que durd varios dias y que dejé una troposfera media y
alta con altos valores de ozono (Fig.6.14.), como asi lo indica la concentracién
de 'Be registrada el dia 9, con 8.3 mBg m>3, siendo de 8.7 mBq m>, para el
dfa anterior. En relacién al PAN, los valores para los dias 9 vy 10 de Junio son
de b y 9.3 pptv, respectivamente, que confirman que se trata de una masa de
aire cédlida y procedente de regiones limpias.
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Fig.6.14. Ozonosondeo realizado el dia 9 de Junio de 1993 a las 10:30 TMG.,
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Por 1o general, las masas de aire procedentes del sur sélo afectan a la
baja troposfera, existiendo en niveles mas altos una circulacién zodal del
oeste, o incluso de NW, suelen estar asociadas a valores altos de humedad y a
bajas o muy bajas concentraciones de ozono.

6.4.2. Episodios de Sahara.

Los episodios del Sahara son de gran importancia ; tanto
meteorolégicamente como desde el punto de vista del ozono tropostérico, ya
que durante estas situaciones se.produce una destruccién neta de este gas.

Episodio del 30 de junio de 1993. i

Las situaciones de .Sahara con presencia de polvo en suspensién se
suelen producir cuando sobre el norte de Africa se sitGia una baja térmica y en
700 e incluso en 500 hPa tenemos una "alta” que "advecta" aire de 5Africa
{sobre todo del Sahara) sobre Canarias, tal y como muestra la Fig.6.15. para
el dia 30 de Junio.

a e ! : p = 3 K
. 30 . ey i ,_ 4 u‘— - ., g y
: ., i T | :
R %&*l.i. i e R RS, | A Ue i
hzmu}m ; gt i L oo 1201 ST ‘f i o
r,?ﬁ:c' ; L FO - ) -

Fig.6.15. Anilisis de superficie, 700 hPa y 500 hPa, correspondientes al 30-6-93. ;
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La trayectoria isentrépica de 310 K correspondiente al dia previo a la
intrusién de aire Sahariano (dia 29) nos permite saber que tuvo lugar una
fuerte subsidencia de aire (procedente de niveles superiores a los 5 km)
registrandose ese dia valores altos de ozono superficial en 1zafia. Sin embargo
y tan sélo en un dia la situacién cambia radicalmente, empezando a recibirse
masas de aire del sector sahariano. La trayectoria del dia 30 de Junio {315 K),
mostrada en la Fig.6.16. (derecha), nos muestra la llegada a lzafia de aire
sahariano procedente de niveles bajos (por debajo de 2 km).

El efecto de la intrusién del dia 29 sobre el ozono troposférico es
inmediato: se establece una inversion de temperatura muy potente, de
aproximadamente 1 km de espesor (Fig.6.17.}, por encima de la cual los
valores van decreciendo hasta situarse en torno a las 40 ppbv, valores que se
mantienen hasta unos & km de altura. Se observa a partir de la base de la
inversién una masa de aire extremadamente seca (sobre todo a lo largo de la
inversion), con humedad relativa menor a un 10%, que va aurmentando poco a
poco con la altura hasta alcanzar un maximo en un nivel cercano a los 6 km
debido a la presencia de altocimulos y alto-estratos, caracterfsticos de estas
situaciones,

La visibilidad en lzafia, el dia 30 de Junio, estd reducida por la existencia
de polvo en suspensién. El valor de PAN medido en lzaia es de 2.3 pptv
{extremadamente bajo) y el de 'Be es de 6.9 mBq m~ (valor medio), debido a
la intrusidn estratosférica que se produjo con anterioridad a esta situacién de
Sahara. La media y alta troposfera, no afectada por el aire sahariano,
permanece con altas concentraciones de ozono {mayores de 70 ppbv) por
encima de 6.5 km.
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Fig.6.17. Ozonosondeo correspondiente al 30-6-93.

Episodio del 14 de Julio de 1993.

La situacién del- 14 de Julio es similar a la anterior pero no se ve tan
clara en los anélisis de 700 y 500 hPa (Fig.6.18.). Efectivamente, en
superficie se observa una baja sobre el norte de Africa (Fig.6.18.) que parece
afectar de una forma clara a las islas Canarias, pero no se observan las altas
presiones en el nivel de 700 hPa. i




168 Capitulo 6

Fig.6.18. Andlisis de superﬁc1e 700 hPa y 500 hPa, correspondientes al 14-7-93.

Recurriendo a las trayectorias isentrépicas, las cuales nos indican para el
dia 13 de Julio (nivel de 315 K) una clara invasién de aire sahariano
procedente originaimente del Mediterrdneo oriental pero que desciende
ridpidamente al situarse sobre el Sahara. Para el dia siguiente, 14 de Julio
{nivel de 310K}, parece existir una circulacién tipo "local” que suele ser
habitual después de |las intrusiones saharianas.

S S e 1

Fig.6.19. Trayectonas lsentréplcas a las 00 TMG de los dias 13 y 14 de Julio de 1993.

El perfil troposférico (Fig.6.20.) correspondiente al dia 14 de Julio, nos
muestra una distribucién similar a {a del 30 de Junio, pero con valores algo
superiores de ozono, ya que en realidad la intrusién sahariana tuvo lugar el dia
anterior (dia 29). De nuevo aparece una capa relativamente ancha, desde unos
600 m hasta 2000 m, en la que se registran varias inversiones pequefas de
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temperatura, que en su conjunto aparenta ser una capa isoterma, con valores
extremadamente bajos de humedad relativa, Por encima de esta capa y de un
modo muy similar al del ozonosondeo del 30 de Junio, el ozono se reduce
significativamente hasta unos 6 km de altura, nivel a partir del cual comienzan
a registrarse de nuevo valores altos de ozono. El registro de observaciones
visuales en la estacion de lzafa sefala una gran cantidad de polvo en
suspensién y visibilidad reducida.

Temperatura (°C)
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Fig.6.20. Ozonosondeo correspondiente al 14-7-93,

Episodio del 11-15 de Agosto de 1993.

La situacion meteoroldégica correspondiente al periodo entre el 11 y el
15 de Agosto de 1993, se considera como "mixta": si bien los mapas de
superficie muestran de nuevo una baja, los de 700 y 500 hPa del dia 11
(Fig.6.21.} y de dias sucesivos muestran altas presiones sobre el norte de
Africa, advectando aire sahariano sobre Canarias. Las retrotrayectorias
{Fig.6.22.) nos indican que el origen de las masas de aire se localiza sobre la
Peninsula Ibérica o sobre el Mediterrdneo occidental y que, excepto para el dia
16, las masas de aire proceden de alturas superiores a los 4 km.

Las masas de aire descienden sobre el Sahara y vuelven a elevarse hasta
llegar a lzafia a niveles préximos a los 2 km. Este tipo de trayectorias son de
dificil clasificaci6n, pero se suelen incluir en el grupo de las saharianas por
suponer que ésta Gltima regién geogréafica es la que "confiere” a la masa de
aire sus caracteristicas fisico-quimicas mds importantes antes de llegar a
izafia.
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Sin embargo, realizando un andlisis detallado nos damos cuenta que
posee una mezcla de las caracteristicas propias de masas de aire procedentes
de niveles altos y también de aquellas que proceden de niveles bajos.

En primer {ugar, los valores medios de ozono superficial medidos en
lzafia en los dias 11, 12, 13, 14 yv 15 son de 37, 31, 39, 30 y 31 ppbv,
respectivamente, que son valores muy bajos, propios de masas de aire
saharianas. Por otro lado, los valores de 2'°Pb son relativamente altos, 1, 1.7,
1.7. 1.6, 0.7 mBq m>, respectivamente, lo que confirma que se estan
registrando masas de aire procedentes de la capa de mezcla continental
(Sahara}, los valores de PAN se encuentran durante todo este periodo por
debajo del limite de deteccién instrumental, y las observaciones visuales
confirman altos contenido de polvo en suspensién. Sin embargo, los valores
de "Be, son realmente altos, 8.6, 8.5, 11, 9.3 vy 12 mBq m?, respectivamente,
propios de masas de aire procedentes de niveles altos, lo que parece ser
confirmado por las trayectorias,

Esta aparente contradiccién se explica si tenemos en cuenta que los
radiotrazadores se unen ripidamente a las partfculas que encuentran a su
paso. La masa de aire originaria de niveles altos, descendié sobre el Sahara,
donde el ozono es rdpidamente destruido por deposicién seca, pero no el Be
{porque no existe grecipitacién) que se une a las particulas de polvo, cosa que
también hace el *'°Pb
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Fig.6.22. Trayectorias iséntropicas a las 00 TMG de 165 dids 10,11,12,13,14,15 de
Agosto de 1993, ‘
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Fig.6.23. Ozonosondeo correspondiente al 11-8-93,

En cuanto al ozonosondeo del dia 11 de Agosto (Fig.6.23.), muestra un
perfil similar al de los dias 30 de Junio y 14 de Julio. En esta ocasién parece
que la intrusién tiene lugar en niveles méas bajos, ya que existe una capa desde
superficie hasta unos 1500 m con numerosas pequefias inversiones de
temperatura, y con valores de humedad muy bajos. La humedad va
aumentando lentamente hasta cerca de los 6 km, donde de nuevo se registra
un maximo debido a la existencia de altocimulos y alto-estratos. Es también a
partir de esta altura donde el czono aumenta significativamente alcanzando
valores superiores a las 80 pphv.

Como resultado del analisis de estas situaciones saharianas y de otras
muchas que no se muestran aqui, merecen ser destacados los aspectos
siguientes:

1. La intrusién sahariana, por lo general, y sobre todo en verano, se
establece por encima de la capa del alisio, que sigue siendo himeda vy fresca y
donde existe destruccién de ozono debido a los altos indices de humedad.

2. La invasion de aire sahariano suele afectar a la regién troposférica
comprendida entre la parte superior de la capa del alisio y un nivel situado
entre 3y 4 km.

3. En dicha capa se produce una destruccién neta de ozono, a pesar de
los valores bajos de humedad, debido entre otras causas, a una mayor eficacia
de los procesos de deposicién seca, al aumentar el ndmero de particulas en
suspension.

4. Hay que se extremadamente cuidadoso en la interpretacién de los
resultados con aquellas masas de aire que muestren un origen mixto o que
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puedan estar afectadas por procesos atmosféricos muy diferentes, como
sucede, por ejemplo, con el episodio del 11-15 de Agosto de 1993,

6.4.3. Episodios de Europa.

Aunque ya sabemos que la frecuencia de trayectorias procedentes de
Europa es pequeria, sin embargo resulta de interés saber de qué modo pueden
influir sobre la regién subtropical el transporte de masas de aire procedentes
de un continente altamente contaminado.

Por otro lado, los grupos alemanes que trabajan en lzafia integrados en
los proyectos europeos TOR y EUROTRAC (R. Schmitt-MeteoConsult GMBH y
A. Volz-Thomas-KFA)}, mantienen la tesis de que el transporte procedente de
Europa es el principal responsable de que en numerosas ocasiones se registren
valores altos de ozono superficial en [zafta en verano, y con ello atribuyen al
continente europeo una gran capacidad contaminante sobre &areas remotas,
como es la regién subtropical de Canarias.

La eleccidon de jos episodios en este caso no fue dificil, ya que los dos
primeros que se exponen aqui son exactamente los que utilizé Schmitt et al.
{71993) como casos tipicos para "demostrar” que los valores altos de ozono
son debidos a contaminacién por transporte de largo recorrido desde Europa.
El anélisis de estos casos figura también en Cuevas et al. (1985c).

Episodio de! 14-15 de Mayo de 1991.

Este episodio muestra un claro transporte de aire desde Europa, y si nos
limitamos a la informacién facilitada por el PAN y por el ozono superficial
medido en lzafha, podriamos llegar a la conclusibn de que se trata
efectivamente de un episodio de transporte de largo recorrido desde una
regidén altamente contaminada.

Los andlisis de superficie, 700 hPa y 500 hPa (Fig.6.24.}, no
proporcionan una descripcién muy clara sobre el posible origen de las masas
de aire que llegan a lzaia, pero parecen indicar un flujo (en superficie y en
700 hPa) procedente de Europa,

El posible flujo procedente de Europa se confirma con las trayectorias
isentrépicas a 305 K para los dias 15 y 16 de Mayo. Estas trayectorias
ademas indican que las masas de aire proceden de regiones préximas al Canal
de la Mancha, y de niveles muy altos {por encima de 5 kmj).
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Fig.6.24. Andlisis de superficie, 700 hPa y 500 hPa, correspondientes al 15-5-91.

Los valores de PAN registrados en |zafa en estos dias fueron realmente
muy altos, llegdndose a un méiximo de 260 pptv el dia 14. Los valores de
ozono superficial eran de alrededor de 80 ppbv (valores también muy altos} y
por este motivo, Schmitt et al. {1993) concluyeron que se trataba de un caso
claro de transporte de largo recorrido. Sin embargo, los valores del trazador
’Be eran también muy altos, con valores préximos a las 8 mBq m?¥, en
aparente contradiccion con la conclusién de que se trataba de una masa de
aire altamente contaminada.

Era necesario realizar un estudio dinamico para poder explicar estos
resultados contradictorios. Diferentes andlisis realizados en el STAP-INM
permitieron saber que precisamente en la regién del Canal de la Mancha
{sudeste de Inglaterra, noroeste de Francia y Paises bajos), tuvieron lugar
intensos procesos convectivos los dias 12-13 de Mayo. Esta region estd muy
industrializada y altamente contaminada, y por tanto es bastante posible que
cantidades importantes de PAN (componente no soluble} fueran transportadas
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a la troposfera media. No asi de ozono y de otros precursores, que son
rapidamente eliminados con la precipitacién (se confirmdé la existencia de
precipitaciones para estos dias en esta regién). Esto explicarfa las
concentraciones altas de PAN que fueron registradas en Izafia,
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Fig.6.25. Trayectorias isentrépicas a las 00 TMG de los dias 15 y 16 de Mayo de 1991.
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Fig.6.26. Vorticidad potencial (décimas de UVP) en 320 K para el dia 14-5-91.

Sin embargo, los valores altos de ozono superficial se debian a otra
causa muy diferente. En la Fig.6.26. se muestra la vorticidad potencial en 320
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K para el dia 24 de Mayo, con un maximo sobre el Mediterrdneo occidental
con valores superiores a 5 UVP (unidades de vorticidad potenciall, cuando la
tropopausa dindmica se considera que tiene un valor de 1.5 UVP. Este méximo
indica que existe un hundimiento de la tropopausa en ese lugar y un
intercambio estratosfera-troposfera al oeste de este nlcleo de altos valores de
vorticidad potencial, practicamente encima de la peninsula Ibérica. Las
trayectorias procedentes del norte de Europa, que pasan sobre la peninsula
Ibérica "arrastrarian” parte del aire estratosférico, como asf lo confirman otros
andlisis dindmicos realizados en el STAP.

En definitiva, lo que parecia ser un claro ejemplo de transporte de largo
recorrido procedente de regiones muy contaminadas, seria en realidad un
proceso mixto de transporte de aire de la capa de mezcla europea y de
intrusion estratosférica sobre la peninsula Ibérica.

Episodio del 14-15 de Junio de 1992,

Este episodio es similar al anterior y también fue utilizado por Schmitt et
al. (1993) para documentar transporte de largo recorrido.
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Fig.6.27. Anilisis de superficie, 700 hPa, 500 hPa y 300 hPa, correspondientes al 14-6-
92,
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Las trayectorias isentrépicas a 310 K {de 24 horas) del STAP-INM
muestran claramente para los dias 14-15 de Junio un transporte de masas de
aire hacia Canarias procedente del oeste de Europa. Las secciones verticales
de las trayectorias, confirman que existe una intensa subsidencia sobre
Canarias en diferentes niveles isentrépicos.
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s

Fig.6.28. Trayectorias isentrépicas a 310 K del LAM-INM para los dias 14-15 de Junio
de 1992, Sobre cada trayectoria se dibujan diferentes niveles de presién (hPa) que
atraviesan.

La Fig.6.29. muestra un nucleo de valores muy altos de vorticidad
potencial en 335 K, justo en la posicién de la baja en altura mostrada en la
Fig.6.27. Esto indica de nueve gue existe un hundimiento de la tropopausa en
esta regién, y un intercambio estratosfera-troposfera en la parte trasera (al
oeste) de la baja en altura, justo en la regién de paso de las trayectorias
isentrépicas hacia Canarias.

El dia 15 de mayo se registran valores de 138 pptv de PAN y de 80
ppbv de ozono superficial, lo que hizo pensar a Schmitt et al. (1993) que se
trataba de contaminaciéon por transporte de largo recorrido procedente de
Europa. Sin embargo los valores de ’‘Be registrados en Izafia eran
increiblemente altos: 8.5, 15.1 y 10.7 mBq m? para el 14, 15 y 16 de Mayo,
respectivamente. Este hecho indicaba que otro proceso dindmico ademés del
transporte de Europa estaba teniendo lugar.
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Fig.6.29. Vorticidad potencial (UVP) en 335 K para el dia 14 de Junio de 1992,

Los valores altos de PAN de este episodio, se pueden explicar por la
existencia de procesos convectivos sobre Europa en los dias anteriores, que
pudieron transportar cantidades importantes de este componente atmosférico
a la troposfera media, donde debido a las bajas temperaturas, se mantiene
durante largos intervalos de tiempo sin apenas ser destruido. Los valores altos
de ozono y de Be se explican facilimente por los procesos de intercambio
estratosfera-troposfara que tienen lugar en la parte trasera de la baja en altura.

Estos quizés son los casos mas "claros®” de contaminacion por
transporte de largo recorrido que Schmitt y su grupo han podido encontrar en
su empefio de demostrar el transporte de contaminacién desde Europa a
Canarias, que como hemos visto, no es tan evidente como parecfa en un
principio.

Episodio del 30-08-93,

La Fig.6.30. nos muestra una vez mas la escasa utilidad que los andlisis
de 700 hPa y 500 hPa tienen de cara a la estimacién del recorrido de las
masas de aire.

Sin embargo, las trayectorias isentrépicas para el 30 de Agosto (310 K}
y 31 de Agosto {305 K} (Fig.6.31.), muestran un claro transporte de masas de
aire procedente de latitudes altas que pasa sobre las islas Britanicas y el
noroeste de Francia.
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F1g 6.31. Trayectonas isentrépicas a las 00 TMG de los dias 30 y 31 de Agosto de 1993.

Para el dia 30 de Agosto, el valor de ¥'°Pb medido en Izana es muy bajo

{(0.3 mBg m ), y en cambio el de Be muy alto (10.8 mBg m’ %, siendo el del
dia anterior adin mayor {11.9 mBg m’ %. Por otro lado, el valor medio de PAN
para el dila 30 de Agosto no es alto (15 pptv), y los de ozono superficial son
de 53 y 50 ppbv para los dias 30 y 31 de Agosto, respectivamente, valores
estos ultimos superiores a la media mensual, aungue no excesivamente altos.

Estos resultados nos hacen pensar que no existe un transporte de
contaminacién procedente de Europa occidental, sino que, por el contrario,
puede que la masa de aire esté afectada por un proceso de intercambio
estratosfera-troposfera que puede tener lugar al oeste de la baja en altura que
se encuentra al norte de las Islas Britanicas.
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Fig.6.32. Ozonosondeo correspondiente al 30-08-93.

La Fig.6.32. muestra el perfil vertical de la troposfera sobre Tenerife
para el dia 30 de Agosto. Se puede observar cémo una potente inversién de
temperatura estd situada a gran altura, y que por encima de ella, la troposfera
es extremadamente seca, mostrando valores muy altos de ozono {entre 65 y
70 ppbv). La buena correlacién negativa con la humedad, y el hecho de que
exista una estructura en capas {de valores altos de ozono y baja humedad
relatival nos hace pensar que existe una fuerte subsidencia de aire sobre
Canarias, que transporta aire procedente de la alta troposfera o de la
estratosfera.

Ha resultado imposible encontrar un solo caso de transporte procedente
de Europa que muestre de una forma pura las caracteristicas propias de masas
de aire contaminadas. Por el contrario, ias situaciones meteoroldgicas en las
que se observa transporte del sector europeo, y durante las que se registran
valores altos de ozono superficial en lzafa, suelen presentar bajas en altura
situadas en alglin lugar {generalmente al oeste de Europa) al pasc de las
trayectorias que se dirigen a lzafa, por lo que parecen estar afectadas por
posibles subsidencias de aire procedente de la troposfera alta, o de la
estratosfera.

Otros componentes atmosféricos, considerados “tipicos” de los
episodios de contaminacién, como los 6xidos de nitrégeno o el mondxido de
carbono no muestran valores especialmente altos bajo estas situaciones.

6.4.4, Episodios de intercambio estratosfera-troposfera.

Los episodios de intercambio estratosfera-troposfera que pueden afectar
a lzafia, estdn casi siempre asociados con valores altos de ozono y "Be, Y
valores muy bajos de temperatura de rocio. El intercambio estratosfera-
troposfera a través del desarrollo de bajas en altura {DANA- Depresién Aislada
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en Niveles Altos) es un mecanismo eficaz para producir altos valores de 6zono
troposférico en la regién subtropical. :

;
I

Episodio del 29-30 de Junio de 1989. _ :

Los campos de viento y de presién correspondientes a los niveles de
310 K y 320 K para el dia 29 de Junio (Fig.6.33.), muestran el desarro:IIo de
una DANA al suroeste de la peninsula Ibérica, y un claro transporte de aire,
con subsidencia, desde la parte trasera de la DANA hasta Canarias.
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Fig.6.33. Campos de viento (flechas) y presion (mimeros en hPa) en los niveles del310 K
(izda.) y 320 K (dcha.) para el 29 de Junio de 1989, 1

| |
El dfa siguiente (dia 30} se sigue observando una DANA {310!!(} al
sudoeste de la peninsula Ibérica y un transporte de aire desde niveles} mas
altos hacia Canarias (Fig.6.34.}, :

, Las Fig.6.35. nos confirman que sobre la DANA existe un hundimiento
de la tropopausa. El mapa de vorticidad -potencial en el nivel isobérico dfe 250
hPa muestra valores altos sobre la DANA, y el perfil vertical de vorticidad
potencial a I6 largo de la linea indicada en el mapa de la esquina su:perior
derecha, muestra claramente un hundimiento de la tropopausa que llega:hasta
el nivel de 350 hPa, en torno a 35°N y 22°W, j
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Fig.6.35. Vorticidad potencial en la superficie isobdrica de 250 hPa (las isolineas se
corresponden con incrementos de 0.5 unidades de vorticidad potencial) y seccidn vertical
de vorticidad potencial (en décimas de unidad de vorticidad potencial, donde el eje
vertical indica la altura en niveles de presion (hPa), y el eje de abcisas las coordenadas
geograficas latitud y longitd), para el dia 29 de junio de 1989.

La Fig.6.36. es andloga a la Fig.6.35. pero para el dfa 30. Podemos
observar como el hundimiento de la tropopausa se encuentra situado mucho
més al sur y ocupa una extension geografica mucho mayor. También se
observa como el hundimiento se intensifica llegando casi al nivel de 400 hPa
{unos 6 km de altura).
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Fig.6.36. Vorticidad potencial en la superficie isobdrica de 250 hPa (las isolineas se
corresponden con incrementos de 0.5 unidades de vorticidad potencial) y seccién vertical
de vorticidad potencial (en décimas de unidad de vorticidad potencial, donde el eje
vertical indica la altura en niveles de presion (hPa), vy el eje de abcisas las coordenadas
geogréficas latitud y longitud), para el dia 30 de junio de 1989.

Durante esta situacion de intercambio estratosfera-troposfera por
desarrollo de DANA, se registraron en lzafa valores altos de ozono superficial
{60 ppbv), valores muy altos de 'Be (9 mBq m™} y valores muy bajos de 2'°Pb,
sulfatos y nitratos. Los dias anteriores a esta intrusién estratosférica, los
valores de ozono superficial en lzafia eran de 36 ppbv, y los de Be de 4 mBq
m3. Por el contrario, los valores de 2'°Pb eran superiores (0.8 mBg m™).

Como se puede observar, este tipo de procesos atmosféricos producen
cambios drésticos y muy rapidos (en menos de un dia) en las caracteristicas
fisico-quimicas de las masas de aire.

Episodio del 15-18 de Agosto de 1993.

Los episodios de intercambioc estratosfera-troposfera suelen durar 1 6
dos dias, pero no son extrafios los que duran 3, 4 6 b dias, como sucede en
este episodio.

La Fig.6.37. muestra los campos de presién y viento en el nivel
isentrépico de 310 K para los dias 16 y 17 de Agosto. En dichos campos se
puede apreciar claramente el desarrollo de una DANA al noroeste de la
peninsula |bérica (dia 16) que se desplaza hacia el sur situdndose al oeste de
Portugal (dia 17). En ambos casos existe un claro flujo de aire subsidente
desde la parte trasera de la baja (al oeste de la baja) hacia Canarias.
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Fig.6.37. Campos de presién y viento ¢n 310 K para los dfas 16 y 17 de Agosto-93.

Si analizamos en detalle los movimientos verticales de aire mediante los
mapas de velocidades verticales (hPa h™'} en el nivel isentrépico de 325 K,
podemos ver claramente que en |la parte trasera de la DANA existe subsidencia
{valores positivos en regién sombreada) y en la parte delantera, ascendencias
{valores negativos).
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Fig.6.38. Velocidades verticales (hPa/h) para los dias 16 y 17 de Agosto-93. Los valores
negativos indican ascendencia de aire y los positivos descendencias.

En esta ocasidn, los andlisis de 700 hPa y 500 hPa para el dfa 18 de
Agosto muestran perfectamente ¢l desarrollo de la DANA al suroeste de la
Peninsula Ibérica.
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Fig.6.39. Anilisis de superficie, 700 hPa y 500 hPa, correspondientes al 18-8-93,

La Fig.6.40. muestra las tipicas trayectorias del sector Atldntico y
procedentes de altos niveles de la atmdsfera {(en torno a los 5 km), para los
dfas 16 {315 Kl y 17 de Agosto {310 K).

La subsidencia en la parte trasera de la DANA, que ya ha sido mostrada
en los mapas de velocidades verticales, es de tal intensidad, que puede ser
perfectamente detectada con las iméagenes de vapor de agua obtenidas con el
METEQCSAT (Fig.6.41.}. Las zonas méas obscuras corresponden a regiones muy
secas y por lo tanto a regiones donde estdn teniendo lugar fuertes
subsidencias de aire, como sucede en la parte trasera de la DANA. Por el
contrario, la parte delantera muestra valores altos de vapor de agua, debidos a
los intensos procesos convectivos que estan teniendo lugar en esa zona.

Las trayectorias isentropicas (310 K) de dos dias, del STAP-INM,
confirman el transporte hacia Canarias de masas de aire desde la zona con
fuerte subsidgncia.



186 Capitulo 6

' Prowsurs (uPa) -

isentropic trajoctories

Augumsﬂ:-lsm

Fig.6.41. Imagen de vapor de agua (16 de Agosto-93) y trayectorias isentrdpicas del
LAM-INM entre los dias 16 y 18 de Agosto-93.

El perfil vertical de vorticidad potencial {Fig.6.42.) a lo largo de la linea
indicada en el mapa de la esquina superior derecha, nos muestra ademas, que

existe un hundimiento de la tropopausa sobre la DANA, en torno a los 35°N y
12°W que llega hasta el nivel 300 hPa.
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Fig.6.42. Secci6n vertical de vorticidad potencial a lo largo del perfil mostrado en el
mapa de la esquina superior derecha para el dia 18 de Agosto de 1993, a las 00 TMG.
Anilisis del LAM-INM (STAP).

Bajo estas situaciones, normalmente se produce una entrada de aire
estratosférico en la troposfera, que con el flujp meridional subsidente es
transportado hasta la regién subtropical.

En este largo episodio de intrusién estratosférica, tuvimos la gran suerte
de disponer de un gran nidmero perfiles verticales ya que en estos dias, y en el
marco de un proyecto que trataba precisamente de determinar el transporte de
ozono hacia Canarias, se llevd a cabo una campafia intensiva de
ozonosondeos.

la Fig. 6.43. muestra los perfiles verticales troposféricos realizados en
los dias 15, 16, 17, 18 y 20 de Agosto.

Como se puede observar {Fig.6.43.) los vatores de ozono a lo largo de
toda la troposfera son muy altos por encima de la capa de mezcla, mostrando
una estructura en capas con valores muy altos de ozono y valores muy bajos
de temperatura de rocio (correlacibn negatival, hecho que indica que existe
una clara subsidencia de masas de aire desde la troposfera alta o desde la
estratosfera. En este caso, el andlisis dindmico nos confirma que se trata de
una intrusion estratosférica.

Los valores de 'Be medidos en lzafia fueron extremadamente altos:
11.6, 11.7, 11.8, 10.8 y 10.4 mBq m™® (téngase en cuenta que el valor medio
mensual méas alto se registra en Junio con 7.4 mBq m’) para los dias 15, 16,
17, 18 y 19, respectivamente. Por el contrario los valores de 2%y tueron para
los mismos dias muy bajos: 0.7, 0.5, 0.4, 0.3, ¥y 0.4 mBq m3.
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Fig.6.43. Perfiles verticales de ozono y de temperatura de rocio en Tenerife para los dias
15, 16, 17, 18 y 20 de Agosto de 1993, respectivamente.
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Resumen

Del andlisis de los numerosos episodios, mostrados en este trabajo,
surgen una serie de consideraciones generales, entre las cuales caben ser
destacadas las siguientes:

* A lo largo del recorrido de una masa de aire, pueden tener lugar
multiples procesos que modifiquen las caracteristicas fisico-quimicas de la
misma. Por lo tanto hay que ser extremadamente cuidadoso a la hora de
interpretar y correlacionar las medidas realizadas con las trayectorias, y es
necesario analizar en detalle la "historia” de éstas Ultimas.

* La utilizacién de un sélo pardmetro atmosférico para explicar el origen
de una masa de aire es extremadamente aventurado, ya que nos suele
conducir en muchas ocasiones a conclusiones erréneas. La utilizacién de
numerosos parametros puede mostrarnos resultados contradictorios, y por
tanto nos exige dar explicaciones menos triviales y simples en muchas
ocasiones. El anélisis de trayectorias de masas de aire suele darmos numerosos
ejemplos de esta indole, ya que los méas dispares procesos atmosféricos se
suceden en el espacio y en el tiempo, impidiendo que una masa de aire posea
de una forma pura las caracteristicas fisico-quimicas propias de una regién
atmosférica determinada.

* La informacidén proporcionada por los andlisis de superficie, 700 hPa y
500 hPa, con el fin de poder estimar el posible recorrido de una masa de aire,
es realmente pobre y puede conducirnos en muchas ocasiones a
interpretaciones erroneas. Por esta razén, se considera absolutamente
necesario el disponer de trayectorias isentrépicas si se quiere conocer con
cierta precisiéon el origen de la masa de aire objeto de nuestras medidas, y se
recomienda prescindir, en la medida de lo posible (si la situacidn no es
meridianamente clara), de la utilizacién de mapas sinépticos para tal fin.

* {a inforimacién tridimensional del recorrido de una masa de aire es
absolutamente necesaria para interpretar correctamente los resultados.

6.5. Modelos conceptuales de procesos dindmicos que afectan a la
region subtropical.

En este apartado se analizan solamente los modelos conceptuales de
aquellas situaciones meteorolégicas que afectan de una manera importante &
la distribucién del ozono troposférico en la regidon subtropical.

6.5.1. Modelo de intrusién sahariana.

Como hemos visto en la estadistica de trayectorias {capftulo 2}, una de
las situaciones metearolégicas mas importantes en la regién subtropical es la
de las invasiones de aire sahariano. En la Fig.6.44. se muestra el modelo
conceptual elaborado por Karyampudi (1979). Este modelo se refigre
exclusivamente a las intrusiones saharianas que tiene su origen en la region
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del Sahel y que llegan a lzafa por el suroeste, coincidiendo con nuestras
trayectorias de "Sahara curvado” que generalmente muestran polvo
atmosférico en niveles altos y que tienen su maxima frecuencia en invierno y
en verano. Sin embargo, las intrusiones saharianas que corresponden a las
trayectorias de "Sahara directo” tienen su origen en el Sahara Occidental a
fatitudes similares a la de Canarias y generalmente aparecen en alturas
menores, por debajo del nivel de !zafa, y el modelo conceptual que las
representa no se corresponde con el de Karyampudi.

CONVEGTIVE
Sloud

Fig.6.44. Modelo de "penacho de polvo" del Sahara, propuesto por Karyampudi (1980).

En cualquier caso, el bajo contenido de ozono asociado a las
trayectorias saharianas, independientemente del tipo que sea, es debido a una
serie de circunstancias gue se producen simultineamente y que son las
siguientes:

1. Las masas de aire "arrancan” del suelo debido a procesos
convectivos producidos por bajas térmicas mesoescélicas sobre el Sahara y el
Sahel, y por tanto son méas pobres en ozono si tenemos en cuenta la
distribucién vertical del mismo.
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2, Las regiones geograficas donde se originan las masas de aire son
desérticas y carentes de actividades industriales por lo que en modo alguno se
producen procesos fotoquimicos de formacién de ozono.

3. Las masas de aire se originan en latitudes similares o inferiores a la de
Canarias, por lo que no se ven favorecidas, sobre todo en primavera y verano,
por la distribucién latitudinal de ozono troposférico.

4. La deposicion seca del ozono se intensifica al aumentar la superficie
eficaz de las particulas de polvo en el aire, ya que normalmente las masas de
aire saharianas arrastran cantidades importantes de particulas.

b. La radiacidn ultravioleta difusa aumenta por efecto de las particulas
en suspensién, provocando una destruccién neta de ozono ya que las
concentraciones de precursores como los HNMCs y los 6xidos de nitrégeno
son muy pobres bajo estas situaciones.

Desde el punto de vista de la composicién quimica del aire, la
importancia del impacto producido por las situaciones saharianas aumenta
considerablemente si tenemos en cuenta el efecto de "inercia” atmosférica,
que hace que después de una situacién sahariana las propiedades fisicas y
quimicas de la atmésfera no varien de forma inmediata, sino paulatinamente, a
medida que la atmésfera va siendo "limpiada” por el flujo de aire procedente
de otras regiones como, por ejemplo, el Atlantico. De este modo, tras una
invasién sahariana, y una vez que se ha establecido una nueva circulacién
atmosférica, podemos seguir observando polvo en suspensién, valores altos de
espesores éOpticos de aerosoles y bajos contenidos de ozono. Naturalmente
este efecto sera tanto menos importante cuanto més intensa sea la mrculacuﬁn'
atmosférica que reemplace a la sahariana.

6.5.2. Modelo de intrusién estratosférica.

Desde el punto de vista de la distribucién de ozono superficial y
troposférico, el proceso dinamico que produce el efecto contrario al de las
intrusiones de aire saharianas es el de las intrusiones estratosféricas. El
modelo conceptual cldsico es el indicado en la Fig.6.45. (OMM, 1985).

En Cuevas et al. (1995) se propone el modelo conceptual de la
Fig.6.46., obtenido tras el andlisis de un gran nimero de episodios de
desarrollo de DANAs (Depresién Aistada en Niveles Altos), sobre todo en el
Atldntico. La subsidencia de aire, moderada o fuerte, se produce en la parte
trasera de la DANA vy la conveccién en la parte delantera. Si tenemos en
cuenta la circulacién meridional hacia el sur, el resultado es que sobre
Canarias encontramos aire procedente de latitudes mds altas y también de
niveles mas altos, parcialmente mezclado con aire estratosférico, y por tanto,
mucho maés rico en ozono. Hay que tener en cuenta que en estos procesos no
cabe esperar medir las caracteristicas puras del aire estratosférico, ya que
durante el descenso se produce una mezcla con el aire troposférico y un
efecto de difusién que afecta de una forma notable a aquellos componentes
atmosféricos que muestran una concentracibn mucho méas alta en la
estratosfera.
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Fig.6.45. Modelo conceptual de trayectorias cuando se produce una intrusién
estratosférica por desdoblamiento de Ia tropopausa, segiin OMM (1955).
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Fig.6.46. Modelo conceptual de hundimiento de la tropopausa y de intercambio
estratosfera-troposfera (STE) propuesto por Garcia-Méndez en Cuevas et al. (1995).

Por otrgé lado, en la parte delantera de la baja en altura, se producen
procesos convectivos a los que estdn normalmente asociados "mal” tiempo,
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meteoroldgicamente hablando, Quizas el hecho de que las intrusiones
estratosféricas no han sido muy estudiadas sea debido a que no son
fendmenos meteorolégicos "peligrosos” que haya que tener en cuenta desde
el punto de vista de la prediccién operativa del tiempo, estando asociadas
generalmente a buen tiempo sobre Canarias.

En cuanto a los procesos de intercambio estratosfera-troposfera, es
necesario aclarar lo siguiente: En la parte delantera de |la baja se pueden
producir inyecciones de aire troposférico procedente de niveles bajos, hacia la
baja estratosfera y alta troposfera, y por tanto en la parte posterior de la baja,
ademds del aire estratosférico podriamos tener mezcla de aire procedente de
niveles bajos. Por tanto, si el aire de la baja troposfera tuviera alto contenido
de 0ozono como consecuencia de procesos de produccidn fotoquimica, los
valores altos que estarifamos midiendo en lzafia tras una intrusién podrian estar
afectados por produccién fotoquimica en lugares contaminados. Sin embargo,
este argumento, en el caso de lzafia, puede ser rechazado por las siguientes
razones:

1. En los procesos convectivos originados en la parte delantera de la
baja se produce una destruccién neta de ozono, ya gue dichos procesos se
encuentran asociados a valores altos de humedad relativa y procesos de
condensacién.

2. En el caso de que cantidades significativas de precursores de ozono
no solubles pudieran alcanzar la alta troposfera, no tendrian tiempo suficiente
para generar valores significativos de ozono, ya que los procesos fotoquimicos
son muy lentos en la troposfera libre y los intercambios estratosfera-troposfera
muy rapidos.

3. En la regién del Atldntico norte, donde se producen la mayor parte de
los procesos de intercambio estratosfera-troposfera por desarrollo de DANAs,
las concentraciones tanto de ozono como de precursores del mismo son
extremadamente bajas, ya que la capa de mezcla ocednica es limpia y muy
humeda.

Dada Ja importancia que parece tener el desarrollo de DANAs a la hora
de explicar los frecuentes episodios de valores altos de ozono superficial y
troposférico registrados en Tenerife en verano, se ha decidido conveniente
incluir un pequefio estudio "estadistico” sobre estos procesos dindmicos.

6.5.3. "Climatologia" de DANAs.

Una primera descripcion de la frecuencia de las entonces denominas
"bajas-frias” ("cold-lows") fue realizada por el Servicio Meteorolégico Britanico
(UK Meteorological Office, 1962), resaltando la gran incidencia que este tipo
de situaciones meteorolégicas tienen en a regién atlantica comprendida entre
las Azores y la peninsula Ibérica, con un 63% de! total de las "bajas-frias”
registradas en verano en la regién que incluye a Europa meridional, Africa del
norte y la parte Este del Atlantico norte. Otro resultado importante de este
estudio es el que muestra que la frecuencia méxima absoluta de "bajas-frias”,
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para todas las estaciones y para todas las regiones anteriormente indicadas,
corresponde precisamente al verano en la regidn atlantica.

En este trabajo se ha realizado el anélisis diaric de los mapas
meteorolégicos de superficie, 700 y 500 hPa para los meses de Mayo, Junio,
Julio y Agosto en el periodo 1989-93, con el fin de conocer el nimero de dias
en los que aparece un desarrollo de DANA sobre el Atlintico norte en latitudes
medias, y especialmente en las proximidades de la peninsula lbérica, que
pudiera afectar a las medidas realizadas en el observatorio de lzafia. Se
tuvieron en cuenta solamente aquellos dias con DANAs en los que se
registraron valores medios diarios de ozono superficial en Izafia mayores a 65
ppbv, comprobandose que efectivamente existia un flujo de aire procedente de
la parte trasera de la DANA mediante el anélisis de las trayectorias
isentrépicas de 310 K. No se han considerado aquellos dias en los que se
observa DANA y valores de ozono menores a 55 ppbv, ni tampoco los dias
con valores de ozono superiores a 55 ppbv en los que no se observa DANA,
por tratarse de casos en los que los factores locales dificultan una
interpretacion correcta. Dado que se trata de un pequeno porcentaje de casos
{5% aproximadamente), la estadistica presentada no se veria alterada con su
inclusién.

Los resultados muestran que en Mayo se registra un promedio de 13
dias en los gue se producen el desarrollo de una DANA (42% de los dias del
mes} afectando a lzafa, en Junio 11 {37%), en Julio 6 {19%) y 4 en Agosto
(13%). Si tenemos en cuenta el hecho de que la tropgsfera media se
encuentra enriquecida en ozono no sélo en los dias en los que se registran los
desarrollos de DANAs, sino también uno o dos dias después de tal desarrollo,
esta estadistica nos da una idea de la gran importancia de ios procesos de
intercambio estratosfera-troposfera en la cantidad de ozono troposférico en la
regién subtropical.

En la Fig.6.47. se muestran los valores promedic mensuales de ozono
superficial en lzafa y el nimero mensual de DANAs contabilizadas con los
criterios anteriormente expuestos, para los meses Mayo, Junio ,Julio y
Agosto, y para el periodo 89-93. Se puede observar la buena correlacién
mostrada entre los valores medios de ozono v el nimero mensual de DANAs,
hecho que es muy significativo si tenemos en cuenta que los valores
mensuales de ozono estan también fuertemente modulados por el ndmero de
invasiones saharianas que reducen notablemente los valores de ozoho y cuyo
namero es muy variable de un afio a otro. También se puede apreciar en la
Fig.6.47. cdmo la frecuencia de DANAs es mucho més aita en Mayo vy Junio y
relativamente constante de afo en afo, registrandose por el contrario una
frecuencia mucho menor de DANAs y una mayor variabilidad interanual, en
Julio y Agosto.
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Fig.6.47. Medias mensuales de ozono y nimero mensual de episodios con evolucién de
DANAs para los meses de Mayo, Junio, Julio y Agosto en diferentes afios.

En la Fig.6.47. podemos observar en Mayo-91 un valor mensual
promedio de ozono més alto que en los deméas afios, que se corresponde con
una mayor frecuencia de DANAs. En Junio-839 y 91, por ejemplo, se observan
valores mensuales promedio de ozono miés bajos, que se corresponden con
menores frecuencias de desarrollo de DANAs y en el mes de Julio, una mayor
frecuencia de DANAs en el 91 y en el 93, se traduce en valores mas altos de
ozono, en comparacion con el resto de los afos. Estos resultados muestran la
influencia del desarrolloc de DANAs en latitudes medias sobre la cantidad de
ozono troposférico en la regién subtropical.

Desde un punto de vista de la dindmica atmosférica, y de acuerdo con
los resultados anteriores, la principal diferencia entre la estacién de Mauna-Loa
{Hawai) y la de lzafia es que esta Ultima se encuentra situada en el borde Este
del anticiclén de las Azores, y préxima a un &rea donde tienen lugar frecuentes
desarrollos de DANAs, por lo que estd directamente influenciada por los
procesos de intercambio estratosfera-troposfera asociados. En cambio, Mauna-
Loa se encuentra en una regién muy estable, en la parte interior de un
anticiclén, por lo que no se ve afectada por estos procesos dindmicos. Este
hecho podria explicar las diferencias de ozono que se observan en verano
entre ambas estaciones, mostradas al principio de este capitulo.

De un modo general, la importancia de los procesos dindmicos
relacionados con el desarrollo de DANAs {"cut-off lows” en gran parte de la
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literatura sobre esta materia) en relacién con la cantidad del ozono
troposférico ha sido puesto de manifiesto por diferentes autores: En Vaughan
y Price (18889} y Price y Vaughan (1992} se analizan numerosos desarrollos de
DANAs sobre Europa y su incidencia sobre la concentracion de ozono
troposférico; Beekman et al. (1994) muestran una climatologia del ozono
troposférico sobre Europa meridional remarcando la importancia que tienen las
intrusiones estratosféricas sobre el méximo de ozono registrado en primavera-
verano en esta regidn. Por otro lado, y en el marco del proyecto europeo
TOASTE (Transport of Ozone And Stratosphere Troposphere Exchange), se
observa en verano una gran incidencia de intrusiones estratosféricas por
desarrollo de DANAs en el Mediterrdneo (Comunicacién personal de G.
Ancellet, 1995). En relacién a la regién occidental del Atlantico norte, Moody
et al. (1995) concluyen que una fuente muy importante de ozono, que afecta
de una manera clara a la estacion de Bermudas (32°N, 64°Wj}, es la baja
estratosfera a través de la inestabilidad baroclina asoctada al desarrollo de
DANAs en latitudes medias en la costa Este de los Estados Unidos, con una
frecuencia maxima en primavera. Por otro lado, Oftmans et al. {1995) analizan
la estructura en capas, con valores muy altos de ozono (100 ppbv) v muy
bajos de temperatura de rocio, que con gran frecuencia se presenta en la
troposfera libre sobre el AtlAntico norte, y que estd asociada a intrusiones
estratosféricas.

Ademéas de los anteriores resultados, se ha encontrado que las
concentraciones de 'Be superficial tienen una correlacién positiva con el
ndmero de vaguadas de presion en latitudes medias. Andlisis de la
estacionalidad de 'Be indican que los procesos de intercambio estratosfera-
troposfera muestran un méximo en verano para 40°-50°N {sobre Norte
América} y al final del invierno y principios de la primavera para 20°-30°N
{Viezee and Singh, 1980).

6.6. Climatologia del ozono superficial asociada a diferentes
situaciones de transporte.

En la "climatologia” del ozono superficial medido en Jzafa que se
muestra a continuacién, se han utilizado la serie de valores medios diarios
nocturnos de ozono superficial correspondiente al periodo 1990-94, y la serie
de trayectorias isentrépicas diarias a 310 K para las 00 TMG del mismo
periodo.

Dado que solo se dispone de cinco afios con datos de ozono superficial
y de trayectorias isentrépicas diarias, simultdneamente, y con el fin de que los
resultados obtenidos sean significativos desde el punto de vista estadistico, se
ha decidido reagrupar las ocho clases iniciales {atendiendo al sector
geografico) en las que se habfan clasificade las trayectorias isentrépicas
inicialmente, en las cuatro clases siguientes: Situacion de "Sahara” (Directo +
Curvado), "Europa”, "Atlantico” {Norte y Curvado), y "Otros" (locales + Oeste
+ Suroeste). Esta reagrupacion de trayectorias permitird también, obtener una
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"climatologia” del ozono superficial que pueda ser interpretada de una forma
relativamente sencilla.

En las Fig.6.48,. se muestran los valores mensuales de ozono para las
situaciones de Sahara, Europa y Atlantico, para trayectorias "bajas” {(h<2
km), "medias” {Z km <h<4 km) y "altas” (h>4 km}.

Trayectorias "bajas”. En las Fig.6.48. se puede observar que no existe
una clara distribucién del ozono superficial a lo largo del afio, aunque parece
que los valores méas altos de ozono para las trayectorias del S&hara se
registran en primavera, y para las trayectorias del Atldntico y de Europa hay
dos maximos relativos en primavera y verano respectivamente, y un minimo
relativo en Junio. El hecho de dque las trayectorias del sector Atlantico
presenten los valores més bajos durante el verano, puede ser debido al mayor
recorrido de la masa de aire por la capa de mezcla marina, muy hdimeda en
esta época del afio, que junto a una mayor radiacién producen una destruccién
neta de ozono. Las concentraciones de ozono superficial asociadas al sector
Sahara son similares a los del Atlantico y Europa en los meses de Diciembre,
Enero, Febrero y Marzo, cuando la frecuencia de este sector s notablemente
superior a la de los otros sectores, y son notablemente més bajas en el
periodo Agosto-Octubre. Hay que tener en cuenta que si bien en invierno las
trayectorias del sector Sahara son frecuentes, no suelen estar asociadas a
polvo en suspension; en cambio en verano, tal y como hemos visto en el
capftulo 2, estas masas de aire suelen arrastrar cantidades importantes de
polvo, con lo que la destruccién de ozono superficial es mayor debide a un
aumento de la deposicién seca.

En cuanto a la valoracién de las concentraciones de ozono superficial
asociadas a trayectorias "bajas” hay que tener en consideracién lo siguiente:

1. Estas trayectorias suelen estar més afectadas por condiciones locales
{capa de mezcla local, efectos de brisa, etc) que las trayectorias "medias” o
"altas".

2. Como se puede apreciar en el grifico de las frecuencias, los valores
mensuales de ozono para las todas las trayectorias, excepto para las del
Sahara, se han realizado con muy pocos datos, debido a la escasa aparicion
de trayectorias bajas en estos sectores, por lo que son menos representativos
desde el punto de vista estadistico.

Trayectorias "medias”. Segin muestra la Fig.6.48., las trayectorias
"medias" presentan una variacién anual mas clara que la correspondiente a las
trayectorias "bajas", excepto para las trayectorias del Séhara, que han
disminuido notablemente su frecuencia de aparicién. Para las trayectorias del
Atlantico y de Europa, aparece un maximo anual en el periodo Mayo-Julio.
Aunque las concentraciones de ozono asociadas a las trayectorias de Europa
sean superiores a las del Atldntico, la contribucién de estas Gltimas a la
distribucién del ozono superficial a lo largo del afio en lzafa, es mucho mayor,
ya que su frecuencia de aparicion es notablemente superior a la del resto de
las trayectorias.
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Merece ser destacado el hecho de que las trayectorias "medias"”
clasificadas como "otras", muestran frecuencias relativamente altas en el
periodo Septiembre-Noviembre, y también en el mes de Junio, y esto es
debido fundamentalmente a un aumento en el flujo zonal del oeste.

Trayectorias “altas”. Las dos dltimas graficas de la Fig.6.48. muestran
las concentraciones de ozono superficial, y las frecuencias asociadas a
trayectorias "altas". Se observa una variacién anual mas pronunciada que en
el caso de las trayectorias "bajas” y "medias”, con un méximo en primavera
para las trayectorias de Europa, y en Junio para las trayectorias del Atlantico.
En cualquier caso, las concentraciones de ozono superficial asociadas a estas
trayectorias, en los meses en los que si hay datos, no son nunca menores a
40 ppbv. Cabe destacar que aunque las concentraciones de ozono superficial
asociadas a las trayectorias de Europa son superiores en primavera a las
asociadas al sector Atléntico, su contribucién a la distribucién anual de este
componente es significativamente més baja debido a su menor frecuencia.

El hecho de que las trayectorias de Europa muestren valores de ozono
superficial alge superiores a los del Atldntico, podria ser explicado por las
siguientes razones:

1. Las intrusiones de aire estratosférico que tienen lugar como
consecuencia del desarrollo de DANAs en las proximidades de la penfnsula
Ibérica (al oeste de la misma, o sobre el Mediterrdneo}, estarfan menos
expuestas a procesos de difusién y mezcla con el aire troposférico antes de
llegar a Izafia que aquéllas que se originasen por el desarrolio de DANAs sobre
la mitad del Océano Atlantico, debido a la considerablemente menor distancia
que las separa de las islas Canarias.

2. lLas trayectorias de Europa suelen proceder de latitudes més altas, y
por lo tanto estdn méas "favorecidas™ por el gradiente latitudinal de ozono que
se observa en primavera y verano.

En cualquier caso, se observa que las trayectorias que mantienen unos
valores altos de ozono superficial en primavera y verano son las del Atldntico.

A continuacién, y con el fin de obtener una valoracién maéas clara de la
influencia de las caracteristicas de las trayectorias en el ozono superficial, se
presenta su distribucién anual atendiendo a la altura y al sector geogréfico de
las trayectorias.

En la Fig.6.49. se muestra la variacién anual de ozono superficial
asociado con los dos tipos de trayectorias que, tal y como hemos visto,
causan un mayor impacto en la distribucion de ozono superficial en lzafa: las
del Sahara y las del Atidntico.

La Fig.6.49. muestira que las concentraciones de ozono superficial
asociadas a las trayectorias del Séhara, independientemente de su altura, son
siempre menores que las concentraciones de ozonc asociadas a las
trayectorias atlénticas. La curva del promedio mensual de ozono
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correspondiente al periodo 1990-94 se ajusta muy bien a la del Atlantico en
los periodos Enero-Junio y QOctubre-Diciembre. Para el periodo de verano
{Julio-Septiembre), las concentraciones promedio disminuyen como
consecuencia de la mayor frecuencia de trayectorias del Sahara {Fig.6.50.),
aunque los valores que muestra siguen siendo relativamente altos.
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Fig.6.49. Concentraciones medias mensuales de ozono superficial (ppbv) medido en Izafia
bajo situacién de Sahara y Atldntico, y valor promedio mensual total del periodo 1990-94.
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Fig.6.50. Diagrama de barras aditivo de porcentajes mensuales de trayectorias por
sectores (Sahara, Europa, Atlintico y Otros).



Procesos de Transporte 201

En la Fig.6.50. se muestra un diagrama de barras aditivo con las
frecuencias {%) de trayectorias por sectores. Como podemos observar, el
sector Atlantico (de latitudes mas altas), es el preponderante durante todo el
afio, excepto en Julio y Agoste, cuando las trayectorias del Séhara son las
mas importantes. En Octubre se puede apreciar una frecuencia relativamente
alta de "otras" trayectorias que son en realidad trayectorias del oeste. Merece
ser destacado el hecho de que las frecuencias de las trayectorias del sector
europeo son realmente muy escasas.

En la Fig.6.51. se muestra la evolucién a lo largo del aifo de las
concentraciones de ozono superficial asociadas a trayectorias "bajas”,
"medias" y "altas", independientemente del sector geogréafico de origen. Se
puede observar cémo las trayectorias "bajas" son las que presentan
concentraciones de ozono més bajas, mientras que las trayectorias "altas”
estan asociadas a concentraciones de ozono considerablemente més altas. Las
trayectorias "medias" muestran concentraciones de ozono intermedias, pero
m4s proximas a las registradas bajo trayectorias "bajas”. Estos resultados
indican, una vez mas, que fos valores altos de ozono no provienen de la capa
de mezcla, independientemente del sector geogréfico, sino que estin
asociados a trayectorias que proceden de niveles altos. Merece ser destacado
el hecho de que el méximo de ozono para las trayectorias "bajas” y "medias”
es en primavera, y se encuentra desplazado aproximadamente un mes del
correspondiente a las trayectorias "altas", que es en Junio, coincidiendo con el
méximo de 'Be.

Ozono Supetficial (ppbv)

Fig.6.51. Concentraciones medias mensuales de ozono superficial (ppbv) medido en Izafia
asociadas a trayectorias "bajas", "medias” y "altas” para ¢l periodo 1990-94.

A continuacién, en la Fig.6.52. se muestran las frecuencias de las
trayectorias segun su altura. Se pude observar como las trayectorias "altas”
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son especialmente importantes en el periodo Marzo-Junio con mas de un 40%
de frecuencias, y que en verano, y en menor medida en invierno, adquieren
importancia las trayectorias del Sahara.

% de Trayectorias

Fig.6.52. Diagrama de barras aditivo de porcentajes mensuales de trayectorias por alturas
("bajas”, "medias" y "altas"}.
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Fig.6.53. Diagrama de barras aditivo con la contribucién mensual de ozono (ppbv) de los
diferentes sectores de procedencia de la trayectorias isentrpicas (Atlintico, Sihara,
Europa y Otros). La linea negra indica el perfil medio anual de ozono superficial
correspondiente al periodo 1990-94,
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Por tltimo, en la Fig.6.53. se muestra la contribucién al promedio de
ozono superficial mensual (ppbv) de las diferentes trayectorias, atendiendo al
sector geogréfico de procedencia. Esta contribucién ha sido calculada para
cada sector, multiplicando la concentracién media mensual de ozono asociada
a dicho sector por la frecuencia de aparicién para cada mes de dicho sector, y
dividiendo por 100.

6.7. Otros resultados obtenidos por diferentes autores que apoyan
algunas conclusiones obtenidas en este trabajo.

1. En relacién a la importancia de las intrusiones estratosféricas en
latitudes medias en verano, cabe destacar el hecho de que la variacién
estacional del %°Sr, otro de los trazadores radiactivos de masas de aire
estratosféricas, medido a nivel de superficie en el suroeste francés, muestra
un maximo en Junio (Marenco y Fontan,1974). Estos resultados concuerdan
con los resultados obtenidos en lzafia con el 'Be, que tal y como vimos en el
capitulo 3, también muestra un méximo en Junio,

2. De acuerdo con Dutkiewicz y Husain (1985), a 5 km de altura se
necesitan periodos de 7 y 15 dias para que se puedan producir
concentraciones de 'Be, de 3 y de 5.9 mBgq m?, respectivamente, pero
tiempos de irradiacién que excedan mas de 7 dias, no son reales en una
atmdsfera minimamente dindmica, como ocurre a 5 km de altura. Teniendo en
cuenta que las intrusiones estratosféricas pierden gran parte de sus
caracteristicas al mezciarse y diluirse en la troposfera, incorporando gran parte
de las caracteristicas de ésta ultima, el hecho de que los valores medios de
’Be medidos en lzafia en el periodo Mayo-Agosto sean de 7 mBg m>, nos da
una idea sobre la importancia que tienen las intrusiones estratosféricas sobre
la troposfera subtropical en primavera y verano.

3, Bazhanov (1994}, con medidas realizadas en la estacién sueca de
Areskutan (64.3°N, 13.1°E, 1250 m s.n.m.), considera que est4 registrando
masas de aire de origen estratosférico cuando mide valores de ozono de 60
ppbv y concentraciones de ’Be de alrededor de 5.8 mBq m™. Por otro lado,
Munzert et al. {1984), en la estacion alemana de Zugstpitze {(47.5°N, 11.1°E,
3 km s.n.m.}, informan sobre episodios de intrusiones estratosféricas cuando
registran valores umbrales de 6 mBq m™ para el 'Be y valores relativamente
altos de ozono superficial, considerando intrusiones estratosféricas muy
intensas cuando los valores de 'Be son de al menos 8.5 mBq m™>. Si tenemos
en cuenta el fuerte gradiente meridional que existe tanto en primavera como
en verano tanto para &l ozono como para el ’Be, con valores més altos hacia la
norte, los altos valores de que se registran en lzafa de estos componenies en
numerosas ocasiones confirman la importancia de las intrusiones
estratosféricas.

4. De acuerdo con modelos fotoquimicos en los que se simula una
composicién atmosférica propia de la troposfera libre, la produccion de ozono
an esta region solo podria ser de unas pocas ppbv y esto suponiendo una
atmésfera practicamente estancada (Beekman et al., 1994).
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5. En relacidn con la capa de mezcla oceanica, se conoce gracias a los
ozonosondeos que esta regién actia como una "sumidero” de ozono. Ademas,
se ha comprobado que la capa de mezcla amortigua o filtra las intrusiones
estratosféricas, ya que cuando se registran valores altos de ozono en lzana,
atribuibles a intrusiones estratosféricas, los registros de ozono superficial en
estaciones situadas en la capa de mezcla, como la de S/C de Tenerife, no
muestran el mas minimo incremento en este componente. Los resultados
obtenidos por Bazhanov (1992) durante la campafia marina a bordo del buque
oceanogréafico "Krenkel” en el periodo 1983-1986, en el océano Atlantico,
muestran valores de ozono muy bajos, similares a los obtenidos en la capa de
mezcla sobre Tenerife. Los valores bajos de ozono en la capa de mezcla
marina se deben a los valores extremadamente altos de humedad relativa vy a
las reacciones con los radicales hidroxilo.

6. El *C producido en las explosiones nucleares que se llevaron a cabo
a partir de los afios cincuenta es muy Util como trazador para estudiar los
procesos de transporte atmostéricos y para detectar CO, de origen diferente al
de fa quema de combustibles fdsiles. El modelo bidimensional para determinar
la distribucién mundial de '*CO, {Hesshaimer et al., 1988; Levin et al., 1994)
muestra un gran acuerdo con el 14COZ medido en lzafia excepto en verano, tal
y como se puede observar en la Fig.6.54., donde se registran valores muy
altos de isétopos MCOZ, hecho que no puede ser explicado por el modele
{fcomunicacidén personal de I Levin). Este hecho se podria explicar por la alta
frecuencia de las intrusiones estratosfeéricas en verano en latitudes medias, y
por su gran influencia directa sobre la regién subtropical, ya que las
concentraciones més altas de '*C se encuentran en la estratosfera, Nydal
{1965} explica también los altos valores de 1"COZ registrados en veranc en
diferentes estaciones del hemisferio norte, una de las cuales es lzafia, en
términos de intrusiones de aire estratosférico.
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Fig.6.54. Evolucion anual de medias mensuales de *C en dioxido de carbono medidos en
la Estacién VAM de Izafia (puntos con barras verticales que expresan +o) y ajuste segin
un modelo bidimensional de distribucion de '*C (lineas).
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7. Debido a que el PAN se descompone de forma répida a temperaturas
superiores a 10°C (ver capftulo 3), y aun siendo de origen antrépico, resulta
ser un trazador de masas de aire de la media y alta troposfera, ya que sélo en
estas regiones puede "sobrevivir® durante un nimero suficiente de dias como
para ser transportado a la regién subtropical, sobre todo en verano, ya que en
la troposfera media y alta las temperaturas son suficientemente bhajas, y
escasean los radicales OH que lo destruyen {ver capitulo 3). Por tanto, el PAN
no puede ser utilizado como lo hace Schmitt et al. (1993b) cuando interpreta
los valores de ozono superficial en 1zafia, como un trazader de masas de aire
contaminadas, y la buena correlacidn positiva encontrada en numerosas
ocasiones entre el ozono y el PAN, sdlo indica que la masa de aire procede de
niveles altos, lo que estd de acuerdo con las hipétesis de este trabajo.

6.8. Discusidén final acerca de la influencia potencial de posibles
fuentes de ozono.

En este apartado, y a modo de resumen, se valoran las posibles fuentes
de ozono que tedricamente podrian explicar los altos valores que se registran
en primavera y veranc en Tenerife.

1. Fotoquimica focal.

Las conceniraciones de precursores de ozono medidos en {zafia son
realmente muy bajas (capitulo 3), por lo que la posible formacién fotoquimica
local serfa insignificante. La dindmica atmosférica local ({(capitulo 2},
basicamente regida por el sistema diario de brisas de mantafia, posibilita una
clara deposicion seca durante el dia, que contrarrestaria la posible formacion
fotoquimica (los valores de ozono durante la noche son més altos). Por tanto,
esta fuente de ozono debe ser descartada en 1zafa.

2. Transporte (horizontal) de Europa y EEUU.

La influencia ejercida por el continente europeo es despreciable ya que
el porcentaje de masas de aire procedentes de Europa es como méximo de un
16% (en junio). Por otro tado, del andlisis de episodios europeos en los que se
registraban altos valores de ozono, todos ellos muestran que las masas de aire
proceden de niveles altos de la atmésfera, y que gran parte de los mismos
estén asociados a desarrollos de DANAs al oeste de la peninsula Ibérica o
sobre el Mediterraneo, por lo que en numerosas ocasiones el origen de los
valores altos de ozono cuando las masas de aire proceden del sector europeo
habria que buscarlo en la alta troposfera o incluso en |a estratosfera.

La posible influencia ejercida por Norte América como fuente
contaminante de ozono en la regién subtropical es mucho menos importante
que la debida a los procesos de intercambio estratosfera-troposfera, porque
aunque una gran parte de las trayectorias que proceden del Atlantico Norte
»arrancan” sobre Norte América, la mayor parte de éstas lo hacen a gran
altura, y no tienen por gué estar necesariamente contaminadas por fuentes
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superficiales. Los resultados obtenidos de los perfiles verticales de ozono y de
temperatura de rocfo, y el hecho de gue nitratos, sulfatos y el 2'°Pb
correlacionen negativamente con el ozono, indican que el origen estratosférico
es el més importante. En cualquier caso, se necesitaria mucha mas
informacién para poder realizar una estimacidn suficientemente exacta sobre el
posible impacto que podria tener Norte América en la distribucién de ozono
troposférico en la regidn subtropical.

3. Produccidén fotoquimica en la troposfera libre.

Tal y como se ha visto anteriormente, los procesos fotoguimicos son
muy lentos, y para producir cantidades significativas de ozono por esta via
serfan necesarios bastantes dias. Por otro lado, las variaciones de ozono
superficial y troposférico observadas en Tenerife son muy répidas,
produciéndose cambios bruscos de ozono de dia a dia. '

El papel que podrian estar jugando en estos momentos los precursores
de ozono en la media y alta troposfera sobre regiones no contaminadas {por
ejemplo, sobre los océanos), y cuya concentracién parece que aumenta en los
altimos afos, seria el de evitar una rapida destruccién de este componente por
la intensa radiacién ultravioleta. Es decir, el de mantener unos valores minimos
de ozono en la troposfera libre, pero en ningin caso el producir cantidades
significativas del mismo (Comunicacién personal de A. Volz-Thomas, 1995].

4. Transporte {horizontal) procedente de zonas con quema de biomasa.

El transporte hacia lzafia de masas de aire con origen en latitudes bajas
{ecuatoriales) es despreciable como se mostré en el capitulo 2. Por otro lado,
las trayectorias procedentes del sur son bajas y viajan generalmente por [a
capa de mezcla marina. Por esta razén, a estas trayectorias estan asociadas
concentraciones muy bajas de ozono, debido a gue este componente es
rapidamente destruido en ambientes de elevada humedad relativa, Todas esta
razones nos llevan a descartar esta posible fuente de ozono.

5. Transporte (via célula de Hadley} procedente de zonas con quema de
biomasa.

En la estacién seca (Junio-Diciembre), existe una préctica agricola muy
extendida en las regiones tropicales de América y de Africa, que consiste en
qguemar periédicamente, una vez cada 3 afos aproximadamente, diferentes
regiones de la savana (Deshler, 1974} con el fin de aumentar su fertilidad.

Se han realizado diferentes campaiias de medidas de ozono y de otros
precursores en Africa central en la estacién seca, entre las que cabe destacar
el experimento DECAFE {Dynamique et Chemie de I'Atmosphére en Forét
Equatoriale) (Rudolph et al.,1992; Lopez et al., 1992; Andreae et al., 1992} que
tuvo lugar en la Republica del Congo (alrededor de 3°N y 15°E). De los
resultados de estas campafas se sabe que los valores de ozono aumentan
considerablemente en la baja troposfera (en la capa de mezcla) como
consecuencia de los procesos fotoguimicos en los que intervienen los
precursores resuftantes de fa quema de biomasa en la savana. Estas altas
concentraciones de 0zono y precursores son transportados desde las savanas
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hasta la zona de convergencia intertropical mediante lgs vientos alisios
fAndreae et al., 1992).

Podriamos llegar a pensar que esta regiéon podria ser una potencial
fuente de ozono para la regién subtropical, dada su proximidad geogréafica y
las "facilidades"” de transporte ofrecidas por la célula de Hadley, que
redistribuiria esta contaminacién en latitudes méas altas. Sin embargo, existen
numerosos resultados que evidencian que los trépicos dificilmente pueden ser
en la actualidad una potencial fuente de ozono para la regién subtropical o
para regiones situadas a latitudes mas altas, y entre ellos cabe destacar los
siguientes:

1. Los valores de ozono troposférico més altos en la regién subtropical,
se producen en el periodo Septiembre-Noviembre (Cros et al.,1988; Cros et
al.,1992), cuando los valores de ozono superficial y troposférico en Tenerife
son minimos.

2. Estos valores altos de ozono se registran en una capa relativamente
estrecha que va desde la superficie a unos 3 km de altura, denominada capa
de Harmattan (Andreae et a&l,1992), donde la visibilidad se reduce
notablemente debido a la gran concentracién de humo y partfculas, y donde se
observa una gran cantidad de HCNM y de CO, cuya concentracién decrece
rapidamente por encima de esta capa {Rudoiph, 1992]. Para que se pueda dar
esta situacién, es necesario que exista una gran estabilidad atmosférica sobre
la regidn, asociada a fuertes subsidencias en aitura, durante muchos dias. Esta
situaciéon meteoroldgica de gran estabilidad hace que sea extremadamente
dificil el transporte vertical de ozono o de precursores a la troposfera libre, y
que gran parte de esta contaminacién sea eliminada de estas regiones
mediante el transporte horizontal hacia el ceste (Crutzen et al., 1984).

3. Aun en el caso de que se registre una repentina actividad convectiva,
tanto el ozono como una gran parte de los precursores son eliminados
rApidamente, ya que estas situaciones meteorolégicas en la regidn subtropical
estan invariablemente asociadas al desarrollo de nubes y a fuerte precipitacién
{Delany et al., 1985).

4. En el caso de que el ozono o sus posibles precursores provengan de
la baja troposfera, via célula de Hadley, se deberian registrar en lzafia valores
relativamente altos de %'°Pb asociados a valores altos de ozono, ya que como
demuestran Kritz et al. (1993}, durante episodios en los que tienen lugar
intensos fenédmenos convectivos se registran valores altos de este
radiotrazador en la alta troposfera y en la baja estratosfera. Sin embargo, en
lzafia los valores altos de ozono superficial estdn invariablemente asociados a
valores muy bajos de 2'°Pb.

5. Segun algunos autores (Delany et al., 1985/, el ozono producido
fotoquimicamente por quema de biomasa, si bien tiene una gran importancia
en su papel de fotooxidante, no ven en cambio gue pueda influir de una forma
significativa sobre el contenido de ozono en la troposfera libre,
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7. Segin los ozonosondeos realizados durante el experimento DECAFE,
los valores de ozono decrecen muy rapidamente por encima de la inversién de
la capa de mezcla, hasta situarse entre 20 y 40 ppbv, valores por otro lado,
tipicos de una troposfera libre no contaminada en los trépicos (Andreae et
al., 1992).

En definitiva, si bien es cierto que la quema de biomasa es la
responsable de que se registren valores altos de ozono troposférico en la
regién tropical durante la estacidon seca, y que un aumento en las actividades
agricolas en esta regidon tropical podrian provocar en el futuro un aumento de
este componente en esta regién, también es verdad que con los datos que
disponemos en la actualidad parece dificit que pueda existir una conexién
entre los altos valores de ozono troposférico encontrados en primavera-verano
en la regién subtropical del hemisferio norte y la quema de biomasa en las
regiones tropicales.

6. Los intercambios estratosfera-troposfera a través del dasarrolio de
DANAs y de la rama descendente de la célula de Hadley, y el chorro
subtropical asociado.

De los diferentes resultados obtenidos en este trabajo, se puede deducir
que el desarrollo de DANAs en latitudes medias parece ser la causa principal
de que se detecten valores altos y muy altos de ozono troposférico en
Tenerife en primavera y verano. Estos resultados podrian tener una gran
importancia desde el punto de vista dindmico, ya que contradicen el modelo
de circulacién atmosférica (GCM} de Alam y Tuck (1984) y el del Geophysical
Fluid Dynamics Laboratory (GFDL) {Mahiman et al.,1980; Levy et al., 1985),
los cuales muestran un méximo de intercambio estratosfera-troposfera en
invierno y un minimo a finales de la primavera {Mayo) y el verano (Julio-
Agosto).

Por otro lado, también podria ser posible que valores moderadamente
altos de ozono sean debidos a una "alimentacién continua”™ a través del chorro
subtropical. Segln (Khrgian,1973), en la regién del chorro subtropical se
produce una entrada de aire estratosférico a través de procesos de difusién
turbulenta. Si bien estos procesos no implicarian la entrada repentina y brusca
de elevadas concentraciones de ozono, como sucede con el desarrollo de
DANAs, si podria ser un mecanismo eficaz para mantener la media y alta
troposfera subtropical con valores moderadamente sltos de ozono. Segtin los
resultados sobre las alturas de las tropopausas ecuatorial y de latitudes
medias, expuestos en el capitulo 2, el chorro subtropical se situaria de una
manera clara al norte de las islas Canarias en verano. De acuerdo con
Mahiman (1973], en los alrededores de un chorro podrian tener lugar
desarrollos de circulacién ageostréfica, incluso sin que exista una
frontogénesis a gran escala, pudiendo distorsionar localmente la tropopausa.
Bajo estas condiciones, incluso chorros muy estables, como lo es el
subtropical, podrian transportar ozono hacia la troposfera (Allam y
Tuck, 1984), favoreciendo un aporte continugo de ozono a la alta y media
troposfera.
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Seguin un andlisis de datos diarios de ozono total proporcionados por el
TOMS (periodo 197B-1991), realizado por Cuevas et al., (1995d; 71995e),
parece claro que existe una clara discontinuidad de ozono total al norte de las
islas Canarias a partir de la segunda mitad de la primavera y hasta finales del
verano, que podria estar asociada a la discontinuidad de la tropopausa
{tropical y media) y por lo tanto, al chorro subtropical. Todos estos resultados
podrian significar que efectivamente en esta época del ano, y gracias al flujo
meridional subsidente, la troposfera subtropical "sufriera”™ un proceso de
enriguecimiento de ozono mediante el ransporte desde (a estratosfera a través
de mecanismos de difusién turbulenta. En cualquier caso, este extremo deberd
ser confirmado con campafias intensivas de ozonosondeos realizadas en
estaciones que se ajusten a un perfil latitudinal, o mediante medidas realizadas
por aviones que vuelen en las proximidades del chorro subtropical.
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Capitulo 7
Conclusiones

" Far better an approximate answer to the right question,
which is often vague,than an exact answer to the wrong question, which
can always be made precise "

John W. Tukey. 1962

En este capftulo se resumen las conclusiones mas importantes que se
han ido exponiendo en los capftulos 2, 3, 4, 5 y 6, vy se pone de manifiesto
que el ozono es un buen elemento indicador de los movimientos horizontales y
verticales de las masas de aire.

Un gran niimero de Ios resultados obtenidos en este trabajo pueden ser
extrapolados a una amplia regidn geogrifica, que podrfa comprender la regién
subtropical del Atldntico norte, ya que dichos resultados son fruto de las
medidas realizadas en una estacién de Vigilancia Atmosférica Mundial.

7.1. Conclusiones sobre €l ozono troposférico y superficial.

0 £l efecto de brisa diario produce diferencias significativas entre los
valores de ozono superficial diurnos y nocturnos, siendo mayores éstos
ultimos. La posible, pero siempre escasa, produccién fotoquimica que pueda
tener lugar durante el dia a nivel local {en algunas ocasiones) es siempre menor
que la deposicién seca de oczono.

e Las roturas de la inversién de temperatura y !as nieblas producen
disminuciones importantes de ozono superficial en lzafa.

9 La capa de mezcla ocednica, a diferencia de la continental, es un
eficaz sumidero de ozono. Este hecho tiene una gran trascendencia, ya que las
estaciones que miden ozono superficial en la capa de mezcla oceanica, que son
ia mayorfa, no son representativas de lo que sucede en fa troposfera libre a
partir de 1 kilémetro de altura, tendiendo a subestimar de una forma
considerable las concentraciones de ozono troposférico. Por otro lado, las
intrusiones estratosféricas son fuertemente amortiguadas en la capa de mezcla
ocednica, por lo que la informacién proporcionada por fas estaciones de ozono
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situadas en niveles bajos no ofrece una imagen real de los procesos que tiene
lugar en la mayor parte de la troposfera.

0 Existe un miximo secundario de ozono sobre el tope de la inversién

de subsidencia, cuya altura estd modulada por las variaciones de la altura de la
inversién,

9 Los valores de ozono superficial y troposférico medidos en Tenerife
son los normales para su latitud en otofio e invierno. En cambio, son muy altos
en primavera y verano. En verano se registran los valores diarios de ozono
superficial mds altos y mas bajos del afio, similares a los registrados durante el
méaximo y el minimo anual, respectivamente. Este hecho puede explicarse
teniendo en cuenta la alternancia, en ésta época del afio, de dos circulaciones
contrapuestas: una atlintica de niveles altos, asociada en numerosas
ocasiones al desarroilo de DANAs, y otra sahariana de niveles muy bajos, que
casi siempre estd asociada a transporte de polvo levantado en el Sahara
occidental o en la regién del Sahel.

@ La influencia que ejerce el transporte de largo recorrido procedente
de regiones contaminadas del continente europeo, incluida la peninsula Ibérica,
sobre los altos valores de ozono superficial medidos en lzafia en primavera y
verano, es despreciable. Este hecho podrfa significar que un gran parcentaje de
los valores altos de ozono registrados en izafia, que eran atribuidos
inicialmente a causas antrépicas, se deben en su mayor parte a procesos
naturales relacionados con intrusiones estratosféricas, refutando de este modo
los resultados obtenidos a lo largo de los dltimos cuatro afios por parte del
proyecto europeo TOR-EUROTRAC.

9 Es muy probable que el intercambio troposfera-estratosfera por

desarrollo de DANAs sobre el Atlintico norte no introduzca cantidades
significativas de ozono ni de precursores en la alta troposfera.

7.2. Conclusiones sobre la dindmica atmosférica.

0 La circulacién que se establece en la capa de mezcla ocednica vy la
carrespondiente a la troposfera libre en la regién subtropical, muestran una
muy escasa ¢ nula interaccién, comprobindose que la rama descendente de la
célula de Hadley crea una situacién de subsidencia generalizada en dicha
regién.

9 Las intrusiones saharianas son muy importantes en invierno y
verano, llegando a constituir mds de un 50% del total de las situaciones
registradas en Agosto, y casi un 50% de las registradas en Enero. Esta
intrusiones provocan intensas reducciones de la visibilidad en la atmésfera y
gran ndmero de problemas para la salud. Las intrusiones saharianas producen
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importantes reducciones de ozono en la baja y media troposfera en un &rea
que podria abarcar toda la regidn subtropical del Atldntico norte.

9 Merece ser resaltado el hecho de que la troposfera libre subtropical
atlantica, al menos en la regién de Canarias, estd fuertemente influenciada y
modulada por mecanismos dindmicos muy diferentes, descritos en los puntos
1 y 2 anteriores, que tienen lugar en dos regiones muy concretas: La
troposfera media de latitudes medias y la baja troposfera de la regién
Sahariana.

7.3. Futuras lineas de investigacién.

@ Actualmente parece poco probable una formacién significativa de
ozono por procesos fotoquimicos en la alta y media troposfera sobre el
Atldntico norte, aunque esta fuente de ozono no debe ser descartada en un
futuro préximo debido a:

* El gran desarrollo de fa aviacién comercial en los Gltimos afios, con el
consiguienta incremento en la inyeccién de dxides de nitrégeno y mondxido de
carbono en la baja estratosfera y la alta troposfera.

* La enorme acumulacién de precursores en la baja atmdsfera
continental del hemisferio norte, que son poco a poco transportados a la media
y alta troposfera por los procesos convectivos.

@ El chorro subtropical podria jugar un papel importante como
continuo "alimentador” de ozono en la regién subtropical del H.N.

@ El Desarrollo de DANAs o fendmenos convectivos sobre Norte
América, en latitudes medias, podrfa aportar cantidades significativas de ozono
producido fotoquimicamente en niveles bajos, a la troposfera libre, que
posteriormente, y bajo determinadas situaciones sindpticas, podrfa ser
transportado hacia la regién subtropical. Se considera necesario realizar
campailas intensivas sobre el Atlantico norte de ozonosondeos, y de medidas
de contaminantes antrépicos en la media y alta troposfera, mediante aviones,
con el fin de poder estimar el impacto que podrfa estar causando el
subcontinente norteamericano sobre las concentraciones de ozono vy
precursores en el Atldntico norte.

@ Las intrusiones estratosféricas resultantes del desarrollo de DANAs

en latitudes medias del Atldntico norte, en primavera y en verano, parecen ser
mas relevantes de lo que se crefa hasta ahora, llegando a contradecir los
resultados de los modelos de circulacién general {GCM y GFDL) que muestran
un intercambio estratosfera-troposfera mdximo en invierno. Estos resultados
que concuerdan con los obtenidos recientemente por el proyecto europeo
TOASTE (Transport of Ozone And Stratosphere Troposphere Exchange),
podrian ser considerados por los modelos de circulacién general.
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@ Las intrusiones saharianas, ademdas de reducir notablemente las
concentraciones de ozono troposférico y la visibilidad, con el consiguiente
problema para la navegacién aérea, y de originar numerosos problemas de
salud, pueden estar jugando en la regién subtropical un papel muy importante
en el forzamiento radiativo directo e indirecto. Un gran nimero de partfculas en
suspensién puede alterar de forma significativa el albedo terrestre, y aumentar
el nimero de nlcleos de condensacién, con lo que se producirfa una
modificaciéon en los procesos de "produccién™ de nubes. Como al parecer la
extensidn de los desiertos y de las zonas 4ridas aumenta de forma paulatina de
afo en afo, las intrusiones saharianas podrian aumentar su protagonismo en el
clima de la regién subtropical, por lo que se cree necesario que se realicen
estudios detallados sobre los mecanismos que las generan y las transportan.

Para poder obtener una estimacién fiable sobre la infiuencia real que las
regiones continentales, cada vez mas contaminadas, puedan estar ejerciendo
sobre las concentraciones de ozono en la troposfera libre y en las regiones
remotas de la Tierra, es necesario conocer mucho mejor las posibles
contribuciones naturales, asfl como sus variaciones espaciales y temporales, ya
que los procesos dindmicos naturales pueden ser de tal magnitud que
enmascaren completamente los posibles efactos antrépicos.

Es un hecho comprobado que el ozono troposférico estd aumentando a
nivel mundial, y sobre todo en los niveles mis bajos de la troposfera. Estd
también demostrado que este incremento es mas acelerado sobre regiones
altamente contaminadas como Eurcpa y Norte América. Sin embargo, también
se estidn detectando decrecimientos de ozono en Jla troposfera libre en
determinadas regiones remotas, como la Antartida. Estos decrecimientos de
ozono troposférico son._debidos, al parecer, a una disminucién del ozono
estratosférico, y por tanto a un aumento de la radiacidn ultravioleta, que
produciria una destruccién neta de ozono troposférico en ambientes pobres en
precursores. Hasta ahora se han realizado numerosos estudios del ozono
estratosférico y del superficial de una manera completamente independiente,
sin saber muy bien que sucede en la parte central del "sandwich”, y sin tener
apenas en cuenta las posibles interacciones entre la troposfera y la
estratosfera. Parece razonable pensar que la troposfera libre serd la regidn
atmosférica que en lfos préximos aiios demande el méximo interés por parte de
los investigadores de la atmdésfera, y que su estudio serd esencial para conocer
con exactitud cuales son los mecanismos que controlan la distribucién del
ozono a nivel mundial.

{ Oye, i/

i Cielo !

Quitate el sombrero,
que me marcho.

(Viadimir Malakovski, 1915)



Propiedades del O,

Apéndice A
Propiedades fisicas, opticas y quimicas
del ozono. Generalidades.

"Among the many interesting bodies which the researches of modern
chermnists have brought to light, few are more remarkable than the substance
to which the name of ozone has given”,

Thomas Andrews, 1855.

1. Propiedades Fisicas.

El ozono es una forma alotrépica del oxigeno, concretamente una
molécula de oxigeno formada por tres dtomos que estan situados en los
vértices de un tridngulo isdsceles de 127° de dngulo mayor, y de 116 A de
longitud para los lados que son iguales (Khrgian, 1973).

La masa de la molécula de ozono Ojes de 7.97 102° g, pudiendo

contener algunas moléculas, dtomos pesados de oxigeno 0", si asumimos
que los dtomos de oxigeno estdn ordenados en un tridngulo isésceles, los

momentos de inercia de 03"\"l son, respectivamente (Khrgian, A.; 1973):
la= 7.87 1040 g cm?
Ilg= 62.84 1040 g cm?
Ic= 70.89 1040 g cm?

El ozono gaseoso a 1 atm de presidén y a 273 K, tiene una densidad
p=2.1415 kgm™ y un calor especifico de Cp= 0.190 cal g;;'1 {a O°C). El ozono
logra licuarse a 161.3 K, convirtiéndose en un liquido de color azul oscuro,
siendo su calor latente de vaporizacién de 75.6 cal g"'. Se solidifica en forma
de cristales de color violeta oscuro a fos 80.7 K, por lo que puede ser super-
enfriado facilmente, permaneciendo en fase liquida a la temperatura del
nitrégeno liquide (77.4 K). La temperatura critica del ozono es de 261 K, la
presién critica de 55.3 bar y la densidad critica de 0.432 g cm™.

El caracteristico olor del ozono, similar al del marisco, es facilmente
perceptible incluso en concentraciones tan bajas como 10™® % en aire, siendo
el limite mas bajo de deteccién, mediante el olfato, el correspondiente a una
presién parcial de 0.1 a 1 Pa.
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2. Propiedades dpticas.

Las propiedades O6pticas del ozono, en relacion a su espectro de
absorcién y emisién de radiacién, juegan un papel muy importante en
numerosos procesos atmosféricos. Estas mismas propiedades son utilizadas
para observar la cantidad de ozono superficial, total, y su distribucién espacial.
Si el ozono no fuera un fuerte absorbente de la radiacién ultravioleta,
probablemente conoceriamos muy poco sobre su presencia en la atmdsfera.

La absorcién de energia por una molécula gaseosa puede llegar a
producir transiciones electrénicas de unos niveles energéticos a otros,
modificando de esta manera sus energias vibracionales y rotacionales. Las
variaciones més grandes de energia, del orden de 4 eV o mds, ocurren durante
las transiciones electrénicas que estin asociadas a la absorcién o emisién de
energfa ultravioleta. Las variaciones de energia vibracional de] orden de Q.1 eV
o mas pequefias, producen un gran ndmero de lineas de absorcién, y
constituyen la estructura fina de las bandas de absorcién de un gas. La
disociacién de una molécula de ozono requiere como minimo 1.09 eV, y se
puede producir por la absorcién de energia ultravioleta, visible o del infrarrojo
cercano.

Si un rayo de luz de longitud de onda A y con una intensidad inicial |,
incide sobre una capa de sustancia absorbente de espesor X, la atenuacion del
rayo tras atravesar dicha capa viene dada por la expresién:

donde a, es el coeficiente de absorcidn, funcién de la longitud de onda,
este coeficiente de absorcién (medido generalmente en cm’'), se relaciona con
la seccidn eficaz de absorcion de una molécula individual por la expresién:

a; = 0.434No;

donde N es el nimero de molécutas de la sustancia por em™ Yy o, es la
seccion eficaz.

La banda de absorcién del ozono més importante, es la denominada
banda de Hartley, en la cual la seccién eficaz de absorcidén de la molécula
alcanza un méaximo de 1.08 1077 cm?® y el coeficiente de absorcién por
volumen es de 135 cm’’, a una longitud de onda de 2553 A. Este méximo de
absorcién en el ultravioleta, es seguido por un minimo de absorcién alrededor
de 2000 A, aumentando ligeramente la absorcién hasta el Iimite de deteccién
de 1200 A, tal y como se muestra en la figura A.1.

El ozono total contenido en la ozonosfera, constituiria a temperatura y
presién estandar, una capa de 3 mm de espesor, que atenla la radiacién
ultravioleta que la atraviesa en un factor de 10°°, por lo que se puede decir
que esta capa absorbe practicamente toda la radiacién ultravioleta emitida por
el sol en el rango de 2200 a 2900 A, como se muestra en la figura A.2.
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Fig. A.1. Coeficiente de absorci6n del ozono entre 1000 y 2200 A.
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Fig. A.2. Coeficiente de absorcién del ozono en la regién de 2000-3000 A.
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En longitudes de onda entre 3000 A y 3500 A, tenemos la denominada
banda de Huggins, en la que encontramos de forma alternativa, y en intervalos
muy pequenos de longitud de onda, coeficientes de absorcién maximos y
minimos tal y como se muestra en la figura A.3. (pequefos picos). Por
ejemplo, a, difiere en un factor de 2 entre 3226 y 3239 A, y en un factor de
3.5 entre 3372 y 3391A. Estas bandas son muy Uutiles, por tanto, para la
observacién del ozono, y son utilizadas por los espectrofotémetros Brewer y
Dobson para la medida de ozono total en columna.
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Fig. A.3. Coeficiente de absorci6n del ozono en la regién de 3000-3500 A.

La dependencia con la temperatura del coeficiente de absorcién «, , es
una caracteristica muy interesante. A longitudes de onda pequefas, a, decrece
muy poco si pasamos, de 18 a -44°C, por ejemplo, pero en cambio en la
banda de Huggings., esta variacion es mucho mayor. Por otro lado, las
reducciones mayores del coeficiente de absorcién a bajas temperaturas, se
producen en aquellas regiones del espectro con un minimo de coeficiente de
absorcion a, comparadas con las que se producen en aguellas regiones con un
méximo de coeficiente de absorcién a, . El cociente (o, / o,) se incrementa
con la disminucién de la temperatura; a temperaturas mas aitas, el nimero de
colisiones intermoleculares y las velocidades de las moléculas aumentan, por
lo que las lineas individuales de absorcién que constituyen las bandas de
absorcién, se ensanchan ocupando regiones situadas entre bandas estrechas,
con lo que aumenta or.l'. Esta propiedad de la banda de Huggins fue utilizada
por E. y A. Vassy {1939) para determinar la temperatura de [a capa de ozono.

El hecho de que se observen temperaturas més altas entre 40 y 60 km
de altura que en la superficie de la tierra sobre el ecuador, es debido a la
absorcidn de la radiacién uitravioleta por parte del ozono.

Entre 4000 A y 7500 A encontramos la banda de Chappuis, en la que
cabe destacar la relativamente intensa absorcién del ozono en torno a los

6000 A (Fig.A.4.).
El ozono posee una serie de bandas de absorcién de vibracién-rotacién

en el infrarrojo. Se pueden encontrar fuertes bandas de absorcién en 4750,
9570 v 14200 A vy bandas de absorcién méas débiles en 3280, 3570 y 5750
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Fig. A.4. Coeficiente de absorcion del ozono en la regién de 4000-8000 A.

También existen una serie de bandas de absorcién relativamente débiles
en la regién del rojo y del infrarrojo cercano del espectro, en 7110, 71565,
7490, 7795, 8170, 8570, 8920, 9015, 9460 y 8600 A. Existe una banda de
absorcién muy astrecha, pero de fuerte absorcién, que es de especial interés,
¥y que se encuentra situada en el infrarrojo lejano, en 9570 A, ya que en esta
parte del espectro el vapor de agua es practicamente transparente y por lo
tanto, el ozono puede absorber una cantidad apreciable de calor radiado por [a
superficie de la tierra en esta banda. A su vez, el ozono emite en esta longitud
de onda hacia arriba, al espacio exterior, y hacia abajo, a la baja estratosfera,
calentandola. Por el contrario, es muy dificil separar la absorcién del ozono de
las fuertes absorciones ejercidas por el vapor de agua y el diéxido de carbono
en 1380y 1440 A,

El indice de refraccién del ozono gaseoso a 273 K es de n=1.0533,
1.020 y 1.0502 para longitudes de onda de 4800, 5460 y 6710 A,
respectivamente (Horvdth et al., 1985). El ozono gaseoso es incoloro aunque
se puede observar un tono azulado cuando [as cantidades de este gas
representan entre un 15% y un 20% de la masa total del aire. Este hecho esté
asociado con una débil absorcién en la parte naranja del espectro en la banda
de Chappuis, con un méximo en 6010 A. En la atmésfera, la coloracién debida
al ozono se observa en el borde gris-azulado de la sombra de tierra que se
proyecta en la atmdsfera, por ejemplo en el Este después de la puesta de sol;
esto es debido a que los rayos de sol atraviesan en esos momentos un camino
éptico bastante largo a través de la capa de ozono, permitiendo que la
absorcién en la banda de Chappuis sea perceptible a simple vista.
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3. Propiedades quimicas.

Los esquemas de los ciclos de produccién y destruccién del ozono en la
troposfera y la estratosfera son completamente diferentes, debido a la
diferente composicién del aire en ambas regiones atmosféricas, y a la
diferente distribucion de la radiacién espectral solar que llega a ambas
regiones,

Reacciones quimicas en la estratosfera.

El ozono se forma principalmente en la estratosfera por fotodisociacién
del oxigeno molecular en las bandas de Herzberg {1950-2600 A} y en las
bandas de Schumann-Runge (1700-1950 } {(Chapman, 1930). La
fotodisociacién de moléculas de oxigeno produce atomos de oxigeno libres:

O; + hv - 20 (A.1)

Los atomos de ox/geno se unen rapidamente a las moléculas de oxigeno
que son muy abundantes, produciendo el ozono:

O, +0 +M > 0; + M (A2)

En el esquema de Chapman, |la destruccién del ozono (es decir su
conversion de nuevo en moléculas de oxigeno), se produce mediante la
reaccion;

O+ 03 - 202 (A.3)

Sin embargo, la reaccién {A.3) es demasiado lenta como para que pueda
explicar la cantidad de ozonc estratosférico observada. Hampson (1964) y
Hunt {1966), sugirieron gue los mecanismos de destruccién de ozono se llevan
a cabo mediante una secuencia de reacciones catallticas en las que
intervienen los radicales OH y HO;, que se podrian resumir en las siguientes:

OH + 03 — HOZ + 02 (A.4)

de tal manera que de forma neta tendriamos:
0, + 0, —» 30,

Estas Udltimas reacciones, que tienen lugar principalmente en la baja
estratosfera, son aun relativamente lentas como para que puedan explicar los
mecanismos de destruccion de ozono, por lo que Crutzen {1970/ sugirié unas
reacciones andlogas a las anteriores pero en las que participaban los 6xidos de
nitrégeno, NO y NQ, , proporcionando de esta manera unos mecanismos de
destruccién de ozono relativamente rapidos que podlan explicar la cantidad de
ozono estratosférica observada:

NO, + hv > NO + O {(A.6)
0+0,+M - O3 + M
NG + 03 - N02 + 02 (A7}
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Como se puede apreciar, estas reaccianes no afectan a la suma NO, =
NO +NO,.

Los 6xidos de nitrégenc en niveles estratosféricos tienen gran
importancia también por la competencia existente entre el O, y el NO, , para
reaccionar con los atomos de oxigeno:

O+ NO, - NO + 0, (A.8)
O+ 0; » 20, (A9

y por el hecho de que la reaccién {A.8) es mucho mds répida que la (A.9}). La
reaccion (A.B) es la predominante incluso aungue las concentraciones de NO,
sean dos drdenes de magnitud menores que las correspondientes al O, ,
llevéndonos a la secuencia de reacciones siguiente:

Q3 +hv = 0+ 0,
O + NO; - 0O, + NO
NO + O; = NO, + O,
De este modo los NO, no se consumen, mientras que el O3 es destruido.

Desde hace aproximadamente diez afios, los clorofluorcarbonos, mas
conocidos como CFCs y los halocarbonos en general, est4an adquiriendo una
gran importancia, ya que son los responsables de una destruccién adicional del
ozono en niveles estratostéricos, lo que estd produciendo un deterioro
significativo y gradual de la capa de ozono en regiones polares, sobre todo en
la Antéartida durante la primavera, debido a las peculiares condiciones
meteoroldgicas que concurren alli en esa época del afo, y durante los dltimos
afos también en latitudes medias en todo el globo.

Los CFCs son productos sintetizados por el hombre y no existen de
forma natural en la atmésfera. Estos compuestos son utilizados en diversos y
numerosos procesos industriales en la actualidad, y principaimente son
utilizados como propelentes en "sprays”, refrigerantes, envases y en
materiales de aislamiento. Se decidié su utilizacién por ser precisamente
inertes, estables y no contaminantes. Si bien esto es cierto cuando estos
componentes se& encuentran en la troposfera, el panorama cambia
radicalmente cuando son transportades por la circulacion atmosférica a niveles
estratosféricos donde las moléculas se rompen por la accién de la radiacién
ultravioleta. El impacto que producen estos compuestos sobre el ozono es
realmente importante, ya que la vida media de gran parte de los mismos es de
cientos de afios.

Los compuestos que constituyen las fuentes mads importantes de
compuestos clorados son: el cloruro de metilo (CH;Cl), CFC-11 {CCI;F}, CFC-
12 (CCI;F,), CFC-13 (CCIF;), el tetracloro de carbono (CCl) vy el
metilcloroformo (CH,CCl;) . De todos estos compuestos, el Unico que tiene un
origen natural es el cloruro de metilo.
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Estos compuestos son fotodisociados por radiacion de longitudes de
onda por debajo de 2300 A, aunque la absorcién y fotodisociacién es mucho
mas efectiva en la regién de 1700 a 1900 A. La fotolisis de los halocarbonos
produce la liberacién de atomos de cloro y de CIQ, siguiendo un esquema
similar al siguiente:

CFCly; + hv = Cl + CF Cl,
CFCl, + O, —» COFCI + CiO

La interaccién con el ozono es inmediata mediante el ciclo catalitico
siguiente:

Cl+ 03 — CIO+ 0, {(A10)
Cl0O + 0 — Cl+ 0,
Obteniendo como reaccién neta
0+0; — 20,

Por otro lado, los sistemas Cl, y NO, estdn acoplados mediante las
reacciones siguientes:

ClO + NO -» NO, + CI
Cl+0; — CIO + O,
NC, + hv. —» NO +0O
0+0,+M - O;+M
En esta secuencia, el ozono es raconstituido sin pérdida neta del mismo.

Existe también una interaccién entre los compuestos clorados y los de la
familia del #O, , de tal modo que el CIO reacciona con el HO, siguiendo la
secuencia de reacciones siguiente:

ClO + HO, — HOCI + O,
HOCI + hv - OH + CI
Cl+0; - CIO + 0O,
OH + O; — HO, + 0, (A1)
Obteniendo la reaccién neta,
0; + 0, - 30,
que significa, de nuevo, un proceso de destruccién neta de ozono.

Existen multiples interacciones entre las familias de los NO,, HO,,
compuestos clorados y el ozono, entre las gque predominan ligeramente
aquellas que implican una destruccién neta de ozono.
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Reacciones quimicas en la Troposfera libre.

A diferencia de lo que sucede en la estratosfera, las reacciones bésicas
que implican la fotodisociacién del O, por la radiacién ultravioleta {reacciones
A.1 vy A.2}, no tienen apenas importancia en la troposfera libre por dos
razones fundamentales:

1.- la radiacién de onda corta (por debajo de 2420 A) necesaria para que
se produzca la fotodisociacién del oxigeno, apenas llega a la troposfera, por lo
gue la concentracién de dtomos de oxigeno es muy pequeda en la troposfera.

2.- dado que existe una concentracién mucho mayor de O, y N, en la
troposfera {moléculas de gran estabilidad en la troposferal, la recombinacién
del 4tomo de oxfgeno para dar de nuevo O;, es mucho méas probable.

Esta secuencia de reacciones “improductivas” desde el punto de vista
del O; , se puede romper con la presencia de una molécula no neutra como es
el caso del H,0, teniendo en este caso:

0, +hv - O+ 0, (A <3200A) (A.12)
0 + H,0 —» 20H
Obteniendo la reaccién neta siguiente:
O3z + H,0 — 20H + 0, (A.13)

En esta serie de reacciones se han producido dos radicales OH y una
destruccion neta de ozono troposférico. Ademas, el radical OH puede a su vez
reaccionar con el O; de la manera siguiente:

OH + 0; - HO, + 0, (A.14)

Y
HO, + O; — OH + 20, (A.15)

Obteniendo la reaccién neta siguiente:
20; —» 30,

Fishman y Crutzen (1977] estimaron que aproximadamente la mitad del
ozono que entra en la troposfera proveniente de la estratosfera es destruido
por las reacciones fotoquimicas mostradas, antes de alcanzar el suelo. Sin
embargo, en realidad, el radical OH puede con mayor probabilidad, reaccionar
con CO o con CH, antes de que lo haga con O, {Chameides y Tan, 1981). De
hecho, la reaccidn con el radical OH es el primer mecanismo de destruccién de
CO y CH, vy de otros gases traza encontrados en la troposfera, y es
precisamente la oxidacién por OH de estos gases traza troposféricos, la que
eventualmente puede provocar una produccién in-situ de ozono troposférico.

Las secuencias de reaccién mds importantes que pueden conducir 8 una
produccién fotoquimica de ozono troposférico son las siguientes (Liu at al,
1980; Logan et al., 1981):

1. La oxidacién de CO via OH:
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CO+0OH —» CO; + H
H+0,+M o> HO, + M
HO, + NO - NO; +0OH
NO, + hv > NO + O (A <4200 A)
C+0,+M > O3+ M
que nos conduce a la siguiente reaccién neta:
CO + 20, - CO,; + O3 [A.18)
2. La oxidacién de CH, via OH:
CH, + OH — CHj3 + H,0
CH; + O, + M —» CH3;0, + M
CH3z0, + NO — CH0 + NO,
CH;0 + O, — CH,0 + HO,
HO, + NO —» OH + NO,
2x(NO, + hv > NO + O) (A < 4200 A)
2x{0+ 0, + M > 0 + M)
Este conjunto de reacciones nos lleva a la reaccién neta:
CH, + 40, — H,0 + CH,0 + 20, (A.17)

La clave para la produccién de ozono a través de cualquiera de estas
secuencias de oxidacién, como se puede desprender de las mismas, se
encuentra en la disponibilidad o no de 6xido nitrico (NG}, en la concentracion
necesaria. En determinadas regiones con altos contenidos de NO y de
hidrocarburos no-metanicos {(HCNM)}, cabe esperar aftas concentraciones de
ozono. Los MCNM juegan un papel muy importante en los procesos de
produccién de ozono f(Fishman et al.,, 1979), ya que sus concentraciones a
nivel mundial estdn aumentando en los Gltimos afios debido al incremento de
las actividades industriales. Los HCNM reaccionan mucho mas répido con
especies oxidantes tales como el OH, produciendo varics radicales peréxido
{andlogos al HO, y al CH;0,) que lo hacen el CO y CH, . La clave de la
formacién de O, se encuentra en la conversién de NO y NO, por una de estas
reacciones:

RO, + NO — NO, + RO (A.18)
NO, + hv > NO + O (A < 4200A)
O+0,+M > 03 +M
Obteniendo la reaccién neta de produccion de ozono:
RO, + O, > RO + 0O,
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donde RO, y RO representan radicales de alto orden.

Resumiendo, si el NO puede ser convertido en NO, sin que intervenga el
O, el resultado neto puede ser la produccion fotoquimica de ozono
troposférico. Este proceso se puede dar tanto en la capa de mezcla
contaminada, generalmente sobre regiones continentales en las que existe una
moderada o gran densidad de poblacién y actividad industrial, como en
determinadas regiones de la troposfera libre donde existan concentraciones
suficientemente altas de NO, .






Unidades y cdlculos bdsicos

Apéndice B
Unidades empleadas en el estudio del Ozono.
Calculos basicos.

"Lo superfluo es algo muy necesario”.
Voltaire (1694-1778)

Las unidades utilizadas en la investigacién del ozono son numerosas
dado que su concentracién varia notablemente de unos lugares a otros {en
estaciones remotas a nivel del suslo, en niveles estratosféricos, en zonas
urbanas contaminadas, etc.). En ocasiones, este hecho produce cierta
confusién y algunos problemas cuando queremos comparar resultados
expresados en unidades diferentes, que son obtenidos generalmente, por
instrumentos distintos o en distintas regiones atmosféricas. También se da la
circunstancia de que los diversos equipos de investigacién suelen utilizar unas
unidades u otras, segun la formacién académica de sus miembros: gquimicos o
fisicos especialistas en ozono estratosférico o troposférico, instrumentistas,
modelistas, ingenieros, especialistas en contaminacién ambiental, etc.

Por otro lado, en la literatura del ozono es normal encontrar cémo el
mismo concepto ("densidad de ozono", por ejemplo}, es definido de forma
diferente, mientras que a veces, términos idénticos (como por ejemplo,
"concentracién de ozono") son usados por distintos autores para expresar
conceptos completamente diferentes.

Por todas estas razones se ha decidido presentar un resumen con las
unidades mas importantes utilizadas en la medida del ozono, incluyendo las
relaciones existentes entre las mismas.

Existe una serie de conceptos bésicos que conviene aclarar antes de
definir las diferentes unidades en las que se suele expresar el ozono, y estos
son los que se relacionan a continuacién.

Siendo M el peso molecular medio del aire 28.97 g/mol y M, el peso
molecular del compuesto considerado, definimos:

1. La razén molar (o0 razén de volumen}: nimero de moles del
compuesto por mol de aire.

2. La razén de masa: masa del compuesto por unidad de masa del aire.

3. La concentracién masica: masa del compuesto por unidad de
volumen.
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4. La concentracidén: nimero de moles del compuesto por unidad de
volumen.

1 vy 2 son independientes de la situacién termodinamica del aire, es
decir, no cambian aunque la parcela se desplace a otro nivel en la atmésfera.

2=
()_()ﬁ
3)=(2) p,
_B3
(4)—Mj

siendo p, la densidad del aire que es igual a 1.293 kg m3.

4. Unidades empleadas en ozono superficial.

Las unidades que se suelen emplear en la medida del ozono superficial
son las siguientes:

1. Raz6n de mezcla {de ozono): Partes por millén (10° ), ppm; partes por
billsn (10°), ppb; partes por trillén (10'2 ), ppt, en masa o en volumen, que se
indican con el indice m o v, respectivamente.

Estas unidades son las que generalmente se utilizan en los componentes
quimicos atmosféricos en fase gaseosa, como ocurre con el ozono. A lo largo
de todo este trabajo nos referiremos siempre a ppmv, ppbv o pptv, es decir,
en volumen.

El nimero de moléculas (o moles) es proporcional a sus volimenes, de
acuerdo a la ecuacién de un gas ideal:

PV = nRT (B.1)

por lo que estas unidades expresan el nimero de moléculas del componente
atmosférico en 10° (ppmv), 10% {ppbv) 6 10'? (pptvl moléculas de aire.
Téngase en cuenta que las ppbv se refieren al "bilién americano” (10%.

Estas unidades son las que generaimente se emplean en las medidas de
ozono superficial y en la de los perfiles verticales de ozono en la troposfera, ya
que con ellas no hay que tener en cuenta la presién barométrica que se
registra a diferentes alturas, por lo que las medidas registradas en diferentes
niveles de la atmdsfera, pueden ser comparadas directaments.

2. Densidad molecular: Numero de moléculas por cm® (molec/em® ).

Se utiliza normalmente cuando se habta de concentraciones muy bajas,
como por ejemplo sucede con los radicales OH, para los que las
concentraciones son menores de 1 ppt. En el caso del ozono suele ser



Unidades y cdlculos bdsicos 229

utilizada para medidas en laboratorioc o en perfiles verticales de ozono,
generalmente por grupos de investigacién integrados por quimicos. Esta
unidad se emplea también de forma tradicional, en los perfiles verticales
realizados mediante el método de inversion Umkehr, y por algunos
investigadores que trabajan con ozonosondeos en la estratosfera.

La relacién entre ppbv y nimero de moléculas por cm? la encontramos a
través de la ecuacién de los gases ideales {B.1}). El nimero de moléculas por
cm® en el aire a 1 atm de presién y a 0°C (273 K} es:

£=i: lit;nm — 0.0446 moles=
V. RT 08206 273K
K mol
= 0.0446 1OS 1452 —L—‘g 6.02 1023 Mokec _
cm mol
=2.6872 10° ”’01‘3":
cm

donde el numero de Avogadro es N, = 6.02 10%* moléculas mol™ .

Como ppm indica el nGmero de moléculas de un componente
determinado por 10° moléculas de aire, tendremos que:

ppm= 2.69 10'% 106 =2.69 1013 TOlEC
cm3

a 0°C y a 1 atm de presién.

3. Densidad parcial {del ozono) (p3): Microgramos por gramo {ug/g) y
microgramos por metro cibico (ug/m® ).

Esta unidad se utiliza cuando las concentraciones de contaminante son
elevadas o cuando se trata de contaminantes en fase sdlida. En el caso
concreto del ozono, es utilizada tradicionalmente por ingenieros y por técnicos
en medioambiente que gestionan medidas procedentes de estaciones de
contaminacién de tipo urbano o rural.

Teniendo en cuenta que el peso molecular del ozono es 48 g/mol v que
el peso molecular del ozono es de 28.97 g/mol, tenemos que:

M,; 48 v
03 o =657 T T
M. 2897 o3 Zar

por lo tanto:
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ppm=10"% 1.657 803/ gaipe =1.657 11803 / Zaire

Para pasar a ugr,, / m? no tenemos mas que multiplicar por la densidad
del aire {p,,, = 1.293 kg/m’ ), obteniendose:

1ppmv = 2140 ug,s/ m°

siendo la constante universal de los gases R=83.1456 10%erg g’ K, ta
constante de cualquier gas seré :

R
R =
gas
M,

por 1o tanto:

Como para el ozono: Ry = 1.7322 10° erg g’ K, y para el aire: R, =
2.8704 10° ergg" K', la densidad de ozono, vendra dada por:

Py Py
R3T  1.7322 10 3T

p3 = (B.2)

donde P; estd expresada en nb, p; en ug m?, y TanK.

4. Presion parcial (del ozono} {p;): nanobar (nb) y milipascal (mPa).

Estas wunidades son utilizadas generalmente para expresar [as
concentraciones de ozono en los perfiles verticales realizados mediante
ozonosondeo. Para perfiles verticales troposféricos generaimente se suelen
pasar a ppbv, aunque en la adquisicién inicial se expresen en nb o mPa (1
mPa=10 nb). También suelen ser utilizadas para expresar las medidas de
ozono superficial de estaciones en tietra (como por ejemplo en las estaciones
de la red estadounidense de la NOAA), pero no son muy Utiles cuando las
medidas se quieren comparar con las de otras estaciones, ya que al tratarse de
medidas absolutas, es necesario conocer la presién al nivel de la estacién.

Para pasar de presion parcial a ppbv, basta con dividir la presién parcial
de ozono (que denotaremos por P4 ) por la presién ambiental (P), teniendo:

_Bs0bh) _ g s BPD) 3 0
PhPa) P(hPa)

A nivel del mar, P = 1000 hPa, por lo que a este nivel, 1ppbv = Tnb,

ppm

La relacién entre todas las unidades anteriores seria la siguiente:
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" 1ppbv: =107 P, (nb) / P{hPa) = 2.140 pgm™> = 1.657 g kg~ =
=2.6910%molecem™. - . (B:3)

5. Razén de mezcla (de ozono) {ra): g g" (adimensional}.

La razén de mezcla del ozono (otra de fas unidades en la que se suele
expresar el ozono en los perfiles verticales) viene dada por (Khrgian, 1973):

Py(nb )R, T
r3(g/g)= P3 - 3( ) d

- 1.6571 L3 (ga
6.  P(hPa )RsT P

Asi pues, tenemos que un perfil vertical de ozono puede expresarse con
las unidades correspondientes a P; , p; v Iz de forma muy diferente. El aspecto
de las curvas P; y p; es similar, alcanzando ambas el méximo a la misma
altura {entre 20 y 27 km dependiendo del lugar). En cambio la curva
correspondiente a ry {(similar a la expresada en ppbv o ppmv} sigue
aumentando por encima de los maximos de P; y p, debido al rdpido
decrecimiento de la presién p.

En movimientos verticales de aire (sin mezcla turbulenta y a alturas
donde los procesos fotoquimicos son muy lentos), r; no cambia. En cambio p;
se incrementa cuando ocurren descensos de masas de aire y decrece cuando
hay ascensos. Como vemos, la utilizacién de una u otra magnitud con sus
correspondientes unidades, serd ma&s o menos conveniente dependiendo de lo
que se pretenda analizar.

Como podemos observar en la Fig.B.1., las curvas de presién parcial
(nb) y la de densidad de ozono {ug cm™), son muy parecidas. En ocasiones,
los términos “presidon parcial de ozono” y "densidad de ozono" son
reemplazados por la expresién "concentracién de ozono". Tal sustitucién, si
bien se suele realizar cuando se quiere explicar los resultados a profanos ya
que el Gltimo término es mdas conocido, produce sin embargo frecuentes
malentendidos y confusiones en ambientes técnicos y cientificos. Sin
embargo, a "este mal” ni siquiera escapan eminentes investigadores en el
campo del ozono como Ditsch y Brewer, que solian hacer tales sustituciones
de términos.
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Fig. B.1. Perfil vertical de ozono en Tenerife (verano) expresado en diferentes unidades:
Razén de mezcla (ppbv), presién parcial (nb), densidad parcial (ug m*) y en densidad
molecular (nimerc de moléculas por cms).

El termino “concentracion de ozono" que es utilizado muy
frecuentemente, en realidad se corresponde con el de "razén de mezcla”. A lo
largo de este trabajo se utilizardn ambas expresiones indistintamente.

6. Unidad Dobson (UD} y mili-atmésfera centimetro (m-atm-cm}.

La cantidad de ozono total en columna se suele expresar en términos del
espesor geamétrico (en centimetros) que tendria una capa de czono integrada
desde el suelo hasta el limite exterior de la atmdsfera en condiciones normales
de presién y temperatura. Al espesor 10 ¢m se le denomina Unidad Dobson
(UD} o mili-atmdsfera-centimetro (m-atm-cm)} (Khrgian, 1973).

La cantidad total de ozono atmosférico X, es decir el integrado desde el
suelo hasta el limite de la atmdsfera, vendra dado por la expresion:

1 an,
X = — p sd 2z (B.B)
p3r:n 0
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Siendo pa, = 2.1415 107 g cm™, la densidad del ozono en condiciones
normales de presidn y temperatura. Realizando un andlisis dimensional de la
ecuacion B.6, podemos comprobar que las unidades son de longitud {cm).

Si integramos entre dos alturas z, y z; determinadas, tendremos:

Y12 = L:]‘F’adz = ! ?&dp

P3en EA 3en P
Si tenemos en cuenta B.4, tendremos:

_ —-1.6571
~ 21415107 grem® 980 cm s

3 ‘]p3d(ln p) (B.7)

4]

X2

Godson (1962) disefié el denominado "ozonograma" con el fin de
representar graficamente la distribucién vertical de ozono. Los valores de p;
son representados sobre el eje de abcisas y los del log p en el eje de
ordenadas. En primera aproximacién tenemos que log {p/pgi= 2, por lo que la
ordenada del ozonograma es proporcional a la altitud. La distribucién vertical
de la presidn parcial de ozono que se obtiene de este diagrama tiene una
curiosa propiedad: de acuerdo a la ecuacién (B.7), el 4rea comprendida entre
el eje de ordenadas y los niveles p, v p; . es decir, |la integral de p, respecto a
diInP} dentro de estos limites, es proporcional a X, , que es la cantidad de
ozono en esa capa. Por otro lado, el drea limitada por la curva correspondiente
a pa es proporcional a la cantidad de ozono total X {ecuacién B.6) en unidades
Dobson.

Por tanto, la integral que figura en la ecuacién B.7, en la préactica se
resuelve mediante el sumatorio:

Yos(p, + A )n [%‘—J (8.8)

=l

donde n es el nimero de niveles de un perfil vertical de ozono, P53, ¥ Py son
ias presiones parciales de ozono en los niveles i-1 e i respectivamente, y P, y
P, son las presiones ambiente en los mismos niveles. Dado que la resolucién
vertical del ozonosondeo es de 100 m, el error cometido al realizar la integral
de este modo, es despreciable.
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