Episodios de contaminacion por ozono y
particulas ultra-finas en Espana
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* Breve revision de conceptos basicos sobre O,
* ElIO;en Espana y tendencias temporales
* Origen de episodios de O, en tres cuencas atmosféricas
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Conceptos basicos del O,

COVs relevantes para formar O,

e Alcanos

* Algquenos Vida media en atmadsfera
e Carbonilos (aldehidos y cetonas) * Isopreno 1h

e HAP  Metano 10 anos

e Alcoholes
e Perodxidos organicos

«  COVs halogenados Atmosferas contaminadas
mmmlisis de aldehidos,
éComo se genera O;? HONOy H,0,

Radicales organicos RO,

I\ P :> NO, COVs + OH <:I OH + HO,

Hidro-peroxil HO, Oxidacion COVs
Radicales hidroxil

NO,+O,

| CO + OH .
CH, + OH NO =+ 0 U
NO + 0, (i 0, + O* |:> 0, ﬂcoz




Conceptos basicos del O,

¢COmo se genera?

Ground Level Ozone Formation
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)5 Pollutants “bnk'e'“ together i
™ direct synlight for:\?ng ozon:\

http://www.geo.sunysb.edu/ess-workshops/lesson-plans.html

¢éComo se reduce?

Reaccion con la vegetacion:

o Deposicidon estomatal

o No estomatal
e Reaccion con otros gases i particulas
* Deposicion en el agua

En zonas pobladas:
NOx (trafico+indust.+gen.elec.)

NOx= NO, + NO (dominante)

Genera O; con COVs
Consume O,

N02+N0+03=N 02+N0+03

O,=n0,+0; 0,=NO,+0,



Conceptos basicos del O,

Reactividad de los COVs
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Figure 3-4

Comparison of three-dimensional- and trajectory-modeled relative reactivities.

Source: Bergin et al. 1998a. Reprinted with permission from Encyclopedia of Environmental Analysis and Remediation: copyright 1998, Iohn
Wiley & Sons, New York.



Conceptos basicos del O,

Potencial de formacion de O; en base a COVs medidos con HR-ToF-PTRMS
En Majadahonda (Madrid) Julio de 2016 (Querol X., et al., 2018, ACP)
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Figure S1. Ozone Formation Potential (OFP) and relative contribution of VOCs as measured by the
PTR-ToF-MS (ISCIII site) to the total OFP for 3 selected days : 06/07/2016 (accumulation day),
14/07/2016 (transition day) and 13/07/2016 (venting day). For each day, we considered 3 distinct
periods: Morning traffic peak (6:00-9:00 UTC), maximum insolation/biogenic VOC emissions period
(11:00- 13:00 UTC), and evening traffic peak (19:30-21:30 UTC). Average daytime OFP (6:00-21:30
UTC) for each selected day as well as overall campaign average are also reported. PTR-MS
measurements do not allow obtaining alkane/alkene concentrations and accordingly these are
excluded in our OFP calculations.



Conceptos basicos del O,

7000

.., Potencial de formacion de O; por sector economico
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Conceptos basicos del O;

Sensitiva a los COVs Radicales OH<NO,

1200
Sensitiva a los NO, Time of Day (hours)
Radicales OH>NO,

Monks et al., 2015, ACP




Niveles y tendencias de O; en Espaiia

* Analysis of 2000-2015 O, data in Spain

. 245 AQ monitoring sites

. Measuring 10/16 years

e  With data for 2014-2015

. >85% data coverage in summer

. Used at least 1 year for official AQ reporting
to the EC

QUEROL X., ALASTUEY A., RECHE C., ORIO A., PALLARES M., REINA F., DIEGUEZ JJ.,
MANTILLA E., ESCUDERO M., ALONSO L., GANGOITI G., MILLAN M. On the origin of the
highest ozone episodes in Spain. Science of the Total Environment 572 (2016) 379-389.



Niveles y tendencias de O; en Espaiia
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Niveles y tendencias de O; en Espaiia

Ox=0,+NO,, reduces the effect of O; titration by NO
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Niveles y tendencias de O; en Espaiia
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Niveles y tendencias de O; en Espaiia

NASA NO, OMI level 3 Plotted using the Giovanni online data system, developed and maintained by the NASA GES DISC
Mean annual tropospheric NO, column (clear, 0-30% cloud) (10'* molec/cm?)




Niveles y tendencias de O, en Espana
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Origen de episodios de O, en Espaiia
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Origen de episodios de O, en Espana

Salvador et al. (1997) Int. J. Env. Poll.
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Origen de episodios de O, en Espana

MECAPIP, 20-July—89, B

Cross section H-G, 14:49 ~ 15:35 UTC

Saoa 0, |ppbv]
2800
100 2000
o6 — 100 ~—
89 B E
us B0
(X
';E’ ” g{:; £ 1500
D - -
70— 73 f*
00 — 70 o
00 - 63 1000
56 B0
50 — 0
- M
0 - 4 500-
35 — 40
40 — 35
25 - 30
B - oA . r - S
0 50 100 150 280 X 250

DISTANCE rmm n [km]

{ Relative humidity [3%]
2000
S
{ 7
5 - &0 SOV
76— 80 E, Courtesy
6y — 70 8 500 11 P4
80 — 8 é" 2 M. Mlllan, CEAM
;;) - 85 E
435 - %0 100D 4
40 — 45
B — 40 Millan et al (1996)
20 - 30 50 .
= Atmos Environ
i .

0 50 100 150 260 300 340
DISTANCE FROM Ff [km]




Origen de episodios de O, en Espaiia

The complex atmospheric circulations driving O; episodes in the Mediterranean

UV, RO, HO,, OH

0;+NO - NO,+0,
_____ | rO;
I 0, consumed NO
roO S —
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03 03 03 bSOA + aSOA 0O

N~ —— 2

Ozone dry deposition (Monks et al., 2015):

-Stomatal deposition -Radiation & surface-T reactions

-Non stomatal depostion -In-canopy chemistry (NO)
-Deposition to Water
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Origen de episodios de O, en Espana
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Origen de episodios de O, en Espana
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Origen de episodios de O, en Espana

Caso de estudio 1: N de Barcelona-Vic

2005-2017 (media Abril-Septiembre)

0, , initial . . . ) . . . . . . .
APRLSEP type period years concentration %/year | %/yearmin|%/yearmax| %/period | units/year [units/year min|units/year max| units/period |p-Value
CTL UB | 2006-2017 | 13 45,2 1,4 -0,6 24 17,8 0,6 -0,3 1,1 84 +
MON | SUT | 2005-2017 | 13 41,5 3,2 1,3 6,0 2,1 1,3 0,6 2,2 16,5 o
MAN | SUB | 2006-2017 | 12 58,0 1,3 0,0 2,5 15,9 0,7 0,0 13 89 *

TON RB | 2005-2017 | 13 73,0 03 -0,5 14 3,7 0,2 -0,4 09 2,7
VIC | SUB | 2005-2017 | 13 61,7 03 -0,3 1,7 41 0,2 -0,2 1,0 2,5
BEG RB | 2005-2017 13 88,5 -0,5 -1,0 0,0 -6,1 -0,4 -0,9 0,0 -5,6
BdC RB | 2005-2017 13 76,7 -1,6 -2,1 0,0 -20,5 -1,2 -1,8 0,0 -15,9 +
BER | SUB | 2008-2017 10 72,3 0,7 -0,2 2,5 7,2 0,5 -0,2 1,8 54
AGU RB | 2005-2017 13 88,9 -1,1 -16 -0,2 -13,8 -0,9 -1,4 -0,1 -12,2 *
STP RB | 2005-2017 13 68,7 -14 -2,6 -0,8 -18,0 -0,9 -1,8 -0,5 -12,3 o
MAT | UB | 2006-2017 12 71,6 04 -0,3 1,3 49 0,3 -0,2 0,9 3,5 +
MNR | UT | 2005-2017 13 45,6 2,6 1,8 3,5 33,7 1,3 09 1,6 16,3 o
PON RB | 2005-2017 13 72,0 -0,1 -0,8 11 -1,5 -0,1 -0,6 0,8 -1,1
LSE RB | 2005-2017 13 92,8 -0,2 -0,7 03 -2,7 -0,2 -0,7 03 -2,5
CON | SUl | 2005-2017 13 58,9 0,2 -0,4 1,6 2,9 0,2 -0,2 1,0 2,0
GAN RB | 2005-2017 13 74,3 0,5 -0,4 2,0 6,1 0,4 -0,4 1,6 51
VGe | SUT | 2005-2017 13 65,6 04 0,0 09 54 0,3 0,0 0,6 3,6
ALC | SUI | 2005-2017 13 73,9 0,5 0,0 15 6,8 04 0,0 1,1 51 *




Origen de episodios de O, en Espana

Caso de estudio 1: N de Barcelona-Vic

Max-h (N. h >180 pg/m3 0O;) July 2015

. PAR 196 ( )
AGU  (0)
‘ STAP 188 ( )
@ser204( )
MAN 227 (13)
BEG  (0)
PON  (0) VIC 218 (19)
ON 218 (23)
@ visviso()
MNR (0) _ .STPM 189 ( )
STC  (0)
GRA  (0)
IGU 132 (0) @ SAB  (0)
TERR  (0) ¢ |
MOV (0)™ stmp 187 (1)
RUB  (0) .
SAD 183 (1)
VPE  (0) sv. O '. CTL 137 (0)
c o EPLL  (0) .\\ PBN 127 (0)
AL 0
VGT (0) I'H 134(0) PBN 148 (0)
N. hours exceeding the O, Hourly maxima July 2015 D 140 - 180

Information treshold (0), ( ), (13-23) O, pg/m? B 180227 B <140



Origen de episodios de O,

Caso de estudio 1: N de Barcelona-Vic |
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Origen de episodios de O,

Caso de estudio 1: N de Barcelona-Vic

Valores medios 2005-2017
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Origen de episodios de O,

N de Barcelona-Vic

Caso de estudio 1
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Origen de episodios de O,
Caso de estudio 1: N de Barcelona-Vic
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Origen de episodios de O,
Caso de estudlo 1: N de Barcelona-Vic
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Origen de episodios de O,

Alcada sobre nivell mart (m)
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Origen de episodios de O,
Caso de estudio 1: N de Barcelona-Vic
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Origen de episodios de O,

Caso de estudio 1: N de Barcelona-Vic
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Origen de episodios de O,
Caso de estudio 2: Madrid
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Origen de episodios de O,
Caso de estudio 2: Madrid

14/07/2016
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Caso de estudio 2: Madrid
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Caso de estudio 3: Guadalquivir
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Caso de estudio 3: Guadalquivir
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Consideraciones finales

* El problema del O; es uno de los mas complejos en calidad del aire, sus soluciones son por tanto
muy complejas también
* Las superaciones horarias de 180ug/m3 O, se registran en 7 zonas concretas de Espafia y tienen
contribuciones, regionales y de larga distancia, sobre las que se sobreponen las locales. Se necesitan
politicas a las 3 escalas, PERO TAMBIEN A LA LOCAL Y EN ES MUY IMPORTANTE
* La media de los maximos 8-h estivales parecen tener ciclos semanales, y por tanto influenciadas por
focos locales
* Los origenes relativos del O; (hemisférico, regional, local) varian en proporcion en las diferentes
cuencas areas de Espafa
* Para reducir O5 hay que reducir precursores, y especialmente de manera estructural (Mayo-Agosto),
mas que episodica
* Tanto para medidas estructurales como episddicas, LAS MEDIDAS PARA NOX URBANO NO SON
SUFICIENTES PARA O,, hay que reducir también los NOx industriales y de generacion eléctrica, con
sistemas De-NOx SCR o similares
* Las medidas episddicas pueden tener efecto en condiciones de impacto de pluma urbana en
episodios de recirculacion vertical de masas de aire. Para medidas episodicas:
* Realizar prondstico meteoroldgico de episodios de recirculacion y capa de mezcla (Millan et
al., 1997 and 2000)
* Realizar estudios de sensibilidad para reducciones de COVs y NO,
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