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JUSTIFICACION 1. Introduccién

OZONO TROPOSFERICO:

» clave de la quimica atmosférica;

+ gas de efecto invernadero;

* dafiino para animales y plantas (y bienes);
* contaminante secundario;

*+ contaminante legislado;

* superacion de los niveles objetivo;
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EL. ORIGEN 2. Quimica del Ozono
s - NG ] 02 + h V— O* + O* ( A < 240 nm)
L. . \.“ W‘;'ﬁ-*’”";‘,‘if S ..-.—.7 02 + O* + M e 03 + M
THERMOSPHERE N2 (78 . 090/0) 4 2
0, (20.95%),
Ar (0.93), ~
[CO,, CH,, H,, N,O, .
CH,CL] N |
_ (0.03%), *I—= | ’P ;
7 s N .. H,0 ( <4%) m - PP VW Eud Vot
- LT Tmpo?a"s ° - :Ir flf" 2 ;15; |
-",30,7?0 :80 —70 760 —?ﬂ 74‘0 —3‘0 -20 =10 0 ‘ 10 20 30 ‘3‘0 ‘5.0"(: 00 | | i_ ] p .I. i |
-140 -120 100 -80 -60 741;;(;“30 20 3240 60 80 100 120F oo 3 | [ | o ; | |
O 30 W00 B0 200 nb 0 50 K0 B0 200 nb

No contiene especies disociables (A > 390 nm).

El ozono de fondo en la troposfera producto del transporte
estratosférico ;?.

La oxidacién directa por O, O, y O; despreciable.
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DESENCADENANDO LA QUIMICA TROPOSFERICA 2. Quimica del Ozono

O;+ hv— O, + O(!D)
O(D) + M —> O+ M
O(D) + H,O0— 2 OH
300-320 nm

capacidad oxidativa Pliminaciénde
compuestos emitidos

de la troposfera (CH,, CO)

CO+ OH — CO, + H
CH, + OH — CH, + H,0

Presencia de NOx=NO+NOQO,

NO, + hv + O,— NO + Oy
P -1
~" _ _ NO+0O;— NO,+O0,
Fossil fuel combustion 21 ﬂ;’;":"f,:u M Maste O ME:L
Biomass burning 12 - TN
Soils 6
Lightning 3 Energy use
NH; oxidation 3 . e
Aircraft 0.5 Commerca
Transport from stratosphere 0.1 E '.”l:
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QUIMICA EN LA TROPOSFERA LIMPIA 2. Quimica del Ozono

\ 1

CO+OH - CO,+H

H+O0,+M - HO,+M

HO, + HO, - H,0,+ 0, | H,0,+hv - 2 OH
H,0, + OH - HO, + H,0

HO, + NO - OH + NO,
NO, + O, + hv —» NO + O4

CO+20, » CO, + 0,

En la troposfera, las bajas
concentraciones de O; y O,

conducen a que los HOx y NOx
catalicen la formacion de OZONO
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QUIMICA EN LA TROPOSFERA LIMPIA 2. Quimica del Ozono

Los hidrocarburos de

cadenas mas largas
CH,+OH - CH;+ H,0 siguen un mecanismo
SlAily - Ol 3 il — ClRO, Wil similar (menos
CH,0, + HO, — CH,O0H + O, .
CH,0, + NO - CH,0 + NO, lmportante por
CH,OOH + OH - CH,0 + OH + H,0  Imenores fuentes).
CH,00H + OH - CH,0, + H,0
CH,00H + hv - CH,0 + OH - CH,O + HO,
CH,O + OH - CHO + H,0
CH,O0 + O, + hv -~ CHO + HO,
CH,0 +hv - CO +H,
CHO + O, - CO + HO,

En presencia de NOx 1] CH,+100, » CO,+H,0+2 OH
] C¢H,+30H+20, » CO,+3 H,0+HO,

el balance tiende a [I]
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INTRODUCIENDO PERTURBACIONES 2. Quimica del Ozono

O, +hv + [H,0] - 2 0H + O, SR
RH + OH + [O,] -~ RO, + H,O (desplaza CO/CH,) i (<
R02 + NO - RO + N02 o / ?_ Y - m_
NO,+ hv + [O,] - NO+O, e
OS ° Initial VOC c‘ono (ppmC)
L HO, family
| /’ |
| RO; ——— RO |
| 4 5 6 |
| HO,+ NO - OH + NO,
o Priox 1 NO,+ hv + [0,] — NO+O,
3 I P
| . —_——— — = — —
Nl O; VOC-lim

HINOg4 H,0,
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coeee..Y LAS EMISIONES BIOGENICAS 2. Quimica del Ozono

Table 2. MEGAN? 1 biogenic emission classes and enussion factors (g m~2 h™1) for each of the plant functional types described i Table 3.

Compound Class By B By EFy EFs By By EFg e thie FBFyy BRyy This TRid ThaA

Table 2 Summary of relevant statistical data for C¢—Cy9 VOC concentrations (ppbv) at the Valderejo rural background site during 0 1600 800 200 1

2003-2004 8 03 03 03 03

50 0.7 0.7 0.7 0.7

Compound Min Max Median Mean Std. dev. N of valid data ;ﬁ 0.7 0.7 07 07

n-Hexane <DL 0.81 <DL 0.01 0.03 11,783 :g U“f U‘z . j @i

Methylcyclopentane <DL 0.22 <DL <DL 0.01 11,783 10 1 ; . ; 1 ; . .

2,4-Dimethylpentane <DL 0.09 <DL <DL <DL 11,783 30 - i . i

Benzene <DL 1.55 0.07 0.075 0.07 11,783 10 ; ; g ;

Talile 1. MEGAND | compound classes and individual ¢ Cyclohexane <DL 0.85 <DL 0.015 0.05 11,783 w0 3 :5 -3 A

: - . 2-Methylhexane <DL 0.12 <DL <DL 0.01 11,783 0 1 1 1 4
Compound Class Compond )

s ~2 23-Dimethylpentane <DL 0.06 <DL <DL <DL 11,783 5 : ; ; 5
e b 3-Methylpentane <DL 0.18 <DL <DL 0.01 11,783 E L
?‘m‘;l“@ﬂf Trichloroetene <DL 0.16 <DL <DL 0.01 11,783 30 QU{) %ﬂﬁ ‘1&0 fi‘ﬂ(}
Vi 2,2,4-Trimethylpentane <DL 0.34 <DL <DL 0.01 11,783 T =& 8§ &
;-.‘;;?:[ixme a‘i};‘;iﬁ“ n-Heptane <DL 0.13 <DL <DL 0.01 11,783 i) 600 600 6500 500
f-pinens ppinene  Methyleyclohexane <DL 0.13 <DL <DL 0.01 11,783 0 80 80 80 20
i?:mr}:pi’illme . meil; 2,3,4—Tﬁmelhylpenlane <DL 0.10 <DL <DL <DL 11,783 0 300 300 300 300
233 MBO a20po  Toluene <DL 6.47 0.08 0.1 0.14 11,783 0 140 140 140 140
fothen) methanal 3 Methylheptane <DL 0.04 <DL <DL <DL 11,782
akalane acetons
co co 3-Methylheptane <DL 0.05 <DL <DL <DL 11,782
Other Monoterpenes (34 compounds)  aromatic +  n-Octane <DL 0.10 <DL <DL 0.01 11,309

e Tetrachloroetene <DL 0.12 <DL <DL 0.01 11,309 and  Isopreps ML Other
wieyclene).  Ethylbenzene <DL 0.63 0.01 0.015 0.02 11,782 ra Tgyr! Teye! Tpyr!
ddmoss o and p-xylene <DL 2.05 0.02 0.03 0.05 11,782 ;
Hmaool cxi 07
andestmzo  Styrene <DL 0.14 <DL <DL 0.01 11,298 16 161 738 132
ﬁﬁ;ﬁgﬁ?m category ;{Egﬁrgz o-Xylene <DL 0.29 <DL 0.01 0.01 11,782 .ﬂé 59 6:63 9"‘35
i : i copsins n-Nonane <DL 0.53 <DL <DL 0.01 11,782 46 0.0002 057 00
y-mumien  f-Propylbenzene <DL 0.04 <DL <DL <DL 11,748 fe 744 20 177
SEiE Propylbenzene <DL 0.17 <DL <DL <DL 11,548 - e 5 S
Eidireetional VOC (3 compounds) ctianol, e P-Ethyltoluene <DL 0.36 <DL <DL 0.01 11,748 28 178 450 743
1,3,5-Trimethylbenzene <DL 0.73 <DL <DL 0.01 11,559 13 354 s g6 131
Stess VOC (15 componnds) o-Ethyltoluene <DL 0.34 <DL <DL 0.01 11,747 l:l ;} 7‘9 :)‘91;3 'Z‘(;‘?
1,2,4-Trimethylbenzene <DL 1.63 <DL 0.01 0.03 11,744 18 ﬁ‘g,? 0.08 0'%
n-Decane <DL 1.49 <DL 0.01 0.03 11,747 .l‘w .{{E‘ 6'?7 1;(;4
Kiee VOC (1 compounds) 1,2,3-Trimethylbenzene <DL 0.34 <DL <DL 0.01 11,748 '2;’ 5 @'.3 1'{)%, 2 ‘3
, m-Dicthylbenzene <DL 0.38 <DL <DL 0.03 11,748 o4 0.97 0.02 145
p-Diethylbenzene <DL 0.25 <DL <DL 0.01 11,748 45 1'1 5 0‘35 36 1
meme g Momnoterpenes <DL 2.94 0.03 0.10 0.08 10,040 ?'7 - ';';? C)‘49 ‘51"2
semsted U <pJ Below detection limit 6.3 0.02 0.36 44.5
tanope, Ilummoons, pysuve: musy 033 ¥ e (10 L YL AUEIONE, M-
terpinyl acetats, phenylacetaldehyde and nonenal) Total (ZL” PE 13) 159 5338 187 390
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coeee..Y LAS EMISIONES BIOGENICAS 2. Quimica del Ozono

January: MEGAN_isoprene {micro-moles/m2/hr) July: MEGAN_isoprene (micro-moles/m2/hr)
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oo, Y LAS EMISIONES ANTROPOGENICAS

2. Quimica del Ozono

Table 2.1 Anthropogenic and natural emissions for the year 2005 used in this assessment (Mt/yr)

BC Qc PM, . SO, NO,? CH, NMYVOC coO NH_P
Anthropogenic
Large-scale combustion 0.10 0.1%5 8.1 71.6 341 0.36 1.2 299 0.07
Industrial processes 043 0.66 45 127 24 0 B0 742 0.1
Residential-commercial 27 9.6 17.8 5.8 50 88 37.9 195 034
combustion
Transport 1.6 1.4 34 15.9 715 23 385 266 0.36
Fossil-fuel extraction and 028  0.06 0.51 24 14 101 36.4 2.0 0
distribution Chart — Emission trends of ozohe-pracursor pollutants
Solvents MN/A 120 EEA-33 NOX index
Il EEA-33 NMVOC index
Waste/landfill 0.1 I EEA-33 CO index
M EEA-33 CH4 index
Agriculture® 0.31 I EU-28 NOX Index
o M EU-28 NMVOC index
H 3 W EU-28 CO index
Total anthropogenic 2.5 - B U258 CHé Index
Matural? 337 ¢ u iﬂﬁ;‘;g&”ox
§ !EU-ZS MECD NMVOC
Global total 8592 = ndex targets
§

20

«’QQG =
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coo....Y LAS EMISIONES ANTROPOGENICAS 2. Quimica del Ozono

60
40 5
b=
%
20 o™
=
L2
0 5
m

Global anthropogenic NOx emissions

Global Population

rest of N. Hemisphere, 11%

S. Hemisphere, 12% rest of N. Hemisphere, 16% S. Hemisphere, 10%

N. America, 7%

N. America, 23%
East Asia, 24%

60
East Asia, 23%

Europe, 16% [

40
Europe, 25%_ b
_A"South Asia, 8%

20 South Asia, 23%
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LALAA
ey,
UN CUADRO COMPLEJO 2. Quimica del Ozono

Stratosphere
Non-Polar

long-range transport
at low temperatures

» PAN

PAN thermal

1

]

|

|

I

| .

A | decomposition
during

: subsidence

I

I

I

I

|

CiHy NOy —— HNO;

v

T T NO—» HNO;
Oxygen .I iti
ygen deposition deposition
) Emons (P00 ) e NO, SOURCE REGION REMOTE ATMOSPHERE
0 VOCs Deposition

Aerosol

Troposphere Uptako
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INCERTIDUMBRE ASOCIADA A LASEMISIONES 2. Quimica del Ozono

(100%)

AEI 03 (ug/m3)
45

©

Initial NOx conc (ppm)
g °

\

Incremento valor Acumulado 24h (con/sin CT).

Mequinenza, 11-15 agosto 2003.

YOC
P (100%)
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EL ESCENARIO 3. Transporte Atmosférico
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UNA DINAMICA A ESCALA DE CUENCA

3. Transporte Atmosférico

Pollutant and Water Vapor Accumulation over S

the Western Mediterranean side 1
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INTEGRANDOQO LOS PROCESOS 3. Transporte Atmosférico
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OZONO TROPOSFERICO: ORIGEN NATURAL, ANTROPICO Y TRANSFRONTERIZO HIIII
LA HERRAMIENTA 4. Reflejo en las redes de vigilancia

CLASIFICACION DE ESTACIONES O,
POR TIPO DE ENTORNO 2012

B RLIRAL

SUBURBAN
u LIRBANA
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VARIABILIDAD DEL SISTEMA 4. Reflejo en las redes de vigilancia
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OZONO TROPOSFERICO: ORIGEN NA TURAL, ANTROPICO Y TRANSFRONTERIZO
DINAMICA MESOESCALAR

g, QRICRREBAJA

\

Transporte de la pluma de la ciudad de
Valencia hacia el valle del Turia
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4. Reflejo en las redes de vigilancia
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DINAMICA MESOESCALAR 4. Reflejo en las redes de vigilancia

Primavera-Verano Getafe {2R.J 2010 {24H) Total Getafe (2R.) 2010 (Algete MX>160 pg/m3 - 16 dias)
—C1 A
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CICLO DIARIO PROMEDIO O3 Abr- Sep 2006 - 2012
Filtro: MH=160 j1g/m3 en Algete (64 dias)
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DINAMICA MESOESCALAR 4. Reflejo en las redes de vigilancia

Tatal BALSAREHY 2010 (ng\ﬁc MX>160 pg/'m3 - 27 dias)
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Filtro: MIH=160 pg/m3 en BD-Vic (143 dias)
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PROCESOS DE ACUMULACION 4. Reflejo en las redes de vigilancia
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TRANSPORTE A LARGA DISTANCIA 4. Reflejo en las redes de vigilancia

Analysis for Wed 13 Jul 2005 12 UTC
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EPISODIOS PUNTUALES 4. Reflejo en las redes de vigilancia
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DIFERENCIAS 4. Reflejo en las redes de vigilancia

PROMEDIO P-V

CNZ-REP: CICLOS DIARIOS PROMEDIO O3 2006-2012 P-V
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CNZ-REP: CICLOS DIARIOS PROMEDIO O3 2006 -2012
Filtro: Dias P-V con MMX>120 pg/m3 en Villar Arz. (319 dias)
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Filtro: Dias P-V con MMX>120 g/m3 en Algete (282 dlias)

500
500
700
s00
00
000

2100

200

2300

CNZ-REP: CICLOS DIARIOS PROMEDIO O3 2006-2012

- Filtro: MX>180 pg/m3 en Villar Arz. (14 dias)

180

160

140

120

1m0

CNZ-REP: CICLOS DIARIOS PROMEDIO O3 2006 -2012

0 Filtro: MX>180 g/m3 en Algete (12 dias)
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TIPOLOGIAS 4. Reflejo en las redes de vigilancia
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POTENCIAL REDUCTOR 4. Reflejo en las redes de vigilancia

La cantidad relativa de cada componente varia en el espacioy en el tiempo debido a:

« Latitud, posicion relativa a las fuentes de emision, tipo de entorno, altitud ...

A « Evolucidn diaria y estacional, situacion meteoroldgica ...
[O;]
MEDIDAS DE REDUCCION
PRODUCCION LOCAL
NETA
IDEI*?E::?EEBLE Medidas de reduccidéonen
PRODUCCIONAPARTIR z {PLAI‘?ngI?DEEiUES]
ADVECCION DESDE DE EMISIONES DEL DIA
ZONAS VECINAS
FONDO Medidas de reduccidéna
REGIONAL escala Nacional
CONDO ORIGEN NO (PLANNACIONAL)
. (FACILMENTE)
LS SRS IDENTIFICABLE
Coop.internacional
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CONSTITUYENTES 5. Implicaciones en un plan de gestién

La implementacion de un plan para el control de la
contaminacion atmosférica se habra de articular en torno a varias
lineas maestras:

e disponibilidad de inventarios de emisiones;

e diagnostico de las necesidades de reduccién para la
consecucion de los objetivos de calidad;

e descripcion de las estrategias de control de emisiones a adoptar
para las reducciones previstas;

* estrategia de validacion y seguimiento de la eficacia de los

planes implementados.
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CONDICIONANTES

=2 Se demanda una respuesta de caracter
climatico.

=L a descripcion de los mecanismos
fisico/quimicos debe ser suficientemente
realista.

=L as herramientas deben recoger la
interaccion entre los procesos a las
distintas escalas (procesos
mesoescalares, sinépticos, ...).

=L a informacion suele ser escasa e
incompleta: usos suelo, emisiones, etc.

= Se precisa realizar una evaluacion y
gestion de la incertidumbre, asi como de
la informacion generada (orientada al
cumplimiento normativo).

5. Implicaciones en un plan de gestién

Aproximacion General.

v Seleccionar unos escenarios de trabajo
significativos desde el punto de vista
meteoroldgico y fotoquimico.

v Utilizacion de técnicas avanzadas de
modelizacion: modelo meteoroldgico,
modelo de emisiones y modelo fotoquimico.

v Partir de la mejor informacion disponible:
usos de suelo, emisiones, etc.

v Gestion probabilistica de la informacion:
hincapié en las diferencias mas que en
valores absolutos (escenario sin central
térmica y escenario con central térmica),
matriz de escenarios (diferentes emisiones
de entrada).

v Evaluacion a partir de la base de datos
experimentales disponible.






