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RESUMEN

En este estudio se evalla el impacto por separado de las emisiones biogénicas y de las
emisiones antropogénicas en la formacién fotoquimica de ozono durante el episodio del 10 al
15 de agosto de 2003. Durante este periodo los umbrales de informacion y de proteccion a la
salud definidos en la Directiva 2002/3/EC se superaron en varias areas de la Peninsula Ibérica.
Se concluye que la mayor contribucién procede de la interaccion mutua entre las emisiones
biogénicas y antropogénicas, aunque la contribucion pura de las emisiones antropogénicas es
suficiente para superar los umbrales de informacion y proteccién a la salud en algunos puntos
de la Peninsula.
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de ozono

ABSTRACT

During the 10 - 15 August 2003 ozone pollution event, anticyclonic conditions were
accompanied by long residence times of polluted air masses in the atmospheric boundary layer,
inhibiting the renovation of air masses. These atmospheric conditions, together with a cloudless
sky and elevated temperatures, favored photochemical ozone formation. The aim of this paper
is to understand and quantify computationally the influence of both biogenic and anthropogenic
emissions in the formation of tropospheric ozone during this high ozone episode. Being able to
differentiate how much ozone comes from biogenic emissions alone and how much comes
from the interaction between anthropogenic and biogenic emissions would be helpful to
develop a feasible and effective ozone control strategy.

Keywords: biogenic emissions, anthropogenic emissions, contribution to photochemical
ozone formation

1. INTRODUCCION

El ozono es uno de los oxidantes troposféricos mas abundantes y un componente importante de
la contaminacion fotoquimica. El ozono troposférico se forma a partir de reacciones
fotoquimicas con una quimica no lineal, en las que participan los compuestos organicos
volatiles (VOC) y los 6xidos de nitrogeno (NOx = NO + NO,). Las concentraciones elevadas
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de ozono superficial ocurren generalmente durante los meses de verano, y han demostrado ser
perjudiciales para la salud humana y el medio ambiente en general. Los NOx y los VOCs son
emitidos por fuentes antropogénicas, como industrias o trafico, y fuentes biogénicas. Esto
indica que tanto las fuentes antropogénicas como las biogénicas tienen un rol importante en la
formacion y acumulacion de ozono.

Los VOC de origen natural (especialmente el isopreno, emitido principalmente por encinas y
otros arboles caducifolios) representan una fraccion importante del conjunto total de VOC
ambiente, de forma particular en entornos suburbanos y rurales. Los VOC biogénicos son
especialmente importantes debido a su elevada reactividad. Por otro lado, una elevada emisién
de VOC biogénicos incrementan el ratio VOC/NOx, haciendo que las condiciones se
aproximen a un escenario con sensibilidad a NOx (CHAMEIDES, 1992; PIERCE, 1998;
SILLMAN, 2002). Por otro lado, las emisiones de NOx de origen natural son mucho menores
que las de origen antropogénico.

Durante el episodio de contaminacién por ozono acontecido del 10 al 15 de agosto de 2003, se
registraron condiciones anticiclonicas acompafiadas de una elevada residencia de las masas de
aire contaminadas en la capa limite, inhibiendo la renovacién y la limpieza atmosférica. Bajo
estas condiciones atmosféricas, con cielos despejados y elevadas temperaturas, la formacion
fotoquimica de ozono se vi6 favorecida. Bajo condiciones meteorolégicas de escaso gradiente
de presion, la compleja orografia de la Peninsula Ibérica favorece el desarrollo de flujos
mesoescalares tales como el desarrollo de la brisa mar/montafia, los vientos catabaticos y la
inyeccion topogréfica. Estas estructuras mesoescalares afectan a la distribucion del ozono sobre
la Peninsula Ibérica (MILLAN, 1997).

En este trabajo se estimarda computacionalmente la influencia de las emisiones de VOC
biogénicos y de las emisiones de NOx y VOC antropogénicas en la formacién de ozono
troposférico durante este periodo en el que se registraron concentraciones elevadas de 0zono en
la Peninsula Ibérica.

2. METODOLOGIA

2.1. Modelizacion meteorolégica y fotoquimica

Las simulaciones numéricas se han llevado a cabo con el modelo meteorologico MM5
(GRELL, et al., 1995) y el modelo de calidad del aire CAMX, operando con el mecanismo
quimico CB-IV (ENVIRON, 2006). Este mecanismo incluye un total de 96 reacciones y 37
especies, y ha sido empleado bajo diferentes condiciones meteoroldgicas, en diferentes zonas
geogréficas (TAHA, 1996; YARWOOD, et al., 2003; TANAKA, et al., 2003).

Para la resolucion de las ecuaciones de difusién del modelo fotoquimico es necesario
especificar el campo de concentracion inicial para las diferentes especies quimicas en todo el
dominio de estudio. Sin embargo, no se dispone de toda esta informacion, por lo que para
miminizar el error procedente de la eleccidn de las condiciones iniciales se ha realizado una
ejecucién perpetua del primer dia (<<spin-up>>) de 72 horas.

La resolucion de las ecuaciones también requiere de las condiciones de contorno, y al igual que
con las condiciones iniciales tampoco se dispone de toda la informacion necesaria. Se  tomé
una concentracion de ozono de 70 pg/m® en el borde de la malla (basada en los promedios
observados). Las condiciones de contorno pueden afectar a las predicciones a lo largo de toda
la simulacion (CASTELL, et al. 2007; CASTELL, et al., 2008).

772



MODELIZACION DE LA CONTRIBUCION DE LAS EMISIONES BIOGENICAS Y ANTROPOGENICAS

El dominio de simulacion cubre la totalidad de la Peninsula Ibérica, y se divide en 54 columnas
y 42 filas con una resolucién horizontal de 24 km. La simulacion emplea 18 capas verticales
que se extienden desde la superficie hasta aproximadamente 5 km sobre el suelo, con mayor
resolucién en las primeras capas. Esta resolucion se muestra, segin estudios realizados
anteriormente, adecuada para investigar la respuesta regional del ozono a las emisiones
biogénicas (TAO, 2003).

2.2. Estimacion de las emisiones

Las emisiones antropogénicas (trafico e industria) para la Peninsula Ibérica se han estimado a
partir del inventario de emisiones EMEP/CORINAIR (EEA, 2006). Para la estimacion de las
emisiones biogénicas se ha empleado el modelo de Guenther (1993), adaptado para las
condiciones de emision de las especies vegetales mediterraneas (CASTELL, et al., 2006). Para
este estudio no se consideran otras fuentes naturales tales como incendios forestales.

La distribucion de los BVOC muestra emisiones importantes en el interior de la Peninsula
Ibérica, que cubren areas extensas de Castilla y Extremadura en el suroeste, y Comunidad
Valenciana, Aragon y Catalufia en el este .

Las emisiones de NOx muestran picos en los centros metropolitanos e industriales, tales como
Madrid, Barcelona, Valencia o Lisboa. En el centro de la Peninsula, con excepcién del area de
Madrid, las emisiones antropogénicas son pequefias. En las emisiones antropogénicas puede
observarse también la importancia del trafico maritimo en la emisién de NOx, principalmente
en el estrecho de Gibraltar, y en el océano Atlantico, en direccion hacia las costas de Portugal y
Galicia.
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Figura 1. Emisiones promedio diarias de isopreno de origen biogénico (kg/h) (izquierda) y
oxidos de nitrogeno de origen antropogénico (kg/h) (derecha).

2.3. Técnica de analisis de factores

Para cuantificar el ozono formado por las emisiones biogénicas puras (B), las emisiones
antropogénicas (A) asi como las debidas a la interaccion entre biogénicas y antropogénicas
(AB) se aplica la técnica de analisis factorial.

El impacto de un factor en la presencia de otro puede ser descompuesto en una contribucion del
factor solo y una contribucion resultado de la interaccion de los dos factores. El andlisis de
factores propuesto por Stein (1993) puede ser aplicado para separar el impacto de un factor de
su interaccion con los otros factores. A continuacién se definen las expresiones matematicas:
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S'a=Sa-So (impacto puro de las emisiones antropogénicas) [1]
S's =Sg-So (impacto puro de las emisiones biogénicas) [2]
S'ae=Sas—S'A-SB-So (impacto de la interaccion mutua) [3]

donde Sa es la simulacion solo con emisiones antropogénicas, Sg solo con emisiones
biogénicas, Sp sin emisiones y Sag con emisiones biogénicas y antropogénicas.

3. RESULTADQOS

3.1. Escenario actual de emision

Tomando como partida el escenario actual de emisiones, se observa (figura 2) como los valores
mas altos de ozono se concentran en las zonas litorales, y en el area de Madrid. Estas zonas
coinciden con las ciudades de mayor extension, y también con los poligonos industriales mas
importantes.

Blogenic VOC Blogenic VOC
Specie: O3 Layer: 0 Date: 2003-08-15 00:00:00 Specie: O3 Layer: 0 Date: 2003-08-15 00:00:00

03 (ugim3)

1w 1w Bw 6w 4w 2w o 2¢

Figura 2. Maximo horario (izquierda) y octohorario (derecha) en el periodo del 10 al 15 de
agosto de 2003.

En las tablas 1 y 2 se representan diferentes magnitudes estadisticas calculadas sobre la serie
temporal de maximos horarios y octohorarios, respectivamente. Se observa como los valores
mas altos se obtienen al realizar la simulacién con emisiones antropogénicas y biogénicas,
siendo también en este escenario en el que se producen un mayor nimero de superaciones. En
un escenario en el que solamente se consideren las emisiones antropogénicas, el maximo
horario es un 40% menor que en un escenario con emisiones biogénicas y antropogénicas. Para
el caso en el que solo se consideran las emisiones biogénicas, los niveles de ozono se sitGan
entorno a los 70 ug/m®. EI comportamiento para la serie temporal de méximos octohorarios es
similar, correspondiendo al escenario con emisiones naturales y antropogénicas los valores mas
altos de ozono, y también el mayor nimero de superaciones del umbral de proteccion a la
salud. Destaca el gran ndmero de superaciones que se producen de este umbral sobre la
Peninsula Ibérica.

3.2. Impacto de las emisiones biogénicas y antropogénicas en los niveles de ozono

Para caracterizar el impacto de los BVOC se han llevado a cabo simulaciones con y sin las
emisiones biogénicas. El impacto total de las emisiones biogénicas se estudia analizando la
diferencia de dos simulaciones: incluyendo las emisiones biogénicas (Sag) Y sin ellas (Sp),
ambas considerando las emisiones antropogénicas. Los resultados del analisis de factores para
las emisiones biogénicas y antropogénicas se muestran en las figuras 3 y 4.
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SAB SA SB
Max 1-h P95 ( pg/m?) 309 192 73
Max 1-h media ( pg/m?) 178 123 70
Max 1-h media dominio ( pg/m°) 81 56 40
Media periodo ( pg/m?) 52 41 34
Max. NGmero celdas/hora con méx 1-h > 180 pg/m® 83 5 0

Tabla 1. ESTADISTICOS DE LA SERIE HORARIA DE MAXIMOS EN EL PERIODO DEL
11 AL 14 DE AGOSTO DE 2003.

SAB SA SB
Max 8h P95 ( pg/m®) 244 170 72
Max 8-h media ( pg/m?) 156 113 70
Max 8-h media dominio ( pg/m°) 73 51 40
Media periodo ( pg/m®) 52 42 35
Max. NGmero celdas/hora con méx 8-h > 120 pg/m® 247 21 0

Tabla 2. ESTADISTICOS DE LA SERIE OCTOHORARIA DE MAXIMOS EN EL
PERIODO DEL 11 AL 14 DE AGOSTO DE 2003.

La figura 3¢ muestra, para cada punto en el dominio, el méximo impacto biogénico (en pg/m®),
es decir Sag - Sa en los niveles de ozono durante el episodio. EI mapa no es una captura en un
tiempo determinado, ya que el maximo impacto puede ocurrir para diferentes horas segun la
localizacion. Se observa como el mayor impacto de las emisiones biogénicas se concentra en
las zonas en las que ya existia una elevada produccién fotoquimica, situadas, en su mayoria,
proximas a zonas con emisiones importantes de precursores de ozono. Asi, el impacto total de
las emisiones biogénicas (el puro mas el debido a la interaccion biogénicas y antropogénicas)
sobre el 4rea de Madrid, Barcelona o Valencia, puede llegar a superar los 180ug/m’ en los
maximos horarios, y los 120ug/m® en los octohorarios (figura 4c). Es necesario notar que este
impacto no necesariamente sucede sobre el pico de 0zono. Sin embargo, tanto en el caso del
umbral de informacién como en el umbral de proteccion a la salud, ambos serian susceptibles
de ser superados solo considerando la contribucion total de las emisiones biogénicas.

En el Sur de la Peninsula aparece una extensa zona donde el impacto total de las emisiones
biogénicas es menor, se trata de una zona con escasas emisiones antropogénicas, con un
elevado ratio VOC/NOX, se trata de una zona con sensibilidad a NOx (o limitada por NOX).
Por otro lado, el mayor impacto de las emisiones biogénicas parece situarse en aquellas zonas
en las que existen grandes fuentes emisoras de NOx (ratios de VOC/NOx bajos). Una posible
explicacion es que se trata de areas con sensibilidad a VOC (saturadas de NOX).

La figura 3 muestra la maxima contribucién horaria a la concentracion de ozono (no

necesariamente al maximo), durante el episodio debido a la contribucién de las emisiones
antropogénicas (S'a) exclusivamente (figura 3a); a las emisiones biogénicas (S'g)
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exclusivamente (figura 3b); a la interacciébn mutua entre las emisiones biogénicas y
antropogénicas (S'ag) (figura 3d), y a la suma de las dos anteriores, lo que se corresponderia
con la contribucion total de las emisiones biogénicas (S's + S'ag = Sag — Sa) (figura 3c). En la
figura 4, se representan estas contribuciones sobre los promedios octohorarios.

Las figuras ponen de manifiesto como la contribucién de las emisiones biogénicas se debe casi
exclusivamente a su interaccion con las emisiones antropogénicas, puesto que la contribucion
pura de los BVOC no alcanza 1pug/m® de maximo en ningtn punto de la Peninsula Ibérica. Esto
quiere decir que en una simulacion fotoquimica en la que solo consideremos las emisiones
biogénicas, las concentraciones de 0zono se mantendran entorno a los valores caracteristicos de
aire limpio.

La contribucién debida exclusivamente a emisiones antropogénicas supone impactos por
encima de 120pg/m® sobre buena parte de la Peninsula. Estos impactos, sumados a las
concentraciones de fondo, podrian suponer la superacion de los umbrales legales definidos en
la Directiva Europea. La contribucion debida a la interaccion entre las emisiones biogénicas y
antropogénicas, supone por si sola la superacién del umbral de 180 pg/m® y 240 pg/m® como
promedio horario en diferentes areas de la Peninsula, y el umbral de proteccion a la salud de
120 pg/m® como promedio octohorario (figura 4).
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Figura 3. Analisis factorial. Impacto maximo horario. En el sentido de las agujas del reloj, S'a,
contribucién pura antropogénica; S's, contribucién pura biogénica; S'ag, interaccion mutrua
entre emisiones biogénicas y antropogénicas; Sag-Sa, impacto total de las emisiones
biogénicas.
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Figura 4. Analisis factorial. Impacto maximo octohorario. En el sentido de las agujas del reloj,
S'a, contribucion pura antropogénica; S'g, contribucion pura biogénica; S'ag, interaccion mutua
entre emisiones biogénicas y antropogénicas; Sag-Sa, impacto total de las emisiones
biogénicas.

4. CONCLUSIONES

La introduccién de las emisiones biogénicas en la simulacion fotoquimica del episodio
potencia sustancialmente la formacion de ozono, dando lugar a valores maximos mas altos, y
también a un mayor ndmero de superaciones de los umbrales establecidos en la Directiva, tanto
de los horarios de alerta e informacion, establecidos en 240;1g/m3 y 180pg/m3, como del
octohorario de proteccion a la salud, establecido en 120pug/m®.

Se ha utilizado la técnica de separacién de factores para poder aislar la contribucién de las
emisiones biogénicas de la de las antropogénicas. Se observa que para la totalidad de la
Peninsula Ibérica, la contribucion pura de las emisiones biogénicas es muy pequefia, por lo que
su introduccién mantiene los niveles de ozono en torno a condiciones de aire limpio. La mayor
contribucién de las emisiones biogénicas viene de su interaccién no lineal con las emisiones
antropogénicas. Esta contribucion mutua entre los dos tipos de emisiones supera en algunos
puntos de la Peninsula los 180ug/m® en los valores horarios, y los 120ug/m® en los
octohorarios, es decir, supone la superacion de los umbrales legales establecidos en la
Directiva Europea.
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El otro gran aporte a las concentraciones de ozono procede de las emisiones antropogénicas,
que llegan a suponer, por si solas, la superacion de los umbrales de referencia antes citados.
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