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RESUMEN

La presente investigaciéon recoge un exhaustivo examen del comportamiento del
ozono superficial y de los eventos significativos de disminucién de ozono (ODEs) que
tienen lugar en Belgrano (77° 52' S, 34° 37" O), una regién poco explorada del mar de
Weddell. El andlisis ha sido realizado a partir de los datos de ozono en superficie y
perfiles de ozono proporcionados por los ozonosondeos realizados en la base Antartica
de Belgrano. En el estudio se han empleado otros datos complementarios, tales como
las retrotrayectorias de las masas de aire que llegan a la estaciéon y registros
meteorolégicos de la misma, campos meteoroldgicos de algunas variables que afectan al
comportamiento del ozono y valores de la concentracion de BrO en la estacion y la
region del mar de Weddell. Esta informacién ha permitido ampliar el conocimiento
sobre el comportamiento del ozono en una estacién costera Antartica asi como
identificar los mecanismos responsables de su variabilidad en distintas escalas de

tiempo.

El trabajo comienza con un estudio estadistico de la serie temporal de ozono
superficial en la estaciéon en el periodo 2007-2014. Los resultados han posibilitado
conocer la evoluciéon estacional del ozono superficial e identificar la existencia de estos
episodios de disminucién de ozono durante la primavera antartica. Se ha caracterizado
la evolucioén diaria del ozono, encontrandose seis patrones de comportamiento distinto
que obedecen a condiciones estacionales muy diferentes y particulares condiciones
meteorolégicas. La comparacion de la serie de ozono con series de otras estaciones

costeras antarticas confirma el caracter regional de los ODEs.

La observacion e interpretacion de la informacién registrada en la estaciéon ha
permitido profundizar en el conocimiento de los ODEs y realizar un analisis de la
variabilidad interanual de su frecuencia de ocurrencia. Para ello se han analizado las
condiciones meteorolégicas asi como las caracteristicas de las masas de aire que llegan a
la estacion durante su desarrollo. El estudio se completa con la utilizaciéon de los datos
de BrO obtenidos de instrumentaciéon de satélite y tierra para determinar si existen
condiciones para que se produzca destruccion de ozono por mecanismos quimicos 7
sitn. Los perfiles verticales de ozono han permitido evaluar la extension vertical de estos
episodios y cuantificar la destrucciéon de ozono en la regién estudiada. En conclusion
este trabajo explica las caracteristicas y mecanismos que han originado los ODEs, al
tiempo que analiza de manera detallada los principales eventos de disminucién de

ozono registrados durante el periodo de estudio.



ABSTRACT

This research provides a comprehensive review of the behaviour of surface ozone
and the significant ozone depletion events (ODEs) that take place in Belgrano (77° 52
'S, 34° 37" W), an unexplored region of the Weddell Sea. Surface ozone data from
Belgrano Antarctic station and ozone profiles provided by ozonosondes launched at
the same site is used for the study. Other complementary data was also necessary to
carry out the analysis, such as the back trajectories of air masses arriving at the station,
in situ meteorology records and other meteorological field that have influence in the
ozone behaviour as well as BrO values registered at the station and the Weddell Sea
region. This information has delivered a greater knowledge about the ozone behaviour
in an Antarctic coast station and has helped to identify the responsible mechanisms for

the variability of ozone in different time scales.

The work begins with a statistical analysis of surface ozone data at the station for
the time period 2007-2014. The seasonal evolution of surface ozone at Belgrano has
been established and with the obtained results, it was possible to identify the existence
of ozone depletions events during the Antarctic spring at the station. The study also
provides a characterization of the daily evolution of ozone finding six different patterns
that reflect the different seasonal conditions and particular meteorology. By the
intercomparison of Belgrano ozone data with other Antarctic coastal stations time

series, the regional nature of ODEs was confirmed.

The observation and interpretation of the data recorded in the station has
deepened the understanding of the ODEs and permitted an analysis of the interannual
variability of their frequency of occurrence that is also offered in these pages. Such
evaluation was reached through the assessment of the meteorological conditions and
the air masses characteristics arriving at the station during the development of the
events. The investigation is completed with the use of data obtained by satellite and 7
sitn BrO instrumentation to determine whether there are conditions for depleting ozone
by chemical mechanisms. The ozone vertical profiles have allowed to calculate the
vertical extent of these episodes and to quantify the ozone destruction in the region. In
conclusion, this dissertation explains the characteristics and mechanisms that have
originated the ODEs, and presents a detailed analysis of the main ozone depletion

events recorded during the period of study.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El estudio del ozono superficial ha cobrado protagonismo en los dltimos afios
debido a las consecuencias resultantes de su aumento en gran parte del planeta. El
ozono, debido a sus caracteristicas fisicoquimicas, es un gas de efecto invernadero, por
lo que un incremento en su concentracion contribuye de manera significativa al balance
energético terrestre. Por otro lado, el ozono es un gas muy oxidante que en
concentraciones elevadas puede dar lugar a problemas en los ecosistemas y en la salud,
asi como modificar la composiciéon quimica de la atmosfera a través de las reacciones

quimicas en las que participa.

Alrededor de un 90% del ozono total presente en la atmostfera se encuentra en la
estratosfera, el 10% restante se encuentra en la troposfera. Una parte del ozono
presente en la troposfera es transportado desde la estratosfera a través de los procesos
de intercambio estratosfera/troposfera, el resto es producido quimicamente por la
oxidacion del monoxido de carbono y de otros hidrocarburos en presencia de 6xidos de
nitrégeno, de origen mayoritariamente antropogénico. A su vez, el ozono es destruido

por diferentes reacciones quimicas y por fenémenos de deposicion en la superficie.

Las regiones polares son zonas de especial interés para la investigacion del ozono
superficial y troposférico. Estas regiones estan alejadas de los focos de emision de
origen antropogénico por lo que el ozono troposférico esta determinado por el balance
entre los procesos fotoquimicos de origen natural, los mecanismos de transporte
sinoptico y la entrada vertical de ozono desde la estratosfera. A las concentraciones de
ozono registradas en regiones remotas, sin la influencia de masas de aire contaminadas
procedentes de zonas con fuentes antropogénicas de precursores de ozono, se les
considera valores de fondo. El conocimiento y control de los valores de fondo son un
excelente indicador tanto de las tendencias como de los cambios de ozono que se

producen a nivel global.

La atmoésfera polar antartica es Gnica y esta caracterizada por frias temperaturas,
una capa limite estable y estratificada, y unas condiciones inusuales de luz. Este hecho
junto con las bajas concentraciones de vapor de agua, conlleva a que apenas existan
sumideros de ozono, por lo que el tiempo de vida media de ozono es mas largo que en

el resto del planeta.

En trabajos realizados en otras estaciones antarticas se ha observado que el ciclo
estacional de ozono muestra sus valores minimos durante el verano austral, ya que la
radiacién solar hace que la destruccion de ozono por radiaciéon ultravioleta sea

dominante sobre la produccién fotoquimica, y en consecuencia, los niveles de ozono
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son bajos. Durante los meses de poca intensidad de radiaciéon o nula, la actividad
fotoquimica es menor, por tanto, la produccion y destruccién fotoquimica de ozono es
baja, favoreciendo la acumulaciéon de ozono durante estos meses. Los procesos de
transporte dominan sobre la fotoquimica y contribuyen al aumento de la concentracion
de ozono. El ozono alcanza su nivel maximo durante la noche polar, en particular, al
inicio del amanecer, normalmente dependiendo de la estaciéon de observacion. Los
factores que controlan el ciclo estacional del ozono superficial no son homogéneos en
toda la region Antartica, por lo que es de suponer que el comportamiento estacional del

ozono superficial tenga una dependencia latitudinal y longitudinal.

Sin embargo, la quimica del ozono en las regiones polares se complica debido a
procesos quimicos tnicos que tienen lugar en estas regiones como consecuencia de la
interaccion de la capa de nieve o hielo marino y el aire en superficie bajo la accién de la
radiaciéon solar. Estos procesos dan lugar al fenémeno denominado como Ogzone
Depletion Events (ODEs) o eventos de disminucién de ozono. Durante estos episodios,
en muy pocas horas, se produce una brusca disminucién en la concentracién de ozono
pasando de tener valores normales a concentraciones muy bajas, incluso en ocasiones

por debajo del limite de deteccion del instrumento.

Los ODEs tienen lugar unicamente en primavera, durante el amanecer solar,
siendo mas pronunciados en estaciones costeras. El mecanismo mas importante
identificado que lleva a la destrucciéon de ozono es la reacciéon del ozono con los
halégenos originados en la superficie de hielo. Durante las dos ultimas décadas se ha
prestado una gran atencién al papel que juega en la destrucciéon de ozono la quimica del
bromo y hoy en dia existe aun incertidumbre sobre el origen del bromo activo, principal
responsable de la destruccién de ozono troposférico en la Antartida. Se han observado,
tanto desde tierra como desde satélite, episodios de producciéon masiva de monoxido de
bromo en regiones costeras antarticas, por lo que se piensa que este se produce en
masas de aire ricas en aerosoles marinos que previamente han estado en contacto con

superficies oceanicas heladas.

En el ano 1992, el Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial (INTA) y la
Direccion Nacional del Antartico (DNA), Argentina, firmaron un convenio de
colaboracion cientifica con el objetivo de formalizar la investigacion que ya desde el afio
1988 el Area de Investigacién e Instrumentacion Atmosférica (AITA) del INTA venia
desarrollando en la Antartida. El objetivo de la actividad ha sido desde entonces la

caracterizacion de la atmosfera polar desde el punto de vista quimico y de transporte
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desde tres estaciones Argentinas de la region subantartica y antartica: estacion de
Ushuaia (54° 49’ S, 68° 19”7 O), base de Marambio (64° 14’ S, 56° 38’ O), y la estacion en
la que esta tesis centra su estudio, base de Belgrano II' (77° 52’ S, 34° 37 O).

En 2004 se instala en la base de Belgrano un medidor de ozono superficial con un
doble objetivo. En primer lugar, el de calibrar las sondas de ozono en superficie
momentos antes de su lanzamiento. De esta manara manera se siguen las
recomendaciones de la Organizaciéon Meteorolégica Mundial (OMM) sobre la
conveniencia de medir el ozono superficial en lugares donde se encuentra instalado un
equipo para obtener los perfiles verticales de ozono [GAW report 143, 2001], como el

instalado en la estacion desde el afio 1999.

El segundo objetivo de su instalacién es la monitorizacion y el estudio del ozono
superficial en esta region tan poco explorada. Las observaciones de ozono superficial en
la Antartida son escasas y dispersas, comparadas con otras areas de la Tierra, incluido el
Artico. Con la instalacién de este instrumento, se aumenta el reducido nimero de
estaciones de observacion donde se realizan este tipo de medidas en la Antartida.
Ademas, por la posicion geografica de la estacion, proxima al mar de Weddell, 1a base
de Belgrano es una buena candidata para el estudio de los ODEs, ya que se encuentra

situada en una zona costera y rodeada de una gran superficie de océano helado.

Objetivos del trabajo

Las medidas de ozono superficial en la estacion de Belgrano, iniciadas en el 2007,
proporcionan una base de datos extraordinariamente valiosa para el analisis del
comportamiento de este gas. A partir de los datos obtenidos hasta el 2014, entre los

objetivos a alcanzar en esta memoria estan los siguientes:

* En primer lugar esta el conocer el comportamiento del ozono superficial en la base
antartica de Belgrano. No es objeto de esta memoria entrar en interpretaciones
quimicas, sino realizar un estudio del comportamiento de las concentraciones de
ozono y analizar la influencia de las condiciones meteorologicas y de las
caracteristicas de las masas de aire que llegan a la estacién en su concentracion. La
comparacion del comportamiento del ozono en Belgrano con otras estaciones

antarticas se ha considerado importante, y se han elegido para ello las estaciones de

! Aunque formalmente el nombre de la estacion es Base Belgrano 11, la denominacion utilizada en este trabajo sera base o estacion
de Belgrano.
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Arrival Heights, Neumayer y Syowa, por tratarse también de estaciones costeras

pero situadas en distintos puntos del continente.

Como objetivo principal del trabajo esta el estudio detallado de los eventos mas
significativos que tienen lugar en esta regiéon poco explorada del mar de Weddell.
De esta forma se confirma el caracter regional de estos eventos de disminucion de
ozono, que ya han sido observados en otras estaciones costeras de la regién, como
son Halley o Neumayer. Se analizaran los factores meteoroldgicos influyentes en el
desarrollo de estos eventos y su relaciéon con las explosiones de bromo que tienen

lugar en la superficie del mar helado proximo a la estacion.

Por ultimo, se realizara un estudio de la estructura vertical de los ODEs. Se
utilizaran para ello aquellos perfiles de ozono obtenidos con los ozonosondeos

realizados en la estacion en coincidencia con eventos de destruccién de ozono.

Estructura del trabajo

El trabajo se ha dividido en tres partes principales estructuradas en un total de

ocho capitulos.

La primera parte consta del capitulo 1. En ella se realiza una exposiciéon sobre los
mecanismos fisicos y quimicos que regulan la distribucion espacial y temporal del
ozono en superficie a escala global; posteriormente, y con mayor detalle, se centra

sobre las regiones polares, en especial sobre el continente antartico.

La segunda parte estd estructurada en tres capitulos. El capitulo 2 consiste en una
descripcion de la geografia continente antartico, su meteorologia, y en particular de
la estacion de Belgrano. También se exponen los importantes procesos de
interaccion entre la superficie de hielo marino y nieve con la atmoésfera adyacente
que tienen lugar en el continente. El capitulo 3 esta centrado en la instrumentacién
utilizada y en la descripcion de las diversas técnicas de medida que en ella se
utilizan. El capitulo 4 esta dedicado a la metodologifa y herramientas empleadas para

llevar a cabo este estudio.

La tercera parte, consistente en cuatro capitulos donde se exponen y discuten los
resultados del trabajo. El capitulo 5 consiste en la descripcion del comportamiento
del ozono superficial en Belgrano y en la comparacién con otras estaciones costeras

antarticas. El capitulo 6 esta centrado en los ODEs y se analizan los diversos
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factores influyentes en el desarrollo de estos eventos. El capitulo 7 esta dedicado al
analisis de la estructura vertical de los ODEs. El capitulo 8 analiza las causas y
describe algunos de los episodios mas caracteristicos encontrados en el periodo de
analisis. Finalmente, se presentan las conclusiones mas importantes obtenidas y las

futuras lineas de investigacion surgidas a partir del presente estudio.






PARTE I. EL OZONO EN LA ATMOSFERA
Capitulo 1

Fundamentos Teodricos






FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 ANTECEDENTES HISTORICOS

1.1.1 El ozono en la atmodsfera

Desde hace aproximadamente 400 millones de afios la atmosfera terrestre ha
permanecido con la misma concentracion de gases. Los principales elementos gaseosos
que la constituyen son el nitrégeno en un 78%, el oxigeno en un 21% y el argdn en una
proporcion menor del 0.9%. El 0.1% restante de la atmosfera lo forman los
constituyentes minoritarios, entre ellos el vapor de agua, diéxido de carbono, ozono,

metano, varios 6xidos de nitrégeno y helio.

El ozono esta presente en la atmoésfera de la Tierra en todas las alturas, desde la
superficie hasta 100 km, sin embargo su distribuciéon vertical no es homogénea y esta
condicionada por dos factores fundamentales: la estructura vertical de temperatura y la
radiacion solar. El 90% esta contenido en la estratosfera, regiéon que comienza en la
tropopausa, entre los 8 y 18 km de altura sobre la superficie terrestre, y se extiende
hasta aproximadamente 50 km. En la baja estratosfera, la concentraciéon de ozono en
proporcion de mezcla aumenta con la altura hasta alcanzar un valor maximo que
depende de la latitud y la época del afio. Por encima del nivel maximo, la concentracién
de ozono decrece exponencialmente con la altura en la media y alta estratosfera y en la
baja mesosfera. Las medidas realizadas con instrumentacién de tierra, ozonosondeos o
instrumentos orbitales, muestran que el valor maximo de ozono en términos de
densidad numérica tiene lugar alrededor de los 22 km, con un valor 5x10"
moléculas/cm’. En términos de proporcién de mezcla, alrededor de los 35 km con un

valor de 8-10 ppmv.

A pesar de la baja concentracién de ozono en la atmdsfera (< 4x10°%) es un
constituyente vital para la vida en la Tierra. Su importancia radica en la capacidad de
esta molécula para filtrar la radiacion solar absorbiendo la parte de radiacion ultravioleta
(M < 320 nm) dafiina para los seres vivos, mientras que deja pasar la mayor parte de la
radiacion ultravioleta cercana, la visible y la infrarroja. La region UV del espectro solar
esta subdividida en tres bandas denominadas A (320 - 400 nm), B (280 - 320 nm) y C
(200 - 280 nm), pero la absorcién del ozono no es uniforme en ellas. Los altos

coeficientes de absorcién del ozono hacen que en la region UV-C sea atrapado
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enteramente alrededor de los 35 km de altura. La absorcion en la region UV-B es
mucho menor, y alcanza la superficie en una proporcion muy dependiente de la
concentracién total de ozono. Una hipotética reducciéon en la columna de ozono

provocarfa un incremento de la radiacion ultravioleta, precisamente en el rango UV-B.

En la troposfera se encuentra solo el 10% de la columna total de ozono, no
obstante, el papel que realiza el ozono es otro muy distinto pero de gran importancia
para la quimica troposférica. En los ultimos afios, el interés por conocer los
mecanismos que regulan su concentracion y distribuciéon ha cobrado importancia,
debido a dos motivos principales. En primer lugar, por su papel como oxidante
atmosférico, que altera la composiciéon quimica de la atmosfera y produce efectos
adversos en la salud humana y en los ecosistemas. En segundo lugar, por sus
caracteristicas como gas de efecto invernadero, ya que el aumento de su concentracién

da lugar a un aumento de la temperatura del aire.

1.1.2 Descubrimiento del ozono

En 1785, el fisico holandés Martinus van Marum realizaba investigaciones con
maquinas electrostaticas que generaban descargas eléctricas y detecté un olor
caracteristico del que no supo determinar la fuente. Sin embargo, es a Christian
Friedrich Schénbein a quien se le atribuye oficialmente el descubrimiento del gas. En
1839, Schonbein repetia los experimentos de van Marum y determinaba que el olor que
emanaba del polo positivo de la pila voltaica era debido a alguna sustancia del mismo
grupo que el bromo o el cloro, pues tenia carga eléctrica negativa. Debido a su olor
caracteristico lo denominé ozono, de la palabra griega ‘ozein’, que significa oler
[Schonbein, 1840].

El ozono se convirti6 en esos afios en un foco de interés para NUMErosos
cientificos, cuyo primer objetivo era probar su existencia y descubrir su funcién en la
atmosfera. Mas aun, al ser considerado como un eficaz desinfectante, la investigacion
sobre el gas se dirigia ademads a sus posibles usos en el control de la propagaciéon de
epidemias. Esto dltimo fue poco después descartado al comprobar que el ozono es

toxico y dafino para los seres vivos.
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1.1.3 Primeras observaciones atmosféricas de ozono en la superficie

En 1845, Schonbein desarroll6 la primera técnica de medida de ozono, marcando
un inicio en la investigacion del gas. Intentaba demostrar que el ozono es un compuesto
presente de manera permanente en el aire y teniendo en cuenta que entonces la
proporciéon de mezcla de ozono en la superficie era de aproximadamente 10 ppbv, el
simple hecho de lograr detectarla era ya un reto. El método de Schoénbein consistia en
exponer una banda de papel impregnada con yoduro potasico y almidén durante un
tiempo al aire libre. El ozono oxida el yoduro a yodo, tornando el almidén de un color
violeta que tendrfa mds intensidad cuanto mayor fuera la concentracién de ozono
presente en el aire. Tras la exposicion, se comparaba con una escala cromatica estandar

definida para el ozono para asi determinar el contenido relativo de ozono en el aire.

A pesar de que este método depende de muchos otros factores como la humedad
relativa, velocidad del viento, tiempo de exposicion, o la acciéon de otros oxidantes o
reductores atmosféricos, este método cualitativo fue adoptado en mas de trescientos
observatorios, aunque desafortunadamente solo algunas estaciones mantuvieron sus

medidas mas de unos pocos afios.

En 1858, André Houzeau y Albert Levy mejoraron el procedimiento disefiado por
Schonbein evitando que la oxidacién se produjera por otros oxidantes diferentes al
ozono. El método de Houzeau y Levy se convirtié en la primera férmula para alcanzar

resultados cuantitativos en las mediciones de este gas.

Las primeras series de ozono que existen pertenecen a estaciones del Imperio
Austriaco. En 1852, en Viena se comienza a utilizar el método de Schonbein para medir
ozono. Se inaugura entonces una serie que continda hasta finales de 1920 y que serd la
mas larga registrada con esta técnica. Entre los afios 1853 y 1856 se registran datos

procedentes de mas de veinte estaciones austriacas.

Una década después, en 1865, se estableci6 en Parfs una red de veinte
observatorios de ozono en los que se utiliza el método de Schonbein. Las medidas se
realizaron durante diez anos. En el observatorio de Parc Montsouris, en Paris, Albert
Levy registra medidas diarias de ozono casi sin interrupciéon desde el afio 1876 hasta
1907 [Levy, 1907] utilizando el método cuantitativo desarrollado por él.

Entre las series de la época, cabe mencionar la de Moncalieri, en el norte de Italia,
donde se utiliz6 el método de Schonbein entre los afios 1868 y 1893.
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A pesar de las limitaciones del método cualitativo de Schonbein, estos datos
suministraban informacién sobre la evolucion relativa del contenido de ozono en la
superficie. Del analisis de las series registradas se obtuvieron ya entonces conclusiones
que muestran aspectos del ozono superficial considerados hoy dia ciertos. Se establecio
la evolucién estacional del ozono y la influencia de las condiciones meteoroldgicas y la
altitud de la estacién en el ozono. Incluso comienza a postularse que la concentracion

de ozono disminuye hacia el ecuador.

1.1.4 Estudios actuales realizados con las series historicas de ozono

Como ya se ha mencionado previamente, muchos factores influyen en la intensidad
del violeta que se reflejaba en las tiras de papel necesarias en el método ideado por
Schonbein, con lo que la escala de color no se corresponde de manera lineal con la
concentracion de ozono. Ademas, no siempre se utilizaba la misma escala cromatica
para evaluar el contenido de ozono, haciendo muy dificil la comparacién entre series
[Bojkov et al., 1980].

Diversos estudios recientes se han centrado en determinar un modo de conversion
de la escala de Schonbein a concentraciones de ozono y asi comparar las medidas de
entonces con datos actuales [Bojkov, 1986; Volz y Kley, 1988; Marenco et al., 1994;
Pavelin et al., 1999]. De ellos, el método actualmente mas aceptado para la conversion
es el desarrollado por Pavelin et al. [1999], que consideran la influencia de la humedad y

tiene un error estimado del 20 - 25 %.

La serie de treinta afios de Montsouris es la que proporciona informacién mas
precisa de los niveles de ozono troposférico de todas las series registradas anteriores al
siglo XX. Esto se debe a que en esta estacion, ademas del método de Schénbein, se
utiliz6 el método cuantitativo desarrollado por Levy, y durante un periodo de tiempo,

se realizaron medidas simultaneas con ambos métodos.

Los estudios realizados a partir de las medidas registradas en Montsouris [Bojkov,
1986, 1988; Volz y Kley, 1988], concluyen que antes de la era industrial, los niveles de
ozono eran entre 2 y 3 veces menores que los niveles obtenidos un siglo después,
registrando un valor medio de 11 ppbv. Las medidas de ozono registradas durante la
segunda mitad del siglo XIX proporcionan una idea de los valores de ozono de fondo.
Estos datos son similares aunque ligeramente menores a los que se registran

actualmente en estaciones tremotas libres de contaminantes locales, debido al
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incremento en el ozono troposférico experimentado en la época industrial.

La combinaciéon de las medidas registradas en Montsouris junto con otras de la
misma estacién durante los aflos cuarenta, determinan el afio 1940 como el inicio del
incremento de ozono observado hoy dia en el hemisferio norte (HN). Feister y Warmbt
[1987] compararon la serie de Montsouris con registros obtenidos en estaciones
remotas actuales y observaron que en aquella época la variacioén estacional del ozono

era menor que en la actualidad y no detectan ninguna tendencia significativa.

Anfossi et al. [1991] analizaron las medidas registradas en Moncalieri en el ultimo
tercio del siglo XIX comparandolas con datos actuales. Los resultados de su estudio
indican que los niveles de ozono en Europa han aumentado mas del doble respecto a
las registradas un siglo antes, no solo en superficie, sino también en aquellas estaciones

de montafias pertenecientes a la troposfera libre.

En el hemisferio sur (HS) existen registros de ozono durante los dltimos anos del
siglo XIX utilizando el método de Schonbein en la estacion de Villa Colén en
Montevideo, Uruguay entre los afios 1883 y 1885 y en Cérdoba, Argentina, entre 1882y
1892. Estas series han sido estudiadas por Sandroni et al. [1992] concluyendo que en
aquellos lugares los valores de ozono registrados eran comparables a los obtenidos en
Moncalieri y Montsouris, y las medidas registradas son aproximadamente la mitad que
las registradas actualmente en estaciones remotas de estas latitudes. Ademas indican que
no existia la actual asimetria observada entre los niveles de ozono en superficie del HN
y los del HS.

1.1.5 Medidas espectroscopicas y descubrimiento de la capa de ozono

Durante las primeras décadas del siglo XX el interés por el estudio del ozono en
superficie decae, quizas debido a que la calidad de las medidas no eran lo
suficientemente buenas y dificilmente mostraban una evolucién temporal o espacial en
el ozono. Sin embargo, el interés se centra en el desarrollo de nuevas técnicas que
permitan conocer el contenido total de ozono en la atmosfera. Se trata de técnicas
opticas, mas precisas que los métodos quimicos empleados para la obtenciéon del ozono

en superficie.

Las nuevas técnicas se basaban en las caracteristicas del espectro de absorcion del

ozono. La primera técnica para la medida del ozono atmosférico fue propuesta por
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Fabry y Buisson [1921], que utilizaron medidas de radiacién ultravioleta para medir
cuantitativamente la columna de ozono sobre la superficie terrestre. Estimaron que en
condiciones normales de presion y temperatura, la columna de ozono tiene un espesor
medio de 3 mm, con considerables variaciones diarias. Unos afos después, Dobson
[Dobson y Harrison, 1926] desarrollé un espectrofotometro con un doble
monocromador ultravioleta que aun hoy dia se utiliza y es considerado instrumento de
referencia. En la siguiente década se establecié una red de instrumentos Dobson que
permitieron observar las variaciones latitudinales y la evolucién temporal de la columna
de ozono. G6tz, Meetham y Dobson [1934], establecieron entonces la region de la capa

de ozono entre 15y 50 km de altura, con el maximo a 25 km.

Los avances en las técnicas de medidas espectroscopicas y el descubrimiento del
ozono en la estratosfera hicieron que la investigacion se centrase a partir de entonces en

el ozono estratosférico.

1.1.6 Métodos en la medida de ozono troposférico

Los métodos opticos también se aplicaron en algunas ocasiones para el estudio del
ozono en superficie. Gotz, en 1934, estim6 la proporcion de mezcla de ozono en el aire
en superficie estudiando la absorcién UV sobre una columna de aire utilizando una
lampara de mercurio. Probablemente fue esta la primera vez que se utiliz6 un método
optico en el estudio del ozono en troposfera [G6tz y Penndorf, 1941]. Sin embargo,
estos procedimientos eran demasiado costosos y complicados para la creacion de redes

de observacion e incluso para ser utilizados en observaciones a largo plazo.

Durante los afios treinta, se desarrollaron nuevas técnicas quimicas mas precisas y
fiables que las que existfan hasta entonces para la monitorizacion de ozono en
superficie. Estos nuevos métodos estaban basados principalmente en la conversion del
ioduro potasico en yodo en presencia de ozono [Cauer, 1935; Panneth y Edgar, 1938;
Regener, 1938]. Sin embargo, las medidas realizadas eran esporadicas hasta la llegada del
Ano Geofisico Internacional (IGY) (1957-1958), cuando comenzaron a generalizarse.
Desde entonces y hasta hoy, el nimero de estaciones en los que se realizan medidas en

continuo de ozono en superficie ha aumentado considerablemente.

En los dltimos afios, los métodos de medida del ozono troposférico asi como de
otros gases atmosféricos han evolucionado notablemente. El desarrollo que se ha

producido en los sensores electroépticos, basados en las propiedades de absorcion y
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emision de luz del gas que se desea medir, unido a los avances de la electrénica en el
procesado de las sefiales eléctricas generadas por estos sensores y a la automatizacién de
procesos, permite una monitorizacion en continuo del ozono, asi como otros gases

atmosféricos.

El instrumento mas comun empleado es el fotémetro ultravioleta, cuya técnica de
analisis esta basada en la absorcion de la radiaciéon UV por el gas que queremos medir.
Una descripcion de este procedimiento se vera con detalle en el apartado 3.1. Es
ademas muy recomendable el uso de una misma técnica de medida en distintas
estaciones, pues de esta forma se reduce la incertidumbre en intercomparaciones de

datos asociada a la distinta instrumentaciéon empleada.

1.1.7  Evolucion en la investigacion del ozono troposférico

A finales de los afos 30 se sabia que la mayor parte del ozono estaba contenido en
la estratosfera. Sobre el ozono troposférico se suponia que la fuente era el transporte de
ozono desde la estratosfera y que se destrufa por deposicion en la superficie terrestre.
Se crefa que el ozono se comportaba como un gas inerte, ajeno a cualquier reaccion
quimica en la troposfera. No es hasta mediados de los anos 40 cuando se propone la
idea de la produccion fotoquimica 7z situ del ozono, y es a partir de entonces cuando
comienzan los avances sobre el conocimiento de los procesos quimicos que regulan la

distribucion de ozono.

Haagen-Smit [1952] expuso la base de la formacién fotoquimica del ozono al
analizar la contaminacion del aire observada en algunos episodios ocurridos durante los
afios cuarenta en LLos Angeles, California. En los dias soleados de verano, la polucién
del aire causaba irritacién de ojos, falta de visibilidad y dafios en las plantas. Haagen-
Smit descarté la idea de que los dafios en las plantas fueran producidos por el
denominado szog' de Londres. Dedujo que el dafio ocasionado a las plantas era causado
por las altas concentraciones de ozono registradas en la superficie. Haagen-Smit
descarto el origen estratosférico de estas altas concentraciones de ozono y concluyé que
el ozono era producido fotoquimicamente por la radiacion solar que alcanza la

superficie en presencia de 6xidos de nitrogeno (NOy; se denomina asi al conjunto NO

! Smog: término del inglés que proviene de la combinacién de las palabras smoke y fog (humo y niebla). Conocido desde principios
del siglo XX como la polucién del aire debida a una combinacién de humo y diéxido de azufre producido durante la combustién de
carbon.
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y NO,) y compuestos organicos volatiles (COV). A lo largo de las siguientes décadas se
asociara la produccién fotoquimica del ozono tnicamente a zonas muy contaminadas
por industrias y trafico en combinacién con alta radiacion solar, considerandolo como

un fenémeno local.

Durante mucho tiempo predominé la teorfa de que la fuente dominante de ozono
era el transporte estratosfera-troposfera [Junge, 1962; Danielsen, 1968; Fabian vy
Pruchniewz, 1977]. Sin embargo, la distribucién de ozono en superficie a nivel global
no podia ser explicada unicamente por procesos de intrusion estratosférica. En los
primeros afios de la década de los setenta surge la teorfa de que gran parte del ozono se
origina en la troposfera a través de procesos de oxidacién fotoquimicos del mondxido
de carbono (CO) e hidrocarburos catalizados por radicales HO, (OH y HO,) y NO,
[Crutzen, 1973; Chameides y Walter 1973], de manera que la formacién del ozono no se
produce unicamente en zonas altamente contaminadas sino que es un fendmeno que
ocurre en todas las regiones. Poco a poco, las teorfas sobre la formacién fotoquimica
van cobrando importancia y se reconoce a esta como la fuente principal de ozono
troposférico. La investigacion en el ozono troposférico experimenta a partir de
entonces un gran desarrollo, tratando de averiguar qué compuestos, principalmente

derivados de actividades industriales, afectan a su formacién y destruccion.

Durante la década de los ochenta, la observacion de altas concentraciones de
ozono realizadas en zonas remotas, relativamente lejos de los focos de contaminacion,
conduce a la aparicién de nuevas teorias de transporte de ozono de medio y largo
recorrido. Desde entonces, se han realizado multiples estudios experimentales y
estudios basados en modelos con el objetivo de determinar la contribuciéon de la
quimica y del transporte en la concentraciéon de ozono. Actualmente, y gracias a
modelos de quimica troposférica global tridimensionales los investigadores apoyan
ampliamente la teorfa de que la carga global de ozono en la troposfera es
principalmente controlada por su produccién fotoquimica y destruccion dentro de la

troposfera.
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1.2 EL OZONO EN TROPOSFERA

1.2.1 Composicién quimica de la troposfera

La troposfera es la region de la atmésfera comprendida entre la superficie terrestre
y la tropopausa, region de transicion entre la troposfera y la estratosfera. La troposfera
esta caracterizada por un fuerte gradiente vertical negativo de la temperatura. La
temperatura es maxima en superficie, y a partir de aqui desciende con la altura con un
gradiente térmico vertical medio de 6.5 °C/km. Este resultado se debe a que la fuente
de calor del aire de la troposfera proviene fundamentalmente del calor emitido por la

superficie terrestre.

El hecho de que la principal fuente de energia provenga de la radiacién emitida por
la superficie terrestre, da lugar a importantes flujos convectivos de aire, verticales y
horizontales, producidos por las diferencias de presién y temperatura, dando lugar a los
fenémenos meteorolégicos. Estos procesos dinamicos, junto con otros procesos
quimicos, son los responsables de la composicion quimica de la troposfera. Sin
embargo, en la alta troposfera, region proxima a la tropopausa, los procesos activos
cercanos a la superficie terrestre, apenas tienen influencia y se trata por tanto de una

region totalmente diferente, tanto quimica como dindmicamente.

Las especies quimicas presentes en la troposfera terrestre, tanto aquellas que
forman parte de esta de manera natural, como las procedentes desde la superficie por
emisiones biogénicas o antropogénicas, una vez en la troposfera pueden sufrir varios
procesos. Pueden transportarse a la estratosfera, eliminarse por deposiciéon seca o
himeda en la superficie terrestre, o reaccionar con otras especies quimicas alli
presentes. El transporte desde la troposfera a la estratosfera es mucho mas lento que la
mezcla y procesos quimicos dentro de la troposfera, por lo que aquellas especies
emitidas desde la superficie cuyo tiempo de vida sea menor que un afio, se eliminaran

en la propia troposfera.

Aproximadamente, el 90% de la masa total atmosférica se encuentra en la
troposfera, y la mayor parte de los gases traza menores residen en ella. La troposfera
esta constituida fundamentalmente por N,, O, y H,O, especies traza como CO,, CH,,

H, y N,O, y otras especies traza en menor concentracion como son el CO, SO,, NO,
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NO, y ozono. Ademas, agua en estado soélido y liquido con importantes cantidades de

gases traza disueltos en ella.

En la capa mis baja de la troposfera, denominada la capa limite* atmosférica, se
encuentran ademas aquellos gases y particulas procedentes de emisiones biogenéticas o
antropogénicas en concentraciones localmente altas. Entre ellos estan el SO,, NOy,
COVs, CO, CO,, y los aerosoles. La composicion de esta parte de la troposfera varfa
por tanto en funcién de los compuestos emitidos por la actividad humana y/o los
emitidos por fuentes naturales. En general, las fuentes procedentes de emisiones
antropogénicas, estan focalizadas en las areas industrializadas y urbanas del HN,
mientras que las emisiones naturales estin homogéneamente distribuidas por todo el
planeta. Sin embargo, existe en estas ultimas también cierta asimetrfa debido al hecho

de que la superficie de tierra en el HN es dos veces mayor que en el HS.

Como se menciond anteriormente, la composicion quimica de la troposfera esta en
parte regulada por procesos quimicos. Son muchos y complejos los procesos que tienen
lugar en la troposfera y en ellos estan implicados un gran nimero de especies. Esta
region es un medio oxidante por lo que la quimica se basa fundamentalmente en
procesos de oxidacion. Las principales especies oxidantes son el radical hidréxilo (OH),
el radical nitrato (NO3) y el ozono. El OH, de origen fotoquimico, domina la quimica
de la troposfera durante el dfa. El OH es un radical muy reactivo que oxida y convierte
a un gran namero de gases traza constituyentes de la troposfera, principalmente al CO y
al metano (CH,), en una proporcion del 70% y 30% en atmosferas no contaminadas. El
NO;, domina la quimica durante la noche, ya que fotoliza muy rapidamente y solo
sobrevive durante la noche. A pesar de que el NO; es menos reactivo que el OH, su
concentraciéon es mucho mayor, por lo que es de gran importancia en los procesos

quimicos de la troposfera para las transformaciones quimicas atmosféricas.

El ozono es un componente natural de la troposfera y se encuentra generalmente
en bajas concentraciones. A continuacion se explican los principales procesos fisicos y

quimicos que regulan el ozono troposférico.

2 La capa limite es la regién de la troposfera que esta directamente influida por la presencia de la superficie terrestre y responde al
forzamiento de la superficie en una escala de tiempo de una hora o menos [Stull, 1988].
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1.2.2  Procesos que regulan el ozono en la troposfera

Existen cuatro procesos principales que regulan el ozono en la troposfera: la
producciéon de ozono a través de procesos quimicos; la intrusion del ozono via
intercambio estratosfera-troposfera (STE); la destruccién quimica del ozono en el aire y
la destruccién de ozono por deposicion en la superficie terrestre. La combinacion de
estos cuatro procesos da lugar al contenido total de ozono en la troposfera y a su

distribucién. Un esquema de estos procesos puede verse en la figura 1.1.

1.2.2.1 Procesos quimicos de producciéon y destruccion de ozono

Principales precursores de ozono

El ozono es considerado un contaminante atmosférico secundario, ya que no es
emitido directamente a la atmosfera, sino que es el resultado de la oxidacién del CO, los
COVs y CH,, en presencia de NOy. Su incremento en los dltimos afios es pues el
resultado del aumento de la contaminacién de estos gases (este tema sera tratado en
detalle en el apartado 1.2.0).

Entre los principales precursores de ozono estan los NOy. Estos tienen un origen
principalmente antropogénico y son emitidos a la atmoésfera a través de procesos de
combustién a temperatura elevada como resultado de la combinacién de oxigeno y los
atomos de nitrégeno presentes en el combustible. La quema de biomasa en los trépicos
es otro de los principales procesos de emision de NOy a la atmoésfera. Las fuentes
naturales NOy proceden de la terra y/o vegetacién, de descargas eléctricas, de la
oxidacién del amoniaco atmosférico, o pueden tener un origen estratosférico. El
principal contaminante directamente emitido es oxido nitrico (NO), junto con una
pequena proporcion de diéxido de nitrogeno (NO,). Las emisiones antropogénicas de
NO, estan aumentando con el incremento de la demanda de energfa y del transporte.
En ambientes rurales, lejos de fuentes de NO, la mayorfa de los NOy presentes estan en
forma de NO.,.

Otro gran grupo de precursores son los COVs que engloban los hidrocarburos
(CiHy) y otros quimicos organicos. Sus fuentes de emision son varias, tales como la
combustion de combustibles fosiles y actividades industriales. También existen fuentes
de origen natural procedentes de la vegetaciéon o de incendios. La importancia de los

COVs como precursores del ozono depende principalmente de su estructura quimica y
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Procesos Fisicos Procesos Quimicos
Intrusién de 03 por Produccién de 03 en
intercambio fase gaseosa Fuentes
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Eliminacion de 03 por Destruccion de 03 en Sumideros
deposicién seca fase gaseosa

Fignra 1.1. Esquema de los procesos fisicos y quimicos que controlan el ozono troposférico. En la parte superior
se muestran las fuentes de ozono y en la parte inferior los sumideros. Se muestran los principales sumideros de los

radicales de vida corta producidos por el ozomo troposférico (fignra adaptada del GAW report No. 209).

de su tiempo de vida. Los COVs de vida corta interaccionan con los NOy para
producir altos niveles de ozono en ambientes contaminados, como se vera mas adelante
en este capitulo. EI CH, es el hidrocarburo mas sencillo con el tiempo de vida mas
largo, y es una fuente importante del ozono troposférico de fondo. Las principales
fuentes antropogénicas de CH, son la produccién de gas natural y su uso, las minas de
carbon y los campos de arroz. En la naturaleza se produce como producto final de la

descomposiciéon anaerdbica de las plantas.

El CO es también un importante precursor de ozono. Se forma como resultado de
la combustién incompleta del carbéon en combustible. Sus mayores fuentes
antropogénicas son las emisiones de los motores de los coches, procesos industriales y

quema de biomasa.
Quimica del ozono en troposfera

La formacién de ozono en la troposfera se produce en presencia de los NOy y bajo
la accién de la radiacién solar. Este proceso es la mayor fuente de ozono troposférico

de origen antropogénico.

El NO, presente en la atmosfera, se disocia en presencia de radiacion solar de

A<420 nm, para formar oxigeno atémico en estado fundamental y NO, para
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finalmente, tras la colisién con una tercera molécula inerte M, dar lugar a la formacién
de ozono. La molécula M es N, en la mayoria de los casos, pudiendo ser también O, o

CO,. El ciclo fotoquimico es el siguiente:

NO,+hv = NO+O(’P)

(1.1)
OCP)+0,+M — O,+M

Una vez formado el ozono, reacciona con el NO para regenerar de nuevo NO,:
O, +NO —=NO, + O, (1.2)

El equilibrio de estas dos reacciones de formacion y destruccion de ozono, en una
atmosfera donde no existen otras fuentes de producciéon de ozono adicional, se
establece en muy pocos minutos. Este equilibrio se conoce como estado
fotoestacionario [Seinfeld, 1989]. En una atmosfera no contaminada, el ozono se forma
por reaccion con el NO de origen natural, estableciendo un valor base de ozono
troposférico. En el caso de que se encuentren presentes otras sustancias que permitan
convertir NO en NO, sin consumo de ozono, se producira un aumento de NO, y en

consecuencia un aumento de ozono.

Por otra parte, el ozono es a su vez precursor de radicales oxidantes, como pueden
ser el radical OH o el NO;, por lo que es considerado uno de los agentes mas
influyentes en la capacidad oxidante de la troposfera. Estas reacciones se producen
mediante la fotdlisis de ozono con la radiacién solar de A<320 nm, dando lugar a
atomos de oxigeno excitado, O('D) y oxigeno molecular (O,) que, en presencia del
vapor de agua, reaccionan para formar radicales hidréxilo. La fraccion de dtomos O('D)

que forman OH depende de la concentraciéon de vapor de agua.

O, +hv = O( D)+0,
(1.3)
O('D)+H,0 - OH+OH

El radical OH es uno de los agentes oxidantes mas importantes de la troposfera,

iniciando los procesos de oxidaciéon de una gran variedad de compuestos como son el

CO, SO,, los COVs, etc y también en la quimica del ozono. El radical OH reacciona
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con compuestos como el CH, o el CO dando lugar a la formacién de los radicales

peroxilos CH;0, (RO,: R es un grupo organico) y HO,:
OH+CH, — CH,+H,O
CH,+0O,+M — CH,0,+M
(1.4
OH+CO — H+CO,

H+0,+M — HO,+M

Este es el inicio de un ciclo de reacciones que llevaran a un incremento o a una
eliminacién neta de ozono, y la concentracion presente de NOy es el principal factor

que lo determina.

El comportamiento de los NOy sobre el ozono es muy dependiente de su
concentraciéon. En concentraciones muy bajas destruye el ozono, pero en
concentraciones altas lo crea. A continuacién se describen tres posibles situaciones que
se pueden dar en funciéon del NOy presente en la atmoésfera. El Régimen A describe la
situacién que se darfa en zonas de bajos valores de NOy, el Régimen B describe la
situacién en regiones con concentraciéon media de NOy, y el Régimen C se da cuando la
concentracion de NOy se incrementa. La figura 1.2 muestra la dependencia de la
producciéon de ozono con la concentracion de NOy para los tres escenarios que a

continuacion se describen.

Régimen A. Es el caso de las regiones remotas no contaminadas de la atmosfera
(INOg] < 20 pptv). Los radicales HO, formados en la reacciéon (1.4) se eliminan
reaccionando entre ellos formando perdxido de hidrégeno organico (CH;O,H) o
peroxido de hidrogeno (H,0,). La formaciéon de perdxidos es el final de la cadena de

reacciones.
CH,0,+HO, - CH,0,H+0O,

(1.5)
HO,+HO, — H,0,+0,

Este régimen conlleva ademas un proceso destrucciéon de ozono como se observa

en la figura 1.2, ya que el proceso fue iniciado con la fotélisis de ozono. Ademas, los

24



FUNDAMENTOS TEORICOS

radicales HO, pueden reaccionar con el ozono, asi como el OH formado, llevando a

una mayor destruccién de ozono:

HO, + O, — OH+20,
(1.6)
OH + 0O, — HO,+0,

Régimen B: Este escenario se caracteriza por valores altos de concentracién de
NOy con respecto a las concentraciones de COVs, y es caracteristico de las zonas
rurales de los pafses industrializados. Las reacciones de formaciéon de peroxidos (1.5)
con la consiguiente ruptura del ciclo de formacién de ozono, compiten con reacciones
de los radicales perdxidos con el NO, generando NO, sin consumo de ozono vy,

seguido del ciclo (1.1), producen ozono:

HO,+NO — OH +NO,

1.7)
CH,0,+NO — CH,0+NO,
NO,+hv = NO+O(’P)

(1.1)
OCP)+0,+M — O,+M

El OH formado puede generar mas radicales peroxidos via las reacciones (1.4). El
radical metoxido (CH;0), reacciona rapidamente con el oxigeno para formar el
formaldehido (HCHO) y HO,,.

CH.O+0, — HCHO+HO, (1.8)

En este escenario, la produccién de ozono aumenta con el incremento en la
concentracion de NOy, existiendo una relaciéon practicamente lineal entre ambas
concentraciones. lLas reacciones de formaciéon de NO, (1.7) compiten con las
reacciones (1.5) de formacién de perdxidos, que son las que haran que el ciclo se
rompa. Hste régimen se conoce como “régimen de produccién de ozono limitado por
los NOy”, ya que la reduccion de las emisiones de NOy lleva asociado una disminucion

de la concentracién de ozono.
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Figura 1.2. Izquierda: representacion esquemitica de la dependencia de la produccion o destruccion neta de
ozono con la concentracion de NOx. Se indican los tres regimenes de produccion (A, B y C). Derecha: isolineas
de la produccion de Os (ppbv/h) en funcion de las concentraciones de NOx y VOC. Fignras adaptadas de

Monks, 2004, calculadas con un modelo numérico.

Régimen C. Se produce cuando la concentracién de NOy es muy elevada, y es
por tanto un escenario caracteristico de zonas muy proximas a los focos de

contaminacion.

La formacién de ozono tiene su maximo a una determinada concentracién de
NOy. A partir de este punto, a medida que el NOy aumenta, se sigue generando ozono,
pero si la concentracion de NO, es muy elevada, el radical OH puede reaccionar con el
NO, para formar acido nitrico (HNO;). Esto constituye un efectivo mecanismo de

pérdida de OH y NOy, por lo tanto se frena la producciéon de ozono.

OH+NO,+M — HNO,+M (1.9)

En esta situacion, el aumento en la concentraciéon de NOy da lugar a la destruccion
de ozono como puede observarse en la figura 1.2.

Sin embargo, la situaciéon se complica por la presencia de altas concentraciones de
CO, CH, o nuevos COVs emitidos en la zona. Por ejemplo, suponemos que el
compuesto organico es un hidrocarburo RH, donde R puede ser CH,, C,H;, etc. El
mecanismo es el siguiente:
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OH+RH — R+H,0
R+0,+M — RO, +M
RO,+NO — RO+NO,
RO+0, = HO,+R'CHO

(1.10)
HO,+NO — OH+NO,
2(NO,+hv = NO+O)

2(0+0,+M —= O,+M)

neto: RH+40,+2hv — R'CHO+H,0+20,

Se dice entonces que en el Régimen C, las concentraciones de ozono estan
condicionadas por las concentraciones de los COVs, o lo que es lo mismo, es el
“régimen de produccién de ozono limitado por los COVs”. Un aumento de las
emisiones de COVs produce un aumento en la producciéon de ozono. Esto puede
observarse en el diagrama de isolineas de producciéon de ozono en la figura 1.2. El
grafico muestra como la producciéon de ozono no es un proceso lineal con respecto a

las concentraciones de NOy y de COVs.

En el balance entre estos dos ciclos de reacciones, (1.9) y (1.10) se encuentra el
problema actual de las politicas de calidad del aire con respecto al ozono. Las
reducciones de las emisiones de COVs solo son efectivas en el régimen limitado por los
COVs (con altas concentraciones de NOy). Sin embargo, en este escenario, una
reduccién de las emisiones de NOy conllevaria un aumento del ozono. Por otro lado,
las reducciones en la emision de NOy solo seran efectivas en el régimen B, donde la
produccion de ozono esta controlada por los NOy. El problema se resolveria en todo

caso, controlando ambas emisiones, NOy y COVs.

Existen ademas muchas otras reacciones que regulan las concentraciones de los
radicales OH, HO,, RO,, y de manera indirecta la produccion y pérdida de ozono. Por
ejemplo, en la alta troposfera, la destrucciéon fotolitica de acetona representa una
importante fuente de OH. El ozono también reacciona con hidrocarburos insaturados
(especies biogénicas), observandose un incremento en la concentraciéon del ozono en

las regiones forestales tropicales durante la noche. Estas reacciones quimicas son la base
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de la produccién de ozono durante el sz0g fotoquimico urbano o durante la quema de

biomasa.

Por otro lado, en las regiones polares y en la capa limite marina (MBL), el ozono
reacciona con los halégenos dando lugar a la destruccion de ozono fotoquimica
[Simpson et al,, 2007]. Este proceso de destruccion catalitica de ozono por los

halbégenos se vera con detalle en el apartado 1.3.4.2.

1.2.2.2 Procesos de intercambio estratosfera-troposfera

La mayor parte del ozono atmosférico se encuentra en la estratosfera y ha sido
creado por acciéon de la radiacion ultravioleta. En la troposfera las fuentes de ozono son
la produccién fotoquimica iz situ y el transporte de ozono desde la estratosfera. Este
ultimo mecanismo se produce en los procesos STE y contribuye de manera significativa
a la carga global, a las tendencias y a la variabilidad del ozono troposférico [Hess y
Zbinden, 2013]. Los procesos STE modifican la composicion quimica de la alta
troposfera alterando la capacidad oxidante de esta [Kentarchos y Roelofs, 2003] y
afectando al calentamiento global, ya que el ozono es un potente gas de efecto
invernadero [IPCC, 2007]. En ocasiones, la intensidad de los eventos de intercambio

pueden alterar la concentracion de ozono en superficie [Wild, 2007].

La circulaciéon a gran escala temporal en la estratosfera [Brewer, 1949], conocida
como la circulacién Brewer-Dobson o circulacion residual, consiste basicamente en una
corriente ascendente en los trépicos, un movimiento cuasi-horizontal desde la
estratosfera tropical hacia los polos, y una subsidencia desde la estratosfera extratropical
hacia la troposfera. Asi pues, la circulacion residual de la atmosfera media transporta
ozono desde sus fuentes de producciéon en la media y alta estratosfera de latitudes bajas,
hacia latitudes altas dando lugar a elevadas concentraciones de ozono total en las
regiones polares. Este modelo muestra claramente la importancia de los procesos de
circulaciéon a gran escala en la distribucion de especies quimicas de larga vida en la
atmosfera. Esta circulacion es bastante lenta, con una escala de tiempo de unos cinco

anos.

Para comprender mejor los procesos dinamicos que se producen en la atmosfera,
Holton en 1995 [Holton et al., 1995] propone un refinamiento al esquema de Brewer-
Dobson con una subdivision de la troposfera y la estratosfera en tres partes

denominadas: overworld, middleworld y underworld.
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Fignra 1.3. Estructura dindmica de los procesos de STE. El transporte a través de las superficies isentrdpicas se
indica con flechas azules de doble punta. Las flechas anchas azules indican el sentido de la circnlacion a escala
global. Figura adaptada de Holton, 1995.

La underworld corresponde a la regiéon conocida tradicionalmente como troposfera.
La middleworld comprende la parte mas baja de la estratosfera, es decir, la region entre la
tropopausa y la superficie isentropica’ de 380 K (altura media de la tropopausa tropical).
La overworld corresponde a la parte estratosférica por encima de la superficie de 380 K.
De acuerdo con la teorfa de Holton, el intercambio de aire entre la troposfera y la

estratosfera puede tener lugar por dos mecanismos:
Mecanismo 1. Entrada directa del ‘underworld’ al ‘overworld’.

Este proceso tiene lugar principalmente en la zona de convergencia intertropical,
donde el aire calido y humedo da lugar a la formaciéon de grandes cumulonimbos. Estas
nubes inyectan aire desde la troposfera a la tropopausa. Se trata de un proceso

convectivo violento que involucra una enorme cantidad de calor latente, por lo que el

3 Superficie isentrépica: Superficie de temperatura potencial constante. Se define la temperatura potencial de una masa de aire como
la temperatura que esta adquiriria si se expande o comprime adiabaticamente desde su presion inicial hasta una presién de referencia
(generalmente 1000 hPa), por tanto, la temperatura potencial es una variable conservativa en todo proceso adiabatico atmosférico.
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transporte tiene lugar en escalas de tiempo de horas o dfas. Posteriormente, desde la
tropopausa se produce un transporte lento e irreversible hacia la baja estratosfera. Este
proceso, que se produce en una escala temporal del orden de 10 dias, constituye el

principal mecanismo de entrada irreversible de aire troposférico en la estratosfera.
Mecanismo 2. Transporte reversible del ‘underworld’ al ‘middleworld’

En este caso el transporte entre las dos regiones puede ocurrir en los dos sentidos,

es decir, se trata de un proceso reversible en escalas de tiempo de dias.

El transporte de masas de aire desde la estratosfera hacia la troposfera se produce
por diversos mecanismos: plegamientos de la tropopausa en regiones proximas a las
corrientes en chorro, desarrollo de centros de bajas presiones aisladas en los niveles

altos, sistemas convectivos, y en los procesos de rotura de ondas de gravedad [Stohl et
al., 2003].

De ellos los mas importantes por su mayor contribucion al aporte de ozono son los
plegamientos de la tropopausa y las bajas aisladas. Ambos procesos suelen estar
relacionados, formandose plegamientos de la tropopausa durante el desarrollo de una
baja aislada. Con frecuencia estas masas de aire ricas en ozono alcanzan la baja
troposfera tras el paso de frentes frios, tipicamente asociados con situaciones de viento
intenso y bajas temperaturas [Davies y Schuepbach, 1994]. La duracién de estos eventos
oscila entre horas y algunos dfas. Actualmente, existe un gran interés en evaluar cuando
y con que frecuencia estos eventos alcanzan la superficie alterando de esta forma la
concentracion de ozono superficial [Lefohn et al., 2011; Kuang et al., 2012; Lin et al.,
2012]. El mayor impacto de estas intrusiones en el contenido de ozono en la baja
troposfera se produce cuando los ciclones tienen mayor intensidad y la concentracién

de ozono en la estratosfera es mayor.

En cuanto a la distribucién geografica de los STE, se ha observado una fuerte
asimetria interhemisférica. Este hecho se debe a que el forzamiento ondulatorio por
ondas de Rossby" en el HS es mucho menor que en el HN, aportando menor contenido
de ozono a la baja estratosfera en el HS. Holton et al. [1995] han estimado que la

relaciéon entre el flujo de aire descendiente en el HN y en el HS es de aproximadamente

+ Las ondas de Rossby u ondas planetarias, son perturbaciones ondulatorias a gran escala que se generan en la troposfera por
perturbaciones del flujo zonal debido a la orografia del terreno, o por el contraste térmico entre la tierra y el mar. Posteriormente se
propagan hacia la estratosfera.
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de un factor 2. Ademas, en ocasiones el transporte desde la estratosfera contiene aire

pobre en ozono debido al agujero de ozono.

Existe también un ciclo estacional en la ocurrencia de los eventos STE alcanzando
la maxima transferencia de ozono en primavera y en latitudes medias del HN [Hsu et
al., 2005; Olsen et al., 2004].

El proceso inverso, transferencia de ozono desde la troposfera hacia la estratosfera
se trata de un mecanismo poco eficaz que ocurre principalmente en las regiones

tropicales, aunque también puede ocurrir en otras latitudes.

1.2.2.3 Procesos fisicos de eliminacion de ozono

La destrucciéon de ozono en la superficie juega también un papel importante en el
balance global de ozono troposférico. El ozono es un gas muy reactivo que facilmente
se deposita sobre la mayorfa de superficies, incluyendo la tierra, la vegetacién u otros
materiales. L.a deposicion del ozono sobre la tierra o la superficie marina se denomina
“deposicion seca”, y es el principal proceso de eliminaciéon del ozono de la capa limite,

limitando su tiempo de vida y el maximo nivel de concentraciéon a nivel del suelo.

El indice de deposiciéon o velocidad de deposicion expresa la habilidad de una
superficie para eliminar un gas de la atmosfera. Se expresa comunmente en unidades de

velocidad (cm/s) y es independiente de la concentracion del gas.

Las medidas del indice de deposicién seca en superficie de un gas se realizan
comtnmente mediante el método llamado eddy correlation o técnica de covarianza’.
Medidas realizadas con este método obtienen velocidades de deposiciéon medias para el
ozono de entre 0.0 y 0.2 cm/s en nieve, 0.06 cm/s sobre el océano, 0.47 cm/s en
hierba y 2.0 cm/s sobre bosques [Lenschow et al., 1982]. Estos tesultados indican que
los procesos de deposicion varfan significativamente en funcién del tipo de superficie,
siendo los valores de velocidad de deposicion sobre la nieve relativamente pequefias

comparadas con otras superficies.

> La técnica consiste en medir los movimientos turbulentos de aire que se producen cerca de la superficie y calcular el intercambio
neto del gas del que se desea medir el indice, ozono en este caso, entre la superficie y su atmdsfera vecina. Para ello se emplea un
sensor de ozono de respuesta rapida, suficientemente sensible para detectar las pequefias fluctuaciones del gas.
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Deposicion seca en tierra

El proceso de deposicion seca en tierra ocurre como resultado de una serie de
reacciones con la tierra o la superficie externa de la vegetacion, o por la absorciéon de los
estomas de las plantas. La velocidad de deposicion depende de un gran numero de
factores como son la velocidad del viento y turbulencia, la presencia de agua o
vegetacion en la superficie. Para el caso de absorcion por la hoja de la planta, depende
de la apertura o cierre de los estomas de la planta, que son controlados por la planta en
respuesta a la luz del Sol, la humedad, la temperatura, la humedad de la tierra y la
concentracion de CO,. En época de sequia, la planta cierra sus estomas para protegerse
de la deshidratacién reduciendo la absorciéon de ozono, y por consiguiente, se reduce la

deposicion seca, pudiendo dar lugar a un aumento de la concentraciéon de ozono.
Deposicion seca en océanos

El ozono es un gas poco soluble en agua por lo que su indice de deposicion seca en
agua es de un orden de magnitud menos con respecto a la deposicioén seca sobre tierra.
Teniendo en cuenta que la masa oceanica ocupa aproximadamente un 70% de la
superficie de la Tierra, la deposicién sobre los océanos es sin embargo un factor

importante a tener en cuenta en la concentracioén global de ozono.

El calculo de la tasa de deposicion seca en océanos es dificil de cuantificar debido a
los multiples factores que influyen. El viento, al provocar turbulencia en la superficie
del agua, controla el indice de deposicion de ozono, aunque todavia es incierto el papel
que juegan las burbujas que se forman en la superficie, en caso de vientos fuertes. Otra
incertidumbre en el calculo es la reactividad del ozono con componentes de la
superficie del agua, pudiendo incrementar la absorcién del ozono por la superficie del

agua en un factor de 20.
Deposicion seca en superficies nevadas

En los dltimos afios se han realizado nuevos estudios acerca de la influencia de la
nieve en la atmoésfera adyacente y en la interaccion entre la cobertura de nieve y el
ozono. Lo que cominmente se denomina deposicién de ozono en superficie sobre
nieve se refiere en este caso al flujo neto obtenido del balance entre el flujo ascendente
y descendente sobre la superficie de nieve. Es decir, al balance entre la deposicién de

ozono sobre la nieve o en el sustrato permeable debajo de la nieve, y el ozono formado
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a través de una serie de reacciones quimicas en el aire intersticial (aire existente entre la
nieve granular o fim’). Existe evidencia cientifica de que los flujos de ozono sobre la
nieve son bidireccionales y dependen de las propiedades de esta y de las condiciones
ambientales [Grannas et al., 2007]. Generalmente se acepta que el ozono se destruye en
la nieve y que la velocidad de deposicién aumenta con la edad de la nieve. Sin embargo,
estudios realizados en estaciones como Polo Sur (Antartida) y Summit (Groenlandia)
han documentado registros de flujos de ozono positivos que no han sido observados en
ningun otro escenario. Probablemente, la producciéon fotoquimica de ozono sobre la

superficie de nieve (apartado 1.3.3) sea la causante de los flujos ascendentes medidos.

En todo caso, la deposicion del ozono sobre la superficie de nieve es un sumidero
importante a tener en cuenta en las regiones polares en ausencia de fotoquimica,

durante los meses de invierno.

1.2.3 Factores que influyen en la concentracién de ozono superficial

Ademas de los procesos anteriormente mencionados, la concentracién de ozono
esta influenciada por otros factores pudiendo ser, entre otros: el transporte de ozono y
precursores, ya sea regional o a escala global desde otros focos de emision a la zona, las
condiciones meteorologicas del lugar, cubierta vegetal y la topografia. La elevacion
también afecta a las concentraciones de ozono, registrandose concentraciones mas

elevadas de ozono en aquellas estaciones situadas en la troposfera libre.

1.2.3.1 Transporte regional y global

El ozono es un contaminante de fondo con un tiempo de vida medio en la
troposfera libre de dfas a semanas. Este hecho posibilita que pueda ser transportado a
considerable distancia afectando asi a la calidad del aire de otras zonas y depositando
los contaminantes en zonas, relativamente préoximas a las zonas de emision [Millet et al.,
2000] o incluso en otros paises [Owen et al., 2006; Wolfe et al., 2007]. El transporte de

0z0No y sus precursores, ya sea a escala regional o global, es un factor importante que

¢ La nieve reciente tiene alrededor del 80% de espacio poroso lleno de aire y un 20 % de sélido, pero se compacta cuando se
acumula, se derrite parcialmente y se vuelve a congelar, convirtiéndose en un tipo de nieve granular o firn. El espacio de aire
existente entre los granos de nieve se denomina aire intersticial.
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contribuye de manera significativa al incremento de las concentraciones en las
estaciones de fondo [Derwent et al., 2004].

Ademas del ozono, otros contaminantes primarios y secundarios son transportados
por las corrientes de aire y regiones en las cuales no se generan emisiones de
precursores estan sujetas a episodios regulares de niveles altos de ozono en superficie.
De esta forma el ozono pasa de ser un problema local, a uno regional. Incluso, existen
estudios sobre la influencia en otras regiones del transporte intercontinental de ozono y
sus precursores. Durante los dltimos afios, la investigacion se ha centrado en el
transporte de largo recorrido en latitudes medias y polares del HN, puesto que es en el
HN donde se encuentran las mayores fuentes de emisiones antropogénicas [Keating y
Zuber, 2007].

Ademas del transporte horizontal existe también un transporte vertical, que se
produce a través de la inyeccion vertical de aire troposférico desde la capa limite hacia la
troposfera libre, como se ha explicado en el apartado 1.2.2.2. Este mecanismo es muy
eficiente e intenso en el este asiatico [Stohl et al., 2002; Wild y Akimoto, 2001]. El este
de Asia es considerado como el mayor exportador de ozono y precursores afectando de

manera significativa a la carga de ozono troposférico y contaminantes de otras regiones.

1.2.3.2 Condiciones meteorolégicas

Las condiciones meteoroldgicas afectan a los procesos de produccion y destruccion
de ozono /n sitn, estas incluyen la temperatura, la radiacion solar, velocidad y direccion
del viento y la cobertura nubosa. Las caracteristicas de la capa limite y la existencia de
una capa de inversiéon térmica, también modulan la produccién o concentracién de

0z0ono.

La temperatura influye tanto en los procesos de producciéon de ozono como en los
de deposicion. El ozono se genera mediante la fotélisis de un gran numero de especies,
y las velocidades de reacciéon aumentan con la temperatura. La producciéon de ozono
alcanza su maximo cuando el tiempo es soleado con escasa o nula cobertura nubosa y
temperaturas altas. Por otro lado, la deposicion seca en superficie esta relacionada con
la temperatura, como se ha mencionado en el apartado 1.2.2.3. En condiciones de alta
temperatura, la producciéon de ozono es maxima, ademas, la tierra seca y el déficit de
agua conduce a que los estomas de las plantas se cierren. Como consecuencia, la

deposicion es menor, lo que contribuye a aumentar los niveles de ozono. En los dfas
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frios, la deposicion seca en superficie excede la formacioén de ozono, y en consecuencia,

los valores de ozono son menores.

La velocidad del viento es también un factor importante ya que los vientos con
velocidades elevadas causan una dispersion rapida del ozono y los precursores que lo
producen. Los vientos débiles favorecen la acumulacién de estos, que por reacciones
quimicas producen ozono. La direcciéon del viento puede favorecer la llegada de

contaminantes primarios u ozono desde otros focos de emision.

Para la formaciéon quimica de ozono es necesaria radiacion solar, siendo este un
factor importante para su produccion. En situacién de cobertura nubosa, la formacion

de ozono es insignificante.

El dltimo factor a destacar es la capa limite. La mayor parte de los contaminantes
primarios se emiten directamente a la capa limite, y el ozono es producido
fotoquimicamente en ella. Es por esto por lo que sus caracteristicas y ciclo diario juegan
un papel importante en la determinacién del transporte, almacenaje y dispersion de los
contaminantes atmosféricos que allf se encuentran. Una capa limite convectiva favorece
las reacciones fotoquimicas de produccién de ozono mientras que si la capa limite es

estable y estratificada, se favorece los procesos de deposicion seca en superficie.

Por otra parte, la inversiéon térmica impide el intercambio vertical de aire por
mezcla convectiva, y por lo tanto, no se produce dispersion de componentes
atmosféricos hacia la troposfera libre. Este hecho da lugar a la acumulacion de

precursores y 0zono en la capa limite.

1.2.3.3 La altitud

La concentracién de ozono normalmente aumenta con la altura. Este incremento
esta asociado a una mayor intensidad de radiacién, que favorece las reacciones
fotoquimicas de formacién y a un mayor intercambio de gases con las capas altas de la

troposfera.
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1.2.4 Carga global de ozono en troposfera

El balance entre las fuentes de producciéon de ozono y sumideros descritos
anteriormente determina la concentracion del ozono en la troposfera, sin embargo, el

alcance de estas fuentes y sumideros aun no esta cuantificado de manera fiable.

El tiempo de vida del ozono en troposfera varia de dias a semanas, similar a las
escalas dinamicas de tiempo para el transporte y la mezcla, por lo que estos factores que
controlan el ozono no pueden separarse facilmente. El efecto neto de los procesos
quimicos depende del balance entre la produccién y la destrucciéon dominante en
distintas regiones de la troposfera. El equilibrio entre produccion y destrucciéon quimica
y los flujos dinamicos son los elementos claves del balance del ozono troposférico. En
ocasiones, una estimacién insuficiente de alguno de estos procesos puede estar
enmascarada por el reajuste de otro, de forma que la concentracién del ozono no se vea
afectada. Es de gran importancia tener un conocimiento cuantitativo de los procesos
que controlan la produccion, distribucién y destruccion de ozono en la atmosfera, para
poder entender la respuesta del ozono por los cambios de gases precursores

antropogénicos o al cambio climatico.

Las observaciones permiten conocer la concentraciéon de ozono en la troposfera,
pero no son suficientes para estimar la contribucion de los diferentes procesos que la
controlan. En la actualidad, los modelos quimicos de transporte tridimensionales, con
diferentes niveles de sofisticacion en la quimica del ozono, se han convertido en la
principal herramienta de investigaciéon de los mecanismos que controlan el ozono y la
cuantificacion de sus fuentes y sumideros. Estos son bastante consistentes en la
reproduccion de la estacionalidad y distribucion del ozono troposférico y sus resultados
estan ampliamente validados con datos de superficie, ozonosondeos, satélites, etc
[Logan, 1999; Tilmes et al, 2012; Ziemke et al, 2011]. Sin embargo, existen
discrepancias entre los modelos sobre la contribucién de los diferentes procesos que lo
controlan, siendo necesaria una mejora sobre el conocimiento de alguno de los factores
que influyen. Uno de los principales inconvenientes es que estan enfocados a
problemas a escala global, como el clima debido a la quema de combustibles fosiles o el
impacto del transporte intercontinental. Sin embargo, muchos de los procesos quimicos
y dinamicos que controlan el ozono en troposfera ocurren a escalas temporales y
espaciales mucho menores de lo que podrian resolverse con estos modelos, como por
ejemplo es el caso de los ODEs, objeto de estudio en esta memoria. Algunos de estos

procesos son parametrizados, lo que incluye en los modelos una incertidumbre
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adicional. Las diferencias en la definicion de la tropopausa asi como su variacion
interanual conduce también a diferencias entre modelos de hasta un 10% [Wild, 2007].
La tabla 1.1 muestra la estimaciéon de la contribucién de los principales mecanismos
responsables del contenido de ozono troposférico obtenido a partir de los resultados de
una intercomparacion de simulaciones realizadas con modelos quimicos y de transporte

recientes, empleando condiciones del afio 2000.

Contenido de ozono troposférico

Contenido medio global 337 £ 23 Tg/yr
Intrusion Estratosférica 477 £ 96 Tg/yr
Produccién neta quimica 618 + 275 Tg/yr
Deposicion en Superficie 1094 £ 264 Tg/yr

Tabla 1.1. Estudios a partir de modelos guimicos y de transporte. Datos obtenidos del IPCC 201 3.

1.2.5 Distribucion espacial y temporal de ozono en la troposfera

Las redes de observaciones de ozono desde plataformas de tierra y desde satélite
proporcionan una informacién precisa y amplia sobre la distribucion global de ozono
superficial y troposférico. Como ya se ha mencionado, la concentraciéon de ozono en un
determinado lugar depende de un gran nimero de factores; en un analisis global, las
observaciones disponibles de ozono troposférico muestran que este gas es muy

variable, tanto en espacio como en tiempo.

1.2.5.1 Distribucioén espacial

En la figura 1.4 se muestra el mapa global de ozono superficial para dos meses
diferentes, enero en el panel superior y julio en el panel inferior. En ella se observa la
gran variabilidad en las concentraciones de ozono, tanto a escala espacial como
temporal. La concentracién de ozono en superficie varfa desde valores menores de 10
ppbv sobre el Océano Pacifico, hasta valores superiores a 100 ppbv en regiones muy

contaminadas.
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Fignra 1.4. Distribucion global del ozono superficial. Medidas mensuales de estaciones del Global Atmospheric
Watch (GAW) (periodo 2000-2009) superpuestas a concentraciones simuladas por el reandlisis MACCT.
Mapa superior enero y mapa inferior julio. Figura obtenida del GAW Report n. 209, 2013.

Hay que destacar la fuerte asimetrfa interhemisférica que muestra la imagen,
registrandose valores mas elevados en el HN que en el HS. En latitudes medias del HN
sobre los océanos, se observan mas altas concentraciones que sobre el HS, tanto en
invierno como en verano, y estas aumentan con la latitud debido al mayor aporte
estratosférico y a la fotoquimica que se produce en esta zona, asi como a los procesos

de transporte intercontinental dentro de la troposfera. Sin embargo, en la MBL de las
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regiones tropicales, las concentraciones de ozono son menores, debido al papel que
juegan los halégenos en los procesos de oxidacion y en la carga de ozono en estas zonas
remotas [Wang et al., 2008].

Sobre los continentes y océanos proximos se observan niveles mas elevados de
ozono, dependiendo de la zona. En verano en el HN, los niveles mas elevados de
ozono se observan sobre Estados Unidos, Europa y el este de Asia, provocado por las
actividades industriales. Sobre los tropicos se observan regiones con elevadas

concentraciones de ozono debido fundamentalmente a la quema de biomasa.

1.2.5.2 Ciclos estacionales

Las observaciones de ozono muestran un pronunciado ciclo anual y su forma
depende de la latitud y de la altitud. [Oltmans, 1981; Logan, 1999; Monks, 2000a]. Este
comportamiento esta controlado por los procesos explicados anteriormente, que actian
en diferentes escalas temporales y espaciales. En cada una de las escalas, hay que tener
en cuenta la contribuciéon de cada uno de estos factores para entender su importancia

en el ciclo observado.

En regiones remotas del HS, el maximo en el comportamiento estacional del ozono
se observa durante los meses de invierno. En estas regiones, la evidencia del control
fotoquimico de ozono es clara [Ayers et al.,, 1992]. Al ser zonas con bajos niveles de
NOy, la teoria fotoquimica establece una destruccién neta de ozono, que se observa
durante los meses de verano, cuando la radiacién en maxima. Es decir, cuando la
fotoquimica es maxima, la concentracién de ozono muestra entonces sus niveles
minimos. En invierno, cuando la fotoquimica es minima, la concentraciéon de ozono
muestra sus valores maximos. Durante estos meses de invierno, son los procesos de
STE los que modulan el ozono. Esta situacion también se observa en regiones remotas
en el HN a bajas latitudes [Monks et al., 2000b].

Un comportamiento contrario se observa en las estaciones continentales del HN
influenciadas por la contaminacién atmosférica. En este caso, el maximo se observa
durante los meses de verano [Logan, 1989; Scheel et al., 1997]. El maximo esta asociado

a la producciéon fotoquimica de ozono.

La existencia de un maximo en los niveles de ozono durante la primavera y al
principio del verano es un fenémeno observado en estaciones de fondo del HN y la

magnitud del maximo se ha incrementado durante el dltimo siglo [Monks, 2000a]. Las
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seties histéricas como las de Montsouris también mostraban este ciclo estacional
caracteristico del HN. Este hecho parece contradictorio, ya que el maximo no ocurre
durante el maximo de radiacién solar, cuando la fotoquimica es maxima, ni en el
minimo de radiacién solar, cuando la vida media fotoquimica se supone que es mas
larga. La existencia del maximo en primavera se debe al balance entre los procesos de
STE y los procesos de formacién fotoquimica del ozono y el problema reside
principalmente en la interacciéon entre ambos procesos, que ocurren a diferentes escalas,
desde escalas locales a escalas globales [Monks, 2000a]. Es importante resaltar que los
procesos de transporte, tanto local como intercontinental, de ozono y contaminantes

que se producen durante la primavera, también contribuyen a la existencia de maximo.

El comportamiento del maximo en primavera varfa con la latitud y la longitud.
Respecto a la latitud, el maximo se observa entre los 10 y 60° N durante el mes de mayo
y su concentracion maxima aumenta con la latitud en direccién de sur a norte. A
latitudes mas altas de 60° N, la concentracién del maximo se reduce y se desplaza a
meses posteriores. Sin embargo, en estaciones articas cubiertas de hielo, otros
mecanismos quimicos de destruccion de ozono producidos por el bromo (véase
apartado 1.3.4) durante la primavera pueden producir valores minimos de ozono
durante la primavera. En cuanto a las variaciones con la longitud, en EEUU, se
incrementan de oeste a este, y en Europa, de noroeste al sureste, donde ademas el

maximo también se desplaza al final del verano [Virganzan, 2004].

1.2.5.3 Ciclos diarios

La evoluciéon de la concentracion de ozono a lo largo del dfa varfa dependiendo de
las caracteristicas del lugar. Entre los factores que regulan el comportamiento diario del
ozono estan: la proximidad a focos de emisiéon de contaminantes, proximidad al mar,
meteorologia de la zona. La orograffa y la composicion quimica de la atmodsfera también

pueden inducir comportamientos especificos en la evolucion del ozono.

En areas afectadas por producciéon fotoquimica, el ozono tiende a presentar un
ciclo diario con maximos durante el dia debido a la produccién de ozono en presencia
de radiacién solar, y minimos durante la noche, ya que en ausencia de produccion
fotoquimica se produce unicamente destruccion quimica de ozono y deposiciéon seca
sobre superficie. En regiones continentales, este ciclo también se observa en lugares de

alta montafia, contaminados como consecuencia del transporte de contaminantes hasta
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zonas altas favorecidos por los vientos anabaticos. En lugares de alta montafia en
regiones remotas el comportamiento es contrario. En este caso, los vientos anabaticos
no transportan contaminantes desde niveles inferiores, por lo que la concentraciéon de
ozono disminuye durante el dfa, debido a que el aire procede de niveles limpios, y
aumenta durante la noche, debido a que la subsidencia nocturna transporta ozono

desde niveles mas altos.

En zonas marftimas sin montafia, con una atmosfera limpia, el ozono muestra un
ciclo diario con minimo durante el dia, el cual es atribuido a la destruccién de ozono

debido a las bajas concentraciones de NOy en presencia de radiacion solar.

Otros tipos de ciclos muestran los efectos de la destruccién de ozono local por el
NO recién emitido. Podria observarse en zonas poco contaminadas dos minimos
diarios correspondientes a dos maximos diarios de NO producidos por el patron de
trafico. En estas zonas, posteriormente el flujo de vientos restaura los niveles de ozono

fuera de las horas de maximo trafico.

Los ciclos diarios de ozono observados en estaciones de fondo polares se trataran

en la seccion 1.3.2.3.

1.2.6 Incremento de los niveles de ozono troposférico y tendencias

A nivel global, la concentracién de ozono en la troposfera se ha, cuando menos,
duplicado desde la época preindustrial (véase apartado 1.1.4) y la mayor parte del
aumento de ozono puede atribuirse al incremento en la emisiéon de sus precursores
fotoquimicos producido en el siglo pasado [Lamarque et al., 2005]. Se estima que a nivel
del mar, la concentraciéon media de ozono troposférico en la época preindustrial variaba
entre 10 y 15 ppbv [Marenco et al,, 1994]. Muchas estaciones de fondo registran
actualmente valores entre 30 y 40 ppbv [Vingarzan 2004; Oltmans et al., 2007].

Sin embargo, a diferencia de otros gases efecto invernadero, el aumento que ha
desarrollado el ozono es dificil de cuantificar, principalmente por dos motivos. En
primer lugar, porque al ser un gas muy reactivo, no se ha conservado en muestras de
hielo, y como consecuencia, no existe informacion acerca de su concentraciéon en una
época anterior a su medida. En segundo lugar, los complejos procesos que intervienen
en la formacién y destrucciéon de ozono provocan que su concentracién sea muy

variable tanto a escala temporal como espacial.
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Para el calculo de tendencias es necesario disponer de una serie de medidas
continuas, o practicamente continuas, durante un largo periodo de tiempo, y por
supuesto, que estas medidas sean fiables. Existe un ndmero muy limitado de
observatorios en la Tierra que dispongan de series largas de ozono dtiles para el estudio
de tendencias. Ademas, su distribucién espacial no es homogénea ya que la mayoria se
localizan en el HN. En las zonas tropicales y en el HS existen grandes areas que no han

sido muestreadas.

Los estudios de tendencias de ozono troposférico ponen de manifiesto que en
general, el ozono esta aumentando. Sin embargo, este incremento varfa bastante de
unas regiones a otras, asi como también en los distintos niveles de la troposfera, ya
existen diferencias entre las tendencias en superficie y en la troposfera libre. El IPCC
2013 (capitulo 2) realiza una recopilacién detallada de los ultimos estudios de tendencias

realizados en distintos observatorios y del estudio se resume:

En la mayor parte de las estaciones no urbanas del HN, en el analisis de las series
desde los afios setenta se muestra una tendencia de ozono en superficie de 1 a 5 ppbv
por década, (incremento del 55% desde 1970). En el HS, aunque las estaciones
disponibles son muy pocas y la incertidumbre el alta, se observa un incremento de
aproximadamente 2 ppbv por década [Oltmans et al., 2013].

En las ultimas dos décadas, la emisién de precursores de ozono ha descendido en
Europa y Norte América, mientras que ha aumentado en Asia [Granier et al.,, 2011].
Esto ha tenido un impacto sobre la produccién de ozono a nivel regional e
interhemisférica [Skeie et al., 2011]. El descenso de los precursores se ha visto reflejado
en las tendencias de ozono en Europa a partir del afio 2000, en las que se observa que
el ozono se ha mantenido e incluso ha descendido en algunas estaciones rurales y de
montafia. Sin embargo, en Canad4, el ozono ha aumentado en el este y en el Artico
Canadiense. En la costa oeste de Estados Unidos ha aumentado debido mayor
frecuencia de transporte de masas de aire con mayor concentracion de ozono. En
general, en el este de Asia, el ozono esta aumentando [Oltmans et al., 2013]. En el HS,
el ozono ha aumentado en los 8 observatorios disponibles, aunque en cuatro de ellos las
tendencias no son significativas [Helmig et al., 2007b; Oltmans et al., 2013].

La instrumentacién satélite proporciona valores de concentracion de la columna
troposférica a nivel global, y muestra que esta ha aumentado desde 1979 sobre gran

parte de las regiones tropicales del sur de Asia, asi como sobre el sur y el norte del
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Océano Pacifico en latitudes medias (tendencia del 2 a 9% por década) [Ziemke et al.,
2005; Beig y Singh, 2007].

En cuanto a la troposfera libre, los datos de ozonosondeos desde los afios setenta
parecen indicar que la tendencia es menos pronunciada que en superficie, de 1 a 3 ppbv
en el oeste de Europa, Japén y en la costa antartica, pero no a todos los niveles. El
analisis desde 1998 muestra que el ozono en troposfera libre ha descendido en Europa
y se ha mantenido sobre Japon. En Norte América, el norte del Pacifico y el HS, las
tendencias son siempre positivas y dependientes de la altura [Logan et al., 2012;
Oltmans et al., 2013].

1.2.7 Impacto del ozono en la salud y el medio ambiente

En las ultimas décadas, debido al incremento de emisiones de precursores de
ozono, existen regiones donde el ozono constituye un verdadero problema. Son zonas
con un alto grado de industrializacién y urbanizacion, altamente afectadas por la
contaminacion, tales como FEuropa, este de Estados Unidos, este Asiatico y en
determinadas regiones de Latinoamérica. En algunas regiones de Sudamérica, Africa y
del sudeste Asiatico, padecen problemas de ozono debido a los frecuentes incendios

forestales ya que estos liberan grandes cantidades de CO, COVs y NOy.

El ozono en superficie en concentraciones elevadas es dafino para la salud [WHO,
2000] y la vegetacion [Fowler et al, 2009]. Ademas de estos danos, el ozono es
considerado un importante gas efecto invernadero [IPCC, 2007]. El peligro que supone
el aumento en la concentracién de ozono ha llevado no solo a potenciar su estudio,
sino también a la elaboracién y ejecucién de politicas de control de emision de
contaminantes. Actualmente estas acciones estan teniendo un impacto positivo en la
regulacion de los niveles de ozono en algunas regiones, como Europa y Norte América,

aunque el problema de contaminacién esta aun lejos de ser resuelto.

1.2.7.1 En la salud y la vegetacion

Por encima de los 50 ppbv (valor maximo diario calculado a partir de medias de 8
horas, WHO, 2000) se considera que el ozono puede afectar seriamente a la salud. Los
efectos estan principalmente relacionados con el aparato respiratorio, pudiendo

producir irritacién en los pulmones, reducir su actividad, y en casos extremos, puede

43



EL OZONO SUPERFICIAL EN BELGRANO

causar mortalidad. Niveles de ozono excediendo este limite pueden observarse en la

mayoria de las estaciones continentales europeas casi todos los anos [EEA, 2014].

El impacto sobre la vegetacion generalmente ocurre por encima de los 40 ppbv,
dependiendo de las especies vegetales y de las condiciones ambientales en las que se
encuentran. Concentraciones altas de ozono hacen que las plantas cierren sus estomas.
La planta, al cerrar sus estomas, ralentiza la fotosintesis reduciendo asi su crecimiento y

por tanto los cultivos [Fiscus et al., 2005].

1.2.7.2 Forzamiento radiativo del ozono

Los gases de efecto invernadero y los aerosoles afectan al clima al alterar la
radiacion solar entrante y la radiacion (térmica) infrarroja saliente, que forman parte del
equilibtio energético del sistema Tierra/atmoésfera. La variacion de la concentracion de
gases en la atmosfera o las propiedades de estos gases y particulas, puede conducir a un
calentamiento o enfriamiento del sistema climatico. Desde el comienzo de la era
industrial, el efecto general de las actividades humanas sobre el clima ha sido provocar

el calentamiento global.

El indicador usado para cuantificar el impacto de un determinado gas sobre el
aumento de la temperatura del aire es el forzamiento radiativo’ (FR). El FR constituye,
una medida de como el equilibrio del sistema atmosférico de la Tierra se comporta
cuando se alteran los factores que afectan al clima. El FR se cuantifica por lo general
como la “tasa de cambio de energfa por area de unidad del planeta medida en la parte

. . -2
superior de la atmosfera” y se expresa en Wm'™.

El calculo del FR del ozono es una tarea compleja en la que se tienen en cuenta
multitud de factores. En primer lugar, la funcién del ozono en el balance de la radiacién
atmosférica es altamente dependiente de la altitud a la cual se producen los cambios en
la concentracion de ozono. Ademais, la distribucion de la concentracion de ozono es
altamente variable en el espacio. En segundo lugar, porque el ozono es un gas que no se
emite directamente a la atmosfera, sino que se forma en la troposfera por reacciones
fotoquimicas con sus especies precursoras. Una vez formado el ozono, el tiempo de

residencia en la atmosfera es a su vez muy dependiente de la época del ano y de la

7 Forzamiento radiativo: La palabra radiativo proviene del hecho de que estos factores cambian el equilibrio entre la radiacién solar
entrante y la radiacion infrarroja saliente dentro de la atmésfera terrestre, resultando en un cambio en la temperatura de la superficie
terrestre. El término forzamiento se utiliza para indicar que el equilibrio radiativo de la Tierra esta siendo desplazado de su estado
normal.
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altura. Su rango varfa desde unos pocos dias en la capa limite tropical, hasta mas de un

afio en la alta troposfera. Estudios recientes obtienen una vida media global de ozono
de 23.4 + 2.3 dias [Young et al., 2013].

El ozono es un importante gas de efecto invernadero y un cambio su distribucién o
concentracion contribuye a una modificaciéon del FR de la atmésfera [IPCC 2007] y, en
consecuencia, a un aumento de la temperatura [Gauss et al., 2006]. Actualmente se
estima que el FR medio mundial debido a los incrementos del ozono troposférico
desde la época preindustrial ha aumentado el FR de los gases de efecto invernadero
antropogénicos en 0.4 + 0.2 Wm™ [IPCC 2013, capitulo 8]. Esto convierte al ozono
troposférico en el tercer gas efecto invernadero en importancia, después del CO:y del
CHa.
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1.3 EL OZONO EN LAS REGIONES POLARES

Las regiones polares son zonas de especial interés para la investigacion del ozono
superficial ya que se encuentran alejadas de los focos de emisién de origen
antropogénico. El ozono en superficie en estas regiones esta determinado
principalmente por procesos fotoquimicos de origen natural y por fenémenos de
transporte horizontal o vertical desde la estratosfera. Las concentraciones registradas en
regiones remotas se consideran valores de fondo, ya que no estan influenciadas por
masas de aire contaminadas con ozono u otros gases de origen antropogénico. Los
valores de fondo son un excelente indicador tanto de las tendencias como de los

cambios que se producen a nivel global.

1.3.1 Ozono de fondo

Se define valor de fondo de ozono como la fracciéon de ozono presente en un area
determinada que no es atribuible a las fuentes antropogénicas de origen local. Los
niveles de fondo en superficie en una regiéon asi como sus tendencias asociadas
determinan el limite inferior de concentracién de ozono que con el control de sus
precursores antropogénicos no podria reducirse. Los niveles de fondo son utiles como
nivel de referencia a los cambios globales y hemisféricos en las concentraciones y
tendencias de ozono. La existencia de un valor de ozono de fondo en la atmodsfera es
evidente, pero los factores naturales y antropogénicos que influyen en su concentracion

hacen que este sea dificil de determinar. Las fuentes del ozono de fondo incluyen:
* Intrusion estratosférica a través de la troposfera libre hacia la superficie.

* Produccion i situ de ozono a partir del metano emitido por pantanos y humedales
que reaccionan con NOy de origen natural (procedente de fuentes naturales como el
transporte vertical de NO de la estratosfera, relimpagos, incendios forestales,

vegetacion...).

® Produccion iz sitn de ozono a partir de reacciones de COVs biogénicos con NOy de

origen natural.

* Transporte casi horizontal de medio y largo recorrido de ozono procedente de

lugares contaminados.
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Es dificil encontrar una regién en la Tierra totalmente libre de la influencia
antropogénica, sin embargo, regiones remotas como las regiones polares y en particular
la Antartida, menos afectada por la actividad del hombre, puede indicar una referencia
de valores de fondo de ozono y es por eso por lo que su estudio es de gran interés. Los
procesos que alli tienen lugar son causados principalmente por procesos naturales,

transporte sinoptico y transporte vertical desde la estratosfera.

1.3.2 Comportamiento del ozono en las regiones polares

La atmosfera polar es unica y esta caracterizada por frias temperaturas y una capa
limite estable y estratificada. Otra caracteristica importante son unas condiciones
inusuales de luz, es decir, bajos niveles de radiaciéon solar durante gran parte del afio.
Este hecho, junto con las bajas concentraciones de vapor de agua, conlleva a que
apenas existan sumideros de ozono, por lo que el tiempo de vida media de ozono es
mas largo que en el resto del planeta, alcanzando los 100 dias durante los meses de
invierno en ausencia de fotoquimica [Liu y Ridley, 1999]. Bajo estas condiciones, la
pérdida de ozono por deposicion en la superficie de nieve, siendo esta relativamente
baja comparada con otras superficies (véase apartado 1.2.2.3), tiene gran influencia en

las concentraciones de ozono [Helmig et al., 2007a].

Sin embargo, la quimica del ozono en las regiones polares se complica debido a
procesos quimicos unicos que tienen lugar como consecuencia de la interaccion de la
capa de nieve/hielo y el aire bajo la accién de la radiacion solar [Grannas et al., 2007].
Investigaciones recientes muestran que las reacciones quimicas existentes entre la
atmosfera y la nieve en precipitacion, la nieve reciente y la placa de nieve o hielo son
mas importantes e influyentes en la atmoésfera polar de lo que se suponia. Procesos
como la captura de gases y particulas por la nieve en precipitacion, la deposicion seca de
los constituyentes atmosféricos y la sublimacién del agua de la cubierta de nieve,
conducen a la acumulacién de contaminantes sobre la nieve en la superficie. La
irradiancia solar desencadena una serie de reacciones quimicas de estos constituyentes
de la nieve, dando lugar a la formacién de gases, que pueden incluir NOy, especies
halogenadas, componentes organicos y H,O,. Estos compuestos pueden liberarse en la

atmosfera y perturbar el balance quimico natural.

Sobre la superficie de nieve tiene lugar un proceso quimico relacionado con la

activacion fotoquimica de los depdsitos de nitrato contenidos en la nieve. El resultado
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de la fotodesnitrificaciéon del nitrato (NOJ) es la liberacion NOy en la capa limite

generando una producciéon de ozono. En la estacion Polo Sur de la Antartida, en
primavera y verano, con la llegada de la radiacién solar, los valores de NOy en
superficie pueden exceder en ocasiones los 500 pptv, pudiendo aumentar la
concentracion de ozono hasta en 25 ppbv sobre el valor de fondo [Davis et al., 2001,
2004; Helmig et al., 2008; Neff et al., 2008]. Estos eventos son frecuentes en estaciones
del interior del continente antartico pero también ocurren en otras estaciones

principalmente por transporte de masas de aire ricas en 0zono.

Una de las observaciones mas espectaculares dentro de la capa limite polar son los
eventos de disminucién de ozono durante los cuales, la concentracion de ozono
superficial se reduce drasticamente pasando de valores normales a concentraciones muy
reducidas, incluso por debajo del limite de deteccion. Este descubrimiento realizado
durante los afios ochenta fue, al igual que es descubrimiento del agujero de ozono
estratosférico, una sorpresa. Los ODEs tienen lugar tnicamente en primavera, durante
el amanecer solar, y son mas pronunciados en estaciones costeras. El mecanismo mas
importante identificado que lleva a la destruccién de ozono es la reaccion del ozono

con los halégenos originados en la superficie de hielo.

Tanto los eventos de producciéon de ozono por reacciéon con los NOy como los
ODEs, son en ocasiones tan pronunciados que alteran los valores medios de ozono de
fondo durante los meses en los que se producen. Estos dos procesos quimicos que, en
mayor o menor medida, tienen lugar en las regiones polares, seran tratados en detalle

mas adelante en este capitulo.

1.3.2.1 Ciclo estacional del ozono superficial en las regiones polares

La atmosfera antartica se caracteriza por la baja concentraciéon de precursores de
ozono como son los NOy. El ciclo estacional de ozono muestra sus valores minimos
entre los meses de diciembre a febrero, durante el verano austral. Los altos niveles de
radiaciéon solar hacen que la destrucciéon de ozono por radiacion ultravioleta sea
dominante sobre la produccién fotoquimica, y en consecuencia, los niveles de ozono
son bajos. Durante los meses de poca intensidad de radiacién o nula, entre los meses de
junio a agosto, la actividad fotoquimica es menor, o incluso inexistente. Por tanto, la
produccién y destruccion fotoquimica de ozono es baja o nula, favoreciéndose la
acumulacién de ozono durante estos meses. Los procesos de transporte dominan sobre

la fotoquimica y contribuyen al aumento de su concentraciéon. El nivel maximo se
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alcanza normalmente durante la noche polar, en particular, al inicio del amanecer, por
lo que depende de la latitud [Oltmans, 1981].

En el Artico el comportamiento estacional del ozono es diferente y esta claramente
influenciado por los altos valores de ozono y precursores existentes en latitudes mas
bajas. Los valores maximos de ozono se observan entre los meses de diciembre a mayo,
alcanzando el maximo en primavera. Los niveles mas bajos se observan durante los
meses de junio a agosto. El incremento de las emisiones antropogénicas de NOy en el
HN, y el transporte sindptico de ozono y precursores procedente da latitudes mas bajas
hacia latitudes polares, han provocado que durante el invierno y la primavera, la
quimica del ozono pase de una destruccién neta tipica en estas latitudes a una

produccion neta de ozono durante estos meses.

Las amplitudes de los ciclos anuales son del orden de 9-20 ppbv en ambos polos
(Helmig et al., 2007b), observandose una menor amplitud del ciclo en las estaciones
articas. Ya se ha mencionado previamente que en ambientes con bajos niveles de NOy,
durante los meses de verano se produce un descenso en los niveles de ozono debido al
resultado neto negativo entre la producciéon y destrucciéon de ozono. La menor
amplitud observada en los ciclos anuales del Artico esta relacionada con un mayor

transporte sinéptico de ozono durante el verano del HN.

1.3.2.2 Concentracién media de ozono supetficial en regiones polares

La concentracion media anual de ozono es mas elevada en las estaciones articas que
en las antarticas, con un valor medio de 5 ppbv. Los valores medios en el Attico varfan
entre 28.8 - 33.7 ppbv y en la Antartida entre 21.6 - 29.4 ppbv [Helmig et al., 2007b].
Existen varias razones que contribuyen a que el ozono en las estaciones de fondo sea
mas elevado en las estaciones del HN que en las del HS. En primer lugar esta la mayor
proporcion tierra/mar existente en el HN, ya que se produce mas ozono sobre tierra
que sobre los océanos. En segundo lugar, la mayor industrializacién y densidad de
poblacién en el HN, y por consiguiente, el transporte horizontal de ozono vy
precursores desde estas regiones industrializadas. Ademas, en el HN, la produccion
fotoquimica de ozono en la baja y media troposfera es maxima en primavera, lo que
contribuye al maximo observado en primavera del HN. Por otro lado, durante la
primavera y el verano, el Artico esta sujeto a una mayor frecuencia de eventos de

intrusion estratosférica que transportan aire rico en ozono a la media y baja troposfera.
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Tanto en el Artico como en la Antartida se observan niveles mas elevados de
ozono en aquellas estaciones de mayor altitud. En regiones remotas, y por tanto
también en las regiones polares, el aire en la troposfera libre es mas rico en ozono que
el ozono superficial, y las estaciones de altura estan sujetas a un mayor aporte de ozono

desde la troposfera libre.

En cuanto al valor medio de ozono obtenido en las estaciones de fondo
continentales de baja altura, se obtienen valores entre 14 - 43 ppbv [Oltmans y Levy,

1994; Vingarzan, 2004], superiores a los registrados en las estaciones polares.

Al comparar los niveles de ozono de las estaciones polares con estaciones remotas
de ozono de la MBL tropical, se obtiene que los niveles de ozono son menores que en
las estaciones polares, registrando una media anual entre 8 - 28 ppbv [Vingarzan, 2004].
A pesar de que las regiones polares se encuentran mas alejadas de las fuentes de
contaminacion, en las estaciones de fondo de la MBL tropical, ademas de los bajos
niveles de NOy que allf se registran, tiene gran influencia la quimica de destruccion de

ozono por halégenos [Lee et al., 2009].

1.3.2.3 Ciclo diario del ozono

La amplitud de los ciclos diarios de ozono en las regiones polares calculados en los
meses de maxima radiacion es relativamente pequena (entre 0 - 1.5 ppbv) si se
comparan con otras estaciones remotas de la MBL tropical (entre 2 - 3 ppbv) [Helmig
et al., 2007b].

En condiciones de atmosfera limpia el ozono es eliminado principalmente por
deposicion en supetficie, por fotdlisis de ozono y por las reacciones quimicas de
destruccion por OH y HO,. Los HOy se forman fotoquimicamente durante el dfa lo
que contribuye al ciclo diario observado de ozono [Monks et al., 2000b] y da lugar a que
en estaciones de fondo de la MBL tropical se observen minimos de ozono durante el
dfa y maximos durante la noche. En las regiones polares, los bajos niveles de vapor de
agua existentes conducen a que la producciéon de HOy sea limitada, y en consecuencia,

la destruccién de ozono fotoquimica que se produce es menor.

Por otro lado, en el ciclo diatio del ozono en estaciones de fondo se observa
ademas un comportamiento estacional determinado por los cambios estacionales de la
radiacién solar incidente [Oltmans, 1981]. El ciclo diario y anual de la irradiancia solar

es dependiente de la latitud, por lo que el comportamiento diario y estacional del ozono
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también depende de la latitud y su magnitud disminuye con el aumento de la latitud de

la estacion.

La deposiciéon de ozono en la superficie de nieve contribuye de manera significativa
a la destruccién de ozono en las regiones polares. Este proceso depende a su vez del
ciclo diario de la radiacién solar, observandose mayores flujos de deposicion durante las
horas de sol [Helmig et al., 2007c].

Observaciones realizadas en diferentes estaciones polares del HS y del HN,
muestran una mayor amplitud del ciclo diario en las estaciones del HN. En un analisis
realizado con el modelo quimico y de transporte MOZART-2°, las estaciones del HN
muestran el maximo de ozono diario entre 4 y 6 horas después del maximo de
radiaciéon. En las estaciones analizadas del HS, la amplitud del ciclo es menor e inverso
[Helmig et al., 2007¢c]. En el HS el ozono disminuye durante el dia y el minimo se
encuentra entre 4 y 8 horas después del maximo solar. Esto es resultado de la diferente

quimica del NOy que se da en ambos hemisferios.

Este comportamiento general no es observado en todas las estaciones ya que el
ciclo de ozono esta condicionado por las caracteristicas especificas de cada estacion.
Por ejemplo, las estaciones de costa, el ciclo esta condicionado por efectos locales
como pueden ser los ciclos diario de los régimen de brisas marinas, que pueden

enmascarar la sefial de la fotoquimica local [Oltmans, 1981; Oltmans y Levy, 1994].

1.3.3 Eventos de produccion de ozono por NOy

Histéricamente se han realizado medidas de NOy en las regiones polares con
distintos propoésitos. En primer lugar, con el objetivo de estudiar la quimica de una
atmosfera limpia. El papel que juega el NOy en la quimica troposférica, sus fuentes,
concentracion, y la quimica asociada al NOy es importante para determinar su
influencia en la composicion de la capa de mezcla de latitudes altas. En segundo lugar,
con la intencién de estudiar la evolucion de la atmodsfera con el tiempo por medio de
medidas del i6n nitrato (NOJ) en testigos hielo. Las impurezas de nitrato en el hielo
son producto de la deposiciéon atmosférica de d6xidos de nitrégeno activo, NOy, y

potencialmente contienen informacién de la concentracién de NOy en el pasado y de

coémo la atmosfera ha evolucionado a escalas de tiempo interglaciares.

8 MOZART: acrénimo de Model for Ozone and Related Chemical Tracers, version 2
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Los primeros registros de NOy en las regiones polares se realizaron en Barrow, una
estacion artica de costa, [Honrath y Jaffe, 1992], e indicaban bajos valores de
proporcién de mezcla de NO, con algunos episodios de aumento, atribuibles al
transporte desde latitudes mas bajas. En la Antartida, en la estacion de costa de Palmer,
Jefferson et al. [1998] registran valores de concentracién de NO en torno a 5 pptv, por

debajo del limite de deteccion del instrumento.

En 1999, Honrath et al. publican por primera vez registros elevados de proporcion
de mezcla de NOy en el aire intersticial de la superficie de la placa de nieve en Summit,
Groenlandia. Los registros de NOy en la placa de nieve eran entre 3 y 10 veces
superiores al registrado en el aire ambiente. Observaron también una variacién diaria de
NOy, pudiendo indicar que el reservorio en la nieve de especies nitrogenadas,

fundamentalmente de NOj, se fotoliza con la radiacion solar generando NOy en el aire

intersticial de la placa de nieve y que este podria liberarse a la superficie.

Posteriormente, diversas campafias de investigacion con el objeto de medir NOy en
superficie en distintas estaciones polares, tanto del HN como del HS, concluyeron que
la accién de la luz sobre la placa de nieve produce una rapida liberaciéon de NOy [Jacobi
et al., 2004; Jones et al., 2000]. El flujo de liberacién de NOy a la atmésfera colindante
depende de la intensidad de la radiacién solar y del nivel de turbulencia. Otros estudios

realizados a menor latitud muestran que este fenémeno ocurre a nivel global.

Desde el descubrimiento de la liberacion de NOy por la placa de nieve, las
observaciones realizadas en estaciones cubiertas de nieve muestran por lo general
valores de pocas decenas de pptv durante los meses de luz, aunque la concentracion

local de NOy podria estar también modulada por mecanismos de transporte.

En la estacion antartica de Polo Sur se registran durante el verano y primavera altas
concentraciones NOy llegando a alcanzando los 500 pptv. La produccion de NOy esta
vinculada a la estabilidad atmosférica, con una capa de mezcla estable y delgada, vientos
en calma y situacién de radiacion solar intensa. Investigaciones posteriores muestran
que las altas emisiones de NOy por la placa de nieve inicialmente observadas en Polo
Sur son extensibles a una gran parte de la meseta antartica [Wang et al., 2008]. Los
niveles que alcanza la concentraciéon de NOy son suficientes como para la produccion
local de ozono al igual que ocurre en atmodsferas contaminadas (aumentos de hasta 25
ppbv en Polo Sur) [Helmig et al., 2007b]. La consecuencia de este proceso fotoquimico

es la produccion de elevadas concentraciones de ozono proximas a la superficie en
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situaciéon de viento suave y capa de mezcla estable y estratificada. La implicacién de
estas concentraciones elevadas de ozono en la carga total de ozono es un factor
importante a tener en cuenta. En la estacion Polo Sur, el incremento en el valor medio

de ozono anual esta entre 0.6-0.8 ppbv [Helmig et al., 2007b].

Las estaciones costeras antarticas han registrado en ocasiones eventos de aumento
en la concentraciéon de ozono, en este caso siempre relacionados con la llegada de

masas de aire ricas en ozono procedentes del interior del continente antartico.
Procesos quimicos que intervienen

De manera simplificada se exponen a continuacion los principales canales de

produccion de NOy a partir de la fotolisis del NO; que tienen lugar dentro de la placa

de nieve. La fotolisis del nitrato se produce a longitudes de onda superiores a 290 nm y

puede ocurrir por dos vias:
NOj +hv = NO, +O~ 1.11)
NO; +hv = NO; +O(’P) (1.12)

La reaccion (1.12) se completa con la fotdlisis de nitrito NO, generando NO
como producto secundario, o bien puede reaccionar con oxidantes como el ozono o el

OH proporcionando otro camino de formacion de NO,:
NO, +hv = NO+ O~ (1.13)
NO; + OH = NO, + OH™ (1.14)

El producto principal es el NO, en fase gaseosa, aunque solo el NOy generado
cerca de la interfase nieve/aire alcanzard la supetficie. Tanto el NO como el NO, son
poco solubles en agua y su interacciéon con el hielo es débil. E1 NOy debe en primer
lugar escapar de la placa de nieve y posteriormente separarse de la proximidad de la
superficie de nieve. Para ello debe competir con los procesos de mezcla vertical
proxima a la superficie de nieve (siendo estos débiles sobre las superficies cubiertas de
nieve) y evitar las reacciones con los HOy, que llevarian a la formacién de los acidos
HNO; y HO,NO,. Estos ultimos se depositan en la nieve mas rapidamente que los

NOy, con un tiempo de deposicion del orden de pocas horas en la estaciéon Polo Sur.

53



EL OZONO SUPERFICIAL EN BELGRANO

Tanto el HNO,; y el HO,NO, pueden fotolizar y generar NOy, iniciando el ciclo otra
vez [Grannas et al., 2007].

En algun momento antes de su deposicion, el transporte vertical podria cerrar el
ciclo y algo del NOy emitido por la nieve alcanza niveles mas altos en la atmosfera y ser

exportado a otras regiones [Davis et al., 2008].

1.3.4 Eventos de disminucién de ozono (ODEs)

1.3.4.1 Descubrimiento de los ODEs

La primera vez que fueron observados los ODEs en superficie fue durante la
década de los ochenta en Barrow, Alaska, a principios de la primavera [Oltmans, 1981;
Oltmans y Komhyr, 19806]. Episodios similares fueron detectados posteriormente en
Alert, al norte de Canada [Bottenheim et al., 1986; Barrie et al., 1989], y en otras
estaciones en el Artico. Observaciones similares fueron realizadas algunos afios después
en la Antartida [Kreher et al., 1997; Roscoe et al., 2001; Tarasick y Bottenheim, 2002].

A continuacién se expone un breve resumen de cémo fue el desarrollo de la
investigaciéon tras el descubrimiento de estos eventos de disminuciéon de ozono
denominados Ozone Depletion Events por Oltmans et al., [1989].

Poco después del descubrimiento de los ODEs, en el afio 1986, se llevé a cabo en
el Artico la segunda campafia Arctic Gas and Aerosol Sampling Program (AGASP).
Habia sido previamente observado un exceso de filterable bromine’ (f-Br) durante la
primavera artica y no se entendfan sus fuentes y por este motivo se decidi6 realizar un
estudio sobre el bromo en el artico. En esta campafia, se midieron ozono y f-Br de
manera simultanea, observando por primera vez una coincidencia entre valores de

ozono bajos y altas concentraciones de f-Br [Barrie et al., 1988].

Se propuso entonces que el ozono pudiera estar destruyéndose a través de ciclos de
reacciones cataliticas en las que forman parte atomos de bromo (Br) y monéxido de
bromo (BrO). Ademas, la fotdlisis del bromoformo (CHBr;) podria ser la fuente de los
atomos de bromo. [Barrie et al.,, 1988; Fan y Jacob, 1992; McConnell et al.,, 1992;

Hausmann y Platt, 1994]. Se especulé entonces que la quimica heterogénea sobre la

? Filterable bromine: especies de bromo solubles en agua que pueden ser recogidas con filtros de aerosoles.
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superficie de hielo podria estar implicada en la formacién de los ODEs. La primera
reaccion de destruccion de ozono por atomos de bromo fue propuesta por Barrie en

1988 y es la siguiente:

O,+Br —BrO + O, (1.15)

La investigacion en este campo se intensificé para tratar de dar una explicacion a
este fenémeno; se programaron otras campafas de investigaciéon en el artico, asi como

estudios de laboratorio y modelizacion.

En 1988, uno de los objetivos principales de la campafia Polar Sunrise Experiment
(PSES88) [Bottenheim et al., 1990] en Alert, Canada, era el de validar la hipdtesis de
Barrie, es decir, que la fotolisis del CHBr; fuera la fuente de bromo causante de la
destrucciéon de ozono. La correlacién negativa que habia sido observada entre el ozono
y el CHBz; fue confirmada, al igual que en posteriores campanas como fue la PSE92,
también en Alert y en la campana AGASP III (1989), en Barrow, Alaska. Sin embargo,
la hipétesis de Barrie fue descartada ya que se detectaron concentraciones muy
reducidas de CHBr; [Yokouci et al,, 1996] que no producirian el suficiente bromo
activo para explicar la destrucciéon de ozono observada. A difa de hoy no se ha
encontrado una explicacién satisfactoria sobre la anticorrelacion observada entre el

bromoformo y el ozono.

En la campafna PSE92 [Barrie et al., 1994] medidas realizadas con un Long Path
DOAS" confirman por primera vez el papel del bromo [Hausmann y Platt, 1994] en el

proceso de destruccion de ozono.

Otros descubrimientos casuales en este periodo como la emisién por la nieve de
HCHO en fase gaseosa [Fuhrer et al., 1996] durante la campafia PSE98 y la produccion
de NOy por la nieve iluminada por el Sol [Honrath et al. 1999], provocaron que la
quimica de la nieve fuera cobrando importancia. Posteriores campafias de investigacion
tanto en el Artico como en la Antartida dieron lugar a descubrimientos importantes
relacionados con los halégenos y el ozono. Se confirma que el ozono sobre la cobertura
de nieve tiene un tiempo de vida corto [Bottenheim et al., 2002] y que halégenos
moleculares (Br, y BrCl) junto con otros compuestos (NOy, HONO y COVs) se
encuentran en la nieve [Foster et al, 2001].

10 DOAS: Differential Optical Absorption Spectroscopy
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Todos estos procesos fueron en mayor o menor medida también observados en la
Antartida. Los eventos de disminucién de ozono en la capa limite antartica fueron por
primera vez observados a mediados de la década de los noventa [Kreher et al., 1997;
Wessel et al., 1998; Roscoe et al., 2001], asi como la presencia de BrO. Afios después, el
reanalisis de los datos de ozono superficial registrados durante el IGY en 1957-1958
demuestra la presencia de eventos periédicos de destrucciéon de ozono ya en aquella

época [Roscoe y Roscoe, 2006].

En la actualidad es aceptado que los procesos cataliticos de destrucciéon de ozono
que incluyen halégenos, en especial la quimica heterogénea del bromo, son los

causantes principales de los ODEs.

La principal fuente de especies de bromo reactivo (Br y BrO) son los iones de
bromo (Br), un componente natural de la sal del mar, que se desprenden por medio de
reacciones fotoquimicas y heterogéneas conocidas con el nombre de Bromine Explosions
(BE) o explosiones de bromo [Platt y Lehrer, 1996; Wennberg, 1999; Simpson et al.,
2007].

La investigacion acerca de las fuentes productivas de bromo ha cobrado interés ya
que, ademas de los aerosoles, existen otros medios también importantes para que bajo
la accion de la radiacion solar se produzcan reacciones heterogéneas [Simpson et al.,
2015]. Estos pueden ser: la placa de nieve [Toyota et al., 2011], las fiost flowers' (FF)
[Kaleschke et al., 2004; Piot y von Glasow, 2008] y la salmuera o brine'’, formada en el
hielo marino de primer afio [Simpson et al., 2007]. En los ultimos afios, se ha sugerido
que las ventiscas de nieve o blowing snow'> (BS) son una fuente de bromo [Jones et al.,
2009; Yang et al., 2010; Frief et al, 2011]. Pratt et al. [2013] realiza una serie de
experimentos 7 situ y propone que las BE podrian ocurrir en el aire intersticial de la

placa de nieve, con la posterior liberacion del bromo reactivo a la capa limite.

Las observaciones realizadas desde satélite muestran grandes zonas tanto en el

Artico como en la Antirtida cubiertas por las denominadas “nubes” de BrO,

1 Las frost flowers son cristales de hielo se encuentran habitualmente en crecimiento la superficie del mar helado joven en situacion
de calma. Miden entre 3 y 4 cm de didmetro. Tienen una alta concentracién de sales y de otros compuestos quimicos propios de
agua de mar. Debido a su gran extensién en la superficie helada marina, liberan gran cantidad de estos quimicos a la atmésfera
[Kaleschke et al., 2004].

12 Salmuera o brine, solucién con alto contenido en sal.

1 La nieve reciente sobre la placa de hielo es una fuente de sales de bromo. El viento levanta la nieve con alto contenido en bromo
y la eleva, transportando de esta forma el bromo a otras regiones.
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consistentes en amplias areas con elevada concentraciéon de BrO. A pesar de que los
satélites solo proporcionan informacién de la columna total de BrO, la combinacion de
estos datos con los obtenidos desde otras plataformas como pueden ser: avidn, tierra,
barcos, e incluso modelos, ha permitido determinar la contribuciéon troposférica,
concluyendo que la concentraciéon de BrO existente en la capa limite es suficiente para
el desarrollo de un ODE.

1.3.4.2 Los halégenos y su destruccion catalitica del ozono.

En este apartado se exponen las reacciones quimicas y ciclos de reacciones que
actualmente se consideran principales en los procesos de destruccién de ozono y los
mecanismos mas importantes de liberacion de halégenos. Estos ciclos estain dominados
por atomos de halégenos (Cl, Br, I, denotados como X e Y en adelante) y sus ciclos
hacia la conversion a 6xido (OC, BrO, 10, denotados como XO) estan involucrados

de manera directa en la destruccion catalitica del ozono.

Los halégenos son especies quimicas muy reactivas, y su evoluciéon natural en la
atmosfera es reaccionar con el ozono formando un oxido de halégeno a través de la

siguiente reaccion:

X +0, >XO0+0, (1.16)

Los atomos de halégenos se forman a partir de la fotdlisis del XO

XO +hv —=X+0 (1.17)

La destruccion catalitica del ozono se produce a partir de tres ciclos de reacciones

principales que a continuacién se exponen:
Ciclo I:

Para que se produzca una destruccién catalitica del ozono, el XO deberfa reciclarse
a X sin produccién de ozono en el proceso. Las principales reacciones implicadas en la
destrucciéon de ozono son las reacciones con o6xidos halogenados o con HO,. En las
regiones polares las reacciones con los XO son mas relevantes y son las que se
consideran primeras. A partir de las reacciones de recombinacién entre dos XO se
obtienen atomos de halégenos o moléculas de halégenos que fotolizan con rapidez

liberando dos atomos de hal6genos:
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XO+XO —2X +0,
(1.18)
%XZ—’_OZ

En el caso en que X=Br, el ciclo propuesto por Barrie et al. [1988] para explicar los
ODE:s serfa combinando los ciclos de reacciones (1.16) y (1.18):

2X Br+ 0O, =BrO+0O,)

BrO + BrO — 2Br + O,
neto: 20, — 30,

(1.19)

Ciclo II:

Sin embargo, XO puede reaccionar con un 6xido de otro halégeno (en adelante
YO). Para concentraciones superiores a 3 pptv, las reacciones que pueden producirse

Son:

XO+ YO = X+Y + O,
— XY +0, (1.20)

—-O0XO+Y
En caso de que se forme XY, este se fotoliza rapidamente:

XY +hv = X+Y (1.21)

De nuevo, la combinacién de las reacciones (1.16) y (1.20) llevaria a un ciclo

catalitico destructor de ozono.
X+0,—=>XO+0,
Y+O,—-YO+O,
XO+YO—=X+Y+O, (1.22)
— XY + O,

—-0O0OXO+Y
neto: 20, — 30,
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La presencia de otros compuestos halogenados en la atmoésfera, (ClO o 10) y sus
reacciones interhalégenas con el BrO, incrementarfan los procesos de destruccion
catalitica del ozono, ya que las velocidades de las reacciones interhalégenas son de un
orden de magnitud mayores que la reaccion BrO+BrO [Solomon et al., 1994]. Las
reacciones BrO+CIO son de gran importancia en la quimica estratosférica, pero no hay
evidencia de suficiente ClO en la capa limite polar. Sin embargo, la reacciéon BrO + 10
si podria jugar un papel importante. En la costa antartica se han observado altas
concentraciones de IO procedente de las algas existentes bajo el hielo [Sainz Lopez et
al., 2007a], y datos de satélite que muestran concentraciones altas de IO en otras zonas
antarticas [Sainz Lopez et al., 2007b]. También se ha detectado yodo reactivo en el

Artico, pero en bajas concentraciones y de forma esporadica [Mahajan et al., 2009].

Ciclo III:

Para niveles bajos de BrO, otro ciclo de reacciones que implican destruccién de
ozono es la reacciéon de los 6xidos de halégeno con el HO, mediante la siguiente

secuencia:

X+ 0, X0+ 0,

XO + HO, = HOX + O,

(1.23)
HOX + hv = X + OH
OH + CO + 0O, = CO, + HO,
neto: CO + O, = CO,+ O,

Este ciclo es responsable de la destruccién de ozono en regiones remotas en la
MBL.

Explosiéon de Bromo:

Estos tres ciclos de reacciones son reacciones cataliticas destructoras de ozono
siempre y cuando haya atomos y oxidos de halégenos presentes en la atmosfera. Sin
embargo, estos ciclos no llevan a un incremento de halégenos en la atmosfera. La
secuencia de reacciones denominada BE podtia producir gases halégenos activos en
concentracion suficiente (hasta concentraciones de 50 pptv de BrO en pocos dias)

como para ser el origen de los halégenos causantes de la destruccion de ozono
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observada durante los ODEs. Se denomina como BE a la liberacién catalitica de las
especies reactivas del bromo procedente de la superficie del mar helado. La secuencia

de reacciones que produce la destruccién de ozono es la siguiente:
HOBr + Br, +H; — H,O + Br,
Br, + hv — 2Br
Br+ O, = BrO + O,

BrO + HO, = HOBr + O,
neto: H} +Br, +HO,+0O; — Br+ H,0+20,

(1.24)

La primera reaccion de esta serie es una reaccion heterogénea en la que el bromo
inactivo (Br), un componente natural de la sal marina que se encuentra en la superficie
helada, y que la mayoria de las veces se presenta en disolucioén o en cristales de hielo,

libera en fase gaseosa Br,.

Posteriormente, en presencia de luz solar y con el consumo de una molécula de
ozono, se produce BrO. El resultado neto del ciclo es la liberacion de dos atomos
reactivos de bromo a partir de un atomo de bromo inactivo (Br) y una especie de
bromo activo (HOBr). Este proceso lleva a un crecimiento exponencial de la
concentracion de bromo activo en fase gaseosa en la atmdsfera con el consumo de una

molécula de ozono en el proceso.

La sal marina es una fuente natural de haluros como el ClI y Br, siendo la
concentracion de ClI' generalmente varios érdenes de magnitud mayor que la de Br” en
la nieve polar sobre el mar helado o sobre tierra cerca de la costa [Simpson et al., 2007].
La primera reaccion del ciclo anterior es una abreviaciéon de diversos pasos siendo

posible el siguiente mecanismo:
HOBr + CI, +H; — BrCl, + H,0
BrCl, +Br, A Br,Cl,

Br,Cl, A Br, +CI,
neto: HOBr+Brﬂ;+H:q — Br,+ H,O

(1.25)
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En la superficie, sobre la cobertura de nieve, se han registrado concentraciones
superiores a 30 pptv de Br, y BrCl.

Concluyendo, el bromo activo (Br y BrO) actia como sustancia catalitica para la
destruccion de ozono. Una generacion de bromo autocatalitica a partir de la superficie
marina de hielo, la llamada explosién de bromo, proporciona suficiente bromo en fase

gaseosa para que se produzcan los ODEs observados.

1.3.4.3 Caracteristicas de ODEs. Relacién con las variables meteorolégicas

De acuerdo con el conocimiento actual, los ODEs se producen de manera regular
en la capa limite polar en primavera, tanto en el Attico como en la Antirtida, cuando la
luz solar regresa a las latitudes altas pero las temperaturas son aun bajas. En el Artico,
los ODEs se producen durante los meses marzo a mayo [Tarasick y Bottenheim, 2002;
Bottenheim y Chan, 2006] y en la Antartida durante los meses de agosto a noviembre
[Simpson et al., 2007].

La ausencia de estos eventos durante el verano y el otofio esta relacionada con la
estabilidad de la capa de mezcla y la disponibilidad de una superficie con alto contenido
en sal sobre el hielo marino (esta puede ser salmuera o FF). La figura 1.5 es un esquema
extraido de Lehrer et al., 2004 donde se muestran que requisitos deben darse para la
produccion de un ODE y que, tnicamente durante la primavera, con la llegada de la

radiacion solar, se cumplen todos estos requisitos.

La superficie de hielo no solo disminuye durante el verano, sino también disminuye
la cantidad de sal marina sobre la superficie de hielo, ya que el agua derretida transporta
la sal en superficie de nuevo al océano. Por otro lado, debido a la asimetria del ciclo
anual de temperatura y hielo marido comparado con el ciclo de la radiacién solar, en
primavera se observa una mayor inversion de la temperatura que en otofio, y por
consiguiente, una capa limite mas estrecha. La radiacion solar es simétrica con respecto
a los solsticios, sin embargo, la temperatura y los ciclos de hielo marino estin
desplazados. En primavera, la temperatura es significativamente menor y hay mas
cobertura de hielo marino. En otofio se observa menos cobertura de hielo marino y
temperaturas mas elevadas. Todo esto conduce a una mayor activaciéon de halégenos en

primavera que en otono [Lehrer et al., 2004].
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V( winter spring

Salk (brne) on ice l Salt (brime) on ice l
v

Osdestroyed
r-Br —*Br’

l l Salt (bring) + Br on ice l

summer

Brine percolates

l through porous ice

Fignra 1.5. Cambios estacionales de los factores que influyen en las BE y en los ODEs. Solo en primavera se

cumplen todos los requisitos. Grdfico obtenido de Lebrer et al., 2004.

La mayoria de las observaciones de ODEs se han registrado en zonas costeras

cuando el océano esta helado y cubierto de nieve. Sin embargo, también pueden

registrarse estos eventos debido al transporte de masas de aire de baja concentracion de

ozono a otras regiones. En el estudio de ODEs es importante distinguir entre los

ODEs registrados en la estacion que provienen de una masa de aire pobre en ozono,

los debidos a procesos de destrucciéon quimica de ozono 7 situ, o los que son producto

de una combinacién de ambos procesos. La formaciéon del ODEs sera diferente en

funcién del mecanismo que lo origine [Simpson et al., 2007]:
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Caso A. Se denomina ODE:s fisicos o de transporte a los ODEs asociados al
transporte de masas de aire pobres en ozono procedentes de otras regiones, siendo la
disminucién en la concentracion de ozono detectada muy rapida, del orden de horas, y
normalmente elevada. Estos episodios en general estan asociados a cambios de la
velocidad y direccién del viento [Jones et al., 2006]. Durante el tiempo en el que se
produce el evento, la capa limite es estable y la velocidad del viento es baja, inferior a 5
m/s [Jones et al., 2009]. La recuperacioén del ozono viene asociada a un cambio en la
direccion del viento y a un aumento en su velocidad, dando lugar a una ruptura de la
capa limite mezclandose el aire pobre en ozono de la superficie con el aire mas rico el

ozono de las capas superiores.

Caso B. Los ODEs quimicos tienen lugar cuando la destrucciéon de ozono por
bromo es 7z sitn. En este caso la disminucioén en la concentracion de ozono observada
es normalmente mas lenta y no tan intensa, del orden de dias [Jones et al., 2000],
aunque en ocasiones se han registrado destrucciones quimicas de ozono drasticas del
orden de horas [Jacobi et al., 2006; Halfacre et al., 2014]. La destruccién de ozono se
produce por reacciéon con el bromo presente en la estacion. La existencia de radiacion
solar es esencial para que la reacciéon de destruccion tenga lugar, por lo que este tipo de
ODE:s solo ocurren en periodos de luz. Ademas, durante este tipo de episodios pueden
observarse variaciones en la destruccion de la concentracion de ozono producidas por
el ciclo de radiacion diaria. Durante el tiempo de duracién de ODE, la velocidad del
viento es normalmente baja. Sin embargo, esto no es condiciéon indispensable ya que
han sido detectados ODEs con velocidades de viento superiores a 12 m/s con BS, una
situacién de capa limite no estable y estratificada [Jones et al., 2009 y 2010; Friel3 et al.,
2011].

Caso C. También es posible que se produzca una combinacién de ambos casos.
Un proceso de transporte de masas de aire con poco contenido en ozono podria
amplificarse debido al bromo presente en la estacion, produciendo descenso adicional

de ozono debido a la destrucciéon quimica 7 situ.

Desde el conocimiento de estos eventos ha habido un gran interés por estudiar la
influencia de las condiciones meteorologicas en el desarrollo de los mismos. En cuanto
a la temperatura existen evidencias que indican que temperaturas bajas dan lugar a
ODEs mas intensos por varios motivos. En primer lugar, la existencia de una capa
limite estable y frfa efectivamente impide o reduce el intercambio de aire entre la masa

de aire pobre en ozono con las capas superiores, ricas en ozono [Tarasick y
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Bottenheim, 2002; Lehrer et al, 2004], ademais incrementa la eficiencia de la
destrucciéon de ozono por bromo [Jacobi et al., 2010]. Es segundo lugar, cuando una
masa de aire fria proveniente del continente y se mueve sobre la superficie del océano,
mas caliente y con hielo en formacién, se genera un incremento del gradiente de
temperatura que potencia el intercambio atmosférico, permitiendo una mayor liberacion
del bromo del océano a la atmodsfera [PoShler et al., 2010] y en consecuencia, la

formacion del ODEs es mas frecuente.

Aun habiéndose registrado ODEs mas intensos a bajas temperaturas, estos se
pueden producir en un amplio rango de temperaturas [Zeng et al., 2003; Bottenheim et
al., 2009; Neuman et al., 2010]. Koo et al. [2012] encuentra en el Artico una relacién
directa con los cambios de temperatura, es decir, el ODE ocurre en periodos de
descenso de temperatura, lo que podria ser un reflejo de los cambios de presion

relacionados con cambios en las condiciones sinépticas [Jacobi et al., 2010].

1.3.4.4 Escala temporal y espacial de los ODEs

El conocimiento sobre el papel de los halégenos en la produccién de los ODEs ha
aumentado estos ultimos afios, sin embargo, existen todavia incertidumbres sobre las

caracteristicas basicas de estos, tanto en su escala espacial como temporal.

La duracién tipica de un ODE es del orden de dos o tres dias, aunque se hayan
registrado ODEs de mayor duracién, hasta semanas de duracién en el Artico. Fl final
del ODE con la recuperaciéon del ozono depende en gran medida de las condiciones
meteorolégicas. La mezcla vertical u horizontal con aire rico en ozono es un
mecanismo eficaz para que se restablezca el ozono perdido, ya que los valores
observados de NOy en la atmoésfera polar son bajos y no garantizan la produccion

quimica de ozono.

Las estaciones de medidas son escasas, tanto en el Artico como en la Antartida, y
sus registros unicamente nos proporcionan una idea de la existencia esporadica de un
ODE sobre la estacién. Las medidas de BrO de satélite sobre el Artico y la Antartida
muestran grandes “nubes” de BrO sobre los océanos. La superficie del Océano Attico,
iluminada durante la primavera, cubierta de hielo y estable frente a la mezcla vertical, es
una situacion ideal para la destrucciéon de ozono. Surge entonces la hipétesis de que el
aire pobre en ozono podria ser es una norma comun de la capa limite artica durante la

primavera, y que el ozono solo es observable en situaciones de mezcla vertical o
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transporte horizontal, llevando a la superficie de forma temporal el ozono existente en
los niveles mas altos o de otras regiones de latitudes mas bajas. De hecho, los datos
obtenidos de la expedicién artica con la goleta “TARA” en 2006-2008, confirman
largos periodos en primavera de hasta semanas con ausencia total de ozono sobre el
Océano Artico [Bottenheim et al, 2009; Jacobi et al., 2010].

Jones et al., en 2013 realizan un estudio de los eventos de destrucciéon de ozono
mediante la instalacién de una red de medidores portatiles auténomos de ozono en la
Antartida. En su estudio utiliza ademas medidas de instrumentaciéon permanente en
algunas estaciones donde se realizan medidas rutinarias de ozono, entre ellas Belgrano.
El objetivo de la investigacion es estudiar la extensiéon horizontal de estos eventos
mediante los registros de un afio completo de medidas. La red cubre un area de 1200
km a lo largo de la costa, introduciéndose hasta 300 km hacia el interior del continente
y hasta 2000 m sobre el nivel del mar. Del estudio se deduce que algunos eventos son
exclusivos de una sola estacion, implicando una destruccion local de ozono, mientras
que otros son recogidos por todos los analizadores pertenecientes a la red de manera
simultanea, sugiriendo que la extensiéon de estos eventos puede ser de al menos la
extension de la red de analizadores, esto es 1200 km. Los resultados demuestran que
durante la primavera antartica, grandes areas sobre el mar de Weddell (MW) se
encuentran empobrecidas en ozono. Estas masas de aire pobres en ozono pueden ser
observadas o no en las diversas estaciones dependiendo en gran medida del transporte
de las mismas, es decir, si la estacion se ve afectada por un flujo procedente del MW o

si se ve afectada por flujos continentales.

1.3.4.5 Extension vertical

La mayor parte de los estudios sobre la distribucion vertical de los ODEs se han
focalizado en la capa marina artica y tienen una extension vertical entre la superficie y
100 - 400 m [Tarasick y Bottenheim, 2002; Bottenheim et al., 2002; Strong et al., 2002;
Tackett et al., 2007]. Su extensién vertical puede aumentar a medida que avanza la
primavera, variando entre los 100 y 200 m a comienzo de la primavera hasta los 1-2 km
al final de la estacion [Bottenheim et al., 2002; Ridley et al., 2003]. Solberg et al. [1990]
registr6 algunos episodios de destruccion de ozono de extension hasta 2 km sobre el
Artico noruego. En la Antartida los estudios son més escasos. Aun asi se ha observado

que su extension varfa desde algo menos de 100 m hasta varios kilometros de altura.
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Ademais, medidas de BrO realizadas con instrumentacion DOAS en Alert
[Honninger y Platt, 2002], Hudson Bay [Honninger et al, 2004, y Neumayer,
Antarctica [Frie et al., 2004] muestran que aire rico en BrO a menudo se observa en

superficie e incluso puede elevarse hasta los 4 km [Friel3 et al., 2004].

1.3.4.6 Tipos de observaciones realizadas

El estudio de los ODEs esta basado en diferentes tipos de observaciones realizadas
desde tierra, avion [Ridley et al., 2003], barcos rompehielos [Jacobi et al., 2006] y barcos
[Botenheim et al., 2009]. Las observaciones de satélite son de gran utilidad ya que
proporcionan informacién de BrO con una gran cobertura espacial. Las medidas
reflejan la presencia de BrO, principalmente sobre la superficie de agua helada,
permitiendo de nuevo establecer la relacion con las reducciones de ozono observadas
sobre la superficie de mar helado [Richter et al., 1998; Wagner y Platt, 1998; Wagner et
al., 2001].

1.3.5 Implicaciones de los ODES en la atmésfera

Los eventos de destrucciéon de ozono se producen de manera natural y no son
consecuencia del efecto de la contaminacion antropogénica. Sin embargo, su frecuencia
e intensidad en el futuro esta en gran parte motivada por la influencia antropogénica en
el sistema climatico. El calentamiento global tiene gran repercusiéon en la frecuencia e
intensidad de estos eventos, ya que estos estan asociados a mecanismos relacionados
con el hielo marino. Numerosos trabajos han puesto de manifiesto la influencia del
calentamiento sobre la extension y espesor de la cobertura del hielo de las regiones
polares. Estos trabajos exponen una serie de consecuencias que el calentamiento global
puede ocasionar en los ODEs. No todos los efectos repercuten de la misma manera,
algunos inducen a un incremento y otros a una disminucién. Globalmente parece que el
efecto total es hacia una mayor frecuencia de ODEs como consecuencia del incremento
de la temperatura [Simpson et al., 2007], aunque sera necesario un mayor conocimiento

de los mecanismos relacionados para confirmar este efecto.

Debido a las caracteristicas fisico-quimicas del ozono, este gas juega un papel muy
importante en el balance radiativo del sistema climatico. Los cambios en su
concentracion en la troposfera modifican los flujos de radiacion de onda corta y larga.

Por lo tanto es de gran interés estimar el impacto que puede tener en la radiacién las
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modificaciones en la concentraciéon de ozono producida por los denominados ODEs
en las regiones polares. La consecuencia que produce una variaciéon en la concentracion
de ozono depende de la altura donde se produzca. Un cambio en la proporcion de
mezcla en superficie produce una variacion despreciable en la radiaciéon infrarroja, sin
embargo, un aumento de ozono en la alta troposfera conlleva un calentamiento en la
superficie [Lacis et al., 1990]. Por lo tanto, la disminucién de ozono que se produce en
los primeros kilémetros de la troposfera como consecuencia de los ODEs puede

afectar a la troposfera libre debido a la mezcla vertical y producir un enfriamiento.

Algunos autores empleando distintos modelos radiativos han estimado el impacto
que supone una variacion en la columna troposférica de ozono de 3 DU (Unidades
Dobson) en el forzamiento radiativo, concluyendo que el cambio es pequefio. Sin
embargo, la frecuencia e intensidad de estos eventos podrian suponer destrucciones

mayores debido al aumento de temperatura producido por el cambio climatico.

Al igual que los ODEs pueden alterar el balance radiactivo, también los cambios en
el flujo radiativo modifican la intensidad de estos eventos. Uno de los fenémenos
antropogénicos que alteran el flujo radiativo en las regiones polares es el conocido
“agujero de ozono”. La destruccién de ozono en la estratosfera afecta a la radiacion
solar en el rango 280 - 315 nm, con importantes implicaciones en fotoquimica de la

troposfera.

Actualmente existe incertidumbre sobre la influencia de ciertos factores en el
futuro de los ODEs, en particular, si la frecuencia e intensidad de los mismos puede
aumentar como consecuencia del calentamiento global. Otro tema en debate es el
estudio de la alteracion de la quimica troposférica como consecuencia de la disminucién
de ozono durante estos fenémenos. Los modelos quimicos, las simulaciones en
laboratorio y las medidas zz situ de ozono y otros gases relacionados con su equilibrio
son las claves para mejorar el conocimiento de estos fenémenos. Los resultados de los
trabajos presentados en esta memoria contribuyen de manera significativa a entender
los mecanismos involucrados en los eventos de destruccion de ozono en las regiones

polares.
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1.3.6 Observaciones de ozono en la Antartida

Las observaciones de ozono superficial en la Antartida son escasas y dispersas,
comparadas con otras areas de la Tierra, incluido el Artico. La tabla 1.2 muestra las
estaciones documentadas en las que se realizan medidas en continuo de ozono. El
numero de estaciones es muy limitado y ademas, no proporcionan una cobertura global
del continente antartico. La mayoria de las estaciones son de costa, a excepcion de Polo
Sur y Concordia, que son continentales. En definitiva, no existe una climatologia
completa del comportamiento del ozono troposférico en el amplio continente

Antartico.

Los instrumentos de satélite, aunque posean una cobertura cuasi-global aun no han
conseguido medir con exactitud el ozono troposférico. La columna total de ozono en la
troposfera se obtiene a partir de la extraccion de la columna estratosférica (determinada
mediante sensores de orientacion al horizonte) a la columna total (medida con sensores
orientados al nadir) [Fishman et al, 1990]. La alta concentracién de ozono en la
estratosfera hace que sea dificil la discriminacion del ozono troposférico en sensores de

orientacion al horizonte.

Ademas de la investigaciéon de ozono superficial en las estaciones de observacion
permanente, se realizan estudios de ozono superficial en campafias cortas de medida, ya
sea con la instalaciéon temporal de monitores en estaciones de verano [Cristofanelli et
al., 2008], o la instalacién de instrumentacién auténoma en zonas no monitorizadas
[Bauguitte et al., 2011; Jones et al., 2013], con la realizacién de expediciones por tierra
[Frey et al, 2005] o en campafas aeroportadas [Slusher et al., 2010], pero siempre
durante los meses de verano. También se realizan estudios de ozono troposférico con el
uso de sondeos de ozono en aquellas estaciones, también escasas, en las que se realizan
ozonosondeos [Tarasick y Bottenheim, 2002], permitiendo obtener informacién sobre

la extension vertical de los ODEs.
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Estacion Coordenztc,ias y Pais Instrumento Desde
Elevacion operado por:
. 64° 14 S, 56° 38’ O )
Marambio Argentina SMNA 2013
198 ma.sl
66° 40 S, 140° 01’
Dumont d’Utrville E Francia IPEV 2004
40 m a.sl
S 69° S, 39°35” E ; MA 1998
yowa 21 masl Japon J
69°22°S,76° 21’ E
Zhongshan ’ China CAA 2008
18 m a.s.l
70° 377 S, 08°22° O ]
Newmayer Alemania AWI 1982
42 ma.sl
71°40° S, 2° 15 O
Sanae ’ Sudafrica SAWS 2003
851 m a.s.l
75° 06’ S, 123° 207
Concordia E Francia/Italia ISAC 2006
3220 m a.s.l
75° 33’ S, 26° 32 O
Halley ’ Reino Unido BAS 2003
30 ma.sl
77° 48 S, 166° 46
Arrival Height O Nueva Zelanda NOAA/ESRL 1986
184 ma.sl
77° 52’ S, 34° 37 O
Belgrano II ’ Argentina INTA 2007
30 m a.s.l
89° 59§, 24° 48’ O

Tabla 1.2. Estaciones de medida de ozono superficial en la Antdrtida y el aiio en que se comenzd la
monitorizacion. Se inclnye el pais que opera la base y el instituto que opera el instrumento. SMINA: Servicio
Meteoroldgico Nacional (Argentina); IPEV: L'Institut polaire frangais Panl-Fmile Victor, (Francia);
JMA: Japan Meteorological Agency (Japin); CAA: Chinese Arctic and Antarctic Administration (China);
AWIT: Alfred Wegener Institute (Alemania); SAWS: South African Weather Service, Suddfrica; ISAC:
Istituto de Schienze dell’ Atmosfera e del Clima (Italia); BAS: British Antarctic Survey (Reino Unido);
NOAA/ESRL: Earth System Research Laboratory, NOAA (Estados Unidos).
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Fignra 1.6. Mapa de estaciones permanentes en la Antartida (no necesariamente con instrumentacion de medida

de ozono superficial).
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2.1 GEOGRAFIA Y METEOROLOGIA DE LLA ANTARTIDA

La Antartida juega un papel fundamental en sistema climatico global al ser el
principal sumidero de calor de la Tierra, de modo que ejerce un papel fundamental en la
circulaciéon atmosférica global a diferentes latitudes. Debido a la gran radiacién solar
reflejada por la nieve y el hielo y a la noche polar, el balance radiativo da lugar a un
enfriamiento de las latitudes altas. Por otro lado, la Antartida es una regién cubierta
permanentemente de nieve y hielo. La presencia del hielo y la nieve influye de manera
considerable en el régimen de vientos, temperatura y los sistemas sindpticos sobre y
alrededor del continente. Las caracteristicas de los océanos y en particular el
comportamiento de la Corriente Circumpolar Antartica, junto con la presencia del hielo

y los distintos papeles que desempefia, afladen complejidad al clima de la region.

2.1.1 Caracteristicas fisicas de la Antartida y el hielo marino

El continente antartico se encuentra en la zona mas austral de la Tierra y estd
situado practicamente en su totalidad dentro del Circulo Polar Antartico (66° 33”397 S).
El continente se encuentra aislado completamente del resto de los continentes y
rodeado del Océano Glacial Antartico. Este aislamiento le da unas caracteristicas

climaticas muy singulares que no se observan en otros lugares.

Es un continente practicamente circular de no ser por la Peninsula Antartica y por
dos amplias bahfas, la del mar de Weddell y la del mar de Ross. Sus caracteristicas
topograficas permiten dividir el continente en dos partes, cuya frontera son las
Montafias Transantarticas que atraviesan el continente de norte a sur. El continente
queda de esta forma dividido en la Antartida Oriental y la Antartida Occidental,
quedando la peninsula Antartica incluida dentro de la Antartida Occidental. La
Antartida Occidental posee ademas dos plataformas de hielo permanentes muy
importantes, que son la de Ronne y la de Ross, en el mar de Weddell y mar de Ross
respectivamente. La altura promedio del continente antartico es de 2200 m'*. El 4rea
mas elevada del continente es la Meseta Antartica, situada en la Antartida Oriental. Una

caracterfstica importante de la Antartida Oriental, es el gran desnivel que existe en gran

14 Es espesor del casquete de hielo varfa entre los 2000 y 2500 metros, llegando a los 4000 m en algunas zonas.
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Fignra 2.1. Panel superior: mapa orogrdfico de la Antdrtida. Panel inferior: principales regiones del continente

antdrtico. Mapas elaborados por el BAS obtenidas del "The International Antarctic Weather Forecasting
Handbook".
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parte de esta region; la superficie de hielo se eleva de forma abrupta desde la costa hacia

el interior alcanzando los 2000 m de altura en tan solo 400 km (véase figura 2.1).

La superficie del continente antirtico es de 14x10° km’ y estd practicamente
cubierta de nieve y hielo (98% del continente). En esta extension se incluyen las
plataformas de hielo permanente de Ronne y de Ross y algunas zonas de hielo marino
permanente unido al continente. Las plataformas de hielo de Ronne y de Ross se
extienden varios cientos de kilémetros desde la costa con un espesor variable de entre
100 y 500 m. En el resto de la costa, las plataformas de hielo son menos extensas, de

solo unas decenas de kiloémetros.

En cuanto a la superficie del continente, hay que tener en cuenta los mares que
rodean la Antartida, ya que al congelarse parcialmente durante el invierno y la primavera
representan una gran extension adicional. Su extension tiene una variacion estacional de
aproximadamente 17x10° km?® [Comiso et al., 1997]. Al final del invierno la superficie de
hielo marino o banquisa logra su maxima extension, llegando a alcanzar los 20x10° km®.

. . . . ~ 15 . , . .
Este hielo se denomina hielo de primer afio”, no tiene mas de un invierno de

,
crecimiento y un espesor maximo de 2 m. La superficie de hielo marino que se
mantiene tras el invierno'® es de aproximadamente 3x10° km® y se haya concentrada
principalmente en la zona del mar de Weddell, del mar de Ross y al este de la peninsula
Antartica. En menor proporciéon también el hielo marino perdura unas pocas decenas
de kilometros adheridas a la costa del resto continente. La mayor parte del nultiyear ice

existente en la Antartida cubre la zona del mar de Weddell.

La superficie del océano alcanza su maxima temperatura en los meses de enero y
febrero. A este periodo se le denomina periodo de mar abierto. Posteriormente, el
océano comienza a enfriarse dando comienzo a un complejo proceso de formacion de
hielo marino o banquisa cuando la temperatura alcanza el punto de congelaciéon (-1.8
°C). En este punto, el océano se va cubriendo gradualmente de un hielo salado. Este
proceso que comienza en las latitudes mas altas, principalmente en las regiones de los
mares de Weddell y de Ross, y continia posteriormente alrededor de toda la costa
antartica. La banquisa de esta forma va avanzando gradualmente desde la costa hacia

mar adentro formandose una capa aproximadamente de 1.5 m de espesor. Algunas

15 Término inglés first year ice.

1o Término inglés multiyear ice.
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areas se cubren de polinias'’ costeras durante algin tiempo debido a los fuertes vientos
continentales dirigidos hacia el exterior de la costa. El hielo marino alcanza su maxima
extension durante los meses de septiembre a octubre. Sin embargo, solo una pequefia
fraccion de hielo marino cercana al continente antartico permanece inmévil junto a la
costa. La mayor parte del hielo consiste en una extensa banda alrededor del continente
denominada hielo a la deriva o pack de hielo, formando piezas rotas' con un amplio
rango de tamafios, edades o grosor. Existen frecuentemente areas abiertas o canales'
entre las piezas de hielo y es comun que exista hielo marino en distintos estados de
desarrollo en una misma area. El pack de hielo se mueve generalmente de Oeste a Este
dentro de la corriente Circumpolar Antartica, alcanzando en ocasiones una velocidad de
deriva 0.2 m/s (18 km /dfa).

Al congelarse el agua del mar, se libera una gran proporcioén de sal. Esto conlleva
un incremento de la salinidad y un aumento de la densidad del agua justo por debajo del
hielo recién formado. La presencia de la banquisa puede aumentar el albedo del océano
a altas latitudes de un 10% hasta un 80% o mas. El aumento del albedo implica una
mayor radiacion reflejada hacia el espacio, asi como una menor transferencia de calor
entre el océano y la atmodsfera, manteniendo asi el aire frio y seco caracteristico de la
Antartida. A medida de que la superficie del océano se va cubriendo de hielo, el albedo
aumenta, desciende la radiacién absorbida por la superficie y la temperatura es mas frfa,

lo que conduce a la formacién de nuevo hielo.

Pasado el invierno, llega el proceso de fundido del hielo. La capa limite marina
(aproximadamente unos 200 m de espesor) tiende a calentarse entre 1 y 2 °C por
encima del punto de congelacién del agua del mar. El proceso de descongelaciéon ocurre
principalmente desde la base y los costados del hielo, ya que estos estan en contacto
con el océano. El movimiento del pack de hielo crea mas aguas abiertas y al aproximarse
el verano el océano absorbe mas radiacion solar, se calienta la superficie del océano y
aumenta la velocidad de fusiéon del hielo. Durante los meses de enero a marzo es el
periodo de aguas abiertas, cuando la superficie del océano alcanza su maéxima

. 20
temperatura como ya se ha mencionado™.

17 Polinias: aberturas en forma irregular entre el hielo a la deriva y la costa o entre el hielo a la deriva y el frente de hielo costero que
pueden contener escombros de hiclo o hielo nuevo. Se producen cuando el agua relativamente caliente alcanza la superficie.

18 Término inglés floes.
19 T'érmino inglés leads.

2 Informacién sobre el hielo marino obtenida del “The International Antarctic Weather Forecasting Handbook”, 2003.
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Este proceso descrito sobre la evolucion estacional de la formacion de hielo marino
y su descongelacion juega un papel muy importante en los mecanismos de destruccion

de ozono superficial, objeto de estudio en esta memoria.

2.1.2 Papel del hielo en la destrucciéon de ozono

El papel del hielo marino asi como los procesos de formacion de este y las distintas
estructuras que presenta, son de gran importancia para la liberacién de bromo,
responsable de la destruccién de ozono producida en las estaciones costeras antarticas.
Como ya se ha expuesto en el capitulo anterior, la mayor fuente de especies bromadas
reactivas (Br y BrO) es el bromo procedente de la sal del agua del mar que se libera a la
atmosfera a través de una serie de reacciones fotoquimicas y heterogéneas conocidas

como “explosiones de bromo” (véase el apartado 1.3.4.2).

Las observaciones de satélite muestran elevadas columnas verticales de BrO sobre
el hielo marino de reciente formacién, mientras que sobre el hielo marino de varios
afios apenas se observa, y este hecho es reflejo de que el hielo joven, al tener mayor
salinidad que el hielo de varios afos, libera a la atmoésfera una mayor proporcion de
BrO [Wagner et al., 2001]. Los procesos de interaccion entre la superficie de hielo y de
nieve con la atmosfera juegan un papel importante. La investigacion sobre las fuentes
de bromo y el medio donde el bromo inactivo pasa a convertirse en bromo reactivo,
como son por ejemplo: la superficie de hielo marino y la nieve caida sobre el hielo, los
aerosoles marinos, la salmuera, las FF o la BS, esta en auge en la actualidad [Simpson et
al., 2015].

Durante el proceso de formacién del hielo, la sal marina es expulsada de los
cristales de hielo en formacién hacia la superficie en un proceso denominado brine
rejection, en el que una capa de salmuera, altamente salina se forma sobre el hielo reciente
[Richardson y Keller, 1966]. El motivo que justifica que la salinidad del hielo marino
que ha sobrevivido al verano o hielo de varios afos sea menor que la del hielo joven
recién formado, es que la salmuera desaparece completamente durante el verano

filtrandose hacia el océano por el hielo en el proceso de derretimiento.

La capa de salmuera es el medio sobre el que se forman las FF. Las FF consisten en
multiples y delicadas estructuras cristalinas de hielo que se desarrollan bajo condiciones
de bajas temperaturas y viento en calma. Comienzan su crecimiento en zonas donde el

hielo marino, que se esta formando, alcanza un espesor de entre 5 - 8 mm [Martin et al.,
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1995]. Se ha observado que la capa de salmuera persiste a temperaturas inferiores a las
necesarias para la formacién de las FF, temperaturas entre -10 y -20 °C [Cho et al,,
2002]. En el Artico se ha medido la salinidad de las FF, dando un valor de 115 g/kg,
tres veces mayor que la salinidad medida en el océano [Rankin et al., 2002]. Las FF
pueden cubrir areas extensas sobre el hielo pero solo persisten unos pocos dias ya que
son destruidas por el viento o la nieve o transportadas a otros lugares. Las FI
proporcionan una amplia superficie donde las especies bromadas se liberan a la

atmosfera en las BE.

La nieve caida sobre la superficie marina helada también constituye una fuente de
bromo. Esta nieve tiene un alto contenido en sal y la ha obtenido a través de diversos
procesos. Estos pueden: el transporte de los aerosoles marinos por el viento del mar
helado o de las polineas proximas, o de las FIF hacia la nieve, o a través ser la migracion
ascendente de la sal desde la salmuera sobre el hielo marino hacia a la superficie
[Dominé et al., 2004].

El viento intenso eleva la nieve con alto contenido en sal y la transporta a otros
lugares proporcionando una fuente de bromo activo durante los eventos de BS [Yang et
al., 2010; Jones et al., 2009; Friel3 et al., 2011]. Obbard et al. [2009] sugieren que la BS
podria haber adquirido su contenido en sal a través del contacto con las FF y, como
consecuencia, una combinacién de BS y FF podrian ser la mayor fuente de bromo en la

atmosfera.

La figura 2.2 presenta un esquema de los posibles procesos de liberaciéon de bromo
activo en las distintas estructuras que presenta el hielo marino de primer afo. Los

procesos que se muestran son los siguientes:

1. Liberacién de bromo activo (Bry) a la atmosfera a partir de la salmuera o las FF de

manera directa.

2. Captacion de bromo por la nieve durante un evento de BS y la subsiguiente

liberacion de bromo activo a la atmdsfera..

3. Dispersion de las FF salinas a la atmoésfera y la subsiguiente liberacién de bromo

activo.

4. Deposicion de nieve o cristales de hielo altamente salinos sobre el bloque de nieve,

con la subsiguiente liberacién de bromo activo a la atmosfera.
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Fignra 2.2. Mecanismos de liberacion de bromo activo a la atmdsfera. Adaptaciin de figura cortesia de Udo
Friefs.

Un requisito importante para que se produzca una BE son unas condiciones
meteorolégicas que eviten que el aire de la capa de mezcla se mezcle con el aire de la
troposfera libre, manteniendo asf las altas concentraciones del bromo reactivo proximo
a la superficie, donde se produce la destrucciéon de ozono. Es decir, conviene que la
atmosfera sea estable. Estas caracteristicas son muy comunes en la superficie antartica
durante los meses de primavera debido al balance de energfa negativo en la superficie.
En esta época del afio se produce un enfriamiento de la atmosfera en superficie, dando
lugar a una fuerte capa de inversién en las capas bajas de la atmosfera polar donde se
confina de manera efectiva las emisiones superficiales de bromo.

Sin embargo, en escenarios de viento intenso, la nieve salina sobre la superficie
marina puede elevarse convirtiéndose en una fuente de bromo a una altura superior a la
capa de mezcla [Jones et al., 2009, 2010; Friel3 et al., 2011].

A continuacién se presenta una breve descripcion de la circulacion general
atmosférica y en mayor detalle las caracteristicas meteorologicas de la Antartida. En
particular, aquellas que favorecen los procesos de destrucciéon de ozono por halégenos

activos.
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Figura 2.3. Imagen de “frost flowers”. http:/ | www.antarcticglaciers.org/

2.1.3 Meteorologia y clima de la Antartida

Desde un punto de vista energético, en las zonas ecuatoriales de la tierra se produce
un balance positivo de energfa, mientras que las zonas polares el balance es negativo, es
decir, la Tierra y su atmosfera se calientan en la franja subtropical y se enfrian en las
zonas polares. Esta diferencia de temperatura entre el ecuador y las zonas polares hace
que las masas de aire frio viajen hacia el ecuador y las masas de aire calido se desplacen
desde el ecuador hacia los polos, manteniendo asi el balance energético del sistema y
haciendo de la atmosfera un sistema en constante movimiento. L.a combinacion de este
transporte de masas de aire en combinacién con la fuerza de Coriolis da lugar a la
circulacion meridiana hemisférica en la troposfera formada por tres células

denominadas célula de Hadley, de Ferrel y Polar.

La célula de Hadley consiste en una circulaciéon en la que el aire asciende en el
ecuador, creando el cinturén tropical de bajas presiones. Cuando el aire alcanza la
tropopausa es desviado principalmente hacia latitudes mas altas, en direccién a los
polos, llegando hasta una latitud aproximada de 30°. Entre 25° y 30° de latitud se
produce subsidencia que conlleva la formaciéon del cinturén subtropical de altas

presiones. El aire en superficie se separa en dos ramas, creando los vientos alisios en el
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ecuador y vientos hacia el polo hemisférico. Los vientos alisios de ambos hemisferios se
encuentran cerca del ecuador, en una regioén llamada zona de convergencia intertropical,
y contribuyen a la elevacion de las masas de aire caliente.

La célula de Ferrel se encuentra situada a latitudes medias. Desde la célula de
Hadley, parte del flujo que converge en superficie se dirige hacia latitudes medias,
dando lugar, debido al efecto de Coriolis, a vientos del Oeste. Por otra parte, este flujo
de aire se encuentra con las masas de aire frio que provienen de los polos. El aire polar,
mas frio y denso, interactia por debajo del aire subtropical calido y obliga de nuevo a
estas masas de aire a ascender, entre 60° y 65°, creando una zona de bajas presiones

subpolares originando el frente polar en latitudes medias-altas.

La célula Polar comprende la region entre 90° y 60°. El aire frio de niveles
superiores en las zonas polares, genera subsidencia sobre los polos, produciendo un
sistema altas presiones en los niveles bajos. Este sistema de altas presiones origina un
flujo de aire en superficie desde los polos hacia latitudes subpolares, que desviado por la
fuerza de Coriolis, genera un sistema de vientos de direccion Este (Oeste) en el
hemisferio sur (norte). Alrededor de los 60° se produce conveccién y el aire asciende
hasta llegar a la tropopausa, donde este aire se mueve hacia el polo, cerrandose el

sistema de circulacion de esta célula.

La Antartida se encuentra ubicada dentro de la célula Polar del hemisferio sur. El
interior del continente se encuentra sometido de manera permanente a un régimen de
altas presiones, y régimen de vientos en superficie en direccion Este. El continente, se
encuentra rodeado de un sistema bajas presiones, llamada Baja Circumpolar Antartica,

con fuertes vientos en direccion Oeste al norte de 60°.

La baja circumpolar que rodea la Antartida, que en promedio se encuentra situada
entre los 60° y 74° S, es resultado de la actividad de centros de bajas presiones que se
desplazan desde latitudes medias y se estacionan proximos al mar de Ross, los mares de
Amundsen y Bellingshausen y al sector del mar de Weddell. La actividad ciclonica
determina la posiciéon de la baja Circumpolar Antartica que contempla una variacion
semi-anual. La baja es mas intensa y se sitia cerca del continente durante los
equinoccios, cuando el gradiente horizontal de temperatura entre latitudes altas y
latitudes medias, necesario para la formacién de bajas a gran escala, muestra su maximo
[Schlosser et al., 2011]. Por el contrario, se observa mas débil y desplazada hacia el

norte en los meses marzo y septiembre.
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Como se ha comentado anteriormente, la superficie de la Antartida se caracteriza
por la existencia de una fuerte inversion térmica. Este hecho se debe a las caracteristicas
singulares de su superficie. La superficie de nieve que cubre practicamente la totalidad
del continente y el alto albedo de la superficie hace que la mayorfa de la radiacién solar
incidente en verano sea reflejada, y muy poca absorbida. Por otro lado, la superficie de
nieve emite radiacion infrarroja, lo que hace que la atmésfera inmediatamente adyacente
se enfrie y la capa de la atmésfera entre los 100 y 500 m de altura absorba parte de la
radiacién infrarroja, produciéndose un calentamiento en esta capa de la atmosfera.
Como resultado, la temperatura en la capa limite en la Antartida aumenta con la altura,
es decir, se produce una inversion térmica, y esta es mas pronunciada hacia el interior
del continente. Esta inversion, mas intensa durante el invierno debido a la ausencia de
radiacion solar, se debilita durante los meses de verano y puede desaparecer debido a la
presencia de nubes o por la accién de mezcla producida por los vientos fuertes. El valor
de la inversion térmica al este de la meseta antartica es en promedio en invierno de 25°
C y est4 concentrada en unas pocas decenas de metros préximos a la superficie”. En las
estaciones de costa del mar de Weddell se ha estimado una altura media anual de esta
capa de inversion de 300 m [Zhang et al., 2011].

Otra de las caracteristicas meteorologicas de la Antartida es la existencia de fuertes
vientos catabaticos que se generan en el interior del continente favorecidos por el
enfriamiento radiativo. Durante el descenso por las laderas de la meseta antartica se
intensifican hasta converger en la costa. Alli se debilitan y se disipan en direccién al
océano. Durante el invierno, la ausencia de radiacién solar asociada con un mayor
enfriamiento de la superficie, hace que el gradiente de temperatura a lo largo del
continente sea mayor. Esto conlleva una circulacién mas intensa y vientos mas fuertes.
Los vientos catabaticos pueden ademads interaccionar con los sistemas de bajas
presiones cerca de la costa Antartica, alcanzando velocidades superiores a los 100 km/h
durante dias, en incluso se han medido vientos superiores a 200 km/h. Bajo
condiciones de vientos fuertes, la nieve sobre la superficie se eleva hasta varios metros
reduciendo la visibilidad. Este fenémeno es la denominada BS y puede ocurrir cuando

la velocidad del viento es supetior a los 40 km/h.

En el interior del continente se registran muy bajas temperaturas debido en parte a

su gran elevacion, ausencia de nubes y vapor de agua atmosférico, y a su aislamiento

2l Informacién obtenida del “The International Antarctic Weather Forecasting Handbook”, 2003
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respecto de las masas de aire procedentes de los océanos circundantes, mas himedas y
calientes. Es decir, la meseta Antartica es una regién con muy bajas temperaturas a lo
largo de todo el afio y el aire es muy seco. Por lo tanto, la nubosidad en esta zona es
baja y las precipitaciones escasas. A pesar de esto, las bajas temperaturas previenen de la

evaporacion y sublimacion, y la capa de hielo aumenta cada afio.

Por el contrario, en la costa, la humedad es mayor, y los sistemas de bajas presiones
hacen que la nubosidad sea comun, sobre todo en la Peninsula Antartica. Las
temperaturas son menos extremas que en el interior del continente, y practicamente en
todas las estaciones antarticas se registran durante el verano temperaturas por encima
del punto de congelacion. La precipitacion sobre la Antartida es normalmente en forma

de nieve o cristales de hielo.
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2.2 ESTACION DE OBSERVACION: BASE BELGRANO 11

2.21 Convenio de colaboracion DNA Argentina / INTA Espafia

En el afo 1992, el INTA y la DNA de Argentina firmaron un convenio de
colaboraciéon cientifica con el objetivo de formalizar las relaciones entre ambas
instituciones que se iniciaron en 1988. El objetivo fundamental de las actividades que se
vienen desarrollando desde entonces es la caracterizacion de la atmosfera antartica
desde el punto de vista quimico y de transporte desde tres estaciones Argentinas de la
region antartica y subantartica. En concreto, las estaciones son: base Belgrano II (77°
527§, 34° 37" O), base Marambio (64° 14’ S, 56° 38" O) y Ushuaia (54° 49’ S, 68° 19” O).

En 1994 se instalan de manera permanente tres espectrometros basados en la
técnica DOAS, que operando en el rango visible proporcionan las columnas verticales
de ozono y NO,. Esta red de observaciéon que se mantiene operativa en la actualidad ha
sido ampliada con la incorporacién de nuevos instrumentos en estas estaciones. En
particular, la instrumentacioén instalada por el AIIA en Belgrano desde entonces se

expone a continuacion:

= En 1999, se instala un ozonosondeador con el objeto de obtener los perfiles

verticales de ozono, presion, temperatura, humedad y viento.

*= En 2004 se instala un medidor de ozono superficial con un doble objetivo. En
primer lugar, el de calibrar las ozonosondas en superficie momentos antes de su

lanzamiento. En segundo lugar, el de la monitorizacién del ozono superficial.

* En enero de 2009 se instala un Lidar MPL-4, con el objeto de estudiar la formacion
de las nubes estratosféricas polares (PSC en inglés) durante el invierno austral y su
relacién con la destruccion de la columna total de ozono que tiene lugar en

primavera.
* En febrero de 2009 se instala una estacién meteoroldgica.

* En diciembre de 2010, se ponen en marcha dos espectrografos DOAS multi-axis
(MAXDOAS), uno de ellos operando en el rango de absorcién del BrO y OCIO, y

el otro en el rango del NO2, ozono e 10.
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Figura 2.4. Panel superior izquierdo: Lanzgamiento de ozonosonda desde el galpin de inflado. Panel superior
derecho: 1 ista del Laboratorio Belgrano® (ILABEL), donde estd instalada la instrumentacion cientifica. Panel
inferior: Base de Belgrano 11.
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Figura 2.5. Imagen de Google Earth donde se muestran los principales accidentes geogrdficos y regiones de

interés proximas a la Base Belgrano I (en amarillo).

La investigacion realizada por el AIIA en la Antartida, ha sido financiada por
fondos propios del INTA y con proyectos financiados por el Plan Nacional de I+D++i,
ESA (European Space Agency) y la Comunidad Europea en sus diferentes Programas
Marco, algunos de ellos han sido MARACA (2004 - 2007); VIOLIN (2011 - 2013);
HELADO (2014 - 2016); QUOBI (2002 - 2004); QUILT (2001 - 2003); TASTE (2004
- 2007); MULTITASTE (2008 - 2011); CEORACLE-O3 (2006 - 2009); GEOMON
(2007 - 2010) y NORS (2011 - 2014).

En este trabajo se utilizan datos procedentes de parte de la instrumentacion
instalada en la estaciéon de Belgrano. En el capitulo 3 se trata en detalle aquellos

instrumentos que han utilizados en la elaboracion de esta memoria.
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2.2.2 Caracteristicas del emplazamiento

La base antartica Belgrano II pertenece a la Republica Argentina y fue fundada en
1978 reemplazando a la antigua Base General Belgrano, cuando esta fue desactivada. La
base esta operada por el Instituto Antartico Argentino (IAA). La estacion esta situada a
latitud 77° 52" 29" S y longitud 34° 37' 37" O, ubicada en la Bahfa Vahsel, posicionada
sobre la Tierra de Coats. Se encuentra a una elevaciéon de 256 m a.s.l, muy cerca de la
plataforma de Hielo Filchner y a 25 km de la costa sur del mar de Weddell. La figura
2.5, es una imagen que muestra los principales accidentes geograficos de la region

alrededor de la estacion.

Una ventaja sobre otras estaciones antarticas es que se mantiene operativa durante
todo el afo, requisito imprescindible para los estudios atmosféricos que se realizan en
ella. Ademas, el hecho de que sea una estacion costera permite la investigaciéon de los

eventos de destruccion de ozono superficial, objetivo central en este trabajo.

El grupo responsable de la instrumentacion cientifica (LABEL) esta formado por
dos o tres operadores con perfiles técnicos que han sido seleccionados por la DNA.
Durante los meses previos a su estancia en Belgrano, se les imparte un curso de

formacion sobre la instrumentacion cientifica que van a operar.

El acceso a la base es por mar o aire, y solo es posible durante los meses de verano,
cuando las condiciones meteorologicas lo permiten. En algunas ocasiones, el suministro
se lanza en paracaidas, por lo que es de suma importancia que todo esté debidamente

protegido para que no se produzcan desperfectos.

Una de las caracteristicas de la estacién es que, al estar situada al sur del Circulo
Polar, esta influenciada por el efecto del dia y la noche polar. Durante cuatro meses,
entre los dias 26 de octubre y 18 de febrero, el Sol no se llega a ocultar, es el dia polar.
La noche polar dura otros cuatro meses, entre el 24 de abril y 23 de agosto. Existe un
periodo intermedio de cuatro meses de crepusculo durante los cuales a medio dia el Sol
se ve cerca del horizonte. En la figura 2.6 se muestran las horas de luz en superficie con
fondo amarillo. Se han superpuesto los angulos de maxima elevacion solar, en rojo, y
minima elevacién solar en azul. En la estacion de Belgrano, el Sol alcanza su méaxima
elevacion aproximadamente a las 14 h UTC, y aproximadamente a las 02 h UTC el Sol

alcanza su minima elevacion solat.
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Figura 2.6. Eje izquierdo: horas de luz (amarillo) y oscuridad (aznl) en superficie en la latitud a la que se
encuentra sitnada la estacion. Eje derecho: dngulos de elevacion solar. La linea roja representa la mdxima y la

linea azul la minima elevacion diaria.

2.2.3 Meteorologia de la estacion

Como se ha comentado anteriormente, la estaciéon de Belgrano se encuentra en el
mar de Weddell, region afectada por un sistema de bajas presiones casi estacionario.
Climatolégicamente se encuentra dentro del régimen de vientos catabaticos de gran
escala que influye a gran parte del continente antartico. En ocasiones, el sistema de
bajas presiones en el mar de Weddell puede incrementar el flujo de vientos catabaticos
originados en el interior del continente provocando vientos con fuerza de tormenta, en

especial durante los meses de invierno y de primavera.

Las temperaturas en superficie oscilan entre los -4 °C y -2 °C en enero, y entre -30
°Cy -40 °C en el mes de julio. Las mas extremas registradas han sido -1 °C y -54 °C. Las
temperaturas son fuertemente dependientes de la cubierta de nubes, siendo esta
bastante variable, con perfodos de gran nubosidad o nubes asociadas a los sistemas de
baja presion, alternando con intervalos libres de nubes. Durante los meses de verano, la
nubosidad es mas extensa que en invierno, debido a la humedad mas alta causada por
las abundantes polineas en el borde de la plataforma de hielo. La precipitacién asociada

a la nubosidad en Belgrano cae en forma de nieve.
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Los valores medios mensuales entre los afios 2007 y 2014 de velocidad del viento
en superficie, asi como los de temperatura en superficie, calculados a partir de los datos
extraidos de la estacion (véase apartado 4.2.2) se muestran en la tabla 2.1. Mas
informacién sobre la meteorologia en la estaciéon se encuentra en algunos de los

apartados que componen este trabajo.

Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic

T
0 41 74 136 159 176 -178 209 205 -181 -146 84 47
v

30 42 43 48 46 53 52 52 53 50 47 35
(m/s)

Tabla 2.1. Medias mensuales de temperatura y velocidad del viento calenladas entre 2007-2014.

2.2.4 Trayectoria de las masas de aire que llegan a la estacion

Otro aspecto meteorologico fundamental para la interpretacion de los datos de
ozono en la baja troposfera ha sido la trayectoria de la masa de aire que llega a la
estacion en el momento en el que se realiza la medida. La clasificaciéon de la masas de
aire que llegan a la estacién ha sido estudiada en detalle por el AIIA en el marco del
proyecto VIOLIN [Adame et al., 2015]. Las trayectorias han sido calculadas utilizando
el modelo de dispersion Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model
(HYSPLIT, véase apartado 4.2) utilizando como ficheros de entrada los campos
meteorologicos globales procedentes del European Centre for Medium-Range Weather
Forecasts (ECMWT). El trabajo se ha realizado empleando la técnica de conglomerados
a las trayectorias de las masas de aire que llegan a la estacion de Belgrano para un
periodo de 12 afios (2000 - 2011) a distintas alturas (100, 500, 1000, 1500, 2000, 2500,
3000, 3500 y 4000 m). El objetivo es identificar las rutas principales de las masas de aire
que llegan a la estacién de Belgrano y analizar los escenarios meteorologicos asociados a
cada tipo de trayectoria. En dltimo lugar se analiza la variacién estacional de las

trayectorias encontradas.
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Tipo de D1str1b'u.c10n Grupo Nombre
Transporte Isobarica
Continental Sur (C-S)
‘i : Continental
Local Debﬂ gr}a.dlente Tierra de Coats (C-CL)
isobarico
Matino Mar de Weddell (M-WS)
Tierra de Enderby (C-EL)
Anticiclonica Continental
Tierra de Wilhelm (C-WL)
Largo recorrido Peninsula Antartica (MC-AP)
) ] Marino/
Ciclénica ) Mar Amundsen (MC-AS)
Continental
Océano Atlantico Sur (MC-SO)

Tabla 2.2. Rutas principales de las masas de aire que llegan a la estacion de Belgrano [Adame et al., 2015].

El estudio identifica ocho rutas principales que podrian estar asociadas a distintos
escenarios meteorologicos. Los recorridos encontrados son: marino (M), marino-
continental (MC) y continental (C), con diferente distancia recorrida en funcién de su
naturaleza. La figura 2.7 muestra la procedencia y recorrido de las rutas identificadas y
la tabla 2.2 resume la clasificacion de las trayectorias encontradas en funcién del tipo de

transporte, recorrido realizado por la masa de aire y configuracion isobarica.

Las masas de aire locales se atribuyen a un débil o ausente gradiente isobarico,
situacioén, no favorable para el transporte de largo recorrido. En este caso se pueden
presentar trayectorias marinas o continentales, y se observan tnicamente en los niveles
bajos (100 y 500 m). En esta situacion el anticicléon se encuentra el interior del
continente pero con un débil gradiente isobarico. Si el gradiente isobarico es nulo en el
mar de Weddell y en la peninsula Antartica pero existe un débil gradiente en el
continente, los flujos procedentes del continente (C-S) son frecuentes. Cuando un
centro de bajas presiones débil afecta al mar de Bellingshausen y a la peninsula
Antartida, las masas de aire son puramente marinas y procedentes del mar de Weddell
(M-WS). Al aumentar el gradiente isobarico ligeramente en la meseta, los flujos locales
provendrian de la Tierra de Coats (C-CL). Se observa que los flujos locales son mas

frecuentes en primavera y verano.

En cuanto a las masas de largo recorrido, se han identificado cinco rutas diferentes,

que pueden ser agrupadas en trayectorias continentales y matitimas/continentales. Las
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masas de aire con origen puramente continental son masas de aire procedentes de la
meseta antartica, mas frecuentes en capas bajas (entre la superficie y los 1000 m), y su
ocurrencia disminuye con la altura. A escala sindptica, estan asociadas a situaciones
anticiclonicas, mientras que, a escala local se producen bajo flujos catabaticos. Estas

masas de aire ocurren con mayor frecuencia en invierno.

Las masas de aire con recorrido marino-continental (es decir, con origen en el mar)
ocurren con mayor frecuencia en capas altas (por encima de los 1000 m), son de largo
transporte y estan asociadas a escenarios ciclonicos. Estas trayectorias no muestran un
patron estacional claro y pueden desarrollarse en cualquier época del afio puesto que
estan asociadas a diferentes células ciclonicas que rodean el continente antartico. Sin
embargo, los flujos procedentes del norte son mas frecuentes en otoflo e invierno,

mientras que los del sur en primavera y verano.

50w 40W 30w 20w 10W 0 10E  20E 30E 40E
408 Southern Ocean (MC-S0O)
% 508
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&
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Figura 2.7. Procedencia y recorrvido de las principales rutas de masas de aire que llegan a la estacion de Belgrano
[Adame et al., 2015].
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INSTRUMENTACION Y DATOS EMPLEADOS

3.1 DATOS OBSERVADOS: OZONO SUPERFICIAL

En este apartado del capitulo de instrumentacion se realiza una descripcion
detallada del instrumento de analisis empleado para la obtenciéon del ozono superficial
en la estacion asi como del procesado de los datos obtenidos. Se explica el principio de
analisis del instrumento, asi como su descripcion fisica y funcionamiento interno. Se
detalla como es la instalacion del equipo en la estacion, su sistema de adquisicion de
datos y el mantenimiento y calibraciones periédicas que se le practican al equipo. Los
siguientes apartados estan dedicados al control de calidad y procesado de los datos asi

como del periodo de medida utilizado en este trabajo.

3.1.1 Instrumento de medida de ozono superficial

La instrumentacion utilizada para la medida de ozono superficial analiza la
concentracion de ozono del aire ambiente iz sitn. El instrumento mas comuin empleado
es el fotometro ultravioleta y su técnica de andlisis esta basada en la absorciéon UV.
Existen otros insttumentos basados en técnicas diferentes, tales como la
quimioluminiscencia y wet chemical analysers pero su utilizacion ya esta en desuso ya que
sus métodos de andlisis no son tan precisos como la técnica de absorcion UV, método
recomendado por el Scientific Advisory Group for Reactive Gases del GAW?>. El
analizador de ozono utilizado es un fotémetro ultravioleta de la firma Thermo
Environmental Instruments Inc (TEI) modelo TEI 49C (en lo sucesivo, TECO).

Para asegurar la calidad y homogeneizacion de las observaciones en las distintas
estaciones que componen la red, el GAW proporciona guias y recomendaciones para el
mantenimiento y calibraciones de la instrumentaciéon. A pesar de que la estacion de
Belgrano no pertenece a esta red de observacion, se han seguido las recomendaciones
del GAW en el mantenimiento e instalacion del instrumento y asi asegurar la calidad de

los datos observados.

2 El GAW es un programa coordinado por la OMM con el objetivo de proporcionar datos relacionados con la composicién
quimica de la atmésfera y sus caracteristicas fisicas, requeridas para el estudio del comportamiento de la atmésfera y su interaccion
con la biosfera y los océanos. Este objetivo lo lleva a cabo contribuyendo en la creacién, mantenimiento y vigilancia de una red de
observacion global de constituyentes quimicos atmosféricos.
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3.1.2 Principio de medida

El ozono presenta una fuerte banda de absorcién en el ultravioleta, con un maximo
a 254 nm. Basandose en esta propiedad y aplicando la ley de Lambert Beer, se puede
obtener la concentraciéon de ozono de la muestra de aire que pasa a través de una celda
de longitud L a partir de:

I=I-e & (3.1)

donde:

I = intensidad de la radiacién después de atravesar la celda de absorcion emitida por

una lampara cuasi monocromatica de 253.7 nm.

I, = intensidad de referencia, es decir, la intensidad de la radiacién en ausencia de

ozono en la celda de absorcion.
o = coeficiente de absorcién del ozono (=308 atm'cm™ a 0° C, 1 atm, A=254 nm)
L = longitud de la celda de absorcién (37.84 cm)

Co; = concentracion de ozono (en atmosferas)

Despejando la concentracién de ozono de la ecuacion anterior:

Co, = ﬁLn(IL) 3.2)

0

El valor de oo debe corregirse en funciéon de las condiciones de presion (P) y
temperatura (T) de la celda de absorcion. El analizador dispone de un sensor de presion
y de temperatura instalados con el fin de proporcionar estos parametros. La
concentracion de ozono superficial suele expresarse en proporcion de mezcla, en
particular en unidades de partes por billéon (ppbv). Conocidos por tanto T y Py
expresando la concentraciéon ppbv quedarfa:

Co,(PPV) =

10°(T +273) Ln(i) 53

273-P-a-L I

0

96



INSTRUMENTACION Y DATOS EMPLEADOS

En general, las medidas realizadas con un fotémetro UV son muy estables, ya que
se trata de una técnica relativa, pues compara la absorcién que se produce en una celda
con 0zono y otra sin ozono presente, por tanto la medida no se ve afectada por las
variaciones o modificaciones de la sensibilidad del detector o intensidades de la
lampara. Informacién acerca de la incertidumbre en la medida de ozono superficial
utilizando este método puede encontrarse en Klausen et al. [2003].

3.1.3 Descripcion fisica del instrumento y funcionamiento interno

El instrumento TECO esta constituido principalmente por las siguientes partes:

* Lampara: Una lampara de vapor de mercurio que genera una radiacién ultravioleta
en un 92% alrededor del 253.7 nm.

= Banco optico: El banco 6ptico consiste en una celda doble, cada una de las cuales
tiene una longitud de 37.84 cm.

= Detector y electréonica del detector: Dos detectores, uno en cada celda, con sus

componentes electronicos correspondientes.

* Transductor de presion y sensor de temperatura: El analizador dispone de un
sensor de presiéon y de temperatura instalados proximos a las celdas de absorcion
que se emplean para medir la temperatura y la presion del banco 6ptico. Los datos
proporcionados por ambos sensores son utilizados para obtener la concentracion

de ozono de la muestra a las condiciones de presion y temperatura de las celdas.

= Electrénica digital: La electronica digital convierte la energfa eléctrica en impulsos
y efectia los calculos proporcionando la concentraciéon de ozono en partes por

billén. También es posible obtener una salida analégica en tension.

= Componentes de flujo: Una bomba aspira el aire ambiente al interior de equipo y
dos capilares controlan el flujo de muestreo a través de las celdas. Dos valvulas
solenoides de teflon controladas electrénicamente hacen pasar mediante
conmutaciones periddicas el aire muestreado o bien directamente a la celda de
absorcién o bien por un filtro destructor de ozono antes de pasar por la celda de
absorcion. A partir del aire que atraviesa el filtro de destructor de ozono calcula la

intensidad de referencia.
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Fignra 3.1. Diagrama de flujos del instrumento TECO.

* Ozonizador: El analizador de ozono esta dotado de un sistema de auto-
calibraciéon que consiste en un generador de ozono interno que produce dos niveles
de ozono en funcién de la intensidad de una lampara ultravioleta. Estos dos niveles
de ozono y un cero proporcionado por un equipo de aire cero se utilizan para

realizar las verificaciones de cero y span que se exponen en el apartado 3.1.7.4.

El funcionamiento interno del equipo es el siguiente: el aire entra al equipo por
“Entrada” o “sample”, y se divide en dos flujos. Uno de ellos pasa a través del filtro
destructor de ozono y sera el flujo de referencia (F) y llega a la véalvula solenoide de
referencia. El otro (F) proporciona el valor de la intensidad de la muestra I (gas de
muestra) y llega a la valvula solenoide de muestra. Ambas valvulas alternan los flujos a
través de las celdas A y B de manera que si la celda A contiene el gas de referencia (F)
la B contendra la muestra (F). Asi durante 10 segundos. Luego, alternaran los flujos.
Los detectores mediran la intensidad de la radiacién ultravioleta que llega a ellos (I e I).
Después de cada activacion de las valvulas, las intensidades medias son ignoradas para
permitir la renovacion del aire de las celdas. Finalmente, el analizador calcula la
concentraciéon de ozono para cada celda y ofrece el promedio de ambas
concentraciones como valor de salida. El diagrama de funcionamiento interno del

equipo se muestra en la figura 3.1.
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3.1.4  Especificaciones técnicas y correcciones automaticas

Las especificaciones técnicas del instrumento se exponen en la tabla 3.1.

El instrumento dispone de una serie de correcciones automaticas y los valores de

concentracion proporcionados estaran modificados por el software del instrumento en

funcién de estos coeficientes introducidos por el operador:

®  Correccion del background de ozono o coeficiente cero. Se define como la cantidad

de sefial leida por el equipo mientras el analizador esta registrando aire cero. Es una

sefial de ruido electrénico y se determina durante la calibracion multipunto.

= Correccion del coeficiente de span: El coeficiente de span se utiliza para corregir las

medidas de ozono registradas por el equipo y se calcula durante la calibracion

multipunto.

= Correccion de temperatura y presion. Permite compensar cualquier cambio en la

sefial de salida del equipo debido variaciones de la temperatura y presion del gas de

muestra.

Especificacion

Valor

Rango de medida

Ruido cero

Limite minimo detectable
Desviacion del cero
Desviacion de la pendiente
Linealidad

Precisién

Tiempo de respuesta

Flujo de operacion
Temperatura de operacion

Tiempo medio de medida

0 - 0.05 a 200 ppbv. Seleccionado a 100 ppbv
0.5 ppbv RMS

1 ppbv

<1 ppbv/24h

+1% mensual

1% maximo de escala

1 ppbv

20 seg

1-31/min

20-30 °C (podria operar hasta 0-45 °C)

1 a 300 segundos. Seleccionado a 1 minuto

Tabla 3.1. Especificaciones técnicas del instrumento
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Fignra 3.2. Izquierda: instrumento instalado en el interior del 1.ABEIL.. Derecha: detalle del filtro de

particulas conectado a la entrada ‘Sample’

3.1.5 Instalacion del equipo

Dado que el ozono es un gas muy reactivo y se destruye rapidamente al contacto
con casi cualquier superficie, para su instalacién, todas las conexiones, tubos y
materiales que estan en contacto con la muestra de aire han de estar fabricados en
Teflon-PTFE, acero inoxidable 316, vidrio borosilicato, o cualquier otro material inerte
al ozono. En este caso se utilizan tubos de teflén para introducir la muestra de aire en el

instrumento y para las conexiones entre todas las partes que constituyen la toma de aire.

3.1.5.1 Instalacion en el interior del laboratorio

En el laboratorio (figura 3.2) el equipo esta conectado a un ordenador para la
transferencia de datos y comandar el instrumento o controlar la electrovalvula de toma

de ceros (véase seccion 3.1.0).

En el panel trasero del instrumento se encuentra la entrada “Sample”, por donde
entra el aire muestra para ser analizado. Es muy importante que la muestra de aire pase
por un filtro de particulas antes de entrar en al analizador (figura 3.2 derecha) puesto
que es necesario proteger el interior del instrumento de posibles particulas contenidas
en el aire. El filtro de particulas debe ser también de material inerte para el ozono y asi

evitar su destruccion en su paso.
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Fignra 3.3. Izquierda: toma de aire exterior sobre el techo del edificio. Derecha: detalle de la entrada de aire.

A continuacién del filtro, esta instalada una electrovalvula también de teflén que,
controlada por el ordenador, determina que la muestra de aire que entra en el
instrumento provenga directamente del exterior, o atraviese un filtro de carbon activo
(véase en la figura 3.2 izquierda) que destruye el ozono y se utiliza para la toma de ceros
diaria del instrumento (seccioén 3.1.7.1). Es importante que las condiciones de medida
sean idénticas durante la toma de ceros y durante las medida de datos ozono, por tanto
de esta electrovalvula saldran al exterior dos tubos de teflon independientes. En la

pared del edificio se ha practicado un pequefio orificio por donde salen los tubos.
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3.1.5.2 Instalacion en el exterior del laboratorio

La entrada de aire se debe montar de manera que el aire muestra sea representativo
de la atmosfera local y debe de estar al menos a 3 m de altura. En la estacion de
Belgrano se encuentra a 4.75 m de la superficie. La instalacién exterior del sistema de
entrada de aire consiste en un tubo de acero inoxidable que a modo de mastil se eleva
fijado a la pared del edificio hasta sobrepasar su altura en 0.85 m (figura 3.3 izquierda).
Para la localizaciéon del mastil se eligi6 una zona libre de la influencia de fuentes
contaminantes de la estacion. En su extremo, dispone de una toma de aire (figura 3.3
derecha) también construida en acero inoxidable, con forma cilindrica y un volumen de
0.25 L, dimensiones necesarias para que el flujo de aire sea el adecuado durante la toma

de medidas. Esta toma de aire protege a los tubos de la lluvia, nieve, viento y suciedad.

Los dos tubos de tefléon que salen del edificio van unidos al tubo de acero
inoxidable y se introducen parcialmente en la toma de aire cilindrica. Inicialmente los
tubos estaban en el interior del mastil, pero esto daba lugar a errores en las medidas
debido al estrangulamiento del tubo de teflon, ya que el diametro interno del mastil es
demasiado estrecho. Los tubos de teflon deben mantenerse limpios y tener la menor
longitud posible para asegurarse de que el ozono no se destruya en el recorrido hasta

llegar al analizador. La longitud del tubo es inferior a la maxima permitida, que son 5 m.

3.1.6 Sistema de adquisicion de datos

Los datos del analizador asi cémo medidas asociadas necesarias para su control
deben de ser almacenadas 7z s/t con un sistema de adquisicion de datos adecuado. En

este caso, la conexion es digital.

3.1.6.1 Software de transferencia de datos

El software de transferencia de datos que se utiliza ha sido disefiado por TEI
exclusivamente para comunicar con el instrumento y con otros analizadores de la
misma serie. El equipo se comunica con un ordenador a través de un puerto RS232. El
operador utiliza este software para descargar los datos registrados y almacenados en el
instrumento. La descarga de datos se realiza diariamente. Este programa también

permite visualizar y modificar los parametros del equipo.
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3.1.6.2 Software de control de la electrovalvula externa

Una tarjeta de relees encargada de activar la electrovalvula externa al equipo es
utilizada para la toma de ceros y se controla a través del programa ADQRELESG630. Este
programa ha sido desarrollado por el grupo responsable del programa de
monitorizaciéon de gases del Observatorio de Izana perteneciente a la Agencia Estatal
de Meteorologifa. El software se programa para activar la electrovalvula de manera que

durante una hora al dia esté midiendo a través del filtro de carbon activo.

3.1.7 Control de calidad del instrumento

Con el objeto de que los datos registrados por el instrumento sean fiables asi como
poder detectar a tiempo anomalias en el funcionamiento del instrumento, es necesario
que se efectien una serie chequeos preventivos y calibraciones al equipo y a su
instalacion. Este mantenimiento se realiza de manera periddica por los operadores de la

base y consiste en lo siguiente:

3.1.7.1 Mantenimiento diario

Cada dia es necesario el registro de ceros del instrumento en las mismas condiciones
de la configuracion de medida. Para ello la medida se realiza haciendo pasar el aire
muestra por un filtro de carbén activo (figura 3.2 izquierda) que elimina el posible
ozono presente antes de entrar al instrumento. Este proceso se realiza de manera
automatica durante una hora cada dia y es controlado por el ADQRELES630. La figura
3.4 muestra la evolucién de los ceros desde que se registran datos con el TECO y como

puede observarse, se encuentran siempre por debajo de 1 ppbv.

3.1.7.2 Mantenimiento mensual

Mensualmente se realiza un chequeo preventivo con el objeto de mantener el
instrumento en condiciones 6ptimas. Este mantenimiento se basa en la comprobacion
del estado del sistema de toma de aire y de las componentes internas principales del
equipo, permitiendo detectar una posible degradaciéon de componentes y ademas poder

llevar un registro de su evolucion.
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Figura 3.4. Evolucion de los ceros diarios (medias horarias) desde la instalacion del instrumento.

Comprobacion del sistema de toma de aire

Una de las principales fuentes de error de estos analizadores es la destruccion que
se pueda producir de ozono a lo largo del tubo de entrada de aire y del filtro de
particulas. Este error puede evitarse asegurandose de que tanto el tubo de teflon como
el filtro de particulas estan secos y limpios. Por tanto, como parte del mantenimiento
mensual esta la comprobacion de la limpieza de los tubos de teflon que conducen el
aire al interior del instrumento, procediendo a su limpieza en el caso de encontrar
suciedad, y la comprobacion del estado del filtro de tefléon de particulas situado a la

entrada del instrumento, sustituyéndolo en caso de encontrar suciedad.
Comprobacién de los componentes internos

Es necesario comprobar el estado y la evolucion de algunos componentes internos
del equipo para evaluar el grado de degradaciéon de estos y en caso de mal
funcionamiento, proceder a su sustituciéon o reparacion. Esto se hace siguiendo unos
procedimientos previamente establecidos basados en el manual del equipo. Como

mantenimiento preventivo, se comprueba lo siguiente:

® Valores de frecuencia de la lampara ultravioleta. Si se observa que los valores no
alcanzan el limite necesario para el funcionamiento del equipo, puede indicar

suciedad en el sistema 6ptico del instrumento o una degradacion de la lampara.
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® Valores de presion y temperatura que registran los sensores internos mediante un

barémetro y termémetro externos.

* Fugas externas e internas, es decir, si hay intercambio de aire entre los tubos y

electrovalvulas internas del equipo y el exterior.

3.1.7.3 Calibracién multipunto

El uso continuado del equipo analizador, a pesar del mantenimiento que se le
efectia periddicamente, provoca que la exactitud y la precision de las medidas
realizadas varfen gradualmente, principalmente a causa del desgaste de las partes
internas del equipo. Por ello, es necesario validar de manera rutinaria las medidas
realizadas por medio de una calibracion multipunto, y corregirlas en caso necesario.
Para llevar a cabo este tipo de calibraciones es necesario un equipo calibrador y una

fuente generadora de aire cero.

La estacion de Belgrano dispone desde enero de 2008 de un equipo calibrador de la
misma firma que el equipo analizador y modelo 49i Primary Standard. Se trata de un
fotémetro ultravioleta, con el mismo el principio de medida y similar funcionamiento
que el instrumento analizador. La diferencia principal es que no dispone de entrada de
aire ambiente con lo que este equipo no puede utilizarse nunca como analizador. Se
utiliza para calibrar al analizador de ozono con una periodicidad de un afio, o cuando el
estado del equipo lo requiera. Es recomendable calibrar y revisar los calibradores cada
dos afios, sin embargo, por problemas logisticos obvios en la Antartida, y ademas,

teniendo en cuenta el poco uso y desgaste del calibrador, este aun no ha sido calibrado.

Las calibraciones multipunto se realizan generando diferentes cantidades de ozono
que son medidas de forma simultanea por el analizador y por el calibrador.
Posteriormente se calcula la recta de regresion entre las concentraciones medidas por el
equipo analizador con respecto a las concentraciones producidas por el analizador y se

evalta el estado del equipo.

El World Calibration Centre EMPA (WCC-EMPA, Suiza) establece para el ozono
superficial un criterio de evaluacion de los resultados de una calibracion. En funcién de
este criterio, se valora como "bueno" o "suficiente" el estado del analizador. Este
equipo ha realizado 9 calibraciones desde su instalaciéon con resultados satisfactorios, lo

que indica el buen funcionamiento del analizador desde su instalacion.

105



EL OZONO SUPERFICIAL EN BELGRANO

3.1.7.4 Mantenimiento bimensual. Verificacion ‘cero’ y ‘span’

Para evaluar la estabilidad de la calibracion multipunto, cada dos meses se realiza lo

que se denomina verificacién del cero y span del equipo

Este analizador dispone de un generador interno de ozono u ozonizador (véase
seccion 3.1.3) que permite obtener dos niveles prefijados de ozono. Con esos dos
niveles de ozono generados internamente y el equipo externo de aire cero, es posible
realizar chequeos de tres puntos (cero, nivel 1 y nivel 2) y comprobar la evolucién de la

recta de calibracion del equipo entre dos calibraciones multipunto.

Los valores de cero y span obtenidos no se utilizan para calibrar el equipo,
unicamente nos indican un mal funcionamiento del insttrumento. Si al realizar la
verificacion a tres puntos se obtuviera una recta de calibracion fuera de los criterios de
confianza establecidos, se lleva a cabo la calibracion multipunto para verificar los

valores obtenidos.

Conocidos el cero y el span, el siguiente paso es obtener la variaciéon con el tiempo de
ambas magnitudes. Una variacion del cero mayor que 4% del rango de operacion del
instrumento es indicativo de un mal funcionamiento ya sea del equipo o de la fuente de
aire cero. Una variacion los niveles 1 y 2 que exceda el £6% de rango de operacion del
instrumento serfa indicativa de un mal funcionamiento, ya sea de la fuente de aire cero,

fuente de ozono o el analizador.

La figura 3.5 muestra los resultados de las verificaciones cero y span que se han
realizado al instrumento. No se muestran los resultados obtenidos durante el afio 2007
ya que se cometi6 un error en el procedimiento y los resultados obtenidos no son

correctos.

La grafica superior de la figura muestra la variacion del cero del equipo durante todo
el periodo de funcionamiento. Se observa que el cero se ha mantenido entre los valores

permitidos.

La grafica inferior muestra la variacién de los niveles 1 y 2 a lo largo del tiempo.
Debido a una degradacion de la lampara del ozonizador, en cuatro ocasiones sefialadas
en el grafico con circulos magenta, se modificaron las intensidades de la lampara. El
primer nivel (alrededor de 20 ppbv) es el que mas informacién aporta sobre la precision
de la medida en el rango de valores que se observan en la estacion y en este nivel se ha

mantenido salvo en una ocasion, entre los valores permitidos.
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Figura 3.5. Variacion del ‘cero’ y de los dos niveles suministrados por el generador de ozono interno.

3.1.8 Periodo de estudio

El analizador de ozono fue instalado en la Base Belgrano II en febrero de 2004.
Diversos problemas en la instalaciéon del instrumento, en la toma de muestras e
interferencias con otros equipos de la estacion, asi como la falta de toma de tierra en el
laboratorio, dieron lugar a que los datos registrados los primeros afios no fueran
coherentes. En febrero de 2007, el equipo fue instalado en un nuevo laboratorio
construido en la estacién que dispone de toma de tierra. En la instalacién se modifica el
sistema de entrada de aire, sacando los tubos de teflon del mastil de aluminio (véase la

seccion 3.1.5) y comienza a obtener los primeros datos validos.

Desde febrero de 2007, salvo algunas interrupciones provocadas por cortes de luz,
tormentas o reparaciones de alguna pieza del instrumento, el equipo ha estado
midiendo de manera continua. El periodo de medidas analizado en este trabajo es de
casi 8 afios, desde febrero de 2007 a diciembre de 2014.
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3.1.9 Control de calidad y procesado de los datos

Diariamente el operador descarga los datos brutos registrados al ordenador y se
envia el fichero de ese dfa a AIIA donde es procesado. Los ficheros enviados contienen
ademas de los datos de ozono con la fecha y hora, otros datos auxiliares del
instrumento para detectar posible anomalias. Estos son: intensidades de ambas celdas,

flujos a través de las celdas, y los valores de temperatura y presion.

Los datos brutos del instrumento deben ser depurados con el fin de eliminar de la
serie aquellos registros no validos™ derivados de fallos instrumentales o producto de
eventos que han ocurrido en la estacion. El ozono superficial en ocasiones muestra
variaciones bruscas en su comportamiento, es por tanto muy importante discernir entre
estos datos reales y otros no validos derivados de un fallo instrumental. Por lo tanto,
cualquier informacién adicional de lo ocurrido en la estacion y con el instrumento es

necesaria en el proceso de depuracion de datos.

El operador del instrumento rellena diariamente una plantilla de control anotando
en ella los valores de ozono registrados a la hora de bajada de datos, los vientos
predominantes que ha habido ese dia y un campo de observaciones. En el campo de
observaciones se anotan los eventos mas significativos ocurridos al instrumento, que
posteriormente puedan ser necesarios en la interpretacion de los datos, tales como:
cortes de energfa, fallos en la toma de ceros, fallos en la bajada de los datos, problemas
con la hora, realizaciéon de calibraciones o chequeos, quemas de basuras, etc. Esta

plantilla de control se envia mensualmente al AITA.

Cuando se dispone de un mes completo de datos, el primer paso consiste en la
generacion automatica de los ficheros mensuales completos de resoluciéon temporal de
un minuto, a los que se aplicara el control de calidad y depuracién. La depuracion de
datos consiste en una minuciosa inspeccion visual de la serie. Basandose en las

observaciones de la plantilla de control diaria se eliminaran los siguientes datos:

* Los datos que han sido registrados durante el transcurso de una calibracién

multipunto o una verificacion cero y span.

* Los datos registrados por el instrumento en situaciones en las que la entrada de aire

estaba obstruida.

% Se considera un dato como no valido cuando un registro individual o varios registros sucesivos se desvian de manera drastica de
su comportamiento habitual.
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* Datos negativos o datos aislados muy altos, fuera del rango de medida del

instrumento.

Tras la depuraciéon de los datos, se generan, utilizando un software especifico
desarrollado para ello, los ficheros diarios de resolucion un minuto y sin errores. A
partir de ellos, se generan ficheros con las medias horarias, con medias diarias y con
medias mensuales, asi como sus desviaciones estandar y el numero de datos utilizados
en el calculo de las medias. A continuacion se expone los criterios considerados en el

calculo automatico de las medias:

= Se climinan los datos entre las 16:00 y 17:00 de cada dia, hora establecida para la
toma de ceros diarios. Adicionalmente, se genera un fichero con los valores medios

de los cervs diarios con su desviacion estandat.

= Se calculan los valores medios horarios, a partir de los datos minutales, siempre que
esa hora contenga mas del 75% de datos validos. Se corrigen estos ficheros con el
cero registrado ese dia. Se utilizan unicamente aquellos ceros cuyas desviaciones
estandar asociadas a ¢l sean menores a un valor fijado. Este valor se ha establecido
en 0.25 ppbv ya que se ha comprobado que los ceros registrados por encima de este
limite no han sido medidos correctamente. En este caso, el dato se corrige con el
valor de cero interpolado de un ajuste lineal entre los dos ceros registrados el dia antes

y después.

= Se calculan los valores medios diarios a partir de las medias horarias, siempre que

ese dia contenga mas del 75% de las horas.

® Se calculan los valores medios mensuales a partir de los datos diarios, siempre que

ese mes contenga mas del 75% de dias validos.
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3.2 DATOS COMPLEMENTARIOS

Este apartado se presenta una revision de los datos complementarios utilizados

para los distintos objetivos llevados a cabo en el trabajo.

3.2.1 Ozono troposférico. Sondas electroquimicas

3.2.1.1 Descripcion de las sondas

Actualmente existen varios tipos de sondas para la medida de perfiles verticales de
ozono. Entre ellas, las dos mas fiables son la Brewer-Mast desarrollada por Brewer y
Milford [1960], y la Electrochemical Concentration Cell (ECC), desarrollada por
Kombhyr [1969]. Ambas se fundamentan en el mismo principio, siendo las diferencias
mas significativas entre ambas las caracteristicas del sensor que utilizan. Las ECC son
consideradas en la comunidad internacional como mas fiables y son las utilizadas en la

estacion de Belgrano.

El equipo de sondeos esta formado por varias partes que a continuacion se

describen:

= Sistema de vuelo: El sistema de vuelo consta de un sensor de ozono, conocido
como ozonosonda. Este se conecta por medio de una tarjeta electronica a una
radiosonda meteorolégica para adecuar la sefial de ozono al protocolo de la
radiosonda para su envio a tierra. La radiosonda esta provista de un sensor para
medir la temperatura, la humedad y la presiéon. Dispone de un sistema GPS que
permite conocer los datos de velocidad y médulo del viento. Todo el conjunto
vuela suspendido de un globo de helio. Normalmente ascienden a una velocidad de
6 m/s lo que permite obtener un perfil vertical de ozono, temperatura, humedad y

viento desde la superficie hasta unos 30 - 35 km con una resoluciéon de 10 - 15 m.

= Sistema de recepcion de sefial: El equipo de recepcion de tierra esta conectado a
una antena que recoge los datos de la radiosonda y el sensor de ozono y a una
antena GPS para la recepcion de las sefiales de una red de satélites de navegacion.

La informaciéon es enviada a un ordenador con un software especifico que
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decodifica los datos, los convierte en unidades fisicas y realiza correcciones de

vuelo.

* Equipo auxiliar. La instrumentacién del sistema de vuelo tiene la peculiaridad de
ser material fungible, es decir, cada uno de los elementos que componen el
conjunto de vuelo se utiliza una tnica vez. Este hecho implica que, para asegurarse
que la serie de datos proporcionados sea homogénea e independiente de cada una
de las sondas lanzadas, debe realizarse un control de calidad sobte ellas antes de ser
lanzadas. Para ello, el equipo auxiliar empleado consta de un calibrador de ozono,
que se emplea para preparar la sonda y comprobar funciona correctamente antes de
que sea lanzada, y un equipo calibrador para los valores de temperatura, humedad y
presion proporcionados por la radiosonda. Los factores de correccion obtenidos se

introducen en el software para corregir las medidas.

3.2.1.2 Principio de medida

El sensor de ozono de las sondas electroquimicas consta de dos electrodos de
platino inmersos en una disolucién de yoduro potasico (KI), en diferentes
concentraciones en la camara del anodo y del catodo. Dichas camaras estan fabricadas
en Teflon-PTFE e interconectadas por un puente de iones para la transferencia idénica
entre ambas cavidades. El electrolito de cada camara contiene bromuro potasico y otros
compuestos, cuya funciéon es mantener el PH, puesto que la reaccién quimica que se
genera es fuertemente dependiente de la acidez de la disolucién. Este tipo de sensores
no requiere para su funcionamiento una fuerza electromotriz externa, ya que esta se

genera debido a la diferencia de concentraciones de KI que hay en ambas celdas.

Cuando el ozono contenido en el aire entra en la cimara del citodo reacciona con
la disolucién y entre ambas camaras se genera una corriente eléctrica. Por cada molécula
de ozono se liberan dos electrones, de forma que midiendo la intensidad de corriente

puede conocerse el contenido de ozono que entra en el sensor.

La relacion entre la concentracién de ozono que entra en el catodo (C) y la

intensidad de corriente que se genera (I) viene dada por la siguiente expresion:

I-t

= 3.4
2-F-100 G4

donde:
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C= Concentracién de ozono (mol 1)
F = Constante de Faraday = 9.6487x10" Cmol
I = Cortiente medida en pA.

t = Tiempo requerido por la bomba para hacer fluir 100 ml de aire.

Utilizando la ecuacion de los gases perfectos, la presion parcial de ozono serfa:

P, =C-R-T,, = % (3.5)

donde C= moles de O,

= y R = 8.31431 JK 'mol
V  volumen de la disolucién

Sustituyendo el valor de C de la ecuacién (3.5) se obtiene:

R
:—I'Tm
2-F-100

-+

(3.6)

0,

En el sensor, cuando se le hace pasar aire libre de ozono, se detecta una pequefa
intensidad debida a otros oxidantes, principalmente O,, denominada corriente de fondo.
Este valor se mide varias veces durante las fases de preparaciéon de la ozonosonda
haciendo pasar la muestra de aire a través de un filtro de carbon activo para destruir

completamente el ozono antes de entrar a la camara.

Otro de los parametros que influyen en el calculo de ozono es el caudal de la
bomba, y este se cuantifica en el laboratorio el dia del lanzamiento. El flujo de la bomba
depende ademas de las condiciones de temperatura y humedad de la habitacién donde
se realizan las medidas, por lo que es necesario incluir estos datos para correcciones

posteriores.

Para el calculo de ozono es necesario conocer la temperatura de la bomba que
impulsa el aire exterior a la celda electroquimica. Este dato se obtiene mediante un
sensor de temperatura colocado en el interior de la caja de vuelo o en la base de la

bomba.

112



INSTRUMENTACION Y DATOS EMPLEADOS

3.2.1.3 Analisis de errores

La calidad de los datos obtenidos de sondeos es altamente dependiente del grado
de conocimiento del instrumento por parte del usuario, del grado de rigurosidad en los
criterios de preparacion y del control en el analisis de los resultados. A continuacién se
exponen las principales fuentes de error que se pueden dar en los primeros kilémetros

de altura de la sonda, por ser esta la region de interés en este trabajo.

Errores producidos en la preparacioén y calibraciéon de la sonda:

Los errores inducidos son debidos a la incertidumbre de cada uno de los
parametros que intervienen en la ecuacion (3.6): corriente de fondo, temperatura de la
bomba y flujo de la bomba. El error aleatorio en la medida de la corriente de fondo en
el laboratorio es lo suficientemente pequefio para considerarse despreciable, al igual que
el fluyjo de la bomba. Por lo tanto, los errores vienen dados por la precision de los
parametros que intervienen en el calculo. Para una corriente de ozono tipica de la

troposfera de 1 WA, el error inducido debido a la suma de estos factores es del 3%.

Errores en el calculo de la altura de las sondas:

Los errores en la determinacién de la altura a la cual se ha hecho la medida
dependen del tiempo de respuesta del sensor de ozono y de la velocidad ascensional del
globo. Para una velocidad ascensional de 6 m/s y un tiempo de respuesta medio de 20
s, la precision con que se mide la altura de la sonda se estima en 120 m. En la
troposfera este hecho puede dar lugar a una sobreestimacion del 1% del contenido de

0z0ono.

3.2.1.4 Periodo de estudio

En mayo de 1999 comenzo en la estaciéon de Belgrano un programa rutinario de
sondeos de ozono con una frecuencia de lanzamientos que ha variado a lo largo de los
meses y de los afios. Mientras que en los meses de febrero a abril se realizan dos
sondeos mensuales, en los meses siguientes la frecuencia aumenta, siendo en la época
del agujero de ozono (agosto-octubre) de uno o dos sondeos semanales, coincidiendo
con la temporada de ODEs en la Antartida. De manera excepcional, durante los afios
2003 y 2007, se realizaron dos campanas especiales en el marco de un proyecto europeo

relacionado con la cuantificaciéon de la destruccion quimica de ozono, y durante estas
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campafias el nimero de sondeos durante la época del agujero de ozono aumento
considerablemente. Se dispone de una base de datos desde 1999 a 2014 consistente en
575 sondeos.

3.2.1.5 Control de calidad

La sonda electroquimica, como cualquier otro instrumento de medida, debe
cumplir ciertos requisitos para asegurar la calidad de los datos, sobre todo teniendo en
cuenta que cada uno de los instrumentos que componen el conjunto de vuelo se utiliza
una unica vez. Los controles de calidad de un sondeo se llevan a cabo en las distintas

fases del mismo, tanto en la preparacion de la sonda, como en los datos generados.

El control de calidad del instrumento se realiza durante la preparacioén de la sonda a
lo largo de la semana antes del lanzamiento. Las sondas deben de ser preparadas

siguiendo los procedimientos definidos por el grupo.

Uno de los objetivos de la instalaciéon de un medidor de ozono superficial en la
estacion fue la validacion de las ozonosondas antes de ser lanzadas. Desde la puesta en
marcha del medidor de ozono superficial se comparan los datos de ozono de ambos
equipos en superficie. De la comparacion se detecté que, en las primeras decenas de
metros se estaban registrando valores incorrectos en los ozonosondeos, y esta es
precisamente la region de interés de este trabajo. Debido a que el propésito inicial de la
instalacién del ozonosondeador en Belgrano era el estudio de ozono estratosférico, no
fue hasta la instalacion del equipo de medida de ozono en superficie cuando se detecto

este error de procedimiento.

Estos errores se deben a que en el proceso de preparacion y calibracion de la sonda
antes de ser lanzada, se instala un filtro de carbén activo para realizar la calibracion del
cero o corriente de fondo. El filtro debe retirarse antes del lanzamiento, y esperar cinco
minutos hasta que la sonda de ozono se estabilice tras su retirada. El problema radica
en que estos minutos de reposo no se han respetado en todos los lanzamientos y por
este motivo, es muy frecuente que los primeros datos registrados no sean correctos. Se
ha calculado que, dependiendo de la velocidad ascensional del globo, se pierden
aproximadamente los primeros 200 metros de datos registrados por la sonda. Por tanto,
en los sondeos donde se ha cometido este error, se ha perdido la estructura vertical de

0z0no en esta capa proxima a la superficie.
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Figura 3.6. Estacidn meteoroldgica en la terraza del . ABEL.

3.2.2 Datos Meteoroldgicos. Estacion meteorologica

Los datos meteorolégicos utilizados en este trabajo son proporcionados por la
estacion meteoroldgica VAISALA instalada en la estacion. El modelo es el Wheather
Transmiter WXT520 y consiste en un dnico equipo que proporciona seis parametros
meteorolégicos en superficie registrados en tres médulos independientes de medida:
valores de temperatura, presion, humedad relativa en el primer médulo, precipitacion

en el segundo y en el tercer programa direcciéon y velocidad del viento.

3.2.2.1 Instalacion de la estacion meteorologica en la estacion de Belgrano

La estaciéon meteorologica esta instalada en la terraza del tejado del LABEL, sobre

un mastil a 210 cm de altura sobre el suelo de la terraza (figura 3.6).

La estacién meteoroldgica se conecta con el ordenador a través de un cable RS232.

Esta configurada para obtener la informacion meteorolégica con una frecuencia de 1
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min. Un software especifico elaborado en el AITA recoge los registros de la estacion y
los almacena en ficheros diarios en el ordenador. Diariamente y de manera automatica
se envian a un servidor del AITA. A partir de los ficheros diarios con resolucién de 1
min, se generan ficheros con medias horarias, y diarias, que son los que se utilizaran en

este trabajo.

3.2.2.2 Periodo de estudio

La estaciéon meteoroldgica fue instalada en febrero de 2009. Antes de esa fecha, en
este trabajo se han utilizado las plantillas meteorolégicas elaboradas por los operadores

de la estacion, con 8 registros diarios en el ano 2007 y 5 registros diarios en el 2008.

3.2.3 Datos meteorolégicos del ECMWF

El ECMWF es una organizacion intergubernamental independiente integrada por
34 Estados. Se constituyé6 en 1975 y tiene su sede en Reading, Inglaterra. La
organizacion es a su vez un instituto de investigacion y un servicio operacional, que
produce y proporciona previsiones meteorolégicas a los estados miembros.
Informacién sobre la organizacion y los datos utilizados en este trabajo pueden

encontrarse en www.ecmwf.int

El ECMWEF utiliza sus modelos de prediccién y sistemas de asimilacion de datos
para realizar un reanalisis de las observaciones generando bases de datos globales. El
analisis global que se ha utilizado en este trabajo es el reanalisis ERA-Interim, que
contiene informacion desde enero de 1979 hasta el presente. Estan disponibles campos
globales para las 00:00, 06:00, 12:00 y 18:00 horas cada difa. La resolucién espacial de los
datos es aproximadamente de 80 km y proporciona informacion en 60 niveles verticales
(desde la superficie hasta 0.1 hPa).

En este trabajo se han utilizado los siguientes campos de datos.

* Datos medios diarios de presion a nivel del mar (MSLP) a las 12:00 horas con una
resolucion espacial de 0.75° de latitud por 0.75° de longitud. Se ha utilizado un
fichero diario para el periodo de tiempo comprendido entre los meses de agosto a

noviembre para los anos de 2007 a 2014.
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* Datos medios diarios de las componentes U y V de la velocidad del viento a las
12:00 horas en una matriz de 0.75° de latitud por 0.75° de longitud. Se ha utilizado
un fichero diario para el periodo de tiempo comprendido entre los meses de agosto

a noviembre para los anos de 2007 a 2014.

= Las retrotrayectorias utilizadas en este trabajo utilizan los campos meteorologicos
proporcionados por el ECMWF. Estos contienen las variables meteorologicas
necesarias para modelo Hybrid Single Particle 1agrangian Integrated Trajectory
(HYSPLIT, véase seccion 4.2). En funciéon del estudio al que se dediquen, se han
utilizado trayectorias a distintos niveles y con distintas longitudes en tiempo que se

detallaran en su momento.

3.2.4 Medidas de BrO por el espectrografo MAXDOAS NEVA II

3.2.4.1 Descripcion del instrumento NEVA II

El instrumento NEVA II es un instrumento compuesto por dos espectrografos
con funcionamiento automatico. Cada uno de los espectrometros mide en un rango
espectral distinto, correspondiente a la absorcién de distintas moléculas presentes en la
atmosfera. Se denomina NEVA II O3, al espectrografo que mide en la region visible y
NEVA II BrO al que lo hace en la region ultravioleta. Entre ambos espectrometros se
obtienen medidas de compuestos halogenados (OCIO, BrO e 10), de NO, y ozono
presentes en la estratosfera y troposfera antartica. En este trabajo se utilizan los datos
procedentes del NEVA II BrO.

Una imagen de la parte del instrumento que permanece en el interior del
laboratorio puede observarse en imagen izquierda de la figura 3.7. En instrumento esta

compuesto por las siguientes partes:

* Apuntador: El apuntador es un sistema mecanico y electrénico cuya mision es
apuntar la 6ptica de entrada con el angulo deseado con respecto al cenit (imagen
derecha de la figura 3.7).

* Optica de entrada: L.a 6ptica de entrada esta formada por dos colectores que
alojan en su interior dos fibras opticas, por las cuales la luz es guiada al interior de

cada espectrografo.
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Fignra 3.7. Izquierda: fotografia del instrumento NEV'A Il. Derecha: fotografia del sistema apuntador del
instrumento NET7A 11,

= Criostato: El criostato introduce liquido refrigerante en el circuito del detector a

una temperatura constante de -4 °C como apoyo al sistema refrigerante del mismo.

=  Baules. El insttumento consta de dos baules, en el interior de cada uno se
encuentra alojado un espectrégrafo. Cada baul mantiene la estabilidad térmica de
los elementos que se encuentran en su interior y que conforman el espectrografo: el

monocromador, el detector, la electrénica de control.

* Monocromador: El monocromador es el mismo modelo para ambos
instrumentos. Se trata de un TRIAX 180 de Jobin Yvon (19 cm de longitud focal)
con una rendija de entrada de 100 pm. La diferencia entre ambos radica en la red de
difraccién, que para el instrumento NEVA II BrO es de 900 lineas/mm, disefiado
para el rango espectral comprendido entre 350 y 450 nm. La resolucion del

instrumento es variable en el rango espectral alrededor de 0.7 nm.

= Detector y electronica de control: En el detector se encuentra el elemento sensor
del sistema, en este caso se trata de un CCD*, de 1024 pixels x 256 lineas y un
tamafio de pixel de 24 x 24 pm.

= Electrénica de control y adquisicion: El sistema de control y adquisicion ha sido
disefiado y fabricado en el AITIA del INTA.

% CCD: Charge Coupled Devide
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* Ordenador y software de control: Un ordenador controla los dos equipos, el
apuntador y el GPS. La adquisicién de espectros y el control del apuntador se lleva
a cabo mediante el software ACIA® desarrollado en el AIIA.

=  GPS: El GPS es gestionado por el software de control ACIA, y es utilizado para

obtener la hora de toma del espectro de manera precisa.

3.2.4.2 Técnica de analisis

La técnica de analisis utilizada por el NEVA 1I es la técnica DOAS [Platt y Stutz,
2008]. DOAS es una técnica espectrométrica que comenzé a utilizarse a mediados de
los afios 70 para la medida simultanea de gases atmosféricos. Sin embargo, es desde el
descubrimiento del agujero de ozono en la Antartida en 1985 cuando surge la necesidad
de conocer la evolucién y la presencia de especies relacionadas con el equilibrio del
ozono estratosférico. Este hecho motivé la mejora de la instrumentaciéon relacionada

con la técnica DOAS para dar cobertura a la medida de estas especies.

Mediante esta técnica se obtiene la concentracién de determinadas especies
absorbentes presentes en la atmodsfera, comparando la intensidad de una fuente de luz
conocida, en este caso el Sol, antes y después de que ésta haya atravesado dicho medio,

aplicando para ello la ley de transferencia radiativa o ley de Lambert-Beer.

La ley de Lambert-Beer permite identificar cada absorbente presente en el medio
mediante su espectro de absorciéon y cuantificar su concentracion a partir de la
atenuacion que produzca en la radiancia incidente. La técnica se denomina diferencial
porque en vez de utilizar la absorcién absoluta del componente para obtener su
concentracion, utiliza la diferencia de absorcion a distintas longitudes de onda, por lo

que puede emplearse en gases cuyo espectro de absorcion sea muy estructurado.

Mediante esta técnica se puede determinar la concentracion de gases presentes en la
atmosfera en muy bajas concentraciones, gases como O,, NO,, OCIO, CIO, CIONO,,
BrO, OBrO, BrNO,, HCI, HNO, o 10. DOAS, inicialmente basada en la fotomettia
ultravioleta, se ha expandido a otros rangos donde las especies de interés son

absorbentes, como el visible o el IR.

2 ACIA: Aplicacién de Control de Instrumentos de Atmésfera.
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La técnica DOAS en su uso para observaciones estratosféricas, el sistema
apuntador se orienta al cenit y mide durante los crepusculos. En estas condiciones, la
radiaciéon que alcanza el instrumento procede de muy distintas alturas, y por lo tanto lo
que registra es un valor integrado con informacién de absorcion de distintos niveles. El
resultado de la medida es el nimero de moléculas por centimetro cuadrado que se
encuentra en un rayo ideal equivalente procedente del Sol que sufre una dispersion en
sentido hacia el observador y segun la vertical. El comportamiento serfa equivalente, en
términos de absorcién, al efecto de la integracion de todos los rayos que recibe el
instrumento. Durante los creptsculos, el punto de maxima probabilidad de dispersion
esta en la estratosfera y el camino 6ptico de este rayo ideal aumenta a medida que
aumenta el angulo cenital solar (SZA). Por debajo del punto de dispersion, la radiacion
procede de la vertical. Como consecuencia de esto, la contribucién troposférica del gas

es despreciable con respecto a la contribucién estratosférica.

La ley de Lambert-Beer asume que la atenuaciéon de la radiaciéon solar cuando
atraviesa una atmosfera éptimamente delgada puede descomponerse en la suma de las
atenuaciones individuales producidas por dispersion o absorciéon de las particulas y
gases presentes. Por lo tanto, la radiaciéon que alcanza al instrumento situado en tierra

puede describirse, de acuerdo con la ley de Lambert-Beer:
I(A) = I, (A)exp- [}, 0, N,L] exp- [E adisijjL] (3.7)

Siendo I;(A) intensidad de la radiacién extraterrestre, I(A) la intensidad de la
radiacion después de atravesar el medio difuso y L el camino recorrido por la radiacion
dentro del medio. La ecuacién presenta dos términos: el primero cuantifica la
atenuacion por absorcion, siendo la radiaciéon atenuada exponencialmente proporcional
a la concentracion del absorbente presente en el medio (N)), al camino 6ptico (L) y a la

26

seccion eficaz de absorcion™ de dicho absorbente 6. El segundo término cuantifica la

abs*®

atenuacion producida por dispersion elastica de las moléculas de aire o particulas muy

pequenas.

La técnica DOAS aplicada a observaciones desde tierra, permite trabajar sin
conocer el espectro solar extraterrestre y normalmente se elige un espectro de

referencia cuando el sol esta cercano al cenit, para que el recorrido 6ptico de la

% Ta seccion eficaz de absorcién (Gas)indica la capacidad de una molécula de absorber radiacién a una longitud de onda
determinada
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radiaciéon sea el menor posible. Lo que se obtiene es la densidad de las columnas
sesgadas diferenciales (DSCD = NL en el parrafo anterior), que es la diferencia entre la
columna sesgada del espectro crepuscular y la del espectro que se utilice como

referencia.

El proceso de obtencién de la densidad de la columna vertical a partir de las DSCD
consta de dos pasos. En primer lugar se estima la concentracion del gas de interés en el
espectro de referencia y se suma a DSCD con lo que se obtendria la densidad de la
columna sesgada. En segundo lugar, la conversion a la columna vertical se lleva a cabo
dividiendo por los coeficientes Air Mass Factor (AMF) o “factor de masa de aire” del gas
de interés. Estos coeficientes cuantifican la relacién entre la densidad de la columna del
constituyente a lo largo de la linea de visién y segun la linea vertical de observacion.
Para la obtencién de los mismos, unicos para cada gas, SZA y longitud de onda, se

requiere de un modelo de transferencia radiativa.

A pesar de que la técnica DOAS fue desarrollada para investigacion estratosférica,
actualmente esta siendo utilizada para estudios troposféricos y episodios de
contaminacion. La técnica o aproximacion MAXDOAS, permite la obtenciéon de la
distribuciéon vertical de determinadas especies atmosféricas a través de medidas
espectrométricas de la radiacién dispersada a distintos angulos de elevacion (medidas
OFFAXIS). Esta técnica de analisis, basada en la técnica DOAS, requiere que se
realicen las observaciones fuera de los crepuisculos, ya que tiene como objetivo el
estudio de la troposfera.

Cada medida esta compuesta por la coleccion de espectros de radiaciéon obtenidos a
diferentes angulos de elevacion y un espectro cenital. A partir de una medida, es posible
la obtencién de perfiles verticales en la troposfera y se realiza mediante un algoritmo de
inversion basado en la téenica Optimal Estimation [Rodgers, 2000] en combinacién con

un modelo de transferencia radiativa.

El anilisis y procesado de los espectros se lleva a cabo utilizando un software
desarrollado en el AIA (LANA”) basado en la técnica DOAS estandar. Una
explicacion detallada del la rutina de analisis puede encontrarse en Gil et al., [2008]. Los

datos de BrO utilizados en este trabajo han sido proporcionados por el grupo DOAS

27 LANA: Acrénimo de Laboratorio de atmésfera AN Alisis
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del INTA. El método de obtencion de los perfiles verticales de BrO en la estacion de

Belgrano ha sido desarrollado en el AITA y actualmente estd en proceso de validacion.

3.2.4.3 Datos utilizados y periodo de estudio

En este trabajo se utilizan las DSCD obtenidas con el NEVA II BrO a diferentes
angulos de elevacion (IEA) respecto a la horizontal: 2°, 5%, 30° y 90°. Las DSCD, a
pesar de no ofrecer un valor la concentracion en los distintos niveles de la troposfera,
pueden servir de indicador de la distribucién vertical de la misma. Las medidas al cenit
durante los crepusculos (IEA = 90°) proporcionan una estimacién de la columna total
de BrO, y las medidas OFFAXIS fuera de los crepusculos a estas elevaciones nos

proporcionan informacioén acerca de la componente troposférica.

Se utilizaran los resultados del analisis de las medidas OFFAXIS para la temporada
de ODEs en los afios 2011, 2013 y 2014 y siempre y cuando se disponga de radiacion
solar en la estacion para la obtencion de las medidas. Las medidas del afio 2012 no se
han utilizado ya que debido a un desajuste instrumental, no presentan el nivel de calidad

necesario para realizar el analisis.

3.2.5 Observacion de BrO desde satélite: SCIAMACHY y GOME-2

La técnica DOAS fue originalmente desarrollada para observaciones cenitales
desde tierra pero puede ser ampliada a observaciones desde el espacio siempre y cuando
estas dispongan de suficiente nivel de sefial como para que pueda ser utilizada. Es el

caso de los instrumentos Scanning Imaging Absorption Spectrometer for Atmospheric
Cartography (SCIAMACHY) y Global Ozone Monitoring Experiment-2 (GOME-2).

SCIAMACHY [Bovensmann et al,, 1999] y GOME-2 [Callies et al., 2000] son
espectrémetros que operan en la region UV-Visible y su objetivo principal se centra en
la medida global de gases traza en la troposfera y en la estratosfera. Ambos sensores
poseen una 6rbita sincronica al sol y con su geometria de orientacion al nadir detectan
la radiacion solar que ha sido retrodifundida por la atmosfera o la superficie terrestre.
Por este motivo las observaciones no estan disponibles en la Antartida hasta la llegada
de la radiacién solar al punto de observaciéon. En la zona del mar de Weddell, las

observaciones comienzan a finales del mes de agosto.
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El amplio rango de operacion cubierto por los instrumentos hace posible que sean
capaces de detectar muchos constituyentes atmosféricos de interés (O;, NO,, BrO,
OcClo, ClO, SO,, HCHO, H,0, 10 entre otros) incluso con bajas concentraciones,

ademas de la deteccién de nubes y aerosoles.

El instrumento SCIAMACHY, operativo desde agosto de 2002 hasta abril de 2012,
fue embarcado en el satélite ESA/ENVISAT®. El rango de longitudes de onda de
operacion comprende desde 240 a 2380 nm repartidos en 8 canales, con una resolucion
espectral que varia de 0.2 a 1.5 nm, dependiendo del canal. El SCIAMACHY opera con
tres geometrfas de vision diferentes: nadir, limbo, y ocultaciéon solar o lunar. En el
modo nadir de operacion se puede observar la distribucién global (valores de columnas
totales) de gases y aerosoles. Ademas, también proporciona datos de nubes. En este
modo de operacion el instrumento barre la superficie en sentido normal al de avance
del satélite, dando una anchura de pixel de hasta 30 x 60 km®y varfa en funcién del

tiempo de integracion.

El GOME-2 forma parte de una serie de tres instrumentos idénticos que operan en
plataformas MetOp”. El primero de esta serie de instrumentos y el utilizado en este
trabajo, fue lanzado en octubre de 2006 a bordo de la plataforma orbital
ESA/EUMETSATY MetOP-A. El sensor dispone de 4 canales en el UV-Vis en la
region comprendida entre 240 y 790 nm, a una resoluciéon espectral de 0.2 a 0.4 nm
dependiendo del canal. El tamafio de pixel es de 80 x 40 km®. Con esta resoluciéon

espacial, el instrumento proporciona una cobertura global en un dfa.

3.2.5.1 Datos utilizados y periodo de estudio

En este trabajo se han utilizado las imagenes de las columnas verticales totales (VC)
de BrO de estos instrumentos obtenidas a través de la web: http://www.iup.uni-
bremen.de/, y estas han sido generadas por el grupo DOAS del Institute of

Environmental Physics, de la Universidad de Bremen.

Se han utilizado los mapas de las columnas verticales totales de BrO del
SCIAMACHY entre los anos 2007 y 2011, y del GOME-2 desde el 2012 al 2014.

28 ENVISAT: acronimo de Environmental Satellite.
» MetOp: acrénimo de Meteorological Operational Satellite Programme.

0 EUMETSAT: acrénimo de European Organisation for the Exploitation of Meteorological Satellites.
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Debido a la mayor resolucion espacial del GOME-2 respecto al SCIAMACHY, los
valores de las columnas verticales de BrO obtenidas con el GOME-2 son ligeramente
menores a aquellas obtenidas con el SCIAMACHY [Richter, 20006].

Existen procedimientos precisos para obtener las columnas troposféricas a partir
de las columnas totales. Un modo de obtencién de la columna troposférica es mediante
la eliminacién de la columna total la contribuciéon estratosférica, y esta puede ser
calculada mediante la utilizacion de una climatologia de BrO estratosférico. En Theys et
al., [2009] se ha calculado mediante un modelo quimico de transporte correlacionado
con indicadores dinamicos y quimicos. Sin embargo, en esta tesis, de manera
aproximada se ha estimado la columna troposférica considerando que la contribuciéon

de la columna estratosférica en esta regién y periodo oscila entre 2.5 y 4.0 x 10" [Theys
et al, 2009].
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4.1 TRATAMIENTO DE LA SERIE DATOS DE OZONO

4.1.1 Series de datos. Filtrado e interpolado de los valores de ozono

El primer paso en cualquier tipo de estudio basado en una serie de datos es
asegurarse de la calidad de los mismos y adecuar los datos a los objetivos que se
plantean. Asi por ejemplo, en esta memoria, basada fundamentalmente en los datos de
ozono superficial obtenidas por el instrumento TECO, para analizar, entre otros
objetivos las caracteristicas que definen el comportamiento del ozono de fondo, es
fundamental extraer de los datos observados aquellos que estan afectados por factores
locales de la estacion. El viento en superficie es un factor que puede causar importantes
fluctuaciones en los registros del ozono debido a la contaminacién de la estacion. Por
lo tanto, como un primer paso en la elaboracion de la climatologia del ozono superficial
en la estacion, se ha llevado a cabo una seleccién minuciosa de los datos de ozono

validos y eliminar aquellos que estan afectados por factores locales.

En este apartado, en primer lugar, se expondra el filtrado automatico que se le ha
efectuado a la serie de datos para el calculo de las medias horarias. Posteriormente se
validard este tratamiento mostrando que tras haber aplicado el filtrado a los datos, se

minimiza el efecto de la contaminacién local en los resultados.

Los datos brutos del instrumento han sido sometidos a un primer filtrado manual
en el que se han eliminado aquellos valores considerados como “no validos” (véase
seccion 3.1.9). Estos datos se deben a situaciones que han ocurrido en la estacién o con
el instrumento, provocando que este registre valores erréneos o nulos. La serie
obtenida tras el filtrado manual se ha denominado Serie Total y no contiene mediciones
a las 16:00 h, ya que a esta hora se realiza diariamente la toma de ceros automatica. A
partir de esta serie, se calculan los valores medios horarios, diarios y mensuales en base

a los criterios establecidos en el apartado 3.1.9.

Sin embargo, ademas de estos registros anémalos filtrados manualmente, se ha
detectado al analizar los datos que, en numerosas ocasiones, los valores de ozono se
ven alterados por contaminacion local de la estacion. En esta situacion se registra una

gran variabilidad, no real, en los valores de ozono. Estos casos son coincidentes con:
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= Valores muy bajos de la velocidad del viento: en este caso el aire de la base no se

regenera y el instrumento registra la contaminacion localizada en la base.

= Viento de direccion Oeste: en este caso el viento procede del sector de los
generadores eléctricos, situados al oeste del instrumento, produciendo una lectura

erronea del instrumento.

* (Quema de basuras en la base. En el momento de quema de residuos de la base, si el
viento es procedente de esta direccion (direccion Oeste) y llega a la entrada de aire

del instrumento, los valores de ozono estan contaminados.

Estos casos son numerosos y es necesario utilizar un procedimiento automatico
con el fin de filtrar los valores no validos y limpiar la serie. El filtrado se ha hecho en
funcion del valor de la desviacion estandar asociado a las medias horarias calculadas de
la Serie Total. Se ha determinado que el valor medio horario sera valido si la desviacion
estandar de la media es menor que 1 ppbv. Posteriormente, cada dato horario
eliminado se calcula mediante una interpolacion lineal con los valores medios horarios
adyacentes a ese valor, y sera posible si estos valores existen. Esta serie si contiene

valores a las 16:00 h y se denomina Serie I o Serie Filtrada.

Si no existe un valor horario inmediatamente antes o después del dato no valido, el
software busca el primer dato valido en las cinco horas antes o en las cinco horas
posteriores, y si encuentra dos valores no nulos en esa franja de 5 h, realizard la

interpolacion. Esta nueva serie asi creada es la Serie II o Serie Interpolada.

Nombre Descripcion N° de Datos % Datos

Datos Totales Periodo Total: 042.2007 - 365.2014. 69144 100%

) Serie Total. Filtro de calibraciones e
Serie Total 64493 93%

incidencias en la estacion.

. Serie Filtrada. Filtro sd < 1;
Serie I B 57737 83%
Interpolacién a 1 h.

) Serie Interpolada. Filtro sd < 1;
Serie 11 » 66134 96%
Interpolacién a 5 h.

Tabla 4.1. Tipos de filtrados efectuados a la serie de datos.
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. T T
Datos minutales
Serie Total

e  Seriel

Serie IT

Ozono (ppbv)
(/) 0IUATA PEPROPA

360

CE YT

100 101 102 103 104 105 106
Dia (2011)

Direccion Viento

Figura 4.1. Ejemplo de la correccion aplicada a los valores de ozono.

La tabla 4.1 muestra los tipos de series que se han obtenido tras el filtrado y la
interpolacién de los datos brutos, el nimero de datos horarios disponibles para cada
serie en el periodo total de medias y el porcentaje de datos validos de los que consta
cada una de las series.

En la figura 4.1 se muestra un ejemplo de la dispersién que se observa en los datos
horarios pertenecientes a la Serie Total en un periodo en el que ocurren los eventos de
contaminacion anteriormente mencionados. En la grafica superior se muestran en gris
los datos originales minutales, y en azul, las medias horarias correspondientes a la Serie
Total. En verde se representa la Serie I y en rojo la Serie II. Se observa como el filtrado
aplicado en la Serie I elimina los valores dispersos no validos pertenecientes a la Serie
Total. El interpolado realizado en la Serie II rellena algunos de estos valores eliminados
proporcionando una serie mas completa. Las graficas inferiores muestran los valores de
velocidad y direccion del viento. En la figura puede observarse que la dispersion en los
datos minutales registrados se produce para valores de velocidad del viento inferior a 5

m/s y cuando el viento procede del Oeste.

En este trabajo se utilizara una u otra serie en funcién del objetivo buscado.
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* En el calculo de la climatologifa se utiliza la Serie II, ya que al contener la serie un
mayor numero de datos validos, se obtendran una serie diaria y mensual mas

completa.

® Para el estudio de eventos especificos se utiliza la Serie Total ya que un filtrado
automatico podria eliminar datos validos con desviacién estandar mayor que 1 ppbv
debida a un cambio brusco en la concentracion. Durante el periodo en el que ha

tenido lugar el evento los datos se revisan visualmente y se filtra de forma manual.

4.1.2 Validaciéon del método de filtrado e interpolacién automatico

Para comprobar la validez del método de filtrado e interpolacion, se ha evaluado la
influencia de la direccion y velocidad del viento en las tres series de ozono
generadas. Para este estudio se utiliza el periodo de la serie de datos de ozono
coincidente con el periodo en el cual la estacion dispone de la estaciéon meteoroldgica,
a partir de febrero de 2009 y hasta diciembre de 2014. Los resultados de la Serie I y

Serie II son similares, solo se mostraran la Serie Total y Serie II.

4.1.2.1 Influencia de la direccion del viento en los datos de ozono en superficie

Se ha elaborado la rosa de vientos (figura 4.2) con los valores medios horarios de
velocidad y direcciéon del viento, en 16 direcciones y para el periodo de datos
disponible. Los resultados indican que anualmente, los vientos dominantes en Belgrano
son los procedentes del sector S/SE, con una frecuencia anual del 52%. Solo en
contadas ocasiones el viento procede del sector O/N (con una frecuencia del 12%). En
cuanto a la velocidad del viento, se observa una dependencia en funcién de la direccion
del viento. Para direcciones SE/S, el viento puede alcanzar velocidades supetiores a 12
m/s en un 3.5%, y velocidades supetiores a 21 m/s en un 0.2%. Las velocidades son
siempre inferiores a 6 m/s cuando el viento es procedente del sector SO/N. Hay que
seflalar que cuando el viento procede del NE, pueden alcanzarse velocidades de hasta

18 m/s. En un 4.5% la velocidad del viento es inferior a 1 m/s.

A la rosa de vientos de la figura 4.2 se han superpuesto los valores medios de
ozono calculados en cada una de las direcciones. LLa concentracion media de ozono a lo
largo de este periodo de medida es de 24 ppbv. Los resultados muestran que las

concentraciones de ozono alcanzan los valores maximos, superiores al promedio anual,
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cuando los vientos procedentes del sector S/SO mientras que las concentraciones son
menores que la media anual para otras direcciones, alcanzando el valor minimo cuando

el viento procede de O/NE.

Hay que tener en cuenta que la figura 4.2 contiene datos de todos los meses, por lo
que es muy probable que las diferencias tanto de ozono como de viento sean debidas a
variaciones estacionales de ozono y de vientos. Por ejemplo, en la estaciéon de Belgrano,
la frecuencia de vientos procedentes del sector O/N, es mas alta durante los meses
diciembre a enero, que es cuando el ozono alcanza sus valores minimos. Este efecto se
ve relejado en la figura 4.2, donde, como se ha mencionado antes, los valores minimos

de ozono se muestran en el sector O/N.

La figura 4.3 y la figura 4.4 representan las rosas de vientos calculadas para cada
mes del afo y se ha superpuesto el valor de la concentraciéon de ozono calculada en
cada uno de los 16 sectores se vientos anteriormente mencionados. La figura 4.3 se ha
calculado con las medias horarias procedentes de la Serie Total, y la figura 4.4 con las
medias horarias procedentes de la Serie II. En la figura 4.3 se observa que en todos los
meses del afio, se registran unos valores inferiores de concentraciéon de ozono cuando
el viento procede del Oeste. Este efecto se ve en gran medida corregido en la figura 4.4,

validando asi el método de filtrado utilizado en cuanto a la direccidén del viento.

30 24 18 12 18 24 30(%)ggte

Oeste ‘
30 24 18 24 30(ppb)
| | o ;
a Ty -
o
n
Sur
Viento (m/s) 0-3 3-6 6-9 912 m12-15 m1518 W 18-21 MW21-24 m=224

Figura 4.2. Rosa de vientos para la estacion de Belgrano.
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Figura 4.3. Rosas de vientos de cada mes para la estacion de Belgrano donde se han superpuesto los valores

medios de 0z0mo a partir de la Serie Total. 1 alores medios de ozono caleulados por sectores de vientos.
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medios de ozomo de la Serie 11. 1 alores medios de 0z0mo calenlados por sectores de vientos.
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Fignra 4.5. Eje derecho de las figuras: variacion del ozono para cada mes en funcion de la velocidad del
viento. Valores medios en distintos rangos de velocidades (véase texcto). La linea negra muestra los resultados
de la Serie Total y la roja los resultados de la Serie 11. El ¢je izquierdo muestra la frecuencia en porcentaje de

la velocidad del viento para cada nno de estos rangos.

Influencia de la velocidad del viento en los datos de ozono en superficie

Para evaluar la influencia de la velocidad del viento en el ozono superficial y
comprobar que el filtrado automatico minimiza este efecto, se ha dividido la escala de
velocidades en rangos: 0-3, 3-6, 3-9, 9-12, 12-15, 15-18, 18-21, 21-24, 24-27 y 27-30
m/s y para cada uno de estos rangos se ha calculado el valor medio de ozono. La
evaluacion se ha realizado mes a mes. La figura 4.5 muestra la variacion de la
concentracion de ozono en funcién de la velocidad del viento media en estos rangos y
la frecuencia en porcentaje de la velocidad del viento para cada rango. En todos los
meses el comportamiento general es el mismo; mayores variaciones en la concentracion
de ozono cuando la velocidad del viento es supetior a 15 m/s. En estos casos se

observa en la grafica que la correccion aplicada no es efectiva, pero esta situacion solo
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ocurre el 1.5% del tiempo. Para velocidades inferiores a ésta, en particular, cuando la
velocidad es inferior a 3 m/s, los valores de ozono disminuyen debido a la
contaminacion local de la estacion. En la grafica que observa que estos casos, que
ocurren el 43% de las veces, se corrigen en gran parte de los meses con el filtrado

automatico aplicado (linea roja).

Como conclusion se obtiene que el procedimiento de filtrado es util y disminuye el
efecto local que tiene la velocidad y direccion del viento en la concentracion de ozono,
en los casos en los que el viento tiene direccion Oeste y para velocidades del viento
inferiores a 3 m/s. Posteriormente, con la Serie II obtenida tras el filtrado se procede al

calculo de las medias diarias, mensuales y anuales.
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4.2 ‘TRANSPORTE DE MASAS DE AIRE. MODELO HYSPLIT

En términos meteorologicos, una trayectoria es la integracion en el tiempo del
cambio en la posicion de una parcela de aire que es transportada por el viento. Las
trayectorias pueden calcularse en modo hacia delante (el recorrido que sigue la masa de
aire a partir del punto de origen) o hacia atras en el tiempo (el recorrido que ha seguido
la masa de aire que llega al punto de recepcion). Estas dltimas son denominadas

retrotrayectorias.

Las retrotrayectorias de masas de aire son una herramienta ampliamente utilizada
en el analisis de las variaciones temporales en las concentraciones de gases en un
determinado lugar. La informacién que proporcionan permiten conocer la procedencia
y el recorrido que ha seguido una masa de aire que llega a nuestra estacion en un
determinado momento, ayudando en la interpretaciéon de los cambios producidos en las

concentraciones.

En esta memoria, para obtener informacién sobre la procedencia de las masas de
aire que llegan a la estacién de Belgrano se han utilizado las retrotrayectorias calculadas
con el modelo HYSPLIT desarrollado por la National Oceanic and Atmospheric
Administration (NOAA) [Draxler y Hess, 1997; 1998; Draxler, 1999]. No es objeto de
este trabajo describir en detalle el funcionamiento del modelo, simplemente mencionar
que el modelo HYSPLIT es un sistema que permite el calculo ya sea de la trayectoria de
una masa de aire, hasta complejas simulaciones de dispersion y deposicion de
contaminantes en la atmoésfera. Su método de calculo es un sistema hibrido que
combina la aproximacioén Lagrangiana para resolver las ecuaciones del transporte de la
masa de aire y dispersiéon de contaminantes, y la aproximacion Fuleriana, para calcular

las concentraciones de los contaminantes.

En el calculo de las retrotrayectorias es necesario definir los campos
meteorolégicos globales utilizados como entrada al modelo. El modelo HYSPLIT

permite como entrada campos meteorologicos de distinto origen, pudiendo ser los
generados por NCEP”' /GDAS™, o los obtenidos en los anilisis del ECMWF.

31 NCEP: Acrénimo del término National Centers for Environmental Prediction

32 GDAS: Acrénimo del término Global Data Assimilation System
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El AIIA, en el marco del proyecto VIOLIN, ha realizado una comparaciéon de los
perfiles meteorolégicos extraidos para la estacion de Belgrano de las bases de datos
meteorolégicas mencionadas, con perfiles meteorologicos realizados en la misma
estacion. En el estudio se selecciona para la estaciéon de Belgrano los campos
meteorologicos del ECMWE como los que mejor se ajustan a los resultados
experimentales (Adame et al., 2015).

El modelo HYSPLIT utiliza los datos de vientos observados procedentes de los
campos meteoroldgicos de entrada al modelo para calcular la componente horizontal de
la trayectoria. Para el calculo de la componente vertical, el modelo ofrece la posibilidad
de utilizacién de métodos isobaricos, isentrépicos o tridimensionales cinematicos. En la
aproximacion isobarica o isentropica el modelo asume que la masa de aire permanece
sobre una superficie a presion o a temperatura potencial constante, respectivamente. La
aproximacion cinematica supone que la trayectoria se mueve en campos de vientos
verticales siendo estas proporcionadas por los campos meteorolégicos de entrada al
modelo o calculadas por propio modelo HYSPLIT.

En el marco del proyecto VIOLIN se ha generado, utilizando el modelo
HYSPLIT, una base de datos de retrotrayectorias que llegan a la estaciéon de Belgrano
para un periodo de doce anos (2000-2011). Como entrada al modelo, se ha utilizado los
campos meteorologicos procedentes del ECMWYE con una resolucion espacial de 0.5°.
Se han generado un total 16035 retrotrayectorias tridimensionales cinematicas que
utilizan como componente vertical del viento la proporcionada por los campos
meteorolégicos del ECMWE. La base de datos consiste en una trayectoria al dia, a las
12:00 UTC con un recorrido de 168 horas (7 dfas) y una resoluciéon de 1 hora. Las
trayectorias se han calculado en cinco alturas (100, 500, 1000, 2000 y 4000m),
representativas de la baja y media troposfera. Las variables proporcionadas son latitud,
longitud, altura y presion. Adicionalmente, se han calculado retrotrayectorias horarias
para periodos especificos entre los afios 2007 y 2014 a 100 m.

En este trabajo se van a utilizar las retrotrayectorias asi calculadas con el objeto de
analizar la procedencia de las masas de aire los eventos de destruccion y produccion de
ozono durante el periodo de analisis, asi como evaluar el comportamiento del ozono en

funcién de la procedencia de la masa de aire.
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4.3 ANALISIS DE CONGLOMERADOS

El término analisis de conglomerados consiste en un conjunto de técnicas
multivariantes y algoritmos disefiados para agrupar objetos o variables de propiedades
similares en sus respectivos grupos (conglomerado o patrén), de manera que el grado
de asociacion entre dos objetos es maximo si pertenecen al mismo grupo y minimo en
otro caso. Esta técnica, aplicada en multiples disciplinas, se utiliza de manera
generalizada con el objeto de averiguar estructuras en los datos sin disponer de

informacién a priori acerca de las propiedades de los mismos.

Existen dos tipos diferentes de algoritmos de analisis de conglomerados: los

jerarquicos y los no jerarquicos:

Los métodos jerarquicos son aquellos que para formar un conglomerado nuevo,
une o separa alguno ya existente para dar origen a otros dos de forma que se maximice
una similaridad o se minimice una distancia. Todos los objetos son considerados en
cada uno de los pasos del andlisis. A su vez, estos se clasifican en métodos asociativos y
disociativos. En los primeros, se parte de tantos grupos como objetos y estos se van
agrupando hasta llegar a tener todos los objetos en un solo grupo. En los métodos
disociativos, se parte de un solo grupo que contenga a todos los objetos y se va
separando hasta llegar a formar grupos individuales. Se utiliza el analisis de
conglomerados jerarquicos normalmente cuando se desconoce el nimero de

conglomerados que deben de obtenerse.

A diferencia de los procedimientos jerarquicos, los no jerarquicos (el algoritmos k-
medias o medias méviles) requiere que el nimero de conglomerados k sea conocido y
los objetos se distribuyen entre ellos. El método de k-medias elige los objetos mas
distantes entre si como grupos iniciales, es decir, aquellos con mayor distancia euclidea
entre ellos. En un segundo paso, se asigna cada objeto al grupo mas proximo, aquel con
menor distancia euclidea, y se actualizan los centros de los conglomerados. Finalmente,
una vez que todos los casos han sido asignados a los conglomerados formados, se

calcula los centros finales de los mismos.

El procedimiento utilizado en este trabajo es el analisis de conglomerados por k-
medias. Como el nimero de conglomerados es inicialmente desconocido, el modo de

proceder ha sido el siguiente. Se ha realizado el proceso con distintos niumero de
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conglomerados y se han comparado los resultados hasta encontrar el menor nimero de
grupos con mayor distancia euclidea entre ellos y menor distancia euclidea entre sus
miembros.

La técnica de analisis de conglomerados se ha empleado en esta memoria para
obtener los patrones de variabilidad horaria del ozono y para el agrupamiento de las
masas de aire que llegan a Belgrano en funcién de la concentraciéon de ozono. Otros
objetivos abordados con esta técnica ha sido el analisis de las trayectorias que llegan a la
estacion durante los eventos de destrucciéon de ozono. También se ha aplicado para

obtener los patrones de presion a nivel del mar durante los episodios de ODEs.
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4.4 HERRAMIENTAS ESTADISTICAS

4.4.1 Correlacion estadistica

Cuando se pretende conocer si existe una relacion lineal entre dos variables X e Y,
la medida mas habitualmente utilizada es el coeficiente de correlacion lineal de Pearson.
Este coeficiente mide el grado de relacion lineal entre las dos variables de estudio, y se
obtiene a partir de los datos de una muestra como el cociente de la covarianza de ambas
variables entre el producto de las desviaciones tipicas de cada variable. El valor del
coeficiente de correlacion r varfa en el intervalo [-1, +1]. Si el valor de r es positivo
indica que existe una relacion directa o positiva entre ambas variables; el caso opuesto,

indica que la relacién es inversa o negativa.

Una vez calculado el coeficiente de correlacion r entre las variables X e Y a partir
de N datos {X,Y;},_; y es importante establecer su grado de significacion estadistica,
es decir, se trata de asignar un grado de confianza estadistica al valor de r obtenido.
Para ello se realiza un proceso matematico conocido como "contraste de hipétesis",
para lo cual es preciso disponer de la distribucion de probabilidad de r [Arlery et al.,
1973].

El valor umbral (o minimo) r. del coeficiente de correlaciéon estadisticamente

. . . . . . . ., 33 , ., ,
significativo con un cierto nivel de significacion™ o varfa en funcién del nimero N de
datos de las series correlacionadas. En particular, la significacion estadistica del

coeficiente de correlacion r se determina utilizando el estadistico:

N-2  siN<100 (4.1)

o bien, p=——VN  siN>100 (4.2)
1-r

3 Nivel de significacion, o: Probabilidad de rechazar una cierta afirmacién (hipétesis nula Ho) siendo cierta. En este caso, Ho es "la
correlacion lineal nula entre dos variables".
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En el supuesto de que entre las variables X e Y no exista correlaciéon lineal
(hipotesis nula de contraste), el estadistico calculado a partir de la muestra de N datos
(expresion 4.1 y 4.2) sigue una cierta distribucion de probabilidad. En particular, si
N<100, el estadistico t sigue una distribuciéon de Student con N-2 grados de libertad; si
N>100, el estadistico p sigue una distribucion Normal (o de Gauss) con media cero y

desviacion estandar igual a la unidad.

Por tanto, existe correlacion lineal entre X e Y con un nivel de significaciéon o (es
decir, rechazo de hipétesis nula) si el valor r obtenido de las observaciones es tal que el
correspondiente estadistico t o p es mayor que un cierto umbral, tc o pc,
respectivamente. Valores umbrales fijados segun el valor de @, y que consecuentemente,
establecen el valor umbral r_ con significacién estadistica. De forma contraria, si el valor
t<t. o p<p,, la correlacién r obtenida no puede ser considerada significativamente

estadistica con un nivel a.

En el desarrollo de este trabajo se ha elegido un valor de o = 0.05, por lo que el

nivel de confianza™ con el que se ha trabajado ha sido el 95 %.

Coeficiente de determinacion

El coeficiente de determinaciéon es una medida relativa del grado de asociacion

lineal entre dos variables X e Y. Se define como el cuadrado del coeficiente de
» : . 2 )

correlacion; esto es, dada dos variable X e Y, hace referencia a t™, y se entiende como

una proporcion de variabilidades y se mide en términos de porcentaje.

3 Nivel de confianza = 1 — a. Es decir, probabilidad de aceptar la hipétesis nula H,, siendo cierta.
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ANALISIS ESTADISTICO-DESCRIPTIVO DEL OZONO EN BELGRANO

5.1 CLIMATOLOGIA DE OZONO SUPERFICIAL

El objeto de este primer capitulo de resultados es presentar la evoluciéon temporal
de los datos de ozono superficial registrados en la estacion de Belgrano durante el
periodo comprendido entre 2007 - 2014. Analizar su comportamiento estacional,
variabilidad interanual y su variabilidad diaria. En altimo lugar se estudiara la evolucion

diaria.

5.1.1 Serie temporal de ozono superficial

Como se expuso en el capitulo de metodologia y herramientas el primer paso antes
de comenzar el andlisis de los datos de una serie para abordar los objetivos planteados
es garantizar la calidad de los mismos. Se ha realizado este paso previo a la serie
temporal de ozono para el periodo de estudio (febrero 2007 - diciembre 2014) segin el
procedimiento explicado en el apartado 4.4.1. La figura 5.1 muestra la serie obtenida.
En color gris se representan los valores medios horarios de ozono y superpuesto en

azul, las medias mensuales calculadas a partir de los valores horarios.

El primer resultado a destacar es el comportamiento estacional del ozono
superficial en Belgrano. La evoluciéon estacional muestra una onda anual donde los
valores maximos de ozono se registran durante los meses de invierno, y los minimos en
verano. Se observan mayores fluctuaciones en la concentracion de ozono durante los
meses de agosto - noviembre, comportamiento que con mayor o menor intensidad, se
repite todos los afios. Este hecho es producto de los intensos ODEs que se generan
durante estos meses en la estacion costera antartica de Belgrano. Se pueden distinguir
algunos afios, como los afios 2010 y 2012, en los cuales los la variabilidad es menor,
como consecuencia de una menor intensidad y frecuencia de los ODEs en estos dos
afios, como se vera en el capitulo 6. El comportamiento opuesto ocurre en 2007 y 2013.
Estos afios registran una mayor variabilidad, ya que este tipo de eventos fueron mas
intensos y numerosos. Por otra parte, también se identifican algunos episodios con un
comportamiento contrario a los ODEs, es decir, episodios en los cuales la
concentraciéon de ozono aumenta bruscamente. Estos casos fueron mas intensos

también en 2007 y 2013. Estos episodios de elevado contenido en ozono que son
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Fignra 5.1. Panel superior: evolucion de la concentracion de ozono superficial en la estacion. La linea gris
representa las medias horarias y la azul las medias mensuales. Panel inferior: desviacion estindar mensual

correspondiente a la media mensual de ozono.

observados al final de la primavera y en invierno son probablemente debidos a la

llegada de masas de aire ricas en ozono procedentes del interior del continente.

En cuanto a la evolucién mensual de ozono obtenida de las medias mensuales a lo
largo de los siete afios de medidas (puntos azules), se observa que en todos los afios, la
concentracion de ozono registra los valores maximos en el mes de julio, alcanzando el
valor maximo en julio de 2007 con un valor de 34.7 ppbv. Los valores minimos se
observan todos los afios en el mes enero, a excepcion de afio 2011, cuyo minimo se
registra en diciembre. El minimo mensual se produce en enero de 2012 con un valor de
11.7 ppbv. Algunos afios no ha sido posible obtener un valor medio mensual por falta

de datos, como en enero de 2007 y marzo de 2009.
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La onda anual del comportamiento de ozono se ve alterada por la existencia de los
ODE:s, tan intensos, que alteran la evolucion natural del ozono. Este efecto se identifica
claramente en los valores medios de ozono de agosto en los afios 2007, 2008, 2009 y el
2014, observandose que la evolucién se aleja de la onda anual esperada. Los eventos
registrados estos cuatro afios en agosto fueron particularmente intensos, y pone de
manifiesto que la existencia de los ODEs afecta considerablemente al valor medio de
ozono en este mes. Es importante tener en cuenta que hasta el dia 22 de agosto no llega
la luz solar a la base de Belgrano. Aquellos eventos registrados en ausencia de radiacion
solar, son debidos a la llegada de masas de aire de latitudes mas bajas con menor
contenido de ozono, como se vera en detalle en el capitulo 6. A latitudes menores ya en

presencia de la radiaciéon solar, el ozono puede ser destruido por la accién del bromo.

El panel inferior de la figura 5.1 muestra la desviacion estandar de la media mensual
para la serie de estudio. Los resultados indican que los valores maximos tienen lugar en
los meses de mayor ocurrencia de ODES (agosto, septiembre, octubre y noviembre).
También se refleja que en los afios 2010 y 2012 estos maximos en la desviacion
estandar son mucho menores. En ambos afios se debe a una menor frecuencia e
intensidad de ODEs.

Se ha representado en color azul los meses cuya desviacion estandar de la media es
igual o superior a 4. En todos estos meses se confirma que se produjo uno o mas
ODE:s intensos. Por lo tanto, a pesar de que la serie es de ocho afios, parece que una
desviacion estandar mayor que 4 nos puede servir como indice para conocer si se han
producido episodios intensos durante ese mes. El valor maximo de la desviacion

estandar del periodo de estudio se observa en octubre de 2013.

La tabla 5.1 muestra los valores maximos y minimos de ozono registrados cada afio
(promedio mensual) y la amplitud de la onda anual, siendo el afo 2009 el que registra
mayor amplitud del ciclo, y el afio 2010 el de menor amplitud. La amplitud de los ciclos
oscila entre 17.42 y 22.74 ppbv, y la media anual, calculada a partir de las medias
horarias, registra un rango entre 23.70 y 24.38 ppbv (el 200735 no ha sido considerado),

ambos valores propios de estaciones remotas antarticas.

% El afio 2007 no tiene datos en enero, puesto que el instrumento no obtuvo datos hasta febrero. Este hecho afecta los valores
encontrados. Ese afio es valor minimo corresponde a diciembre, y es usual que se registran en el mes de enero, de forma que puede
afectar a la media anual calculada y a la amplitud del ciclo.
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Afio I\K"r’l‘l‘l‘;" l\g‘;‘::f Amplitud fjﬂ;‘ Mediana % <05 %>15
(ppbv) (ppbv) (ppbv) (ppbv) (ppbv) Mediana  Mediana
2007 34.72 16.13 1859 2580  26.15 2.1 0
2008 34.22 12.36 2186 2402 2529 13.2 0
2009 34.60 11.86 2274 2392 2491 11.8 0
2010 32.11 14.69 1742 2400 2513 2.3 0
2011 33.58 13.14 2044 2370 2411 4.6 0.1
2012 34.14 11.70 2244 2424 2525 5.6 0
2013 34.12 14.11 20.01 2436 2558 6.2 0
2014 34,52 12.01 22.51 2438 2585 12.7 0

Tabla 5.1. Mdsxcimos y minimos mensuales y amplitud de la onda anunal. Media, mediana y porcentaje de datos

inferiores a 0.5 * mediana y superiores a 1.5 * mediana. Datos por aio de estudio.

El valor medio anual estara mas influenciado por la existencia de episodios con
valores extremadamente altos o bajos en la concentracién de ozono que la mediana, y la
diferencia entre ambos proporciona informaciéon acerca de los eventos aislados de
aumentos y reducciones de ozono. El hecho de que la media sea inferior a la mediana
sugiere de la existencia de episodios aislados de reducciones en la concentracién de
ozono. La tabla también incluye el porcentaje en horas en el que la concentracion de
ozono es inferior o superior al 0.5 o 1.5 veces el valor de la mediana de ese afo,
respectivamente. El valor del ano 2007 debe ser tratado con cautela puesto que la serie
del 2007 esta incompleta. Los afios en los cuales el ozono ha estado durante un periodo
mayor de tiempo por debajo al valor umbral (mediana) son 2008, 2009 y 2014. Solo el
afio 2011 muestra concentraciones de ozono superiores a 1.5 * mediana, sugiriendo ese

afio la existencia de episodios de elevada concentracién de ozono.

5.1.2 Variabilidad estacional e interanual del ozono superficial en Belgrano

Los parametros estadisticos de la serie de ozono mostrados en el apartado anterior
han permitido conocer la evoluciéon anual del ozono e identificar los afios en los cuales

el comportamiento del ozono se diferencia de un patrén medio. Se ha obtenido el ciclo
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Fignra 5.2. Grafica superior: ciclo annal de oz0mo obtenido a partir de los promedios mensuales, para la serie de
8 aitos. Se ha superpuesto (linea marrin) un ajuste seno/ coseno calenlado con los promedios mensuales. Grifica
inferior: CVR en % para cada mes. En ambas grdficas se ha superpuesto en amarillo las horas de lnz

registradas en la estacion.

anual promediando los valores medios mensuales. Ademas de la informaciéon que
proporciona la desviacién estandar de la media se ha completado el estudio calculando
el coeficiente de variacion relativa en tanto por ciento (CVR) para cada mes. Este
parametro nos indica la variaciéon interanual del ozono durante el periodo de medida ya
que a diferencia de la desviacién estandar, el CVR es una medida de la dispersion

relativa ya que tiene en cuenta la magnitud de los datos™.

En el panel superior de la figura 5.2 se muestra el ciclo anual de ozono (puntos
azules) con su desviacion estandar. Los promedios mensuales se han ajustado a una

funcién seno/coseno y la funciéon de ajuste se muestra con una linea marrén en la

% CVR: El coeficiente de variacion relativa se ha calculado como 100 * sd/media para cada mes.

149



ANALISIS ESTADISTICO-DESCRIPTIVO DEL OZONO EN BELGRANO

figura. Se ha obtenido un coeficiente de determinaciéon alto, 1*=0.988. El ajuste
reproduce bien el comportamiento del ozono a lo largo del afio. En el panel inferior se
muestra la evolucién del coeficiente de variacion relativa a lo largo del afio. Sobre
ambas graficas se ha superpuesto en amarillo las horas de luz en superficie que se

registran en la estacion de Belgrano cada dia.

Como se vio en la serie completa de la evoluciéon de ozono, este presenta una onda
anual con valores mas altos durante el invierno polar, alcanzando el maximo en el mes
de julio, con una concentracion media mensual de 34.0 ppbv. Los valores mas bajos se
observan en verano, concretamente en el mes de enero, con un valor mensual minimo

de 12.9 ppbv.

La amplitud del ciclo anual observado, obtenida a partir de los valores maximos y
minimos, es de 21.1 ppbv. Este resultado implica una pérdida fotoquimica de ozono de
aproximadamente el 62% durante el verano con respecto al maximo de ozono
observado en invierno. Las barras verticales muestran la desviacion estandar
indicandonos la variabilidad mensual de la concentracién de ozono. Los valores mas
altos se han obtenido en octubre (1.5 ppbv) asociado a la mayor ocurrencias de ODEs
y en diciembre (1.5 ppbv) cuando se producen ocasionalmente fuertes incrementos en

la concentracién de ozono.

En el panel inferior se muestra la evoluciéon del CVR a los largo del ano. Los
porcentajes observados oscilan entre el 2 y 10%, lo que indica que la variabilidad
interanual del ozono es baja. Ademas, se observa una clara correlacién con las horas de
luz, con valores mas altos los meses de mas horas de luz (mayor radiacién) y valores
mas bajos los meses de poca o nula radiacion. Los valores maximos se alcanzan durante
los meses de verano, (maximo anual en diciembre, 10.1%). Los valores minimos se
observan durante los meses de otofio ¢ invierno, con el minimo en el mes de marzo
(2.4%), indicandonos una menor variabilidad en la concentraciéon de ozono durante

€SOS meses.

El ciclo estacional de ozono observado es inverso al ciclo anual de la radiacion
solar, con un desfase de un mes con respecto a los solsticios. Los valores maximos de
ozono se alcanzan durante la noche polar, y con la llegada de la radiacion solar a
mediados de agosto, comienza a descender la concentracién de ozono, alcanzando el
valor minimo en enero. Este hecho se debe al efecto de radiacion solar en los procesos
de destrucciéon de ozono. Cuanto mayor es la radiacion solar, mayor es la destruccion

de ozono. Por el contrario, con menor radiaciéon, menor es la destruccion de ozono, y
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por consiguiente, la concentracion de ozono aumenta. Hste comportamiento de
minimos en verano y maximos en invierno se ajusta bien al observado en otras
estaciones antarticas y es caracteristico como se ha mencionado en el capitulo 1 no solo
de estaciones antarticas, sino también de estaciones en latitudes algo mas bajas del HS.
Este comportamiento es caracteristico de ambientes con bajas concentraciones de
NOy, como es la estacion de Belgrano, donde la concentraciéon de precursores de
ozono como los o6xidos de nitrégeno es muy baja a lo largo de todo el afo. Esta
situaciéon de niveles bajos de precursores de ozono durante los meses de verano,
supone que no haya produccién fotoquimica, y sumado a los altos niveles de radiacion
solar, dan lugar a una reducciéon progresiva de los niveles de ozono. La perdida de
ozono por deposicién en superficie [Helmig et al,, 2007c| también contribuye de
manera notable al ciclo estacional de ozono. El valor minimo se alcanza en enero, y en
febrero comienza el crepisculo de invierno. En este momento la concentracion
comienza a aumentar por intrusion estratosférica [Helmig et al., 2007b]. Otros factores
que contribuyen a este comportamiento del ozono en los meses de invierno son la baja
concentracion de vapor de agua caracteristica de la Antartida y los bajos niveles de
radiacion solar. De esta manera, el tiempo de vida media de ozono pueda alcanzar hasta
100 dias durante los meses de invierno [Liu y Ridley, 1999]. El ozono, sin destruccion
se va acumulando hasta alcanzar su maximo en julio. En agosto, con la llegada de la luz,

comienza la destruccion.

5.1.3 Variabilidad diaria

Con el objetivo de analizar la variabilidad diaria del ozono a lo largo del afio, se ha
calculado el promedio diario a partir de las medias horarias para todo el periodo y su
desviacion estandar. Ademas, se ha calculado la variaciéon dia a dfa promedio en la

concentracion de ozono.

La figura 5.3 muestra, en la grafica superior, la evolucién anual usando el promedio
diario de ozono en azul con su desviacion estandar en gris. La grafica inferior muestra
la variaciéon dfa a dia en la concentracién de ozono. En ambas graficas se muestra
superpuesta las horas de luz diarias sobre la estacion, con el objetivo de identificar la
influencia de la radiaciéon que alcanza la superficie en la evolucion diaria de ozono. La
evolucién media diaria de ozono a lo largo del afo se ajusta muy bien a los valores

medios mensuales, como es de esperar. La informacion que nos aporta el valor medio
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Fignra 5.3. Grdfica superior: promedio diario de ozomo calculado para todo el periodo (azul). En gris se
muestra la desviacion estandar obtenida. Grafica inferior: variabilidad diaria. En ambas grificas se ha

superpuesto en amarillo las horas de luz registradas en la estacion.

diario es muy valiosa, sobre todo en los meses de agosto, septiembre y octubre, cuando
la variabilidad del ozono es mayor.

Durante los meses de oscuridad total, la variaciéon dia a dia observada es
considerablemente baja, manteniéndose siempre por debajo de los 0.5 ppbv. Dias antes
de la llegada de la luz, los primeros dias de agosto, la actividad fotoquimica se muestra
evidente, advirtiéndose cambios bruscos en la concentracién de ozono, alcanzando

valores maximos de 4 ppbv.

El aumento de la variabilidad diaria a partir de la llegada de la luz a la estacion,
puede ser debido a la produccién de BrO en la capa limite y en consecuencia la
variacion dia a dia puede incrementarse por mecanismos de destruccién de ozono por
el BrO. Otras causas que pueden originar una variaciéon de ozono a escala diaria es la
llegada de masas de aire pobres en ozono o ricas en compuestos haldégenos. Cuando

sobre la estaciéon no ha llegado la radiacion solar, los primeros dias de agosto, la
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variabilidad este asociada a la entrada de masas de aire pobres en ozono en la estacion.
Cuando la luz ha alcanzado la estaciéon, ambos mecanismos mencionados pueden

producir variaciones diarias en el ozono.

5.1.4 Evolucién diaria del ozono superficial.

Con el objetivo de entender la evoluciéon diaria del ozono en superficie, se ha
realizado un estudio mas profundo sobre el comportamiento diario del ozono y su
variacion a lo largo del afo. Para ello, y partiendo de la hipétesis de que la evolucion
diaria de ozono varia a lo largo del afio, se ha llevado a cabo este trabajo empleando una
técnica estadistica, denominada analisis de conglomerados (véase apartado 4.3). Esta
técnica permite obtener los patrones de comportamiento diario del ozono para el

periodo de estudio.

Aplicando esta técnica, se han obtenido los ciclos diarios de ozono
correspondientes a cada patréon de comportamiento. Se han identificado 6 evoluciones
diarias tipicas (figura 5.4). Como comportamiento general comun entre ellos destaca la
escasa o nula amplitud diaria. Las diferencias entre unos patrones y otros se encuentra
en el rango de sus concentraciones y en el periodo temporal en el cual la concentracion
de ozono se mantiene en el valor minimo. Nétese en la figura que el eje "y" es diferente
para cada uno de los patrones encontrados, pero, a excepcion del patrén 6, el rango es
siempre de 1 ppbv en todas las graficas. La frecuencia de cada uno de los patrones en
tanto por ciento se muestra en la tabla 5.2. La grafica de la figura 5.5 muestra la
frecuencia de ocurrencia en tanto por ciento obtenida para cada uno de los patrones
por meses. Superpuesta se muestra la evolucion de las horas de luz en superficie sobre

la estacion a lo largo del afio.

Patrén 1 Patrén 2 Patrén 3 Patrén 4 Patrén 5 Patrén 6

16.05% 16.91% 15.36% 18.18% 33.04% 0.46%

Tabla 5.2. Porcentaje de ocurrencia para cada patrin de comportaniiento diario.
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Fignra 5.4. Evolucidn diaria de ogono de los 6 patrones de comportamiento obtenidos del andlisis de
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siempre tienen un rango de 1 ppbu.
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Figura 5.5. Histograma de frecuencias de los patrones encontrados por meses. El ¢je 'y derecho de la figura

corresponde a las horas de lnz en la estacion, en amarillo.
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De los seis patrones obtenidos del andlisis de conglomerados, cinco de ellos
presentan un ciclo diario similar pero con rangos de magnitud diferentes. Es decir, la
amplitud de la variacion diaria es parecida, las diferencias se muestran en los rangos que
oscilan, desde alrededor de 12 a 33 ppbv. El sexto patrén corresponde al
comportamiento diario del ozono cuando ocurre un ODE y muestra una estructura
muy diferente al resto de patrones, tanto en la forma de la evoluciéon como en la

amplitud diaria

Como se ha comentado en el apartado anterior la radiacién solar disponible en la
estacion es uno de los factores que modulan la concentraciéon de ozono en la estacion.
Por lo tanto, es esperable que la ocurrencia de estos patrones esté relacionada con
condiciones de radiacién solar disponible en la estacion. Los resultados de la figura 5.5
nos confirman esta hipotesis: los patrones 1 y 2 ambos ocurren en periodos de luz, y el
patron 2, se obtiene ademas durante el crepusculo de invierno. El patrén 3, ocurre
practicamente en todos los meses del afio, exceptuando la noche polar. Su mayor
frecuencia se produce durante el periodo de transicion dia/noche. Los patrones 4 y 5,
son caracteristicos de la noche polar, asi como también se ha dado, algunos dias durante
la transiciéon noche-dfa y dfa-noche. El patron mas frecuente durante la noche polar es
el 5. Como se ha comentado previamente, el patrén 6, esta asociado a los ODEs,
identificando los episodios en los que la disminucién de ozono se inicia con un brusco
descenso al inicio del dia. Se han identificado con este patrén 12 ODEs con esta

estructura, la mayoria se han localizado en el mes de octubre.

Cada uno de patrones de comportamiento diario de ozono se ha ajustado a una
funcién seno/coseno y se ha calculado el coeficiente de correlacién con la funcién de
ajuste. Con el propésito de mantener la misma escala, se han calculado las desviaciones
del valor medio de ozono horario de cada uno de los patrones con respecto a su media

diaria. La figura 5.6 muestra los resultados de estos ajustes.

El coeficiente de determinacién obtenido entre la evolucion diaria y la funcién de
ajuste seno/coseno se muestra para cada uno de los patrones en la figura. En todos los
casos se ha obtenido una correlacién estadisticamente significativa para un nivel de
confianza del 99%, lo que indica que la funcién encontrada reproduce de manera
adecuada la forma de evolucion diaria de ozono. La grafica inferior de cada patrén de

evolucién muestra los residuos del ajuste realizado.
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Figura 5.6. Patrones de comportamiento diarios normalizados y ajustes obtenidos de cada uno de ellos a una

Jfuncion seno/ coseno. La grdfica inferir de cada patrin muestra los residuos encontrados.

El patréon 5 de comportamiento, caracteristico de la noche polar, es el que muestra
la menor amplitud, siendo la diferencia entre el maximo y minimo de ozono de 0.12
ppbv. Los patrones caracteristicos de meses con luz, muestran una variacién mayor de
ozono a lo largo del dia, mostrando de nuevo la clara influencia de la radiacién solar en
la variaciéon diaria del ozono en superficie. A excepcion del patron 6, los patrones
muestran una variabilidad diaria algo inferior a 0.4 ppbv, en concordancia con lo
observado en otras estaciones antarticas [Helmig et al, 2007b]. El patréon 6 de

comportamiento, caracteristico de los ODEs, presenta una amplitud de 16.6 ppbv.
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Otro resultado a destacar es el desplazamiento en la hora de ocurrencia del valor
maximo de ozono a lo largo del dfa. En los patrones de comportamiento 1 y 2 el
maximo ocurre entre las 04:00 y las 05:00 h UTC. Con la llegada de la noche polar
(patrones 4 y 5) el maximo se desplaza dos horas. Los valores minimos de ozono se
registran 12 horas después, con un desfase entre 2 y 4 horas de la maxima elevacion

solar en la estacion de Belgrano (aproximadamente a las 14:00 h UTC).

Este descenso en la concentraciéon de ozono observado durante las horas de sol es
tipico de estaciones remotas no contaminadas con bajos niveles de NOy. La
disminucién de ozono es atribuible a la quimica local de destrucciéon de ozono, ademas
los flujos de deposicion seca sobre la nieve son mayores durante las horas de sol
[Helmig et al., 2007c].

El patrén 6 de comportamiento, caracteristico de los ODEs, también muestra el
descenso en la concentracién de ozono con el aumento de la radiacién solar. Este tipo
de eventos, aunque estan producidos por condiciones muy especiales en la estacion,
presentan en estos casos una dependencia con la radiacion solar. El descenso en la
concentraciéon de ozono durante las horas de luz podria estar relacionado con las
reacciones de destruccion de ozono por compuestos halogenados. En estos casos se
hace necesaria la presencia de luz solar, asi como para la produccién local de halégenos
activos en la nieve, que tendrian también una variacién diaria, contribuyendo asi al ciclo

diario de disminucién de ozono observado por el patréon 6.
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5.2 INFLUENCIA DE LAS VARIABLES METEOROLOGICAS EN
LA EVOLUCION DEL OZONO

En la seccién anterior se ha visto que el comportamiento diario y estacional esta
determinado por el ciclo diario y anual de la radiacion solar en la estacion. Sin embargo,
existen otros factores que influyen en esta variabilidad encontrada. En este apartado se
intenta identificar que variables meteorologicas presentan mayor influencia en el
desarrollo de cada uno de los patrones de comportamiento de evolucion diaria de
ozono. En primer lugar se analizara la meteorologia local en cada uno de los patrones y

posteriormente, se identificara la procedencia de las masas de aire de cada uno de ellos.

5.2.1 Influencia de la direccion del viento en la concentracion de ozono

El primer objetivo de este apartado es caracterizar el patréon de comportamiento de
la direcciéon del viento de cada uno de los patrones. Posteriormente, se intenta
identificar si la direcciéon del viento modula el comportamiento del ozono. Con el
objeto de ver como afecta la direccion del viento al comportamiento del ozono, se han
elaborado las rosas de vientos de la concentraciéon de ozono para cada uno de los
patrones de comportamiento diario descritos en el apartado anterior. Estos se muestran

en la figura 5.7.

Las rosas de vientos de los patrones 1, 2, 3, 4 y 5 son bastante similares. Sin
embargo se ha observado en la seccién anterior que la concentraciéon de ozono aumenta
del patrén 1 al 5. Por lo tanto, parece que el aumento del ozono no esta relacionado
con la direccién del viento. Las imagenes de los patrones 1-5 muestran que en los
patrones 4 y 5, propios de los meses de invierno, en un porcentaje pequefio, cuando el
viento es procedente del interior del continente, direcciéon NE/S, puede traer una masa
de aire con concentracién de ozono con algunos ppbv menos que desde otras
direcciones. Dado que el ciclo anual del ozono es dependiente de la latitud, y la
amplitud del mismo disminuye con el aumento de la latitud [Oltmans, 1981], cuando la
direccion del viento procede del interior del continente puede traer a la estaciéon masas

de aire con un contenido mas bajo en ozono.
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Figura 5.7. Rosas de vientos de la concentracion de ozomo para cada uno de los patrones de comportamiento.
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Figura 5.8. Rosas de vientos para el patrin de comportamiento diario 6.

El patréon 6 de comportamiento, propio de algunos ODEs, si parece mostrar un
comportamiento diferente en funcién de la direccion del viento. Se ha incluido la figura
5.8 que muestra las velocidades de los vientos observadas por direccion en este patron
de comportamiento para ver el efecto de la velocidad del viento durante estos dias. La
direccion predominante del viento en este patrén es NNE/E, y en esta situacion la
concentracion medida se reduce considerablemente, pasando de un valor medio de 24
ppbv a valores inferiores a 10 ppbv. La direccion NE estd asociada a velocidades
elevadas de vientos, pudiendo alcanzar una velocidad de 20 m/s. En esta direccién se
observa que la concentraciéon de ozono es mas elevada. En el capitulo 6 se estudiara en

detalle la influencia del viento en el desarrollo de estos ODEs.

5.2.2 Influencia de otras variables meteorolégicas en la concentracion de

0Zono

Con el objeto de analizar la influencia de las condiciones meteorologicas en la
concentracion del ozono superficial, para cada uno de los patrones de comportamiento
encontrados se ha calculado el valor medio de las variables meteorolégicas para cada

uno de los patrones asi como su desviacion estandar.
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Figura 5.9. V alores medios de las variables meteoroldgicas para cada patrin de comportamiento diario.

La figura 5.9 muestra las medias de las variables meteoroldgicas y las medias de
ozono para cada patréon obtenido. El andlisis de los patrones de comportamiento del
ozono en funcién de la temperatura, observamos que el patrén 5 corresponde a los
meses mas frios, los patrones 1 y 2 corresponden a los meses mas calidos, y los
patrones 3 y 4 corresponden a meses con temperaturas intermedias. Una disminucion
en la temperatura lleva por tanto asociado un incremento en ozono. La humedad
relativa no parece tener mucha influencia en el comportamiento del ozono, y en cuanto
a la velocidad del viento, si se observa una correlacion positiva con el ozono. Un
incremento en la velocidad lleva asociado un incremento en el ozono. En conclusion,
los valores mas altos de ozono estan asociados a meses frios (mayor estabilidad vertical

de la atmosfera) y velocidad del viento mas alta (ya que aumenta la probabilidad de
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transporte desde regiones alejadas). Por el contrario, en meses mas calidos la velocidad

del viento es menor, y lleva asociado un transporte mas local y regional.

El patrén 6 de comportamiento, asociado a los ODEs ocurridos en primavera
muestra un comportamiento diferente en cuanto a la meteorologia que los patrones 4 y
3, propios de los meses en los que han sido registrados. La temperatura, velocidad del
viento y presion registrada en la estacion es algo menor durante el desarrollo de estos

eventos. La humedad relativa es ligeramente mayor.

Se han calculado para cada uno de los patrones los coeficientes de correlacion entre
el ozono y las siguientes cinco variables meteoroldgicas: temperatura, humedad relativa,
presion y velocidad del viento. En la tabla 5.3 se muestran los coeficientes de

correlacion lineal obtenidos.

La variable meteorolégica que mejor correlacion presenta con el ozono es la
temperatura. En la figura 5.10 se muestra la evolucion diaria de la temperatura para cada
uno de los patrones de comportamiento del ozono. La evolucién diaria de la
temperatura también muestra un comportamiento bastante diferente entre los patrones
en los cuales las condiciones de luminosidad (nimero de horas de sol) son distintas. En
particular la evolucion diaria de los patrones 1, 2, correspondientes a periodos de luz y
el patrén 5 caracteristico de la noche polar es muy diferente, al igual que ocurre con el

0z0ono.

Patrén 03/T O3;/H 0;3/P 03/vel
1 -0.81 0.40 -0.36 0.88
2 -0.98 -0.55 -0.11 0.96
3 -0.83 -0.58 0.35 0.66
4 -0.82 -0.69 0.04 0.18
5 -0.63 -0.36 0.39 0.46
6 0.61 -0.60 -0.91 0.35

Tabla 5.3. Coeficientes de correlacion lineal entre el ozomo y la temperatura, humedad, presion y

velocidad del viento para cada uno de los patrones de ogono
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Figura 5.10. Evolucion diaria de temperatura para cada uno de los patrones de comportaniiento de ozono.

Como se comenté en las secciones anteriores, en una region como la Antartida
donde la concentracion de NOy es baja, es la radiacion solar la que regula las reacciones
de destruccion y formacion del ozono. Como resultado final los valores minimos de
ozono diario se producen cuando la superficie alcanza mayor radiaciéon solar. El ciclo
de temperatura esta también modulado por la radiacién disponible por lo que es de
esperar que exista esta correlacion. Se ha observado una buena anticorrelacion entre el
ozono y la temperatura. Un resultado interesante a destacar es cambio de correlacion en
los ODEs correspondientes al patron 6. Este hecho, como se explicara en el capitulo 0,
esta asociado a los fenémenos que los producen, normalmente al transporte de masas

de aire de una regiéon en contacto con el hielo marino.

Las diferencias que se sefalaban en los distintos comportamientos del ozono,
parecen que en gran parte coinciden con las mismas variaciones en los ciclos de
temperatura. As{ por ejemplo, las variaciones en la amplitud de la evolucién diaria en el
ozono también se observan en la temperatura. Otra diferencia que se sefialé es el
tiempo de estabilizacion del minimo de ozono. En los patrones 1 y 2 los valores mas

bajos de ozono que se registran a partir de las 04:00 horas se mantienen unas cuatro
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horas, mientras que en los patrones 3 y 4 una hora. En la temperatura se observa que en
este periodo de tiempo se alcanzan las temperaturas mas altas y se mantienen también

el mismo numero de horas.

5.2.3 Ozono supetficial y procedencia de las masas de aire

En los apartados anteriores se ha analizado la influencia de las wvariables
meteorologicas 7n sitn sobre la concentracion de ozono superficial. En esta seccion se va
ampliar el estudio analizando la influencia de la procedencia de las masas de aire que
llegan a la estacion en los registros de concentracién de ozono superficial. Para ello, se
ha realizado un analisis de conglomerados utilizando las trayectorias de masas de aire
que llegan a la estacién de Belgrano para cada uno de los patrones de comportamiento
del ozono superficial encontrados a excepcion del patrén 6. Este patron corresponde a
los ODEs y se estudiara en detalle en el capitulo siguiente. En el analisis, se han
utilizado las retrotrayectorias de 168 horas de masas de aire que llegan a la estacion en el
nivel de 100 m. Para cada patréon de comportamiento, se ha decidido que 5 es numero
ideal de tipos de patrones de transporte que caracterizan los comportamientos de

0z0no, ya que a partir de ese nimero se repiten las trayectorias.

La figura 5.11 muestra los tipos de trayectorias que siguen las masas de aire que
llegan a la estacion para cada uno de los cinco tipos de comportamiento de ozono. Las
trayectorias se han identificado empleando los nombres de las trayectorias tipo
encontradas para Belgrano en el trabajo realizado por Adame et al. [2015] y expuesto en
el apartado 4.2. En la tabla 5.4 se muestran los porcentajes de frecuencia de cada tipo

de trayectoria en cada patrén de comportamiento.

En todos los patrones se han encontrado masas de aire anticiclonicas continentales
de largo recorrido procedentes del NE (C-EL y C-WL) que en el ultimo tramo del
recorrido, la masa estd cercana a la costa, probablemente influenciada por los flujos
catabaticos. La frecuencia de ocurrencia de este tipo de trayectorias en los
comportamientos 1 y 2, correspondientes a periodos mas calidos, con luz y menor
concentraciéon de ozono, es inferior al resto de los patrones, caracterizados con
temperaturas mas frias, estaciones crepusculares y de noche polar con ausencia de luz y
concentraciones de ozono mayores. Se han obtenido ademas para todos los patrones de

comportamiento masas de aire con origen marino y un ultimo recorrido continental
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(MC-SO) de origen ciclonico. Estas trayectorias podrian también estar asociadas a

flujos catabaticos.

En los patrones de comportamiento 1 y 2 se han obtenido trayectorias de masas de
aire regionales de origen continental procedentes del Sur asociado a situaciones
ciclénicas (C-S). En particular en el patrén 1 solo se ha identificado una trayectoria

puramente local (C-CL).

En todos los patrones de comportamiento, a excepcion del patron 1, llegan a la
estacion masas de aire con origen marino o de la Peninsula Antartica, recorriendo en el
ultimo tramo el MW (MC-AP y M-WS). En una proporcién menor llegan masas de aire

continentales desde el Sur con origen marino (MC-AS).

Aunque cada patrén de ozono puede ocurrir bajo mas de un tipo de flujo
atmosférico o escenario meteorologico, se ha obtenido que las concentraciones mas
bajas de ozono se registran en los meses con temperaturas mas altas y velocidad del
viento baja, situaciones asociadas a escala sindptica con escaso gradiente isobarico. Por
tanto, con flujos locales-regionales que transportan masas de aire marinas desde el MW
o continentales desde la parte sur, registran concentraciones de ozono menores. Por el
contrario, la disminucién de la temperatura y la radiacion solar, y el aumento de la
velocidad del viento estarfan asociados a una mayor frecuencia de masas de aire de
origen continental, producidas bajo situaciones anticiclonicas y flujos catabaticos,
pudiendo transportar masas de aire con mayor concentracion de ozono desde regiones

mas alejadas.

Trayectoria Patrén 1 Patréon 2 Patréon 3 Patron 4 Patréon 5
C-EL/C-WL 19% 26% 41% 43% 34%
C-CL 31%

C-S 23% 21%

MC-SO 27% 12% 28% 34% 24%
MC-AS 4% 4% 12%
MC-AP 19%

M-WS 41% 27% 30%

Tabla 5.4. Frecuencia del tipo de retrotrayectoria que se da en cada patron de comportamiento de ozono.
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Trayectorias masas de aire: Patron 1 Trayectorias masas de aire: Patron 2

Trayectorias masas de aire: Patron 3 Trayectorias masas de aire: Patron 4

Figura 5.11. Tipos de trayectorias que siguen las

masas de aire que llegan a la estacion en los patrones

de comportamiento diario de ozomo: 1 -5
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5.3 ESTUDIO COMPARATIVO DEL COMPORTAMIENTO DEL
OZONO EN BELGRANO CON OTRAS ESTACIONES
ANTARTICAS

Una vez expuesto el comportamiento del ozono superficial en Belgrano, es
interesante analizar si los mismos resultados se observan en otras estaciones Antarticas.
Las tres estaciones antarticas que se han comparado con la estaciéon de Belgrano son:
Arrival Heights, Neumayer y Syowa. Las tres estaciones son costeras pero situadas en
distintos puntos del continente y pertenecen al GAW (figura 5.12). Las series de datos
han sido obtenidas a través del World Data Centre for Greenhouse Gases del GAW
(http://ds.data.jma.go.jp/gmd/wdcgg/wdcgg.html).

Este estudio se realizara para el afio 2013. Se ha considerado este afio para la
intercomparacion por diversos motivos, entre ellos por ser un afo donde se habian
observado tanto eventos de disminucion de ozono como de aumento de ozono. Otro
motivo ha sido la ausencia de incidentes que produzca un periodo largo sin datos en
ninguna de las cuatro estaciones durante ese afo. Antes de comenzar con el analisis se
presentan algunas caracteristicas en relacién con la ubicacién y la meteorologia de las

estaciones utilizadas.

NEUMAYER o . "%

e T SYOWA
. BELGRANO - :
R T

| ARRIVALHEIGHTS |

Figura 5.12. Mapa de la Antdrtida que muestra la sitwacion de las cuatro estaciones que se han conmparado.
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Syowa: La estaciéon esta administrada por el Instituto Nacional Japonés para
Investigaciones Polares. Esta situada a 69° 00" S, 39° 35' E, a 21 m a.s.l, en la Isla de
East Ongul, a 20 m de la linea de la costa y en el este de la bahfa de Lutzow—Holm. El
mar alrededor de la isla estd normalmente cubierto de hielo y algunos afios,
especialmente en verano y otofo, el mar helado se derrite en la superficie y se rompe.
La BS no es un fenémeno frecuente en esta estacion. Debido a la localizaciéon de la
estacion, el clima es suave comparado con las otras estaciones (temperatura media anual
de -10.5 °C) y vientos suaves (velocidad media anual de 6.5 m/s), ya que no se ve
afectada de manera significativa por vientos catabaticos. A lo largo de todo el afio, la
direccion del viento dominante es NE. La noche polar comienza a finales de mayo, y el
sol aparece a mediados de julio. El dia polar comienza a primeros de noviembre y

finaliza a mediados de enero.

Neumayer: Es una estaciéon de investigacion antartica alemana operada por el
Alfred Wegener Institute (AWI). La estacion de se localiza a 70° 39’ S, 8° 15* O y una
altitud de 42 m a.s.]. Esta construida sobre la plataforma de hielo Ekstrém, en Bahia de
Atka, y al noreste del MW y rodeada de nieve o hielo durante todo el afio. Sin embargo,
la costa préoxima a la estacién, esta practicamente siempre libre de hielo marino.
Neumayer es un lugar bastante ventoso con una velocidad media anual de 9 m/s. La
direcciéon del viento en superficie dominante es del Este. En situaciones de tormenta
son frecuentes los vientos procedentes del Nordeste o Este, pudiendo verse
intensificados por los flujos catabaticos. En estos casos, la velocidad puede superar los
30 m/s. En verano, las tormentas son menos frecuentes. La temperatura media anual es
de -16.0 °C, con grandes fluctuaciones dia a dia durante los meses de invierno, cuando
la diferencia de temperatura entre las masas de aire que provienen del interior o de los
océanos son mas pronunciadas. Los episodios de BS son frecuentes y siempre estan
asociados a la llegada de masas de aire procedentes del este. El dfa polar comprende
desde mediados de noviembre hasta finales de enero, y la noche polar comienza a

finales de mayo y finaliza a finales de julio.

Arrival Heights: La estacion esta administrada por el programa Antartico de Nueva
Zelanda, perteneciente al National Institute for Weather and Atmospheric Research.
Los datos de ozono supetficial de la estacion pertenecen a la NOAA/ESRL [McClure-
Begley et al., 2014]. Las coordenadas de Arrival Heights son 77° 49” S, 166° 40’ E y se
encuentra a 184 m a.s.l, a tan solo 1.5 km al Sur de la estacién McMurdo. LLa estacién

esta situada en la Isla de Ross, al borde de la plataforma de hielo de Ross. Esta estacion
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se encuentra en la misma latitud que la estaciéon de Belgrano, por lo que los periodos de
noche polar y dia polar coinciden en ambas estaciones. Durante el invierno, la
superficie de hielo marino del mar de Ross crece hasta una distancia de 2000 km desde
la estacion. En el mes de enero, la capa de hielo marino desaparece en la costa proxima
a la estacion. La direccion de viento predominante en la estacion es nordeste, ya que las
masas de aire procedentes del sur son desviadas por la barrera topografica que suponen
las Montanas Transantarticas. La estacion estd frecuentemente expuesta a fuertes
vientos. La velocidad del viento media anual es de 7.0 m/s, siendo los meses de junio y
septiembre cuando se alcanzan las velocidades mas altas. En cuanto a las temperaturas,
durante el mes de diciembre se alcanzan las temperaturas mas elevadas, con un valor
medio de -5.1 °C (media obtenida en el periodo de datos 1999- 2009). En agosto se

registran las temperaturas mas bajas, con un valor medio de -28.8 °C en ese periodo.

Las condiciones de las estaciones, como se ha visto, muestran algunas diferencias.
Las cuatro estaciones son costeras, pero no todas estan sometidas a las mismas
condiciones meteoroldgicas y de entorno. Ademas al estar situadas en distintos puntos
del continente no estan influenciadas por las mismas masas de aire. Veamos que
repercusion tienen estas diferencias en el comportamiento anual del ozono superficial
durante el ano 2013.

La figura 5.13 muestra la evolucién del ozono para el afio 2013 en las cuatro
estaciones. En cada grafica, con linea negra se presentan las medias diarias y con puntos
grises las medias horarias. En magenta se muestran las medias mensuales. Para todas las
estaciones, las horas de luz en supetficie se presentan en el eje "y" de la derecha y se
muestran en la grafica en amarillo. La grafica superior de la figura 5.14 muestra las
medias mensuales para todas las estaciones y la grafica inferior los valores de la

desviacion estandar de cada media mensual.

Todas las estaciones presentan un comportamiento tipico de estaciones costeras
antarticas con un ciclo anual donde se observan los maximos mensuales en el mes de
julio y los minimos en enero, con la excepciéon de la estaciéon de Syowa, cuyo valor
minimo, aunque sélo ligeramente inferior, se produce en el mes diciembre. La tabla 5.5
muestra los valores maximos y minimos mensuales de ozono registrados, la amplitud

anual del ciclo asi como las medias anuales para el 2013.

La estacion de Neumayer, es la que muestra mayor similitud con Belgrano en el
comportamiento de ozono. En ambas estaciones, préximas al MW, se observan ODEs

desde agosto hasta noviembre con un periodo de intensos ODEs desde mediados de
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octubre hasta mediados de noviembre y que afectan de manera importante al ciclo
anual esperado de ozono. Este efecto se observa mas pronunciado en Belgrano. Las
dos estaciones capturan, con mayor o menor intensidad, eventos comunes que se han
desarrollado en este periodo, indicando que estos episodios son procesos que pueden
ocurrir en una escala regional. También se han observado algunos ODEs que solo
ocurren en una de las estaciones. Por ejemplo, en Belgrano se registré un evento a

mediados de octubre que no fue detectado en Neumayer.

En cuanto a los valores de la desviacion estaindar mensual, en la seccion 5.1.2 se
observé que aquellos meses en los que la desviacion estindar era mayor que 4
coincidian con meses en los que se habfan producido intensos ODEs. Este hecho
ocurre en los meses de agosto, septiembre y octubre en Neumayer y Belgrano. Otro
efecto que se detecta en ambas estaciones es un aumento en la concentraciéon de ozono
a mediados de enero, probablemente debido a la entrada de una masa de aire rica en

0zono que pasa por las dos estaciones.

La estacion de Syowa esta afectada por unas condiciones meteorologicas mas
suaves, ausencia de vientos catabaticos, y alejada de la influencia del MW. La estacion
de Arrival Heights, situada en el otro extremo del continente, se trata también de una
estacion costera en la misma latitud que Belgrano y préoxima al mar de Ross. Ninguna
de estas dos estaciones muestran ODEs tan intensos como los observados en la
primavera de 2013 en Belgrano y Neumayer. La serie de datos si muestra mayor
variabilidad en la concentracién de ozono durante los meses de luz, pero los ODEs
observados son menos intensos y en ningun caso el ozono desciende por debajo de los

12 ppbv o 14 ppbv para Syowa o Arrival Heights respectivamente.

Mo M mpig el
Syowa (69° 00' S, 39° 35' E) 343 17.2 17.1 26.1
Newmayer (70° 39 S, 8° 15° O) 34.7 15.6 19.1 25.4
Arrival Heights (77° 49’ S, 166° 40’ E) 35.6 15.6 20.0 26.8
Belgrano (77° 52’ S, 34° 37 O) 34.1 14.1 20.0 24.4

Tabla 5.5. Concentraciones de ozono superficial maximo, minimo, amplitud y media annal en 2013 para las

cuatro estaciones que se intercomparan en este trabajo.

170



ANALISIS ESTADISTICO-DESCRIPTIVO DEL OZONO EN BELGRANO

Ozono (ppbv)

Ozono (ppbv)

20

15

10

T T T T T T T T T T T 24 40 T T T T T T T T T T T
' el N AT
= o i \\M 418 30 ,,Nﬂ ' \{ )\ J\ i
' Mw | il 1,2 /"”’W | RMW i ]
| ﬂqﬁ\* U\‘ W{\ d12 20 F P Lw M i
/ v / R
L MAThe T BN
: (Em 1° l: : LNﬂmﬂycr :
Jan IFel)IMHIIA\prlA\[n_\‘l_IunlJul IA\nglS:‘pl()cthO\'lDec v Jan IFel)IM;![‘A\prlA\[n_\'l_]nuIJul IA\ungepI()cthm’lDec
T T T T T T T T T T T 24 40 T T T T T T T T T T T
L Moy o 35 | e L N
- AT o] w O
. i i/ q 1700 M V
- [ (\M’l-uzo- m/w J%f/-
b ) U\f}’h/w R I “\Jﬂ
T l il
- 46 w0fF 4
| Belgrano | 1oL | Arrival Ieights
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 0 [l 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Jan Feb Nar Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Dec

Jan Feb Mar Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Dec

ZI] 9p SUIO]

77 9P SeIOT

Figura 5.13. Medias horarias (linea gris) y mensnales (magenta) de concentracion de ozono para el 2013 en

las cunatro estaciones de estudio. En amarillo se muestran las horas de lug; en superficie para cada dia del aio.

4:) F T T T T T T T T T T T
4o B Syowa 3
B B Neumayer E
BH m Belgrano g A B = E
2 308 ®  Arrival Heights] H ! 5 _
(o8 [ ]
S o5k o ¥ 3
S wf B L S
Py tE @ N K
10 F ]
5 3
T OF I I } l I I I } 1 I ]
= 0 = .
&4 n 8 ) u B n i 7
< 2F 3
“ oot I g I a I . = 5] LB . I . I I I ]
Jan  Feb Mar Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Dec

Mes (2013)
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En cuanto a los eventos de aumento de concentracién de ozono en ambas
estaciones ocurren especialmente durante los meses de diciembre y enero. Durante
estos episodios, el ozono se eleva por encima de los 5 ppbv, e incluso hasta 10 ppbv
sobre su valor medio mensual en el caso de la estacion de Arrival Heights. Estos
eventos reflejan su importancia en la desviaciéon estandar mensual de diciembre,
superando el valor de 4 como ocurria en las estaciones de Belgrano y Neumayer en los
meses en los que ocurrian importantes ODEs. Sin embargo en enero los eventos son

menos intensos con una desviacion estandar en enero inferior a 3 ppbv.

Ademas de diferencias observadas en estas estaciones en la intensidad de los
episodios de disminuciéon y aumento de ozono, se va a analizar como es la variacion
diaria de ozono en las cuatro estaciones. (figura 5.15). En todas ellas se observa que
durante la noche polar, en ausencia de radiacioén solar, la variaciéon dia a dia es muy
pequena, inferior a 2 ppbv. Con la llegada de la luz solar, en incluso poco antes, en el
caso de Belgrano, la variacion dia a dia aumenta, y se pueden apreciar claramente en las
estaciones de Neumayer y Belgrano los intensos y rapidos ODEs que se han registrado.
El ozono, en pocas horas, disminuye drasticamente mas de 24 ppbv, en el caso de
Neumayer los primeros dias de septiembre, para luego recuperarse con la misma
velocidad. Este comportamiento indica que el evento es rapido y se ha producido por la
entrada de una masa de aire pobre en ozono. Este tipo de episodios también se
detectan en Belgrano, incluso antes de la llegada de la luz solar. Estos casos son
producidos por la llegada de una masa de aire con poco ozono procedente de latitudes
mas bajas. Las estaciones de Arrival Heights y Syowa no revelan una intensa variacion
diaria en este periodo caracteristico de ODEs. En Syowa, a mediados de octubre y a
primeros de noviembre se observa una variacién maxima de 6 ppbv, y 4 ppbv en
Arrival Heights.

Sin embargo, la variacion dia a dia en la concentracién de ozono Arrival Heights
muestra en enero y desde finales de noviembre producida en este caso por episodios
rapidos de aumento de ozono, también observados aunque con menor intensidad en

Syowa.
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Fignra 5.15. V ariabilidad diaria de oz0no en las cnatro estaciones.

La figura 5.16 muestra las diferencias porcentuales de ozono en las estaciones de
Syowa, Neumayer y Arrival Heights con respecto a la estaciéon de Belgrano. Estas
diferencias son siempre inferiores al 10% durante la noche polar y aumentan en los
periodos de luz, principalmente en la temporada de ODEs, donde en ocasiones superan
en 150% en las estaciones de Syowa y Arrival Heights. En las tres estaciones, las
diferencias son positivas practicamente todo el afio, indicando que los valores de ozono
en Belgrano son menores que en el resto de las estaciones. Unicamente en Neumayer,
se observan dos picos negativos que corresponden a eventos que se han producido en
Neumayer y no en Belgrano, o bien que se hayan producido eventos en Neumayer con
mayor intensidad y posteriormente hayan sido registrados en Belgrano con menor

intensidad.

Se han calculado los valores medios anuales de las diferencias porcentuales y estas

muestran que las diferencias con la estaciéon de Neumayer son del 10.0%, algo menor
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que en las otras dos estaciones, cuyo valor medio calculado es 13.9% en ambos casos.
En la estacion de Syowa y Arrival Heights se observan mayores diferencias, en
particular los meses de enero y febrero, probablemente debidas a la influencia de la
llegada de masas de aire con mayor contenido en ozono procedente del interior del

continente.

Estos resultados revelan la gran influencia que tiene las condiciones geograficas de
la estacion en el comportamiento del ozono superficial. La proximidad al MW, de las
estaciones de Belgrano y Newmayer, se refleja en un comportamiento similar del ozono
superficial, es decir, ambas estan sometidas a condiciones similares que favorecen el que
se den los mismos mecanismos que modifican la concentracién de ozono. Ambas
estaciones se encuentran inmersas bajo la influencia de regiones en las que se producen
elevadas concentraciones de BrO procedentes de la superficie de hielo marino joven y
que dan lugar a importantes descensos en la concentracion de ozono que son
registrados en estaciones proximas. El hecho de que un mismo evento sea observado
en ambas estaciones confirma el caracter regional del fenémeno a al menos varios
cientos de kilémetros. Sin embargo, estos episodios pueden tener un caracter local, ya

que también han sido observados en solo una estacion.

El mar de Ross es a su vez una importante fuente de BrO. Los mapas de satélites
muestran de manera casi permanente y durante la primavera antartica una gran nube de
BrO cubriendo la zona. Se han realizado estudios del ozono superficial y en especial de
la generaciéon de ODEs en la estacion de Arrival Heights [Seefeldt et al,, 2012]
concluyendo que se trata de un fenémeno recurrente cada primavera con la llegada de
la luz solar en la estacion. Como se vera mas adelante en el estudio especifico sobre los
eventos ocurridos en Belgrano, se trata de un fenémeno que depende de muchos
parametros, de manera que no todos los afios se detectan con la misma intensidad en

una misma estacion.

La estacion de Syowa, alejada de la influencia del MW, no registra este afio eventos
intensos de disminucién de ozono. Las caracteristicas geograficas de la estacién en
cuanto a la posibilidad de que se activen compuestos halogenados para que se produzca
destruccién de ozono es menor, ya que los mecanismos de ventisca son menos
recuentes y la capa de hielo marino es mucho menor. Por su situacion geografica, la
llegada de masas con poco contenido en ozono que previamente haya sido destruido es

también menor.
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Figura 5.16. Diferencias diarias porcentuales de ozono en Syowa, Neumayer y Arrival Heights con respecto a

los valores registrados en la estacion de Belgrano.
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Eventos de Disminucion de Ozono






EVENTOS DE DISMINUCION DE OZONO

6.1 INTRODUCCION

Los ODEs son fenémenos fuertemente vinculado al hielo marino de primer afo.
En estaciones costeras, son observados de manera rutinaria cuando el viento que llega a
la estacion procede de la superficie helada marina. En el capitulo 1 se mencioné que la
destrucciéon de ozono esta relacionada con la quimica de los halégenos, en particular
con el bromo y las explosiones de BrO la cuales estan directamente relacionadas con la
sal marina concentrada procedente de la superficie helada marina. Estudios recientes
han encontrado una correlaciéon positiva entre la superficie de hielo marino joven y
aumentos de BrO [Spolaor et al., 2014]. Este hecho ha sido confirmado con imagenes
de instrumentos de satélites como el GOME-2 o el SCIAMACHY que muestran, de
manera habitual, una gran nube de BrO cubriendo la gran superficie helada del MW.
Esta mancha se observa desde los primeros dias de la primavera polar, con la llegada de
la radiaciéon solar, y persiste con variaciones durante los meses de primavera,
encontrando su maximo en los meses de octubre y noviembre. Con la llegada del
verano, la concentracion de BrO decrece lentamente, debido posiblemente a la menor
frecuencia de ocurrencia de FF, menor salinidad de la superficie de mar helada o a una
capa limite menos estable [Schonhardt et al., 2012]. En un trabajo reciente con medidas
realizadas con el MAXDOAS instalado en la estacién de Belgrano, se ha observado la
evolucién estacional de BrO mostrando su maximo en primavera y verano [Yela et al.,
2015].

Las medidas realizadas con un espectrometro del tipo Long Path DOAS en la
estacion de Halley muestran el maximo estacional de BrO en primavera, con valores de
proporciéon de mezcla mas elevados cuando las masas de aire que llegan a la estacion
han estado en contacto con la superficie helada del mar las 24 h antes. Esta
concentracion se mantiene aun presente cuando la masa de aire, después de pasar por la
superficie de mar helado, ha viajado hasta 4 dias sobre el continente [Saiz-Lopez et al.,
2007a]. Teniendo en cuenta la similitud y proximidad de la estaciéon de Belgrano con la
estacion de Halley, cabe esperar un comportamiento similar en Belgrano. Otros
estudios basados en modelos muestran que el BrO deberfa de estar presente en una

capa de 200 m sobre la superficie helada marina durante la primavera antartica.

Durante el invierno, el MW esta cubierto por una enorme placa de hielo, que se

mantiene durante la primavera y los primeros meses del verano. Al sur del MW se
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encuentran las plataformas de hielo de Ronne y de Filchner, esta tltima muy préxima a
la estacion. La region proxima a las plataformas de Ronne y de Filchner se caracteriza
por la formacién de hielo marino nuevo, ya que la accién de los fuertes vientos
catabaticos provoca en la superficie marina helada la apertura de grietas que se
intensifican durante grandes tormentas a escala sindptica. Estos vientos son lo
suficientemente fuertes como para mantener las grietas con aguas abiertas entre la placa
de hielo marino. El agua en las grietas rapidamente se congela formando de nuevo el

hielo marino [Jones et al., 2009].

El mar helado de reciente formacién es mucho mas salino que el mar helado de
mas de un afo, ya que este ultimo ha perdido parte de su contenido de sal durante el
verano, por drenaje gravitacional de la superficie derretida [Weeks y Ackley, 1982]. La
nieve caida sobre el mar helado de primer afio es igualmente salina, debido a que la
salmuera asciende, a través de unos canales de salmuera formados en la nieve, desde la
superficie marina hacia el exterior. La nieve salina se encuentra siempre presente en el
hielo de primer afo y contiene la suficiente cantidad de sal para que la activacion de
halégenos pueda tener lugar [Simpson et al., 2007]. El viento puede elevar esta nieve
salina depositada sobre el mar helado, y si estos vientos son lo suficientemente fuertes
se genera BS. La BS eleva los aerosoles marinos incrementando el bromo a lo largo de
la superficie de mar helado cubierto de nieve. En estas ocasiones pueden observarse
aumentos considerables en la columna vertical de BrO medidas por los satélites, las

denominadas explosiones de bromo [Jones et al., 2009 y Jones et al., 2010].

Estudios previos en la Antartida han encontrado una relaciéon entre las BE
observadas en la zona y los sistemas de bajas presiones que se forman en la region.
Estos sistemas de bajas presiones asociados a fuertes vientos pueden elevar el aire con
nieve salina a una altitud considerable, pudiendo en ocasiones alcanzar la alta

troposfera.

Este capitulo se centra en el estudio de las variables meteoroldgicas y otros factores
y su relacion con los ODEs detectados en Belgrano. En cuanto a las variables
meteorolégicas se analiza la influencia de la direccion del viento en el origen a un ODE
y su posterior recuperaciéon asi como la velocidad del viento durante el mismo. Otra
variable meteorolégica de estudio es la temperatura. Se ha analizado la evolucién de la
temperatura durante el desarrollo del evento y se vera si el desarrollo de los ODEs
ocurre a partir de una temperatura minima establecida [Tarasick y Bottenheim, 2002] o

puede ocurrir a cualquier temperatura.
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Ademas de las variables meteorologicas, existen otros factores que influyen en el
establecimiento de un ODE y su recuperacion. Estos pueden ser el recorrido y altura de
las trayectorias de masas de aire que llegan a la estaciéon durante el proceso de
disminucién y recuperacion de ozono. El hecho de que la masa de aire haya estado en
contacto con la superficie de mar helado, incluso dias antes de la llegada a la estacion, se
vera que es un factor determinante en la producciéon de ODEs. La existencia de centros
de bajas presiones en la regiéon del MW podria ser un factor influyente en la
disminucién del ozono. Y por dltimo, se estudiara la concentracion de BrO sobre la

zona de estudio durante el desarrollo de los ODEs con la instrumentacion disponible.
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6.2 DEFINICION DE EVENTOS DE DISMINUCION DE
OZoNO (ODES) Y OTROS PARAMETROS UTILIZADOS EN
SU CLASIFICACION

Este apartado esta dedicado a la definicién de los ODEs y otros parametros utiles
para su estudio. Se utilizaran los parametros aqui definidos para identificar los ODEs
que han tenido lugar durante el periodo de estudio en la estacién y para realizar una
primera clasificacion de los mismos. El periodo de estudio abarca los meses de agosto,

septiembre, octubre y noviembre desde el ano 2007 al 2014.

6.2.1 Definiciéon de evento de disminucioén de ozono y tiempos de duraciéon

Se define un ODE como un episodio en el que la concentraciéon local de ozono
superficial desciende hasta alcanzar un nivel de concentracién determinado durante un
tiempo de al menos una hora. En la bibliografia se pueden encontrar diferentes
definiciones de estos episodios en funcién del nivel de concentracién por debajo del
cual desciende la concentraciéon de ozono. Una de las mas empleadas es la de Tarasick y
Bottenheim [2002] donde se distinguen dos tipos de ODEs: ODEs leves y ODEs
intensos. Los ODEs leves se definen como aquellos en los que la concentracion de
ozono desciende hasta un nivel inferior a 20 ppbv. Los ODEs intensos son aquellos en
los que la concentraciéon de ozono desciende por debajo de 10 ppbv. Otros autores
definen limites diferentes incluso con valores tan bajos como 5 ppbv [Friel3 et al., 2011;
Jacobi et al., 2010], o en Halfacre et al. [2014], donde los ODEs son leves o intensos

cuando la concentracion desciende de 15 y 10 ppbv respectivamente.

Estos episodios pueden ocurrir durante un periodo de cuatro meses (desde agosto
a noviembre) durante el cual la variacion de ozono de fondo es considerable debido a
su variabilidad estacional. La concentracion media mensual de ozono en el mes de
agosto es de 32.3 ppbv y desciende progresivamente durante los meses siguientes. En
noviembre la concentraciéon media de ozono es de 18.2 ppbv. Tras un primer analisis de
los ODEs detectados en la estaciéon de Belgrano se ha decidido realizar su clasificacion
en funcién del porcentaje de disminucién de ozono respecto a la concentracion de

fondo local, es decir, respecto a la concentracion medida al inicio del descenso. Se han
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establecido dos niveles de disminucion en funcién de la reduccion de ozono con

respecto a la concentracién de ozono de previa al ODE.

En el caso de que la reducciéon de ozono ([O3],, -[O3],;.) sea igual o superior al
60% de la concentraciéon de fondo ([O3],,) se consideran eventos intensos o Tipo I. Si
esta disminucion es igual o superior al 30% del valor de fondo local, se consideraran

eventos leves o Tipo 1I:

Tipo I: [03] - [Oy,lm-n = 60%[03 ]b

bk k

6.1)
Tipo I1: [O,] -[0;] . >30%[0,],

El segundo paso en la clasificacién consiste en determinar la duracion del evento y
el tiempo durante el cual la concentracién de ozono esta disminuyendo. Para ello es
necesario establecer un criterio que permita determinar con precision la hora de inicio,

la hora en la que termina la disminucién de ozono y la hora final.

Para cada uno de los ODEs se han determinado estos tiempos en base a los
criterios definidos por Halfacre et al. [2014]. Los autores calculan los tiempos en
funcién de las concentraciones de ozono alcanzadas durante su proceso de disminucioén
y aumento. Los tiempos de inicio (t,), disminucién (t;) y final (t) para cada ODE se
determinan cuando las concentraciones alcanzan los niveles definidos por las siguientes

expresiones:

[Os ]to 0'9([03]bk _[Os]mm )+[O3]min
[03 ]td 0'1([03 ]bk _[O?» ]mm )+[Os ]mm 6.2)

[Os ]tf - 0'9([03 ]bk)

Donde [Oj],, es la concentracion de ozono al inicio del evento, [Os], la

concentracion de ozono en el momento en que termina la disminucién y [Os]; la

concentracion de ozono al término del mismo.

Una vez que la concentracion de ozono alcanza el nivel [O;],, ha de mantenerse
con un valor igual o superior a ese nivel durante al menos 12 h para que se considere
que el evento ha terminado. Un descenso en la concentraciéon de ozono pasadas estas
12 h se considera un nuevo ODE. Si este tiempo es superior a 12 h pero inferior a 48 h,

se considera que estos dos ODEs pertenecen a la misma serie. Hay que sefialar que en

183



EL. OZONO SUPERFICIAL EN BELGRANO

algunos eventos el inicio y el final del ODE es una tarea dificil de determinar con
precision.

Adicionalmente, se calcula el coeficiente de disminucién ozono (r,) para cada
episodio como la pendiente de la recta de ajuste entre la concentracion ozono durante

su descenso y el tiempo. El coeficiente de disminuciéon ozono nos indica la velocidad de

disminucion del ozono en ese ODE.

6.2.2 Clasificacion de episodios de baja concentraciéon de ozono

En base a las definiciones previas, se han calculado estos parametros para la serie
de datos y asi caracterizar el tipo de eventos que ocurren en la estaciéon en funciéon de su

duracion asi como el nivel de disminucion de ozono alcanzado.

En el periodo de estudio se han encontrado un total de 50 ocasiones en las cuales el
descenso de la concentraciéon ozono es igual o superior al 30% o al 60% del valor de
fondo local. Del total de los episodios encontrados, 25 eventos corresponden al Tipo I,
mientras que los restantes 25 eventos corresponden al Tipo II. Se han detectado
eventos todos los afios analizados, con cierta variabilidad interanual en la frecuencia e

intensidad de los mismos.

La imagen de la izquierda de la figura 6.1 muestra el histograma de eventos
encontrados en funcién del porcentaje de disminucién de ozono. En rojo se muestran
aquellos correspondientes al Tipo I y en azul los correspondientes al Tipo II. En los
eventos Tipo I, los mas frecuentes tienen una disminucién del 70 - 80%. Es de destacar
que en 4 ocasiones la destrucciéon de ozono ha sido superior al 90%, llegando a
descender por debajo del nivel de deteccién del instrumento. En los eventos Tipo II los

mas frecuentes tienen una disminucion del 40 - 50%.

Los eventos se observan agrupados normalmente en series de 2 a 5 episodios,
aunque también se registran casos de ODEs aislados. En este periodo de tiempo se han

detectado 16 eventos aislados.

En la grafica de la derecha de la figura 6.1, se muestra el histograma del nimero de

eventos registrados con respecto a la duracion de los mismos.
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Fignra 6.1. Panel izquierdo: bistograma del niimero de ODESs registrados en funcidn de la disminucion de
ozono producida. Se han contabilizado los casos distinguiendo los eventos Tipo 1 (rojo) y los Tipo 11 (azul).
Panel derecho: histograma del niimero de ODEs en funcion de las horas de duracion. Se mantiene el color rojo

para el Tipo 1y el azul para el Tipo 1.

En general, en la estacién de Belgrano la duraciéon de los episodios es inferior a 3
dias (ocurren el 70% de las veces) aunque también pueden encontrarse eventos de
mayor duracién. El 90% de los eventos registrados tienen una duracién de menos de 6
dfas. Se han registrado dos eventos extremadamente largos, de 15 y 16 dfas cada uno.
Sin embargo, no se encuentra correlacion entre la duracion del evento y su intensidad

ya que pueden registrarse eventos de ambos tipos con cualquier duracion.

En base al tiempo de duracién de los eventos y al comportamiento del ozono en
funcién del tiempo, se ha realizado una segunda clasificacioén: eventos cortos o Tipo A

y eventos largos o Tipo B:

= Eventos cortos o Tipo A: corresponden a eventos de duracion inferior a 6 dias. Se
han encontrado 45 episodios de este tipo. En los casos encontrados, la duracion del
evento oscila entre 12 y 132 horas exactamente. Dentro de este grupo, se han
identificado tres modos o estructuras en la evolucion del evento. En la figura 6.2 se
muestran algunos ejemplos con las formas caracteristicas de estas tres estructuras y
un ejemplo de Tipo B.

o Estructura en U: estos eventos se caracterizan por una brusca disminuciéon del
ozono al inicio del mismo, seguido de un periodo de algunas horas en el que el

ozono se mantiene con ligeras variaciones alrededor del nivel minimo
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alcanzado. Posteriormente, el ozono se recupera también rapidamente. Se han
encontrado 18 casos de este tipo de eventos. El tiempo en el que el ozono se
mantiene en su nivel minimo de concentracién varia entre 3 y 102 h, con un
valor medio de 21 h (solo en dos ocasiones es superior a 33 h). El coeficiente de
disminuciéon de ozono calculado en estos ODEs es normalmente alto, y varia
entre 1.0 y 9.2 ppbv/h con un valor medio y desviacién tipica de 2.9 £ 2.0
ppbv/h. En cuanto a la destruccién observada, en el 56% de los casos la

destruccion es superior al 60%, es decir, corresponden a eventos Tipo 1.

o Estructura en V: la concentracién de ozono desciende y se recupera de manera
similar al primer caso, sin embargo, el ozono no se mantiene alrededor del valor
minimo de concentracién mas de una hora. El coeficiente de disminucién es
algo menor en este tipo de eventos y oscila entre 0.2 y 3.1 ppbv/h, con un valor
medio y desviacién tipica de 1.0 + 0.9 ppbv/h. Se han encontrado 18 casos con

esta estructura y el 56% corresponde a eventos Tipo L.

o Estructura en W: se caracteriza por una reduccion de ozono, seguida de una
recuperacion parcial, y posteriormente, en menos de 12 h, el ozono vuelve a
descender produciendo un segundo ODE. El coeficiente de disminucién para la
primera reduccion experimentada vatfa entre 0.5 y 3.7 ppbv/h y el valor medio
es de 1.7 £ 1.0 ppbv/h. Se han encontrado 9 eventos con esta estructura. En
uno de los casos se han formado hasta tres descensos y aumentos de ozono
consecutivos. Son en su mayorfa eventos Tipo II (solo un ODE corresponde a

un evento Tipo I).

Los eventos largos o Tipo B, se han definido como aquellos de duracién superior a
6 dias, llegando a alcanzar en una ocasién 16 dias. En estos casos, el ozono
disminuye poco a poco formando pequefios ODEs parciales, hasta alcanzar un
valor minimo. A partir del valor minimo alcanzado en el periodo de duracién del
ODE se ha determinado el tipo de disminucién. De los 5 eventos largos detectados,
4 corresponden al Tipo Iy 1 al Tipo II. La recuperacion en estos eventos presenta a
su vez cortos periodos de disminucién y recuperacion, hasta llegar al nivel de fondo
local. El valor medio de la velocidad de disminucién es 0.3 + 0.4 ppbv/h y oscila
entre 0.1 y 1.0 ppbv/h.
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Fignra 6.2. Ejemplos de las cuatro estructuras tipo de los ODEs detectados en Belgrano. La franja rosa indica

la duracion del ODE en cada uno de los casos.

Otro aspecto interesante sobre estos eventos es estudiar su variabilidad mensual asi
como el tipo de ODE que se produce en los meses en que tiene lugar. La frecuencia de
ODEs es mayor durante los meses de agosto y octubre, seguida del mes de septiembre
y por ultimo noviembre. Octubre es el mes en que se observa la mayor frecuencia de
eventos, coincidiendo también con el mes de eventos mas intensos. En los meses de
agosto y septiembre son mas frecuentes los de corta duracion, mientras que al final de
la temporada de ODEs, es decir, en los meses de octubre y noviembre es cuando se
observan con mayor frecuencia ODEs de larga duracién. En noviembre, son mas
frecuentes los parciales o Tipo II (tabla 6.1). En la tabla 6.1 se exponen por meses el

tipo de eventos registrados durante el periodo de medidas.
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Realizada la clasificacion de los ODEs, el siguiente paso del estudio es analizar los

mecanismos que pueden originar los distintos ODEs definidos.

Tipo n° eventos Agosto Septiembre Octubre Noviembre
Tipo IA 21 6 4 10 1
Tipo 1IA 24 10 4 5 5
Tipo 1B 4 0 1 2 1
Tipo 11B 1 0 0 0 1
Total 50 16 9 17 8

Tabla 6.1. Niimero de ODEs observados para cada mes en funcion del tipo, en la base de Belgrano durante el
periodo 2007-2014.
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6.3 TRAYECTORIAS DE LAS MASAS DE AIRE QUE LLEGAN A
BELGRANO CUANDO SE PRODUCE UNA DISMINUCION
DE OZONO

En este apartado se estudian los aspectos dinamicos que mayor influencia pueden
tener en el desarrollo de estos eventos, en particular, esta secciéon se va a centrar en
analizar las trayectorias de las masas de aire que llegan a la estaciéon cuando se produce

una disminucioén de ozono.

Las retrotrayectorias de las masas de aire suponen una fuente importante de
informacion para entender muchos de los fendmenos que ocurren en la atmoésfera. En
la Antartida, se ha aplicado el estudio y clasificacién de retrotrayectorias en diversos
trabajos de investigacion, concretamente, para el analisis de ODEs [Cristofanelly et al.,
2008; Jones et al., 2009; Jones et al., 2010; Buys et al., 2013, entre otros] o eventos de
aumento de ozono por NOy [Helmig et al., 2008; Wang et al., 2011; Masclin et al.,
2013, entre otros]. En el trabajo de Legrand et al., 2009, caracterizan las masas de aire
que llegan a dos estaciones antarticas de distintas caracteristicas (Concordia, estacion
continental y Dumont D’Urville, estacion costera) para evaluar el comportamiento del

ozono en funciéon del origen de la trayectoria.

Estudios anteriores en estaciones del MW y en otras estaciones costeras antarticas
han determinado que la masa de aire que ha recorrido una superficie helada marina,
incluso dfas antes de la llegada a la estacion, lleva a la estacién un aire rico en bromo y

pobre en ozono, registrandose en la estacion un evento de disminucién de ozono.

El objetivo de este apartado es analizar el recorrido y altura de estas masas de aire
que llegan a la estaciéon cuando se ha producido un ODE. Una vez caracterizada su
procedencia, se estudiard su influencia en la concentraciéon de ozono y la variabilidad

interanual de estas trayectorias en la deteccion de ODEs.

6.3.1 Trayectoria de la masa de aire que alcanza la estaciéon durante los ODEs

En este apartado se realiza una caracterizaciéon de trayectorias de las masas de aire
que alcanzan la estacion durante los eventos de disminucién de ozono. Se estudiaran los

patrones de las masas de aire mas comunes observados durante los ODEs.

189



EL. OZONO SUPERFICIAL EN BELGRANO

Posteriormente se analiza la altura de las mismas y su influencia en el desarrollo de los

mismos.

El primer estudio abordado es determinar el recorrido geografico de las masas de
aire que alcanzan la estacion durante el periodo en el que existe posibilidad de que se
produzcan ODEs vy, posteriormente, el de aquellas masas de aire que dan lugar a un
ODE. Con este objetivo, se ha realizado un analisis de conglomerados con las
retrotrayectorias horarias de 120 h de duraciéon de las masas de aire cuyo destino es el
nivel de 100 m en la estacion”. En primer lugar, se ha utilizado el conjunto de
retrotrayectorias comprendiendo en periodo total de estudio, esto es, los meses de
agosto a noviembre del periodo de 2007 a 2014. Posteriormente, se realiza el mismo
analisis pero solo con aquellas trayectorias cuyo destino coincide con el minimo de

ozono para cada uno de los ODEs observados.

14% Treni e Cluster 1:30% T e

......... Cluster 2:10%

Cluster 3:60%

Figura 6.3. Izquierda: patrones resultantes del andlisis de conglomerados de todas las retrotrayectorias que
llegan a Belgrano para el periodo de ODEs. Los porcentajes por patron obtenidos son: azul 30%; verde 37%;
verde claro 18%; naranja 14%. Derecha: mismo andlisis pero para las trayectorias que alcanzan la estacion en
el momento del minimo de ozomo para los 50 ODEs analizados. 1os porcentajes obtenidos por patrin son:
azul 30%; verde 10%; rojo 60%.

7 En el Anexo I se muestra un estudio realizado para seleccionar la altura mas representativa de las masas de aire que llegan a la
estacién en el momento en el que se alcanza el valor minimo de ozono en un ODE. Se ha elegido como altura de destino
representativa el nivel de 100 m y una duracién de 120 h.
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La figura 6.3 muestra en el panel izquierdo el resultado del primer analisis. Durante
el periodo en el que es posible que se produzcan ODEs, se han identificado cuatro
tipos de trayectorias que llegan a la estaciéon de Belgrano. El tipo de trayectoria mas
frecuente (37%) es aquella que recorre la zona del MW (patrén verde). El 34% tienen
un recorrido continental anticicléonico (azul y naranja), y el 18% un recorrido
continental ciclénico (verde claro). Conocidos los tipos de patrones de las masas de aire
durante estos meses, se hace necesario comparar estas trayectorias con aquellas

asociadas a ODEs durante el mismo periodo.

El panel derecho de la figura 6.3 muestra el resultado del analisis de conglomerados
de las trayectorias de las masas de aire que dieron lugar a un ODE. Para estos eventos
especificos se observa que en su mayorfa las masas de aire proceden del sector del MW
(un total del 90% obtenido a través de la suma del patrén azul y rojo). También aunque
en menor proporcion (un 10%) la trayectoria es igualmente de origen maritimo pero no
procede del MW sino de Océano Antartico™ (patrén verde). Ademads, estas masas de
aire han recorrido, al menos las dltimas 24 h la regiéon de costa entre la estacion de
Halley y Belgrano (véase en el mapa de la figura 1.6 la situacién de la estacion de
Halley).

Para entender la importancia de este tipo de trayectorias cuando se producen estos
eventos conviene sefialar algunas caracteristicas de esta region. El suroeste de la
estacion de Halley se caracteriza por un gran area de aguas abiertas asociadas a la
formacion de hielo nuevo y FF [Jones et al., 2000]. La capa limite de esta region tendra
consecuentemente un alto contenido en halégenos y en consecuencia, estos halégenos
pueden ser los responsables de la destrucciéon quimica de ozono. Por lo tanto, los
resultados que se han obtenido del analisis de conglomerados certifican que cuando se
produce un ODE en la estacion de Belgrano, la masa de aire ha atravesado una region

con un potencial grande de halégenos con capacidad de destruir ozono.

Se concluye del analisis que las masas de aire que dan lugar a un ODE proceden de
la zona del MW o al menos durante las ultimas 24 h su recorrido ha sido muy préximo
a la costa. Resultados similares se han obtenido para otras estaciones costeras como

Halley o Neumayer.

% Son trayectoria MC-SO, en la clasificacién de trayectorias realizada en el apartado 2.2.4, en adelante en este trabajo se denotara
como SO a esta regién proxima al MW del Océano Antartico
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Ademas de la procedencia geografica de la trayectoria de la masa de aire, es
interesante conocer la altura de la masa de aire. Este parametro es bastante importante
para poder interpretar los eventos de disminuciéon de ozono. Se considera que hasta una
altura de 200 m el aire esta bien mezclado de forma que esta capa es posible que
contenga bromo activo y aerosoles marinos procedentes de la superficie que puedan dar
lugar a un aire con bajo contenido en ozono [Bottenheim et al., 2009]. Con esta idea
inicial, se ha calculado el numero de horas en las cuales la trayectoria ha viajado a una
altura inferior a 200 m sobre la superficie helada del MW (indice NHW™), y llega a la
estacion en el momento en el que el ozono alcanza su valor minimo de concentracion.
Se trata de identificar los ODEs en los que las masas de aire que llegan a la estacion
cumplen el criterio NHW >0.

Los resultados de este analisis determinan que en el 92% de los casos (46 episodios)
se cumple que NHW > 0. En 4 eventos no se observa esta condiciéon durante el
descenso del ozono. Cabe la posibilidad de que la masa de aire proceda y recorra otra
zona maritima helada que no sea el MW, como es el caso del SO. También existe la
posibilidad de que la trayectoria tenga su origen en la zona del MW pero a una altura
superior a 200 m. En estos dos posibles casos, la trayectoria ha recorrido al menos una
hora sobre una superficie helada marina, sin embargo, el indice NHW calculado con
este procedimiento seria cero. Los 4 eventos estudiados que no cumplen el criterio
NHW >0 durante el descenso del ozono se han analizado y se observa que pertenecen

a algunos de estos dos casos descritos.

La conclusiéon que se extrae es que en todos los eventos, la masa de aire que llega a
la estacion durante el minimo del evento ha recorrido en algin momento y a diferente

altura una superficie marina helada.

6.3.2 Variabilidad anual de ocurrencia de ODEs

Como se ha expuesto, la ocurrencia y variabilidad de los ODEs esta condicionada
principalmente por el recorrido de las masas de aire y por el grado de activacion del
bromo [Koo et al., 2012, Simpson et al., 2007]. La parte dinamica ha sido analizada en
el apartado anterior. La contribucién quimica, motivada por la activaciéon del bromo

puede incrementarse debido a las condiciones meteorolégicas, como son las altas

¥ NHW: nimero de horas en las que la trayectoria ha viajado a una altura inferior a 200 m sobre el MW. Detalles del calculo de este
indice en el Anexo 11
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velocidades de vientos y a los distintos mecanismos que liberan el bromo activo como
el BS [Jones et al.,, 2010, Friel3 et al., 2011]. Ademas la superficie de mar helado de
primer afio es también un factor que modula la actividad del bromo. Por lo tanto,
variaciones en cada uno de estos aspectos influirdn en la frecuencia de ocurrencia estos

eventos.

En este apartado, se estudiara la variabilidad interanual de ocurrencia de ODEs
durante los 8 anos de estudio, y en la siguiente seccién se tratara de identificar la

contribucién dinamica a la variabilidad encontrada.

Para llevar a cabo este estudio, en primer lugar se ha elaborado una climatologia de
ozono con los 8 afios disponibles sin incluir aquellos dias en los que se produjeron
eventos de destrucciéon de ozono. Esta condicién se ha impuesto con objeto de no
perturbar la evolucion anual de ozono por la existencia de los ODEs, como se observo
en la seccion 5.2. Se ha obtenido una climatologia de ozono con la concentraciéon media
mensual de ozono obtenida a partir de las medias horarias. Posteriormente, se ha
buscado la funcién que mejor se ajusta a las medias mensuales as{ calculadas para que
reproduzca la evolucion del ozono en el tiempo. Esta funcién proporciona el valor

horario de ozono que sera utilizado a lo largo de la memoria como valor de referencia.

El siguiente objetivo que se plantea es estudiar el comportamiento del ozono
durante los ODES encontrados respecto a la climatologia calculada. Los valores
obtenidos respecto a la climatologia de referencia se han comparado con la disminucién
real observada a partir de las definiciones dadas en el apartado 6.2. El objetivo es
encontrar un criterio de clasificaciéon de la disminucién de ozono respecto a la

climatologfa y obtener una estimacion del error introducido por el uso de la misma.

Para cada ODE, se ha representado el valor minimo registrado durante el evento
en funcién del dia (figura 6.4). Con objeto de visualizar la intensidad del evento con
respecto a la climatologfa, se ha representado también el valor medio climatologico de
ozono superficial junto con los valores de la media = 16 y £ 26. Todos los minimos
representados, a excepcion de uno de leve destruccion que tuvo lugar en noviembre, se
encuentran por debajo del valor climatolégico - 26. Siguiendo con mismos criterios de
colores, los puntos rojos y azules representan los minimos registrados para los ODEs
Tipo Iy Tipo 1I respectivamente. Es importante sefialar que, salvo muy pocos casos, el
criterio de clasificacién de ODEs realizado en este trabajo coincide con el definido por
Tarasick y Bottenheim [2002].
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Figura 6.4. Izquierda: concentracion de ozono minima para cada uno de los eventos. Se distingue en rojo los
eventos Tipo I y en azul los eventos Tipo 11. La linea marron representa el valor medio climatoldgico de ozomo
superficial para el periodo 2007-2014, y la region sombreada en rosa 1 0 y 2 0. Derecha: porcentaje de

disminucion obtenida con las medidas (negro) y con el uso de la climatologia (rojo) para estos niismos ODEy.

La grafica de la derecha de la figura 6.4 muestra, para los minimos de ozono
estudiados, los porcentajes de disminucién calculados como se indica en la seccion 6.2
(en negro), y los calculados en funciéon de la climatologia (en rojo). Se observan
pequenas diferencias entre ambas series, siendo en general las disminuciones obtenidas
a partir de la climatologia menores que las calculadas a partir de las definiciones dadas
en la seccién 6.2, en especial al final del periodo. El error medio estimado en el calculo

de la disminucién de ozono introducido por el uso de la climatologia es del 8.2%.

De acuerdo con los resultados encontrados se definen tres niveles de disminucién

de ozono con respecto a la media climatolégica:

= Siel ozono se encuentra por debajo del valor medio climatolégico - G, se considera

que la disminucion de ozono es estadisticamente significativa.

= Sila disminucién de ozono es igual o superior al 60% de la media climatolégica, se

considera que se habrfa producido una disminucién de Tipo L.

*= §i la disminucién de ozono es igual o superior al 30% del valor medio

climatolégico, se considera que se habria producido una disminucién de Tipo II.

194



EVENTOS DE DISMINUCION DE OZONO

~ 30 T T - T — 40 T T T T T T T T T T T 1

S 17, Bt S ; : SRS

= 5L . Tipo 1 1 = ¢t [ 37 NI >0 |

8o u I o Tipo 11 1 A 35— ]

E ] z | ]

N . ]

= 2z 30 H -

z E o

£ E!

g |

BN o0 J AT T Y S T Y T Y T Y
2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Afilo Aflo

Figura 6.5. Izquierda: histograma que nestra, para cada aiio, en gris el porcentaje de tiempo en el que la
concentracion de ozono ha sufrido una disminncion estadisticamente significativa, en azul si la disminucion es
superior del 30% del valor de fondo climatoldgico (tipo 11) y en rojo cuando es superior al 60% (tipo 1). Derecha:
histograma del porcentaje de tiempo total en el que la trayectoria cumple NHW > 0 por ajios.

6.3.2.1 Frecuencia de disminucién de ozono respecto a la climatologia

Conocidas las disminuciones de ozono para cada uno de los eventos del periodo de
estudio a partir de la climatologia de ozono de referencia, el siguiente objetivo es
evaluar al frecuencia de ocurrencia de estas disminuciones. Para ello se ha calculado la
frecuencia de disminucién de ozono como el porcentaje de tiempo total en el que la
disminucion en la concentracion de ozono se encuentra en cada nivel definido en la

seccidén anteriof.

Los resultados indican que las disminuciones de ozono que se ha definido como
ODEs no son un fenémeno frecuente, incluso durante los meses de primavera. Sin
embargo tampoco es algo excepcional ya que el fenémeno ocurre todos los afos. En
Belgrano, se producen disminuciones de ozono estadisticamente significativas en un
19.4%. En un 4.6% del tiempo total la magnitud de la disminucién es tal que entran en
la clasificaciéon como ODEs Tipo II mientras que ODEs del Tipo I ocurren en un 0.8%

del tiempo (véase en la tabla 6.2 la distribucion encontrada por afos, en las columnas 1,
2y3).
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El histograma de la izquierda de la figura 6.5 muestra el porcentaje de tiempo que el
ozono ha estado por debajo de los umbrales definidos anteriormente para cada afio por
separado. Puede observarse que en todos los afios se han registrado disminuciones de
ozono estadisticamente significativas, con una frecuencia que varfa entre 14.2% y 24.2%
con un valor medio global del 19.4%. En los afios 2007, 2008, 2009, 2011 y 2013, el
porcentaje de tiempo en el que la disminuciéon de ozono es estadisticamente
significativa es superior al valor medio global. Durante estos afios se ha producido
ademas disminucion Tipo Iy Tipo II. En el resto de los afos, 2010, 2012 y 2014, el
comportamiento es contrario. En ellos la destruccion es inferior al valor medio global,
incluso en los afos 2010 y 2012 no se produce ninguna disminucién de ozono del Tipo
L

A la vista de los resultados, y a pesar de los pocos afnos de estudio, se intuye una
amplia variabilidad interanual en la ocurrencia de eventos disminuciéon de ozono, y
ademas, a excepcion del 2008, existe una alternancia en la frecuencia de ocurrencia de
eventos de disminucion de ozono, es decir, un aflo con alta ocurrencia de eventos de
disminucién viene normalmente seguido de uno con menor ocurrencia de estos

eventos.

6.3.3 Relacion de la disminucion de ozono con las masas de aire

En este apartado se trata de evaluar la influencia y contribucién a la variabilidad
interanual de disminucién de ozono que tiene el recorrido de la masa de aire que
alcanza la estacion. Es decir, se trata de cuantificar la contribucién del transporte de

masas de aite en la frecuencia anual observada en los ODEs.

En el apartado 6.3.1 se concluye que las trayectorias procedentes del MW y a una
altura inferior a 200 m son las que en un mayor porcentaje de veces llevan masas de aire
pobre en ozono a la estacion. En este apartado se realiza un estudio detallado
empleando el total de trayectorias horarias para el periodo total de analisis. Para ello se
ha calculado, el porcentaje de trayectorias que cumplen esta condiciéon en cada afo, es
decir, NHW >0. El grafico de la derecha de la figura 6.5 muestra el histograma de
frecuencias para cada afio. Del total de masas de aire que llegan a la estacién se ha

calculado que un 30.5% han estado al menos una hora a baja altura sobre la superficie

del MW.
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Con el objeto de cuantificar la contribucién del transporte, se ha calculado el
coeficiente de correlacion lineal entre los valores anuales del porcentaje de horas en el
que la disminucién de ozono es estadisticamente significativa y el porcentaje de tiempo
en el que la trayectoria cumple que NHW >0. Se ha obtenido una correlacién
estadisticamente significativa al 95%, obteniéndose un coeficiente de correlacion lineal
de 0.82. El coeficiente de determinacién r* = 0.67 indica que el 67% de la disminucion
de ozono podria explicarse por el hecho de que la masa de aire que llega a la estacion ha
recorrido a baja altura por una superficie marina helada. Esta serfa la contribucion
dinamica a la disminuciéon de ozono. Aun existen otros factores que influyen en la
disminucién de ozono, como la contribucién de la parte quimica, es decir, la activacion
del bromo. Es necesario mencionar que hay que tener en cuenta el error debido al
calculo de la climatologia (9%) y el error debido al calculo del indice NHW (no

estimado) y el error de las trayectorias.

La siguiente pregunta que se plantea es determinar la implicaciéon que tienen las
trayectorias que cumplen el criterio NHW > 0 en el grado de destrucciéon de ozono.
Para las trayectorias que cumplen este criterio se ha calculado el porcentaje de ellas que
producen una disminucién de ozono estadisticamente significativa, una disminucién
Tipo I y una disminucién Tipo II. El mismo calculo se ha realizado para aquellas que
no cumplen el criterio, es decir, aquellas con una altura en su recorrido superior a 200
m sobre la zona de estudio, NHW = 0.

Los resultados de la tabla 6.2 muestran que para todo el periodo, el 33.7% de las
trayectorias que cumplen el criterio establecido producen una disminucién en la
concentracion de ozono estadisticamente significativa. El1 11.3% una disminucién Tipo
IT y el 2.6% de Tipo I. Aquellas trayectorias que no cumplen el criterio, es decir,
NHW=0 si pueden haber producido una disminucién en el ozono, aunque en este caso
el porcentaje es menor, en especial para aquellas trayectorias que dan lugar a una
destrucciéon Tipo II y Tipo I. El 13.2% producen una disminucién estadisticamente
significativa, el 1.6% de Tipo II y el 0.1% de Tipo I. La tabla 6.2 muestra los resultados

para cada uno de los afios por separado.

En resumen, la disminucién de ozono es mas elevada en el caso de que la
trayectoria haya cumplido el criterio NHW >0. Sin embargo no es tan evidente dar una
explicacién a los otros dos casos posibles: el primero cuando NHW = 0 y se observa
disminucién de ozono. El segundo cuando NHW > 0 y no se observa disminucion. Las

siguientes secciones tratan en detalle estos dos casos.
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Tiempo Total Retrotrayectoria NHW >0 Retrotrayectoria NHW = 0
>6  >30% >60% % >0 >30% >60% % >0 >30% >60%

2007 22.9 6.0 1.5 354 30.7 12.8 3.8 64.6 187 2.3 0.2
2008 24.2 8.0 0.5 357 412 14.7 1.0 643 147 4.3 0.2
2009 23.7 3.5 1.4 331 363 9.8 4.0 669 174 0.5 0.1
2010 183  0.04 0.0 26.8 284 0.0 0.0 732 146 0.05 0
2011 20.5 5.2 0.7 320 414 14.0 2.3 68.0 10.6 1.0 0
2012 10.0 1.2 0.0 259 200 4.7 0.0 74.1 0.6 0 0
2013 21.8 9.8 1.7 28.4 447 24.7 5.4 71.6 127 3.8 0.2
2014 14.3 2.8 1.0 26.6 218 6.6 3.4 734 116 1.4 0.1
Total 194 4.6 0.9 30.5 33.7 11.3 2.6 69.5 13.2 1.6 0.1

Tabla 6.2. Indica el porcentaje de tiempo en el que se ha producido una disminucion de ozono estadisticamente
significativa, una disminucion superior o igual al 30% y al 60% del valor de fondo climatoligico, para el periodo
total de estudio, para aquellas retrotrayectorias que cumplen que NHW > 0 y para aquellas que cumplen
NHW = 0. E/ porcentaje de tiempo en el que las retrotrayectorias cumplen NHW > 0 y NHW = 0. Se

mnestran los misnios campos para cada anio por separado.

6.3.3.1 Caso 1: NHW = 0 con disminucién de ozono

Bajo esta hipotesis se trata de analizar aquellos casos en los cuales se produce una
disminucién de ozono sin que la procedencia de las masas de aire que llega a la estacion
sea del MW y con una altura inferior a 200 m. El objetivo es analizar otras posibles
rutas de masas de aire que pueden dar origen a una disminucioén de ozono. Para ello se
ha realizado un analisis de conglomerados con aquellas retrotrayectorias que
cumpliendo NHW=0 si producen un descenso en la concentracion de ozono
estadisticamente significativo. El resultado del analisis proporciona los patrones mas
comunes e identifica que otras situaciones pueden producir una disminucién en el
ozono. Los resultados de este analisis se muestran en la imagen izquierda de la figura
6.6.
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Figura 6.6. Andlisis de conglomerados de las retrotrayectorias que llevan a la estacion una disnzinucion de ozono
oy cumplen NHW = 0. Izquierda: patrones obtenidos con aquellas retrotrayectorias que llevan a una
disminucion estadisticamente significativa. Derecha: patrones obtenidos en el caso de disminucion de Tipo I o
Tipo I1.

Se ha obtenido que un 44% las trayectorias tienen un recorrido sobre el MW
(patrén azul), siendo en estos casos la altura es superior a 200 m. Otro 44% de las
trayectorias tienen un recorrido que bordea el continente antartico, y su origen es Tierra
de Enderby (patrén amarillo con el 29% y patréon rojo con el 15%). En estas
trayectorias el recorrido es muy proximo a la costa, al menos durante sus tltimas 24 h.
El 12% restante son trayectorias cuyo origen es el mar Bellingshausen al este de la

Peninsula Antartica (patrén azul oscuro).

Tras este estudio y un analisis realizado a partir de la observacion detallada de la
evolucion del recorrido de la trayectoria asi como el del indice NHW durante el
descenso y el aumento en la concentraciéon de ozono, se extraen las posibles situaciones

que podrian llevar a un descenso en la concentracion de ozono cumpliendo NHW = 0.

® La procedencia de la trayectoria de la superficie helada marina del SO o del mar
Bellingshausen. LLa masa de aire ha estado en contacto con una superficie helada
marina (que no es el MW) y por lo tanto contener compuestos halégenos activos.
Durante su recorrido la masa de aire habria podido atravesar parte del continente

Antartico llevando aire con poco contenido en ozono procedente de estas zonas.
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® Trayectorias de recorrido a gran altura que recorren la zona del MW o SO. Se vera
mas adelante que la masa de aire pobre en ozono puede llegar a la estacion

procedente de alturas elevadas, incluso procedente de la troposfera libre.

* En las trayectorias procedentes de la zona del MW, leves variaciones en la altura de
la masa de aire y en su recorrido modulan la concentraciéon de ozono, con ligeros
descensos y aumentos cuando la masa de aire desciende o se eleva. Por lo tanto, en
el caso de que se produzca un cambio de direcciéon de la masa de aire, por ejemplo,
hacia el interior del continente, el 0zono comenzaria a recuperarse pero lentamente,
mientras se sigue midiéndose una disminuciéon en la concentracién de ozono con

respecto a la climatologia durante este aumento en la concentracién de ozono.

* De manera general se ha observado que el ozono normalmente disminuye
coincidiendo con un cambio en el recorrido de la masa de aire asociado a un
aumento de NHW. En algunas ocasiones no se observa coincidencia en tiempo
entre el inicio del ODE vy el cambio en el recorrido de la trayectoria. Es decir, se
observa que el cambio en el recorrido de la masa de aire procedente de la zona del
mar helado ocurre algunas horas después del inicio en el descenso en el ozono. Este
desfase podria ser debido diferentes causas. En primer lugar, a un error en el
establecimiento de los limites que determinan la superficie helada del MW en el
calculo del indice NHW. Otra fuente de error podria ser debida a un error en el
establecimiento del inicio del descenso en la concentracién de ozono. Por tltimo, el
desfase puede estar motivado por errores en los campos meteoroldgicos utilizados
en el calculo de las retrotrayectoria por el modelo HYSPLIT. Por otro lado, se ha
visto que aquellas masas de aire con un recorrido proximo a la costa llevan a la
estacion también un aire pobre en ozono.

Hasta ahora se han visto otras posibles vias que pueden dar lugar a una
disminucién de ozono estadisticamente significativo que no son la procedencia de
masas de aire que atraviesan el MW a altura inferior a 200 m. A continuacién se van
analizar los eventos de disminucién de ozono mas intensos, es decir, aquellos en los que
la disminucién de ozono es mayor que el 30%. Se ha realizado el mismo analisis de
conglomerados para aquellas trayectorias en las que NHW = 0 (mapa derecho de la
figura 6.6) y que producen un descenso superior al 30% respecto a la climatologia, es
decir, los ODEs clasificados como Tipo I o Tipo II. Las trayectorias que bajo la
condicion de NHW=0 dan lugar a ODEs son las siguientes:
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Un 54% de las trayectorias proceden de la zona del MW (patron azul), y un 43%
del SO o Tierra de Endelby (patrén rojo). Su recorrido ha sido en ambos casos muy
proximo a la costa antartica, al menos durante las ultimas 24 h y ambas en algun
momento de su recorrido han atravesado una superficie helada. Estas trayectorias han
sido observadas en detalle, y se han contabilizado 7 casos en los que el origen de un
evento de disminucién de ozono se ha iniciado con una masa de aire que cumple NHW

= 0. Estos son:

Tres ODEs se han iniciado con una masa de aire cuyo recorrido atraviesa del MW
pero a una altura superior a 200 m. Estos son: 2007.08.12, 2007.10.28, 2013.08.20. En
los dos primeros casos la trayectoria sobrepasa el mar helado a una altura muy superior
a los 200 m (2500 y 1500 m respectivamente). El dltimo caso corresponde a una

trayectoria sobre la superficie helada del MW con una altura entre 200 - 300 m.

Por otro lado, otros tres episodios han sido iniciados con una trayectoria cuyo
origen es el SO (2009.08.18, 2014.08.21 y 2014.08.23) y un evento se ha iniciado con
una masa de aire procedente de Tierra de Endelby, y en su recorrido ha estado muy
proxima a la costa (2013.08.07).

Todos estos resultados concluyen que no todos los ODEs registrados han sido
originados por masas de aire que han recorrido a baja altura el MW, ya que un 12% de
estos eventos no cumplen este criterio. Es decir, en menor proporcion, otro tipo de
trayectorias con mayor altura y/o procedentes de otras regiones como el SO pueden
producir un ODE.

6.3.3.2 Caso 2: NHW > 0 sin disminucion de ozono

El siguiente paso consiste en analizar la situacién en la que las trayectorias
proceden del MW siendo la altura de las mismas inferior a 200 m, y sin embargo, no

generan una disminucién de ozono estadisticamente significativa.

Para abordar esta situacion la metodologia empleada, al igual que en el Caso 1, ha
sido el analisis de conglomerados (no mostrado). Se han obtenido dos tipos de
trayectorias que cumplen esta condicion. La primera con una frecuencia del 55% tiene
un recorrido sobre el MW, en este caso a baja altura. La segunda, con 45% de
frecuencia, bordea el continente con origen en la Tierra de Endelby, y su recorrido es

muy proximo a la costa durante las dltimas 24 horas, por lo tanto, cumple NHW > 0.
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Tras este estudio y un analisis realizado a partir de la observacion detallada de la
evolucién del recorrido de la masa de aire, asi como del indice NHW, se extraen las

posibles situaciones que explican la ausencia de descenso en el ozono siendo NHW >

0:

® Es posible que en algunos casos no se detecte una disminucion de ozono respecto a
la climatologfa, pero si se observe una disminucién de ozono respecto a los valores
de fondo previos medidos con el equipo. Como se vio en las secciones anteriores
los resultados eran bastante similares pero en término medio las diferencias eran del

8%.

=  FExisten otros factores como la no existencia de bromo activo o condiciones de
fuertes vientos que produzcan una mezcla masas de aire con capas mas altas y

puedan impedir que se observe una disminucién de ozono

6.3.3.3 Ejemplo

Como ejemplo ilustrativo de lo anteriormente expuesto se han representado los
datos horarios de ozono para el periodo de ODEs del afio 2013. Se han marcado en
rojo aquellas horas en las que NHW> 0 y que NO producen una disminucién de ozono
estadisticamente significativa y en azul las horas en las que NHW = 0 pero SI han
producido una disminucién estadisticamente significativa. A continuacién se exponen
algunas de las situaciones que han podido originar cada uno de los casos y estas estan

sefialadas en el grafico de la figura 6.7.

Caso 1. NHW = 0 con disminucién (azul)

1. 2013.08.07. Disminucién asociada a trayectorias procedentes de Tierra Endelby,
con recorridos muy proximos a la costa.

2. 2013.08.20. Disminucién asociada a trayectorias altas procedente del MW.

3. 2013.09.08. Disminucién asociada a trayectorias altas durante las primeras horas del

descenso. Mas tarde, las trayectorias descienden.

4. 2013.10.28. Disminuciéon observada durante el ozono en recuperacion. El cambio
en el recorrido de la masa de aire ha llevado a la recuperacion del ozono, pero la

disminucion sigue siendo estadisticamente positiva.
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5. 2013.11.18. Durante el descenso de ozono, las trayectorias son muy cortas y bajas
sobrevolando alrededor la estacion, NHW = 0. La velocidad del viento es muy
reducida. Tanto las imagenes de satélite (mapa inferior en la figura 6.7) como la
instrumentacion MAXDOAS de tierra, muestran elevadas concentraciones de BrO
sobre la estacion durante estos dos dias. En estas condiciones, con el aire
recirculando en presencia de BrO la destruccion de ozono puede haberse producido

en los alrededores de la estacidn.

Caso 2. NHW > 0 sin disminucién (rojo)

1. 2013.10.02. Aunque si se observa una disminuciéon en el ozono, esta no llega ser
estadisticamente significativa respecto a la climatologia utilizada. Esta situacion se

da en multiples ocasiones a lo largo de este periodo.

2. 2013.11.18. En este caso, NHW > 0 se observa durante el proceso de recuperacion
del ozono. Se ha analizado el viento sobre la estacion y se han observado fuertes

vientos que pueden promover la mezcla vertical y horizontal disolviendo el ODE.

La conclusion extraida de este estudio es que la condiciéon dinamica de trayectorias
de masas de aire procedentes del MW y en particular, con alturas en el recorrido de las
mismas por debajo de 200 m son las que mas probabilidades tienen de dar lugar a una
disminucién de ozono estadisticamente significativa en la estacion. También existen,
aunque con menor frecuencia, otros tipos de trayectorias que pueden dar lugar al
mismo efecto sobre el ozono. Si la procedencia de la trayectoria es la superficie helada
marina del SO o del mar Bellingshausen también pueden dar origen a un descenso en la
concentracion de ozono. Otro es el caso de trayectorias de recorrido a gran altura que
recorren la zona del MW o SO. Debido a que son muchos los factores que influyen en
la disminucion del ozono se requiere un estudio detallado de cada evento para entender

bien los mecanismos responsables de la disminucion.
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6.4 RELACION DE LOS ODES CON OTRAS VARIABLES

6.4.1 Direccion del viento

Uno de los mecanismos de formacion de ODEs son los procesos dinamicos
asociados al trasporte de masas de aire con bajo contenido en ozono, posiblemente
destruido por procesos quimicos en regiones con fuerte concentraciéon de bromo activo
(véase apartado 1.3.4). Por lo tanto, es de esperar que las condiciones meteorologicas
favorezcan la llegada de un tipo u otro de masas de aire. En este apartado se pretende
estudiar si existe una relacion entre la direccion del viento registrada en la estacion y la

ocurrencia de estos eventos.

La base de Belgrano se encuentra afectada de manera dominante por vientos
procedentes del sector SE-S (con frecuencia anual del 52%), como se ha indicado en el
apartado 4.2. Esta direcciéon de viento esta normalmente asociada a velocidades
clevadas de vientos. En otras ocasiones (con frecuencia anual del 25%), el viento

proviene de direcciéon O-NE, siendo este el sector del MW.

La figura 4.4 muestra las distintas rosas de vientos con los valores medios de ozono
superpuestos por direcciéon y para cada uno de los meses del afio. En primavera,
cuando la direcciéon del viento es procedente del sector del MW, se observa una
concentracion de ozono ligeramente menor que en otras direcciones. En este caso, la
velocidad del viento es normalmente baja, excepto cuando el viento procede del NE
(viento procedente de la linea de costa, denominados vientos catabaticos), pudiendo

alcanzar velocidades muy elevadas.

En primer lugar se va a analizar la direccion de los vientos de la estacion durante el
desarrollo de los eventos. La figura 6.8 muestra los histogramas de la direccion del
viento calculadas para los ODEs detectados en Belgrano. Dirl indica la direccion del
viento registrada durante el inicio y descenso del ozono, y Dir2 la direcciéon del viento

cuando comienza el aumento en la concentracion de ozono.

En el 92% de los casos (46 eventos), el viento (Dirl) tiene direccion O-NE,
procedente del MW. De la observacién de los 4 episodios restantes se obtiene que en 3
ocasiones es un evento que se inicia poco tiempo después de un evento previo, es decir,

pertenece a una serie de varios eventos, y se ha comprobado que la Dirl del primer
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Fignra 6.8. Izquierda: histograma del niimero de ODEs registrados en funcion de la direccion del viento durante
el descenso de ozono. Se han contabilizado los casos distinguiendo los eventos Tipo 1 (rojo) y los Tipo 11 (azul).
Derecha: histograma del niimero de eventos en funcion de la direccion del viento que da origen a la recuperacion del

ozono. Se mantiene el color rojo para el Tipo 1 y el azul para el Tipo I1.

evento de la serie si es procedente del sector del MW. El dltimo caso corresponde a un
evento en el que se produjo un cambio en la direccién unas horas antes del descenso en
el ozono. Por lo tanto cabe la posibilidad de que el inicio del evento estuviera en este

caso mal determinado.

Cuando comienza la recuperacién de ozono (Dir2), la direccion del viento se
establece en su direcciéon dominante SE-S en el 76% de los casos (38 eventos). En 7 de
los 12 eventos restantes, pocas horas después se produce un segundo evento. El resto
de los casos coinciden con una direccién del viento NE-E. El viento procedente de esta
direccién viene siempre acompanado de una velocidad elevada. Este hecho hace posible
que por ventilacién se produzca la mezcla de ozono en superficie con capas mas altas,

con la consiguiente recuperacion del ozono.

La conclusién de los resultados del estudio es que la ocurrencia de los ODEs en la
base de Belgrano esta, en su mayorfa, asociada a un cambio en la direccién del viento
predominante SE-S, a direccion O-NE, y se disipa con un restablecimiento a su
direccién dominante. Por otro lado, no parece observarse que haya influencia alguna de

la direccién del viento con la intensidad del episodio.
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6.4.2 Velocidad del viento

Tradicionalmente, los ODEs han sido asociados a situaciones de calma (velocidad
del viento < 5 m/s) ya que la formaciéon de una capa limite estable podtia ser una
condicién necesaria para reducir el intercambio de la masa de aire pobre en ozono con
la masa de aire rica en ozono por encima de la capa limite [Tarasick y Bottenheim,
2002]. Ademas, una velocidad del viento baja favorece la acumulacién de bromo y su
reaccioén con el ozono [Jacobi et al., 2010]. Los eventos observados bajo condiciones de
alta velocidad del viento (supetior 10 m/s) se han atribuido generalmente a mecanismos
de transporte [Simpson et al., 2007]. Sin embargo, mas recientemente se han registrado
en estaciones costeras antarticas incrementos de BrO en situaciones de velocidad del
viento supetior a los 5 m/s, dando lugar, en ocasiones, a la observacién de un evento

quimico de destruccién de ozono [Jones et al., 2009; Friel3 et al., 2011].

Cuando la velocidad del viento se encuentra entre 8 y 12 m/s, la nieve en supetficie
es elevada mecanicamente por el viento y transportada, y se mantiene en una capa junto
a la superficie por debajo de los 10 ecm. A velocidades supetiores a 12 m/s, la
turbulencia genera suficiente difusion como para que las particulas se eleven por encima
de 1 m, generandose BS, y a partir de esta velocidad, el volumen de nieve en suspension
por unidad de area se incrementa. La nieve salina sobre el mar helado se puede
dispersar en situaciones de viento alto convirtiéndose en una fuente de aerosoles
marinos y de bromo, y consecuentemente, iniciar la destrucciéon de ozono [Yang et al.,
2008]. Sin embargo, una alta velocidad del viento podtria producir el fenémeno
contrario debido a la ventilaciéon de la capa limite donde se produce el bromo activo
[Pratt et al., 2013; Toyota et al., 2011]. Actualmente, el grado de dependencia de la

velocidad del viento con la observacion de un ODE es aun incierto.

En este trabajo se ha analizado la evolucién de la velocidad del viento en cada uno
de los ODEs observados. En primer lugar se ha hecho un analisis de las velocidades del
viento en m/s registrada horas antes del descenso de ozono (vl), cuando la
concentracion de ozono alcanza el valor minimo (v2) y al final del evento (v3). Esta
ultima serfa la responsable de dar origen a una ventilacién y por consiguiente a la

recuperacion del ozono. Los resultados se muestran en la figura 6.9.
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Fignra 6.9. Histograma del niimero de ODEs registrados en funcion de la velocidad del viento previo al
ODE (izquierda), durante el mininmo de ozono (centro) y en su recuperacion (derecha). Se han contabilizado

los casos distinguiendo los eventos Tipo I (rojo) y los Tipo 11 (azul).

Durante el inicio del ODE, en el 78% (39 ODEs) de los eventos registrados, la
velocidad al inicio del evento (v1) es supetior a 5 m/s. De estos, en 17 eventos las
velocidades son supetiores a los 10 m/s, indicando fuertes vientos. Incluso en 6
ocasiones se registra una velocidad superior a 20 m/s, todas ellas pertenecientes a un
ODE Tipo I. La v1, que normalmente coincide con una direccién de viento S, no
siempre es superior a 5 m/s. En el 22% (11 casos) de los eventos la v1 es igual o
inferior a 5 m/s. Aunque es preciso un estudio detallado de otras condiciones presentes
en la estacion, se puede generalizar que cuando la velocidad inicial del viento es
reducida puede atribuirse la destruccion de ozono a un mecanismo quimico i situ,
siempre y cuando haya tenido lugar en presencia de radiacién solar. Se han registrado 6

eventos de este tipo, y siempre se han producido horas después de un evento previo.

En la segunda fase, durante el minimo de ozono, la v2 es inferior a 5 m/s en el
82% de los ODES (41 eventos). De los 9 eventos con v2 supetior a 5 m/s (todos ellos
coincidentes con Dirl del NE) 6 corresponden con eventos Tipo I. Es de destacar 3
eventos con v2 supetior a 12 m/s, lo que indicarfa posibilidad BS con la consiguiente
destrucciéon quimica 7z situ, durante el evento. Este hecho ha podido ocurrir en dos
ocasiones, ya que el tercero ha tenido lugar a primeros del mes de agosto, cuando
todavia no hay luz en la estacion, por lo tanto, la destruccion quimica en este caso esta

descartada.
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En la tercera fase, cuando el ozono comienza a recuperarse, la v3 aumenta. El 84%
de los casos (42 eventos) presentan velocidades supetiores a los 5 m/s, lo que
provocaria ventilacion y mezcla con las capas superiores o bien transporte horizontal.
Ambos mecanismos conducen a la recuperacién del ozono. Existen 8 eventos en los
que v3 es inferior a 5 m/s. Estos casos indican que no siempre el aumento de la
velocidad del viento que da lugar a mezcla vertical sea la responsable de restablecer la

concentracion de ozono.

Todos estos resultados demuestran que el comportamiento mas comun observado
es el siguiente: horas antes al evento, la direccion del viento es procedente del S y la
velocidad es elevada. Posteriormente, la direccién del viento cambia al sector del MW,
lo que viene normalmente asociado a una reducciéon de la velocidad del viento. Esta
situacién de capa limite estable permite que el ozono no se mezcle y se mantenga a ese
nivel durante varias horas. Si ademas se produce destruccién quimica 7z situ, estas bajas
velocidades del viento incrementan la eficiencia de la destrucciéon de ozono por bromo.
La duraciéon del ODE dependera del momento en el que se produzca un aumento de la
velocidad del viento, generando difusiéon y mezcla con las capas superiores. Finalmente,
el ozono se recupera alcanzando sus valores de fondo local. Este comportamiento
descrito se observa en 29 ocasiones (58%). Un resumen de otras posibles situaciones

menos probables se muestra en la tabla 6.3.

vl v2 v3 n° eventos TipoI Tipoll

Casol >5 <5 >5 29 14 15
Caso2 >5 <5 <5 5 1 4
Caso3 >5 >5 >5 5 4 1
Caso4 =5 <5 >5 6 3 3
Caso5 =5 <5 <5 1 1 0
Caso6 =5 >5 <5 2 1 1
Caso7 =5 >5 >5 2 2 1

Tabla 6.3. Posibles situaciones de velocidad del viento durante el desarrollo del

evento que tienen lugar y el tipo de ODE que se desarrolla.
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6.4.3 Temperatura

La influencia de la temperatura en la generaciéon de un ODE es un tema no
aclarado hasta la fecha, existiendo cierta controversia en la bibliograffa. Muchos autores
han realizado estudios en los que se analiza la dependencia de los ODEs con la
temperatura con el objetivo de dar respuesta a dos preguntas. En primer lugar, si existe
un valor umbral de temperatura a partir del cual se produce un ODE. En segundo
lugar, se trata de analizar si existe algun tipo de correlacién entre la temperatura y el

descenso/ascenso en la concentracién de ozono durante los ODEs.

Tarasick y Bottenheim [2002], en su estudio de ODEs con sondeos de ozono en
estaciones costeras polares, observan que estos eventos parecen estar asociados a
temperaturas inferiores a -20 °C. Este valor umbral lo relacionan con la temperatura
necesaria para modificar las propiedades quimicas de las superficies reactivas para la
activacion de la produccion de halégenos. En trabajos posteriores se encuentran otros
valores umbrales definidos, como en Seebrook et al. [2011], donde observan ODEs

mas intensos a bajas temperaturas encontrando un valor umbral de -25 °C.

Sin embargo, otros estudios revelan que no existe tal valor umbral, como en
Bottenheim et al. [2009], Koo et al. [2012] y Halfacre et al. [2013]. Estos trabajos
reportan ODEs a temperaturas muy superiores a cualquiera de los limites establecidos
(-6 °C, 0 °C, -3 °C, respectivamente). Sin embargo, cuando un ODE es motivado por
un mecanismo de transporte, la temperatura observada durante la detecciéon del ODE
no tendria relevancia. Estos autores demuestran que en los ODEs producidos por
mecanismos quimicos 7z sitn, donde ha tenido lugar la explosion de BrO, las

temperaturas son superiores a los limites establecidos.

Por otro lado, existen estudios que indican una correlaciéon positiva entre el ozono
y la temperatura, siendo la disminucién de ozono mas intensa en condiciones de baja
temperatura [Zeng et al., 2003; Pohler et al., 2010]. Esta correlacién obedece a dos
hechos. El primero es la formacioén de una capa limite estable, condicién necesaria para
reducir el intercambio de la masa de aire pobre en ozono con la capa rica en ozono por
encima de la capa de mezcla. El segundo se debe al incremento de la eficiencia de la
destrucciéon de ozono por bromo en el caso de ODEs quimicos 7z sitn. Jacobi et al.
[2010] en el Artico encuentran una correlacién positiva entre el ozono y la temperatura

durante los ODEs y concluyen que la correlacion con la temperatura podria ser
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consecuencia del cambio de presion relacionado por las variaciones de las condiciones

sinopticas.

Con el objetivo de conocer mejor la influencia de la temperatura en el desarrollo de
los ODEs, se ha realizado un estudio sobre esta relacion con los ODEs detectados en
Belgrano. Para ello se ha calculado la temperatura registrada en la estacion al inicio del
ODE (T1) y cuando la concentracién de ozono alcanza el valor minimo (T2). Los
histogramas de ambos parametros se muestran en el panel superior de la figura 6.10. En
cada grafica se presenta (linea negra) el numero de dias en los cuales se ha registrado
esta temperatura en la estaciéon durante el periodo de medidas. Adicionalmente, se ha
analizado la diferencia entre ambas temperaturas (I'1-T2) en cada evento, grafica

inferiofr.

Los histogramas muestran que al inicio del ODE el rango de temperaturas oscila
entre 0 y -30 °C, y en el momento del minimo de ozono, el rango de temperaturas
desciende y se encuentra entre -6 y -36 °C. Estos rangos tan amplios se deben a la
evolucién estacional de la temperatura entre los meses de agosto a noviembre, ya que
pueden encontrarse temperaturas entre -39 y 0 °C como se observa en la curva negra.
Es de destacar que a temperaturas superiores a -11 °C solo se observan ODEs Tipo 11,

y todos ellos detectados a finales de octubre y en noviembre.

Si se compara la temperatura al inicio y durante cada evento (panel inferior de la
figura 6.10) se detecta en un 92% de los casos (46 eventos) un descenso de la
temperatura cuando se alcanza el minimo de ozono, siendo en 4 casos este descenso
inferior a 1 °C. El valor medio de este descenso es de 5.5 £ 3.7 °C. En 4 eventos no se

observa descenso y la temperatura aumenta en un promedio de 2.2 £ 0.5 °C.

En resumen, en la mayoria de los eventos se produce un descenso de la
temperatura cuando se alcanza el valor minimo de ozono. Este hecho podria estar
relacionado con la procedencia y el recorrido de la masa de aire que llega a la estacion
durante el desarrollo del evento, y el estudio de las mismas se aborda en el siguiente

apartado.

Estos resultados obtenidos para la base de Belgrano evidencian que no hay un
umbral de temperatura a partir del cual se producen los ODEs. Basindonos en el
umbral de -20 °C establecido por Bottenheim, en el 50% de los eventos la temperatura
alcanzada durante el minimo supera este valor. Por otro lado, aunque en la mayoria de

los casos se registra un descenso en la temperatura, no es un comportamiento general.
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Fignra 6.10. Panel superior: histogramas del niimero de ODEs observados en funcidn de la temperatura de la
estacion al inicio del evento (1'1) y durante el minimo de ozono registrado (12). En rojo se muestran en niinzero
de eventos Tipo I y en azul los Tipo 1. Eje %y derecho: representa el nimero de dias (curva negra),
contabilizados en el periodo de medidas que han registrado esta temperatura. Panel inferior: diferencia en la
temperatura (1'1-12) para cada uno de los eventos observados en la estacion de Belgrano. Se mantienen los

colores para diferenciar los tipos de ODEs.

La siguiente pregunta que se plantea es si existe una correlacion entre la
temperatura y la concentraciéon de ozono durante el desarrollo de cada uno de los
eventos. Se ha calculado el coeficiente de correlacion de Pearson y para ello se han
empleado los datos medios horarios de cada una de las variables en cada evento. Los
datos de temperatura se han obtenidos a partir del 2009 de la estacién meteorolégica
instalada ese mismo afio. La temperatura durante los afios 2007 y 2008 se ha obtenido
de las planillas meteorolégicas elaboradas por los operadores de la estacion, con 8 y 5
registros diarios en 2007 y 2008 respectivamente (véase apartado 3.2.2.). En estos dos
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afios, para disponer de datos medios horarios se ha realizado una interpolacion lineal,

comprobando que los resultados obtenidos se ajustan bien a los valores esperados.

En la figura 6.11 se muestran los coeficientes de correlaciéon obtenidos para cada
uno de los eventos. Con circulos se sefalan aquellos casos en los cuales la correlacion
es estadisticamente significativa al 95% de confianza y con estrellas, aquellos en los que
no existe una correlacion estadisticamente significativa. En rojo y en azul se muestran

los ODEs Tipo 1 y Tipo II respectivamente.

Los resultados indican que en un 88% de los ODES (44 casos) existe una
correlacion positiva estadisticamente significativa entre ambas variables. El coeficiente
de correlacién para cada evento aumenta si aplicamos un desfase a la temperatura,
encontrando que el valor medio de los coeficientes de correlacion calculado para todos
los ODEs es maximo para un desfase de dos horas entre el ozono y la temperatura.
Para este desfase aplicado, los coeficientes de correlacion oscilan entre 0.94 y 0.23 con
un valor medio de todos los eventos de 0.65. Estos valores de correlaciéon obtenidos
son similares a los publicados para otras estaciones polares [Koo et al., 2012; Jacobi et
al., 2010]. No se observa una dependencia de la intensidad del ODE con la correlacién
observada. Un resumen de los resultados encontrados se muestra en la tabla 6.4. En la
tabla IV.1 del anexo IV se pueden encontrar los coeficientes de correlaciéon calculados

para cada uno de los eventos estudiados.

Correlaciones Coef. Corr. Pearson n° eventos
[O3]/T (+2h) 0.65 [0.23; 0.94] 44
[O3]/P (+4h) 0.43 10.15; 0.62] 22
[O3]/NHW (£4h) -0.56 [-0.12; -0.89] 44
T/NHW (£4h) -0.51 [-0.17; -0.86] 38

Tabla 6.4. Coeficientes de correlacidn de Pearson obtenidos entre las distintas variables: valor medio
obtenido para todos los eventos estudiados y rangos en el que varian. El tercer campo indica el nimero de

ODEs encontrados con una correlacion estadisticamente significativa.
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Figura 6.11. De arriba a abajo: r calculados para la concentracion de ozomo y la temperatura; ozonoy NHW,
temperatura y NHW, y ozono y presion en superficie en la estacion. Los circulos representan aguellos ODEs
en los que se ha encontrado una correlacion estadisticamente significativa a un nivel de confianza del 95% y las

estrellas el caso contrario. En rojo se identifican los ODEs Tipo I y el azul los Tipo 11.
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6.4.4 Indice NHW

Del estudio de las trayectorias de las masas de aire que alcanzan la estacion en el
momento del minimo de ozono (seccién 6.3.1) se ha obtenido que, con la excepcién de
4 eventos, todas aquellas trayectorias que dan lugar a un ODE cumplen que durante
algunas horas de su recorrido han estado en algin momento sobre la superficie helada
marina del MW. En las 4 ocasiones en los que no se cumple, la masa de aire procede del
MW a una altura superior a 200 m o el recorrido no ha sido sobre la superficie helada

del MW sino originada en el SO, también con la superficie helada.

En esta seccion se trata de estudiar si durante los ODEs existe una correlacion
entre la variacion del ozono y el indice NHW. Es decir, si el descenso en la
concentracion de ozono durante el ODE esta relacionado con el nimero de horas en
las que la masa de aire ha recorrido a baja altura el MW. Con este objetivo, se ha
calculado el nimero de horas en las que la trayectoria ha viajado a baja altura (altura
inferior a 200 m) sobre la superficie helada del MW para cada hora durante el tiempo de
duraciéon del ODE.

Como ya se ha comentado anteriormente, en ocasiones se ha observado que el
cambio en la direccién de la trayectoria puede estar desfasado con respecto al inicio del
descenso del ozono. Es decir, el ozono comienza a descender horas antes del cambio
en el recorrido de la trayectoria. Las posibles razones de este desfase han sido expuestas
en la seccion 6.3.3.1. En concreto, se ha calculado el valor medio para todos los eventos
y se obtiene un desfase medio de 3.67 = 3.98 h. Debido a este desfase en el calculo de
los coeficientes de correlacion entre el ozono y NHW se ha optado por permitir un
desplazamiento libre entre ambas variables ajustando el limite a 4 h. Es decir, en cada
caso se han desplazado las dos series hasta 4 h y se ha elegido el mejor resultado
encontrado. Se obtiene que el indice de correlaciéon asi calculado aumenta

considerablemente.

Los resultados de la correlacion muestran un coeficiente de correlaciéon negativo
estadisticamente significativo al 95% de nivel de confianza en el 88% (44 eventos) de
los ODEs registrados. El valor medio del coeficiente de correlacion es de -0.56, y su
rango varfa entre -0.1 y -0.9. Los coeficientes de correlaciéon encontrados se muestran
en la tabla 6.4, y en la tabla IV.1 del anexo IV los resultados para cada uno de los

eventos por separado. Aunque algunos eventos muestran una alta correlaciéon con el
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indice NHW, los coeficientes de correlaciéon encontrados son bajos gran parte de los

episodios.

Finalmente, se querido analizar si existe una relacion entre la temperatura registrada
en la estacion y el indice NHW durante los eventos con el objeto de ver si el descenso
en la temperatura pudiera estar correlacionado con el aumento de NHW. Para ello, se
han calculado los coeficientes de correlacién entre ambas variables y en un porcentaje
del 76% (38 eventos) se encuentra una correlacion negativa estadisticamente
significativa al nivel de confianza del 95%. El valor medio encontrado para todos los
ODEs que muestran correlacion es de -0.51, y los coeficientes de correlaciéon oscilan
entre -0.17 y -0.86. Al igual que se obtuvo con el ozono, aunque algunos episodios
obtienen un coeficiente de correlacion alto, estos son bajos en la mayorfa de los casos.
La tabla IV.1 del Anexo IV muestra los resultados para cada uno de los eventos por

separado.

Un coeficiente de correlacion alto podria deberse al hecho de que la masa de aire
que llega a la estacién pobre en ozono y baja en temperatura, ha recorrido a baja altura
la superficie helada del MW. La capa limite sobre la superficie marina helada es
normalmente estable y estd asociada a una baja temperatura. La masa de aire cuando
recorre a baja altura la superficie de mar helado en situacion de estabilidad atmosférica,
se enfria durante su recorrido por conduccion. Esta masa de aire llega a la estacion y se
registra menor concentracion de ozono y menor temperatura. Sin embargo, la
formacién del ODE se ha visto que esta relacionada con una velocidad del viento baja,
y esta estd asociada a una capa limite estable y frfa. Durante el ODE, el ozono
desciende, y la temperatura también lo hace, coincidiendo con el aumento del numero
de horas en las que la masa de aire ha pasado por la capa limite sobre el MW. El
descenso de la temperatura observado durante el ODE es probablemente debido a una

combinacién de ambos procesos.

6.4.5 Presion a nivel de mar

Jacobi et al., [2010] en un estudio de medidas de ozono superficial realizadas en el
Océano Artico, obtienen como conclusién que el estado normal de la capa limite del
Artico en primavera contiene bajos niveles de ozono (en el afio 2006 el 66% de las
medidas fueron inferiores a 5 ppbv). Las disminuciones observadas en el ozono estan

correlacionadas en un alto porcentaje de veces con aumentos de la presion superficial y

216



EVENTOS DE DISMINUCION DE OZONO

los aumentos de ozono con disminuciones de la misma. De acuerdo con este estudio,
las transiciones entre baja y alta concentracién de ozono en el Océano Artico estin
relacionadas con la entrada de sistemas de bajas presiones en la regioén procedentes de
latitudes mas bajas. Estos sistemas de bajas presiones inducen cambios en el transporte
de masas de aire, que llevan a un aumento en la concentraciéon de ozono, asi como a
cambios en otras variables meteoroldgicas como la presion, la humedad y la

temper atura.

La distribucién de masas de tierra y agua en la Antartida es diferente que en el
Artico y este hecho explica muchas de las diferencias encontradas entre ambos polos.
La Antartida esta constituida por una gran meseta con un sistema casi permanente de
altas presiones en su interior que evita que los sistemas de bajas presiones generados a
mas altas latitudes penetren en el continente. Estos sistemas de bajas presiones forman
la llamada Baja Circumpolar Antartida y giran hacia el Este en un cinturén paralelo a la
costa entre los -60° y -70° de latitud, mostrando su maxima intensidad durante los
equinoccios (véase seccion 2.1.2). En esta region se pueden formar Bajas Polares, que
son sistemas de pequena escala (menos de 1000 km) con una duracién inferior a 24 h y
con vientos fuertes que pueden superar una velocidad de 24 m/s. También pueden
generarse grandes depresiones a escala sinéptica, con un diametro de 2000 a 3000 km.
Estos altimos pueden tener una vida de varios dias, y considerables cambios durante su

evolucion.

La superficie helada del MW esta de manera permanente cubierta de nieve y esta
nieve depositada sobre el hielo marino contiene la suficiente cantidad de sal como para
que alli tenga lugar la activaciéon de halégenos, como ya se he mencionado en secciones
anteriores. Esta zona esta situada en la latitud de la Baja Circumpolar que rodea el
continente. Las depresiones polares que se generan proporcionan las condiciones
Optimas para que existan vientos con velocidades elevadas y por tanto para la
generacion de BS a nivel de superficie, aumentando el area superficial en la que se
produce la activacion de halégenos. Ademas, los sistemas de bajas presiones estan por
definicién asociados a convergencia de aire en los niveles bajos, ascenso, y divergencia
en los niveles altos. Por lo tanto, podrian elevar este aire con nieve salina a una altitud
considerable, pudiendo alcanzar niveles altos en la troposfera. El aire divergente en
altura produce un aumento en el area con concentraciones altas de bromo activo y poco

ozono en niveles altos. En este caso, el bromo podria generarse a gran altura,

217



EL. OZONO SUPERFICIAL EN BELGRANO

produciendo destruccién de ozono por encima de la capa limite [Jones et al., 2009 y
2010].

Existen estudios que muestran una relacion entre la formacion de sistemas de bajas
presiones y aumentos en las columnas verticales de BrO registrados por los satélites
[Stautzebach et al.,, 2013; Blechschmidt et al., 2015]. Recientemente, Spolaor et al.
[2014] han encontrado una variaciéon estacional de los halégenos en la Antartida,

alcanzando su maximo en primavera.

Dada la relacion observada por otros autores entre los sistemas de bajas presiones y
las concentraciones de BrO y ozono, en este trabajo se ha realizado un estudio sobre la
influencia de la presiéon en la estacién y la concentraciéon de ozono durante los ODEs.
Se han calculado las correlaciones lineales entre ambas variables. Los resultados del
estudio muestran que se encuentra una correlacién positiva, estadisticamente
significativa con un nivel de confianza del 95% en tan solo el 44% de los ODEs
observados. En estos casos la correlaciéon observada es moderada o baja. El coeficiente
de correlaciéon medio para todos los ODEs es de 0.43 con valores comprendidos entre
0.15 y 0.62 (véase figura 6.11). En la estaciéon de Belgrano se observa por tanto en
algunos eventos un comportamiento contrario al observado en el Artico por Jacobi et al
[2010]. La correlacién positiva implica que, en estos casos, una disminucién en la
presion lleva a una disminucién en el ozono, y un aumento en la presiéon a un aumento

en el ozono.

Los resultados obtenidos de la correlaciéon son a nivel local, es decir, se ha
analizado la correlacion entre la presion y el ozono en un punto, en concreto en la
estacion de estudio. A continuacion se va a extender el dominio espacial de estudio, en
particular, el estudio se centra ahora en la regiéon del MW y SO y consiste en analizar la
influencia de los sistemas de baja presion a escala sindptica que se forman en esta zona
durante el desarrollo de los ODEs. Para ello se han utilizado los MSLLP del ECMWEF.

En primer lugar se ha realizado un analisis de conglomerados con los mapas MSLP
para el periodo total de analisis, esto es, de agosto a noviembre para los afios 2007 -
2014. Es objeto es determinar las situaciones sindpticas mas comunes observadas
durante estos cuatro meses. Los mapas de comportamiento obtenidos se muestran en la
figura 6.12. Centrandonos en la region de interés, del analisis se obtiene que el 25% del
tiempo se observa una baja poco intensa en la region del MW (patrén 3) y el 18% la
baja se encuentra en la region del SO (patron 1). El 57% restante de tiempo no se

observa una baja sobre la region (patron 2 y 4).
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Figura 6.12. Mapas de las cuatro posibles situaciones sindpticas que se obtienen para el periodo total de

andlisis a través de un andlisis de conglomerados de los campos de MSLP.

El siguiente paso consiste en analizar la situacién sindptica para los dias de eventos
y confirmar si existe una situacion determinada que de paso a estos episodios de
disminucién de ozono. Es interesante analizar si la trayectoria de la masa de aire que ha
dado lugar a un ODE en su recorrido atraviesa un sistema de baja presion. Es por esto
por lo que para cada ODE, se ha analizado la trayectoria del dia y hora en que se
registra el valor minimo de ozono y se ha comprobado si en los cuatro dias previos
existe una baja de presion sobre una region de interés que modula la trayectoria. Se han

seleccionado los campos de MSLP para estos dias y para ellos se ha realizado el analisis.
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Figura 6.13. Mapas de las cuatro posibles situaciones sindpticas que dan lugar a los ODEs obtenidos a través

de un andlisis de conglomerados de los campos de MSLP.

En la figura 6.13 se muestran los cuatro patrones sinopticos obtenidos y se han
superpuesto las retrotrayectorias de las masas de aire que dieron lugar al minimo de
ozono. Los patrones 1, 2 y 3 tienen en comun la presencia de un centro de bajas
presiones en la regiéon del MW. En todos los casos las masas de aire antes de llegar a la
estacion han pasado por el centro de bajas presiones. El patréon 1 de comportamiento,

muestra una baja muy intensa situada proxima a la costa y al este del MW (SO). Los
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ODEs correspondientes a este patrén son los observados durante los dias 21, 23 y 24
de agosto de 2014. En el patrén 4 de comportamiento no se observa un sistema de baja
de presion sobre el MW. Al observar el recorrido de las trayectoria puede verse sin

embargo que en dos ocasiones la trayectoria estd modulada por una baja situada en el

SO.

Tomando como referencia la situacion sindptica de la region durante el periodo
total analizado, se obtiene que la situacion que mas favorece a la formaciéon de un ODE
es la presencia de una region de baja presion en la superficie marina helada. Los
resultados obtenidos demuestran que en el 88% de los ODEs observados, 1a masa de
aire en su recorrido durante los 4 dias previos a la llegada a la estacion ha pasado, en
algin momento, por una region de baja presion, en el MW o SO. Como se ha
comentado anteriormente, este sistema favorece la liberacion de compuestos

halogenados que pueden dar lugar a la destrucciéon de ozono.

Este alto porcentaje de ODEs relacionados con la presencia de un sistema de baja
presion ha motivado el estudio detallado de estos sistemas. Se ha analizado la intensidad
de estas bajas y su posible relaciéon con la intensidad de los ODEs. Para ello se ha
buscado un criterio para seleccionar las masas de aire que llegan a la estacion en el
momento del minimo que han sido afectadas por una baja en la region. Se ha obtenido
el valor medio de los minimos de MSLP en la region del MW durante el periodo total
de anilisis y se ha obtenido 966.8 £ 11.6 hPa. Por lo tanto, aquellas masas de aire en
cuyo recorrido el valor de MSLP durante la trayectoria sea menor que 978.4 hPa (media

+ 1 0) se consideran que han pasado por un sistema de baja presion.

El histograma de la figura 6.14 representa la MSLP minima durante el recorrido de
la retrotrayectoria para los ODEs encontrados. En un 84% (42 ODZEs), la trayectoria
pasa por una zona en la que la MSLP de ese dia es inferior a 978 hPa. Se ha encontrado
una correlaciéon negativa baja (r=-0.29) con la intensidad del ODE. Ademis, este
resultado es similar al obtenido a partir del analisis de conglomerados. El resto de los
casos, es decir, aquellos en los que la masa de aire no pasa por una zona de baja presion
son 8. En su mayoria se trata de trayectorias cortas, proximas a la estaciéon y de muy
baja altura durante todo su recorrido dando lugar generalmente a eventos leves o Tipo
II.
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Fignra 6.14. Histograma de los MSLP minimos encontrados durante el recorrido de las masas de aire para los
ODEs. En rojo se mnestran los ODEs Tipo I y en aznl los ODEs Tipo 11.

Posteriormente se analiza la altura de las trayectorias que, durante los minimos de
ozono de los ODEs, llegan a la estacion. El analisis sobre la altura de la trayectoria de la
masa de aire cuando ha pasado sobre una regién con presion inferior al umbral
establecido muestra que, en su mayorfa, la altura de la trayectoria es inferior a 200 m.
Solamente en 4 casos, su altura por el paso de la baja es superior a 200 m y varfan entre
557 y 1500 m. Para estos dfas se ha comprobado utilizando los campos de velocidades a
10 m del ECMWEF, que la velocidad del viento es supetior a 12 m/s durante el paso de
las masas de aire por la zona, lo que indicarfa que estos ODEs han podido ser

generados a gran altura debido a la dispersion de sustancias halogenadas a esos niveles.

En resumen, la situacién mas frecuente (84%; 42 episodios) observada en los
eventos registrados en la estacion de Belgrano se caracteriza por la existencia de un
sistema de baja presion que ha influido en los recorridos de las trayectorias de las masas
de aire que llega a la estaciéon en el momento en el que la concentraciéon de ozono
alcanza su valor minimo. En estos casos, la masa de aire sobrepasa la superficie helada,
dentro de la capa limite, a una altura inferior a 200 m. Existen algunos casos (4
episodios) en el que la masa de aire ha circulado a una altura superior durante su

recorrido, y este ha sido igualmente modulado por el sistema de baja presiéon. La masa
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de aire ha llevado a la estacién aire con baja concentraciéon de ozono procedente de esa
altura. En los 8 episodios en los que no existe un sistema de baja presiéon sobre el MW,
en su mayoria son trayectorias muy bajas durante todo su recorrido y cortas, cercanas a
la estacion, y en estos casos la intensidad del ODE es normalmente leve. En estas
condiciones, con el aire recirculando en presencia de BrO la destruccién de ozono debe

haberse producido en los alrededores de la estacion.

6.4.6 BrO sobre el mar de Weddell y en la estacion

La destruccién de ozono esta relacionada con la quimica de los halégenos, en
particular con el bromo y las explosiones de BrO. En el capitulo 1 se explicé con detalle
la secuencia de reacciones quimicas denominada BE, donde se produce una liberacion
catalitica de especies reactivas de bromo (Br y BrO) con el consumo de ozono en el
proceso. El radical halégeno Br reacciona con el ozono formando BrO. Las
explosiones de bromo proporcionan la suficiente concentracion de bromo en fase

gaseosa en la capa limite antartica como para la produccion de los ODEs observados.

En este apartado se va a estudiar la concentraciéon BrO sobre la region de mar
helado préoximo a la estacion y sobre la estacion durante los minimos de ozono
registrados. Para abordar este estudio se han utilizado las imagenes de las VC de BrO
obtenidas con los instrumentos de satélite SCIAMACHY y GOME-2 y las DSCD

obtenidas con el instrumento de tierra NEVA 11.

6.4.6.1 BrO a partir de imagenes de los instrumentos orbitales

En este trabajo se pretende analizar, de manera cualitativa, la concentracion de BrO
observada en los mapas proporcionados por los instrumentos orbitales SCIAMACHY y
GOME-2 durante el recorrido de las masas de aire que llegan a la estaciéon cuando la
concentracién de ozono alcanza su minimo, asi como la existencia de BrO sobre la

propia estacion en ese dia. Se dispone de mapas de BrO en 35 eventos observados.

Las observaciones de satélite muestran regularmente durante la primavera antartica
grandes extensiones con VC elevadas de BrO [Simpson et al., 2007] sobre la superficie
helada del MW. Aunque los aumentos observados en la VC de BrO podrian deberse a
una contribucién estratosférica, se ha demostrado que una componente importante es

de origen troposférico [Theys et al., 2011].
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Fignra 6.15. 1 alores medios annales de la columna vertical troposférica de BrO (GOME-2) para el periodo
2009 a 2011. Imagen extraida de Spolaor et al., [2014).

La figura 6.15 ha sido extraida de Spolaor et al., [2014] y muestra el valor medio de
la VC troposférica BrO sobre la region antartica obtenida partir las observaciones del
instrumento GOME-2 en el periodo de anos comprendido entre los afios 2009 y 2011.
En este trabajo, los autores extraen las VC troposféricas a partir de las VC totales de
BrO y calculan la contribucion estratosférica a partir de la climatologfa de Theys et al.,
[2009]. A partir de esta imagen puede estimarse un valor medio anual de la VC
troposférica de BrO en el cinturén costero de la Antartida y en la region del MW en

aproximadamente 3.5 x10" molec/cm’.

Se han observado las imagenes de satélite y las retrotrayectorias de la masas de aire
que llegan a la estaciéon en el momento en el que el ozono alcanza su valor minimo en
los ODEs y se obtiene que, en todos los eventos detectados en la estaciéon con datos de
BrO disponibles en la zona, la masa de aire ha atravesado en algin momento durante
los cuatro dfas antes una regiéon con un valor de la VC total de BrO siempre superior a

8 x 10" molec/cm?

Como se ha comentado anteriormente la concentraciéon de BrO que nos interesa
conocer es la componente troposférica. Para estimar el contenido troposférico de BrO
en los eventos estudiados, se ha eliminado de la VC total la contribucion estratosférica.

Se ha estimado la componente estratosférica en este periodo de tiempo y en esta region
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de la Antartida a partir de la climatologia de Theys et al. [2009] con valor medio entre
2.5y 4.0 x 10" molec/cm’. Por tanto, si se elimina esta contribucién estratosférica a la
VC total que se ha encontrado durante los ODEs (siempre superior a 8 x 10"
molec/cm?) se obtiene una columna troposférica de BrO siempre superior a 4.0 x 10"
molec/cm® Es decir, para todos los eventos estudiados la VC troposférica estimada es

superior a la media anual calculada en Spolaor et al., [2014].

De los 35 eventos en los cuales se dispone de mapas de BrO, en 17 ODEs existe
un sistema de baja presiéon intenso en la zona del MW o en el SO que modula el
recorrido de la trayectoria. En todos estos casos los mapas de las VC totales de BrO
muestran valores superiores 2 9.0 x 10" molec/cm® en la regiéon de la baja. Estos
resultados confirman una vez mas las recientes investigaciones que evidencian la
relacién entre las grandes explosiones de bromo con los sistemas de baja presion que se

forman en la superficie de mar helado [Stautzebach et al., 2013; Spolaor et al., 2014].

En cuanto a los valores de las VC de BrO sobre la estaciéon de Belgrano detectadas
por los satélites, solo en 24 casos se observa una VC superior a 8 x 10" molec/cm’. El
hecho de que no se observen altas concentraciones sobre Belgrano demuestra que no es
necesario que la destruccion de ozono se produzca i situ. Los valores bajos de ozono,
como ya se ha demostrado en este trabajo, se pueden producir por transporte de masas
de aire con bajo contenido en ozono que previamente ha sido destruido por procesos

quimicos en otra region con una alta concentracion de halégenos activos.

La conclusién que se extrae de la observacion de las imagenes proporcionadas por
los instrumentos de satélite es que durante los ODEs registrados en la estacion, el
satélite muestra una concentracion de BrO superior al valor medio anual, y, en las
ocasiones en las que se observa una baja intensa sobre la region, la concentracion de

BrO aumenta considerablemente.

6.4.6.2 BrO medido desde tierra

Adicionalmente a los datos proporcionados por los satélites, se han empleado los
datos de tierra obtenidos por el espectrografo MAXDOAS NEVA-II durante los afios
2011, 2013 y 2014.

En la seccion 3.2.4 se explica con detalle el significado de las DSCD en este tipo de
observaciones, sin embargo, es necesario volver a sefalar el significado de las DSCD.

Durante los crepusculos, las DSCD calculadas a partir de medidas cenitales nos
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proporcionan una estimacion de la componente estratosférica. En medidas fuera de los
crepusculos, las DSCD calculadas al cenit nos proporcionan una estimacion de la
columna total de BrO, y las DSCD OFFAXIS nos proporciona informacioén acerca de
la componente troposférica. A partir de las DSCD obtenidas a diferentes angulos de
elevaciéon y con la aplicacion de un modelo de transferencia radiativa, se obtienen las

columnas estratosféricas, troposféricas, asi como los perfiles verticales de BrO.

Por otro lado, la instrumentacion MAXIDOAS no proporciona informacion 7 situ,
es decir, las coordenadas efectivas de la medida no coinciden con las coordenadas reales
del instrumento, y la masa Optica en donde estamos registrando la informacion
dependera del camino o6ptico de rayo efectivo que recoge el instrumento. En las
medidas OFFAXIS, el camino éptico depende del espesor optico de la atmosfera en el
momento de la medida, y el camino 6ptico disminuye con un aumento del espesor
optico. En una atmosfera limpia, esta distancia podria alcanzar los 60 km [Gémez et al.,
2014]. En condiciones de nubes, aerosoles o BS, el camino optico se reduce
considerablemente. El instrumento en la estacién de Belgrano esta orientado hacia el
NE, y es por tanto a unos kilémetros de distancia en esa direcciéon donde se encuentra

la masa 6ptica que estamos midiendo.

A continuacién se presenta una revision de los episodios con valores altos de BrO
obtenido con la serie de datos del instrumento NEVA II. La figura 6.16 muestra la
evolucién del ozono superficial y las DSCD en unidades de molec/cm? obtenidas para
diferentes angulos de elevacion del apuntador del equipo NEVA II. En la figura se han
mostrado las DSCD calculadas al cenit IEA = 90°, en azul) y la medida OFFAXIS a un
IEA = 2° (magenta). Puede observarse que los aumentos troposféricos durante las
explosiones de BrO inducen un aumento en los valores cenitales, es decir, se
incrementa la columna total observada. Se han sefialado con franjas rosas las series de
ODEs encontradas durante estos afios y claramente puede observarse una anti-

correlacion entre el BrO y el ozono registrado en la estacion.

En el afio 2011 se observan un total de 6 eventos coincidentes con medidas de BrO
desde tierra. La primera serie, consta de 4 ODEs Tipo I consecutivos, dos de ellos
asociados a explosiones de BrO (dias del ano 253 y 270). En otros dos eventos se
observa un leve aumento en las DSCD sobre su valor de fondo. La segunda serie de
ODEs, dias 290 y 300, también registra ligeros aumentos de BrO asociados a
disminuciones en la concentraciéon de ozono. El dia 251 se observa una explosion de

BrO que no lleva asociado un evento de disminucién de ozono.
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2014.
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En el afio 2013 se han registrado un total de 7 eventos coincidentes con medidas de
BrO. Este afio tuvieron lugar 6 explosiones de BrO, y solo una de ellas (dfa 297) no
coincide con un ODE. Durante los eventos de los dias 306 y 314, se observa un
aumento en las DSCD con respecto a su valor de fondo aunque menos significativo.

En estos dos casos la intensidad de los eventos de ozono es de Tipo 11

El afio 2014 se detectan un total de 5 ODEs coincidentes con datos de BrO desde
tierra. La primera serie, consiste en 4 ODEs consecutivos, dos de ellos Tipo 1. Durante
esta serie no se disponen datos OFFAXIS del NEVA 11, aunque si puede apreciarse un
leve aumento en la DSCD vertical de BrO. Los otros 2 ODEs detectados corresponden
a los dias 283 y 289 y coinciden con una explosion de BrO. Durante los dias 256 y 258
se observa una elevada explosiéon de BrO. Posteriormente, el dia 274 se registra otra

mas leve, ambas acompanadas de una leve reduccién en la concentraciéon de ozono.

En resumen, de los 15 ODEs en los que se dispone de informacién de BrO
MAXDOAS desde tierra, en todos ellos se observan densidades de BrO superiores al
valor de fondo. Se detectan 12 casos en los que el valor de BrO es superior a 1.0 x 10"
molec/cm?, llegando a superar en 4 ocasiones 1.5 x 10" molec/cm’® Durante estas

explosiones de bromo se identifican 8 eventos de destruccién de ozono.

Hay que destacar que en 4 ocasiones se observa un aumento considerable en las
DSCD de BrO, sin embargo, en estos casos el medidor de ozono no detecta un ODE,
unicamente un leve descenso en la concentraciéon. Debido a la singularidad de estos
casos, se han analizado en detalle las masas de aire que llegan a la estaciéon durante la
BE. Las trayectorias para estos casos son procedentes del MW. Estas masas de aire han
llevado a la estacion un aire rico en BrO, sin embargo, este aumento de BrO no viene
acompafiado de un descenso intenso en la concentraciéon de ozono. Las posibles
explicaciones de estos casos son varias. En primer lugar, el instrumento esta midiendo
una masa Optica que no se encuentra sobre la estacion, que es donde se esta registrando
el ozono a nivel de superficie. Por otro lado, a partir de la observacion de las DSCD no
se puede deducir con exactitud a que altura se encuentra el BrO medido. Para ello se
necesitarfa la inversion de las DSCD vy la obtencién de los perfiles verticales. Es posible
que el BrO detectado por el MAXDOAS se encuentre en un nivel superior de la
troposfera y no en superficie, por lo que la disminuciéon de ozono no se detecta en

superficie.
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ESTRUCTURA VERTICAL DE L.OS ODES

7.1 IDENTIFICACION DE ODES A TRAVES DE LOS
SONDEOS DE OZONO

Se dispone de una base de datos desde 1999 a 2014 consistente en 575
ozonosondeos, de los cuales, en época de eventos de destrucciéon de ozono en
superficie (agosto-noviembre) los sondeos realizados son 312. En particular, 155
sondeos se realizaron en el periodo en el cual se dispone de medidas de ozono

superficial, es decir, entre los afios 2007 y 2014.

Los datos de ozonosondeos van a ser empleados en esta parte del trabajo para

realizar un estudio sobre la distribucion vertical de ozono en los dias de ODES.

El primer objetivo de este trabajo consiste en identificar los ozonosondeos
coincidentes con episodios de disminucién de ozono en la estacion. Para ello se van a
analizar los perfiles de ozono del periodo 2007 - 2014 coincidentes con los ODEs
registrados en la estacion con el fin de establecer un criterio de identificacién de ODEs
a partir de los sondeos de ozono. Una vez establecido, se identificarain aquellos
episodios de disminuciéon de ozono durante los afios en los que no se realizaban

medidas de ozono superficial pero si de sondeos, esto es, durante el periodo desde 1999
hasta 20006.

El segundo objetivo de este capitulo es el analisis de la estructura vertical de los
ODEs en aquellos sondeos coincidentes con episodios de destruccion de ozono en

superficie y de los factores que influyen en la distribuciéon vertical de ozono.

Por dltimo se cuantificara la destrucciéon de ozono producida en cada uno de los

eventos a partir de los datos de los ozonosondeos.

7.1.1  Correccion del valor en superficie en la serie de ozonosondeos

Uno de los objetivos de la instalaciéon de un medidor de ozono superficial en la
estacion fue la validacion de las ozonosondas antes de ser lanzadas (véase apartado 3.2)
y desde entonces se comparan los datos de ozono de ambos equipos en superficie. De
la comparacion se detectd que en las primeras decenas de metros desde la superficie se
estaban registrando valores incorrectos en los ozonosondeos, precisamente en una de

las regiones de interés es este estudio. El error de procedimiento cometido ha sido
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expuesto en detalle en el apartado 3.2.1.5. En 2007, con la instalacién del monitor de
ozono, y después de detectar este problema, se ha mejorado el procedimiento utilizado
en los lanzamientos, y con la salvedad de algunos sondeos, estos primeros metros si son

aprovechables.

Durante el periodo 1999 a 20006, se observa que la mayorfa de los sondeos
realizados durante los afios 2001, 2002, 2004, y algunos sondeos durante el resto de los
afios, detectan el error anteriormente mencionado. En el ano 2012, algunos sondeos
han detectado este problema, sin embargo, el valor en superficie se ha podido corregir
gracias a la informacion disponible en la plantilla de calibracién de cada sondeo. El
valor en superficie comenzo a registrase en la plantilla de operacion del sondeo a partir

del ano 2008, por lo que los primeros anos de sondeos no han podido ser corregidos.

Para poder utilizar los datos de los sondeos donde los primeros registros de los
sondeos no son correctos, el objetivo de esta seccién consiste en determinar la altura o
estrato proximo a la superficie representativo del valor en superficie de ozono y
emplearlo para identificar los ODEs durante el periodo en el cual no ha habido
medidas de ozono superficial en Belgrano. En los sondeos realizados a partir del 2008,
la identificacién de los sondeos correspondientes a ODES es inmediata, ya que durante
estos afos se dispone de medidas en superficie y ademas se respeta el tiempo de reposo

necesario para la estabilizacion.

Tras el analisis se ha determinado que el estrato comprendido entre 250 y 500 m es
el mas proximo a la superficie que puede ser representativo del valor de ozono en
superficie.

Con objeto de validar el criterio establecido anteriormente, la grafica superior de la
figura 7.1 muestra en negro los valores registrados por el TECO en el minuto del
lanzamiento de la ozonosonda, en azul, el primer valor registrado por la ozonosonda, y
en rojo, el valor medio de ozono en el estrato de 250 a 500 m. La grafica inferior de la
misma figura representa las diferencias absolutas entre el valor de ozono registrado por
el TECO vy estas dos series de datos. Se ha calculado el error cuadratico medio de las
diferencias en ambos casos y se observa que estos valores incluso disminuyen en el
segundo caso pasando de ECM =5.01 a ECM = 2.38. Estos resultados indican que el
valor medio del ozono entre la franja de 250 m y 500 m es un valor representativo del

ozono en superficie.
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Fignra 7.1. Grdfica superior: ozomo en superficie obtenido con la sonda (azul), ozono medio del estrato
comprendido entre 250 y 500 m (rojo), y el registro del monitor de ozono superficial en ese instante (negro)

para los ozonosondeos realizados entre los anos 2008 y 2014. Grafica inferior: diferencias absolutas entre

ambas series.

Por lo tanto, en los sondeos con errores en superficie o en los afios en los que no
se dispone de informacién de ozono en superficie puede aplicarse, por supuesto con

cautela, este criterio para la obtencion del ozono en superficie a partir de los sondeos.

La grafica superior de la figura 7.2 muestra la evolucién del ozono superficial
obtenida a partir de los sondeos desde el afio 1999 (rojo). Para poder comparar estos
datos con un valor de referencia, al no disponer de medidas en superficie para todo el
periodo, se empleara la climatologfa de ozono superficial en Belgrano (verde). Esta ha
sido obtenida a partir de los valores medios mensuales climatolégicos para los afos
2007 a 2014 (véase apartado 6.2.2). La grafica inferior muestra las diferencias absolutas
entre ambas series de datos.
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Fignra 7.2. Grifica superior: evolucion del ozono en superficie obtenida a partir de la serie de ozonosondeos
entre los asios 1999 y 2014 (rojo), superpuesta a la climatologia de ozomo en superficie (verde). Grdfica inferior:

diferencias absolutas entre ambas series.

Algunos afnos como el 2001, 2002, 2004 registran mayores diferencias con respecto
a la climatologfa. El resto de los afios el ajuste es bueno, en especial durante los meses
de ODEs. En esta grafica ya se pueden identificar algunos ODEs que han sido
detectados por las sondas. Para cada uno de los sondeos se ha comprobado si el valor
medio de ozono en el estrato de 250 - 500 m es representativo y puede ser utilizado con

este objetivo.

7.1.2 ODEs en la serie de ozonosondeos: periodo 1999 - 2014

Los ODEs por su definicién son episodios caracterizados por una disminucién en
la concentracién de ozono que se mantiene en el tiempo durante al menos una hora. En
el apartado 6.1.1 se definieron los ODEs como aquellos eventos con una disminucion

de ozono de mas de un 30% respecto de nivel de ozono previo al evento, y se vio que
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en todos los casos, la diferencia relativa de ozono en su nivel minimo con la media

climatolégica es también superior al 30%.

Durante el periodo comprendido entre 2007 y 2014 se han identificado 19 sondeos
de ozono que coinciden con los ODEs registrados con el TECO. Sin embargo, en
algunos casos, el lanzamiento la sonda no se realizé en el momento en el que la
concentracion de ozono estaba en su valor minimo, pudiendo ser antes o después. Este
hecho explica que en estos casos la concentracion registrada en superficie por la sonda
no necesariamente coincide con el valor minimo de ese ODE. Por tanto, la diferencia
relativa de ozono obtenida del sondeo con respecto a la climatologfa de ozono

superficial no sera en todos los casos superior al 30%.

En la figura 7.3 se han representado las diferencias relativas entre el valor medio
climatolégico diario y el ozono en superficie registrado por la sonda. La figura de la
izquierda representa el periodo 2007 - 2014, y aquellos sondeos coincidentes con
ODEs se senalan en rojo. Se observa que la disminuciéon en superficie es siempre
superior al 20%. Se ha rodeado con un circulo rojo aquellos sondeos realizados el dia
del minimo de ozono, aunque no en todos los casos el minimo de ozono ha coincidido
con la hora del lanzamiento del sondeo, como se ha comentado anteriormente. En

estos casos se observa normalmente una disminucién superior al 30%.

Tras este estudio con los ODEs confirmados, se ha determinado que el sondeo es
representativo de la distribuciéon vertical de ozono de un ODE, cuando la diferencia de
ozono en superficie respecto al valor climatolégico es superior al 20%. Considerando
este nuevo valor umbral, se ha analizado la serie completa de ozonosondeos y se han
estudiado en detalle aquellos casos que cumplen el criterio establecido. Se descartan
algunos sondeos que aun cumpliendo este criterio, el error en el procedimiento de
lanzamiento anteriormente mencionado invalida los primeros cientos de metros. Como
criterio adicional, se han analizado las retrotrayectorias de las masas de aire para estos
sondeos. Si la retrotrayectoria no refleja que la masa de aire hubiera estado en contacto
con la superficie de mar helada durante los dias previos, se confirma que el sondeo no

es representativo de un ODE y son eliminados del estudio.
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Fignra 7.3. Diferencias relativas entre el valor de ogono climatoldgico y el valor en superficie obtenido del
ozonosondeo como se indica en la seccion 7.1.1. Se muestran en rojo aquellos sondeos coincidentes con ODEs, y
rodeados con un circulo rojo aguellos sondeos realizados el mismo dia que el 0z0mo registrd su valor minimo. La

grdfica de la izquierda muestra el periodo 2007-2014y la de la derecha el periodo total.

Finalmente se han seleccionado 17 posibles sondeos coincidentes con ODEs
ocurridos entre los afios 1999 - 2006 y los porcentajes de disminucién hallados se

incluyen en la grafica derecha de la figura 7.3.

Se han identificado un total de 36 sondeos de ozono representativos de ODEs
durante el periodo total 1999 - 2014. En la tabla 7.1 se cuantifican el niumero de
sondeos por anos y por meses de los ODES detectados en la serie de 1999 a 2014. No
todos los afos se han registrado ODEs con la serie de ozonosondeos. El mes en el que
se registraron un mayor nimero de ODEs es octubre, seguido por agosto, noviembre y
septiembre. Hay que tener en cuenta que octubre es el mes en el que mas lanzamientos
se realizan. En este caso coincide con la mayor frecuencia de ODES detectados con el
instrumento TECO.

Debido a que el nimero de sondeos realizados cada mes no es el mismo todos los
afios la serie no es representativa para se pueda analizar la variabilidad anual de ODEs a

partir de la misma.
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Total ODEs ODEs ODEs ODEs
Ano Total Ago. Sep. Oct. Nov.

ODES Ago. Sept. Oct. Nov.
1999 13 2 3 6 2 0 0 0 0 0
2000 23 5 6 7 5 1 0 0 1 0
2001 17 4 4 6 3 5 0 1 3 1
2002 16 3 4 5 4 2 1 0 1 0
2003 34 12 9 9 4 2 1 0 0 1
2004 17 3 6 5 3 3 1 1 0 1
2005 17 5 4 5 3 1 0 0 0 1
2006 20 5 5 5 5 2 1 0 0 1
2007 29 9 9 8 3 6 2 0 4 0
2008 21 4 6 7 4 4 1 1 1 1
2009 20 5 6 5 4 0 0 0 0 0
2010 18 3 5 5 5 0 0 0 0 0
2011 16 4 4 4 4 1 0 0 1 0
2012 17 4 3 7 3 3 1 0 1 1
2013 17 3 5 6 3 5 1 1 2 1
2014 17 4 5 5 3 0 0 0 0 0
Total 312 75 84 95 58 36 9 4 14 8

Tabla 7.1. Sondeos de ozono realizados cada aio entre los meses de agosto y noviembre y ODEs detectados con

los ozonosondeos utilizando el criterio anteriormente definido.
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7.2 ESTRUCTURA VERTICAL DE LA DESTRUCCION DE
OZONO

Hasta ahora solo se ha estudiado el efecto en la disminucién de ozono en
superficie, considerando la variable temporal. En este apartado se pretende realizar un
estudio incluyendo una variable mas, la altura, con el objetivo de conocer la estructura
vertical de estos eventos. Los estudios sobre la distribucion vertical de ODEs son
escasos, ya que requieren de manera simultinea a la monitorizaciéon del ozono en

superficie y la realizacion de perfiles verticales de ozono empleando globos de sondeos.

La mayor parte de los estudios sobre la distribucién vertical de los ODEs se han
focalizado en capa limite marina artica en primavera. La altura de los mismos ocurren
desde pocos metros sobre la superficie hasta unos 1.5 km de altura y se mantiene por

un periodo que oscila desde unos poco dias hasta semanas [Bottenheim et al., 2002].

En la Antartida, aunque los estudios son mas escasos, se han realizado
investigaciones sobre los ODEs en la base de Halley empleando globos cautivos y
sondeos de ozono [Jones et al., 2010], en la base de Neumayer [Wessel et al., 1998;
Roscoe et al., 2001], y en Arrival Heights [Kreher et al., 1997]. Estos estudios muestran
que su extensiéon varfa desde algo menos de 100 m hasta varios kilometros. En
ocasiones, se ha observado que en superficie el ozono se encuentra en su nivel de
fondo y la disminucién de ozono se detecta en una capa a varios kilémetros de altura
[Wessel et al., 1998; Roscoe et al., 2001]. Los ODEs tradicionalmente se asociaron a
una capa limite estrecha y estable, siendo la frontera de la misma la que actia como una
tapadera de la region donde se produce la disminucién de ozono. Los ultimos estudios

demuestran que los ODEs se extienden hacia niveles mas altos en la troposfera.

El trabajo que se presenta para la base de Belgrano se basa en los perfiles verticales
de ozono realizados con globos libres, sistema que permite obtener una informacion
muy valiosa sobre la extension vertical de estos fendmenos. La velocidad ascensional de
los globos determina entre otros factores la resolucion vertical del perfil. En nuestro
caso particular, la resoluciéon de los sondeos en los 5000 m metros de altura es de un
valor medio de unos 10 m, dependiendo de la velocidad ascensional del globo. Estos
datos permitirdn conocer con una buena precision la intensidad y extension vertical de

las disminuciones de ozono, aunque como se ha expuesto en la secciéon anterior, no en
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todos los sondeos se dispone de una buena resolucién vertical hasta aproximadamente
los 500 m de altura.

7.2.1 Determinacion de la extension vertical de los ODES

En este apartado se analiza la extension vertical de los eventos de destruccion de
ozono en superficie observados en Belgrano empleando los sondeos realizados en la

estacion. El estudio como se comenté anteriormente se realiza para dos periodos:

= 1999 - 2006: periodo en el cual solo hay disponibilidad de medidas de perfiles

verticales de ozono con sondeos.

= 2007 - 2014: periodo en el que se tienen medidas simultaneas de ozono superficial

con el TECO y ozonosondeos.

Algunos autores utilizan un valor umbral de proporciéon de mezcla para determinar
la extension vertical del ODE. Este criterio no tiene en cuenta el gradiente vertical de
0zono ni su variacion estacional. En este trabajo, para la determinacién de la estructura
vertical del los ODEs se ha empleado un criterio similar al empleado para la
identificacion de los eventos de ODEs en superficie. Para cada uno de los meses de
estudio (agosto - noviembre) se ha calculado la distribucién vertical media de ozono en
estratos de 100 m. Estos perfiles medios han servido para obtener las diferencias
relativas de ozono observadas en cada uno de los ODEs respecto al valor medio
climatolégico. Las capas cuyas diferencias relativas de ozono son superiores al 20% se

consideran que estan afectadas por una disminucién de ozono.

A modo ilustrativo se representan en la figura 7.4 los perfiles de ozono del mes de
octubre entre los anos 2007 y 2014 frente a su distribucién media climatolégica (panel
izquierdo) y las diferencias relativas de ozono respecto al perfil medio de ese mes (panel
central). La linea negra representa el umbral definido (20%), por lo que la altura del

ODE:s se establece en el punto de corte.
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Fignra 7.4. Panel izquierdo: perfiles de ozono coincidentes con ODEs del mes de octubre en el periodo 2007
- 2014, superpuestos al sondeo medio climatoldgico de octubre (linea negra) y su desviacion estandar (sonibra
gris). Panel central: diferencias relativas respecto al perfil medio climatoldgico. Panel derecho: perfil del

gradiente de la temperatura potencial obtenida con las sondas.
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Alt. Alt.
Alt. Septiembre Octubre Alt. Noviembre

Agosto (km) (km) (km) (km)

2002.08.29 1.4 2001.09.26 1.2 2000.10.02 1.2 2001.11.01 1.2

2003.08.17 1.6 2004.09.02 2.6 2001.10.14 1.5 2003.11.07  1.9-3.5

2004.08.08  0.8-0.9  2008.09.24 1 2001.10.17 0.9 2004.11.17 0.5

2006.08.30 0.8 2013.09.09 1.8 2001.10.26 1.1 2005.11.09 1
2007.08 12 0.8 2002.10.23 2.2 2006.11.10 1.5
2007.08.15 0.9 2007.10.18 1.5 2008.11.06  0.8-1.5
2008.08.23 0.8 2007.10.20 0.9 2012.11.07  0.2-3.2

0.5-0.8
2012.08.31 0.8 2007.10.23 1.1 2013.11.20

1.7-2.1
2013.08.08 1.4 2007.10.28 2.6

2008.10.08 1.2

2011.10.26 23

2012.10.29 3.1

2013.10.18 1.3

2013.10.29 1.8

Tabla 7.2. Altura de la disminucion de ozono en los perfiles obtenidos de los sondeos coincidentes con ODEs
para los aios 2007 y 2014. En azul se muestran los sondeos pertenecientes al primer periodo (ajios 1999 —
2006) y en negro los pertenecientes al segundo periodo (asios 2007 - 2014).
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Figura 7.5. Panel superior: perfil de ozomo obtenido para el 7 de noviembre de 2012 superpuesto al perfil
medio climatoldgico de ese mismo mes. Panel inferior igquierdo: trayectorias de las masas de aire a tres
niveles (100, 1500 y 3000 m) y 120 b gue legan a la estacion ese dia a las 10:00 h. Panel inferior
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del lanzamiento de la ozonosonda.
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En la tabla 7.2 se muestra la altura de la extension vertical de los ODES para los

sondeos de la serie temporal 1999-2014 calculada en base al criterio anteriormente
definido.

En la mayoria de los ODES registrados las disminuciones de ozono se observan
desde la superficie hasta una altura que oscila entre 500 m hasta los 3500 m. Solo un
sondeo registra una altura inferior a 800 m. Los episodios de mayor altura observados
con los sondeos corresponden a los dias 2012.10.29, 2012.11.07 y 2003.11.07. Se
observa un aumento en la extension vertical de los ODEs en el ultima parte del periodo

donde estos eventos tienen posibilidad de ocurrir.

En algunas ocasiones, se han registrado perfiles donde las diferencias relativas
respecto al perfil climatolégico en superficie son inferiores al valor umbral, mientras
que en distintas capas en altura, las diferencias superan el 20%. Es necesario mencionar
que se esta comparando con un perfil climatolégico mensual, y no diario, por lo que no
se ha tenido en cuenta la variacion mensual de la concentraciéon de ozono. Todos estos
sondeos registraron un descenso de ozono en superficie superior al 20% cuando se ha
utilizado como referencia una climatologia diaria de ozono en superficie, mientras que
las diferencias con el perfil climatolégico mensual puede mostrar diferencias menores al
20%. Las diferencias relativas con el perfil climatolégico medio nos permiten sin
embargo estudiar la distribucién en altura de la disminucién en concentracion de
ozono. Como se vera mas adelante, las razones que explican esta distribucién se deben
al transporte de masas de aire de diferente origen en las distintas capas durante el

desarrollo del evento.

Como ejemplo de esta situacion en la figura 7.5 se muestra el perfil obtenido
durante el ODE que tuvo lugar el 7 de noviembre de 2012. En superficie la
disminucién de ozono registrada por el monitor de ozono superficial ha sido clasificada
como leve de Tipo II. El analisis del perfil obtenido con el ozonosondeo (grafica
superior de la figura 7.5) muestra en altura una disminucién mas severa en el estrato
comprendido entre 200 y 3200. Se han analizado los recorridos de las masas de aire que
llegan a las alturas de 100, 1500 y 3000 m* (imagen inferior izquierda de la figura 7.5).
Cabe destacar la diferencia en el recorrido de la trayectoria del nivel de 100 m respecto
a los dos niveles mas altos. A 1500 y 3000 m, las trayectorias proceden de una zona con
una de elevadas CV de BrO, como se observa en los datos del satélite GOME-2

4 Trayectorias generadas con los campos meteorolégicos del GDAS Meteorological Data
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(imagen inferior derecha de la figura 7.5), mientras que la concentracién de BrO en la
zona procedencia de masa a 100 m es mucho menor. Los recorridos de las masas de
aire apenas muestran variaciones en la altura de la trayectorias a 100 y 1500 m donde la
atmosfera presenta una estratificacion neutra. A 3000 m se producen una oscilaciéon en
la altura de la masa de aire, tipica de una atmosfera estable, como se deduce del perfil

vertical de temperatura potencial.

Los resultados de la informacién conjunta del sondeo, retrotrayectorias y mapas de
BrO nos confirman que este evento de destruccion de ozono abarca una extension
vertical desde los 200 hasta los 3200 m, siendo mas severa la destruccién en las capas
superiores. El transporte de masas de aire en los distintos niveles da lugar a este perfil
de ozono. En los niveles superiores las masas de aire que llegan a la estacion pasan por
una regién con una concentracion de BrO mayor que las trayectorias que llegan a

niveles inferiores, y en consecuencia la destrucciéon de ozono es mayor.

En la tabla 7.2, se observa una gran variabilidad en las alturas de los ODEs,
alcanzando todos ellos una altura superior a 500 m. Dado que las fuentes que dan lugar
a estos mecanismos de disminucién de ozono se encuentran en la superficie, la
extension vertical de estos eventos estara influenciada o bien por el transporte vertical
de masas de aite pobres en ozono o/y compuestos quimicos tesponsables de la
destruccién quimica de ozono, o por la destruccion 7z situ de ozono en alturas
superiores [Jones et al., 2009 y 2010].

Estudios previos en otras estaciones han deducido que los eventos de disminucion
de ozono de gran altura estan asociados a sistemas de bajas presiones que se encuentran
sobre el mar helado [Wessel et al., 1998; Kreher et al., 1997; Roscoe et al., 2001; Jones
et al,, 2009 y 2010]. Estos sistemas de bajas presiones generan viento de velocidad
suficiente como para la generaciéon al BS y producir un aumento de BrO. Este aire
puede elevarse desde la superficie a capas mas altas en la troposfera libre, como se ha
comentado ampliamente en el capitulo 6, dando lugar a destruccién de ozono a mayor

altura.

Los ODEs detectados en la estacion entre los afios 2007 y 2014 han sido
estudiados en detalle y se ha confirmado que, en su totalidad, han sido originados por
mecanismos de transporte (véase apartado 8.1). También hay que mencionar que, a
excepcion del dia 7 de noviembre de 2012, se ha observado en todos los casos
coincidentes con ozonosondeos, una baja de presiéon importante sobre la zona de mar

helado asociada a fuertes vientos y a BS. También se ha analizado las VC de BrO
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proporcionadas por los satélites y se ha confirmado la existencia de una alta
concentracion en BrO los dias analizados. En el caso del dia del ejemplo, del dia 7 de
noviembre de 2012, se observa una baja aunque poco intensa dfas antes coincidiendo

con las VC elevadas de BrO mostradas en la figura 7.5.

Se han examinado las trayectorias que dan origen a todos los ODEs de la serie
1999 - 2014 y se observa que las masas de aire que han originado el descenso del ozono
han recorrido en algin momento durante las tltimas 120 h una zona de mar helado o
un recorrido muy proximo a la costa. En la mayorfa de los casos el recorrido ha sido a
una altura inferior a 200 m, pero en ocasiones, las masas de aire que llegan a la estacion
en superficie o a diferentes alturas son procedentes de niveles altos. Puede confirmarse
la existencia del aire pobre en ozono y rico en bromo en estos niveles altos y el

diferente origen y recorrido de las masas de aire han modulado la distribucién de ozono

del perfil.

Como se ha explicado en capitulos anteriores, las distintas fuentes de los halégenos
responsables de la destruccion de ozono en la troposfera se encuentran en la superficie.
La presencia de estas sustancias en niveles superiores esta motivada por mecanismos
dinamicos que a su vez estan determinados por las condiciones meteorolégicas, en
particular por la distribuciéon de la presion y de la temperatura. En particular, la
distribucién vertical de la temperatura determina la estratificaciéon de la atmosfera y
permite determinar informacion sobre los procesos dinamicos que pueden ocurrir en la
atmosfera. A continuaciéon se van a identificar las condiciones meteoroldgicas que

modulan la altura alcanzada en los eventos.

La estabilidad de la atmoésfera se determina a partir del gradiente vertical de la
temperatura potencial (@). Clasicamente se define una atmoésfera de estratificacion
estable como la region de la atmodsfera donde el gradiente de la temperatura potencial es
positivo. Se han examinado los perfiles de temperatura potencial obtenidos con los
sondeos y se ha observado que la extension vertical de la capa de ozono disminuida esta
limitada por una fuerte capa de inversion de temperatura caracterizada por un
incremento del gradiente de temperatura potencial. Esta capa de inversion impide la
mezcla vertical con el aire rico en ozono de niveles mas altos y mantiene el aire pobre
en ozono por debajo de la misma. La inversiéon también delimita la dispersion vertical
de halégenos, quedandose estos restringidos hasta esta altura. En niveles inferiores a

esta capa, d®/dz es siempre positivo y en algunos casos muy préximo a cero
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(estabilidad neutra), resultado esperable en la atmoésfera antartica, normalmente estable

y estratificada.

Como ejemplo se muestra en el panel izquierdo de la figura 7.4 los perfiles
verticales del gradiente de la temperatura potencial para los sondeos de eventos de
ODEs del mes de octubre de la serie temporal 2007 - 2014. En ellos se observa como
una fuerte capa de inversiéon presente en todos los casos actia como limite de la
extensién vertical del ODE. El d®/dz aumenta en esta capa alcanzando el valor
maximo de de 0.04 K/m el dia 2007.10.20.

La zona de transiciéon o regiéon de mezcla del ozono esta caracterizada por una
discontinuidad en la concentraciéon de ozono y en la temperatura potencial con espesor

entre 300 y 600 m para los perfiles estudiados.

La concentraciéon de ozono esta influenciada por la distribucion vertical de ozono
en las diferentes alturas. Las variaciones en la concentracién de ozono dependeran del
origen de la masa de aire que llega a esa altura a la estaciéon. En el capitulo 8 se
examinan algunos ODEs caracteristicos detectados en la estacion. Se han seleccionado
algunos en los que se realiz6 un sondeo de ozono, y en este caso se analizard la

estructura vertical observada en la destruccion de ozono.

7.2.2 Destruccion de ozono en los ODEs detectados con los sondeos

En el capitulo 6, se definieron los ODEs y se clasificaron segin un criterio basado
en la destrucciéon producida en superficie. La técnica de ozonosondeos nos permite
conocer mucho mas sobre estos fenémenos y podemos cuantificar no solamente su
intensidad en superficie sino en toda la extensién vertical. Conocida la extension
vertical que alcanza cada uno de los ODEs se va a integrar la columna total de ozono

en la capa donde se ha identificado que tiene influencia el evento.

La integracion se ha realizado calculando la concentraciéon de ozono en Unidades
Dobson (DU) por niveles y los detalles de cémo ha sido realizado el calculo se exponen
en el anexo III. De la igual manera se procede a integrar la columna total de ozono de
la misma capa correspondiente al perfil medio mensual climatolégico y la destruccion

de ozono durante el ODE se obtiene como la diferencia entre ambas cantidades.

En esta seccion se va evaluar para cada uno de los ODEs del periodo de datos

entre los anos 2007 y 2014 la concentracion total de ozono destruida.
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En la tabla 7.3 se muestra la destrucciéon de ozono para cada uno de los eventos
detectados es ese periodo. La informacién que puede extraerse de la tabla es la

siguiente:

En el mes de agosto, a pesar de ser los eventos que registran menor extension
vertical, respecto a los otros meses, la destruccion de ozono en casi todos los casos es
del alrededor del 50%. Las concentraciéon media en DU destruida por kilémetro es 1.5
DU/km.

En septiembre solo se dispone de dos sondeos. En estos dos sondeos disponibles
se observa que la destruccién es ligeramente inferior a la obtenida a partir de los
sondeos del mes de agosto, tanto en columna total como en concentracion media por

kildmetro.

En octubre se observa un amplio rango de variabilidad, hay que tener en cuenta
que el numero de sondeos disponibles es mucho mas alto. La destrucciéon en columna
oscila entre el 38% hasta el 52%. La extension vertical de la region afectada es mayor
que en los meses anteriores, sin embargo el numero de DU por kilémetro en todos los

sondeos es inferior a los sondeos de meses anteriores, con un valor medio de 1.0
DU/km.

En noviembre continua el descenso de destruccion de ozono en columna, siendo

este mes en el que se registran las menores destrucciones de ozono.

El impacto que supone una variaciéon de la columna troposférica de ozono en el
forzamiento radiativo ha sido estudiado por diversos autores, como ha sido expuesto
en el capitulo 1. Estos autores empleando distintos modelos radiativos han estimado el
impacto que supone una variacion en la columna troposférica de ozono de 3 DU en el
forzamiento radiativo es pequefio. Actualmente, las destrucciones de ozono registradas
con los sondeos de la estaciéon de Belgrano en el periodo 2007 - 2014 no han superado
las 3.1 DU. Sin embargo, como se ha comentado, la frecuencia e intensidad de estos
eventos podrian suponer destrucciones mayores debido al aumento de temperatura

producido por el cambio climatico.
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Fecha Alt (km) Destruccion (DU) Destruccion (%) DU/km
2007.08 12 0.8 1.3 54.1 1.6
2007.08.15 0.9 1.4 53.8 1.5
2008.08.23 0.8 1.2 50.0 1.5
2012.08.31 0.8 1.4 53.8 1.7
2013.08.08 1.4 1.4 26.8 1.0
2008.09.24 1.0 1.2 44.4 1.6
2013.09.09 1.8 2.5 52.0 1.5
2007.10.18 1.5 1.3 38.2 0.9
2007.10.20 0.9 0.9 45.0 1.0
2007.10.23 1.1 1.2 48.0 1.1
2007.10.28 2.6 2.7 46.5 1.0
2008.10.08 1.2 1.4 51.8 1.2
2011.10.26 2.3 2.6 50.0 1.1
2012.10.29 3.1 2.7 39.1 0.9
2013.10.18 1.3 1.4 48.2 1.1
2013.10.29 1.8 2.1 52.5 1.2
2008.11.06 0.8-1.5 0.2 18.1 0.3
2012.11.07 0.2-3.2 1.5 30.0 0.5

0.5-0.8 0.1 20.0 0.3
2013.11.20
1.7-2.1 1.0 47.6 2.7

Tabla 7.3. Destruccion de ozomo para cada uno de los eventos detectados entre los ajios 2007 y 2014. Se
muestra la altura alcanzada del evento, el ozono destruido en porcentaje y en DU y el coeficiente de

destruccion calenlado por km. La diltima columma indica el tipo de ODE.
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Capitulo 8
Tipos y Ejemplos de ODEs






EjEMPLOS DE ODES

8.1 Tiros DE ODES DETECTADOS EN LA ESTACION DE
BELGRANO

En el capitulo 6 se describieron los distintos mecanismos que producen los eventos
de destruccién de ozono troposférico en las regiones polares. En funcién de las causas
que los generan se distinguen dos tipos principales de eventos: los denominados ODEs
de transporte, producidos por el transporte de una masa de aire pobre en ozono que
llega a la estacion, y los ODEs quimicos, debidos a la destrucciéon quimica de ozono
sitn por la presencia de bromo en la estaciéon [Simpson et al., 2007]. También cabe la
posibilidad de que el inicio del evento sea debido al transporte de una masa de aire
pobre en ozono y rica en bromo, y que tras un primer descenso de ozono debido al
transporte, continue disminuyendo por destruccién quimica de ozono por bromo

activo. Este tltimo seria un caso combinado de ambos mecanismos.

El objetivo de este capitulo es determinar qué tipo de eventos han sido detectados
en Belgrano. Basandose en las conclusiones obtenidas en los capitulos previos sobre los
factores que mayor influencia ejercen sobre estos eventos se considera que para poder
abordar el objetivo planteado es necesario obtener informacion de distintos parametros
meteorolégicos, como son la direcciéon y velocidad del viento, y el recorrido de las
masas de aire que llegan a la estacion durante el desarrollo del evento. También se
requiere de conocimiento acerca de la concentracion de BrO presente en la atmosfera
sobre la zona de estudio. Estos datos se obtienen a partir de las imagenes de BrO de
satélite, tanto del SCIAMACHY como del GOME-2. Las DSCD de BrO obtenidas por
la instrumentacion MAXDOAS instalada en la estacion son también una informacion
muy util. En caso de detectar BrO con este equipo, cabria la posibilidad de una

destruccion quimica 7z situ.

El analisis sobre la procedencia de la masa de aire que llega a la estaciéon nos ayuda
a determinar si el ODE pudiera originarse por una masa de aire procedente de una
altura inferior o superior a los 200 m establecidos como limite, o si la masa de aire

procede de una regién que no sea el MW.

A continuacién se presenta una revision de las caracteristicas mas importantes de

los ODEs producidos por mecanismos dinamicos y quimicos.
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8.1.1 ODES de transporte en la estaciéon de Belgrano

Un ODE de transporte se define como un episodio de disminuciéon de ozono
producido por el transporte de masas de aire con poco contenido en ozono. Como se
ha visto en capitulos previos, en la estacion de Belgrano, las masas de aire en su mayoria
proceden del MW y en ocasiones del SO. El hecho de que en la mayoria de los ODEs
estudiados se haya detectado BrO en la estacion por el MAXDOAS (siempre que exista
disponibilidad de datos), lleva a pensar que esta masa de aire es también de alto
contenido en BrO.

En los ODEs producidos por mecanismos dinamicos, las condiciones
meteorolégicas asociadas a estos eventos, son las siguientes. La direccion del viento es
procedente del sector O-NE. Durante el tiempo en el que el ozono esta disminuyendo
y cuando alcanza su concentraciéon minima, la velocidad del viento es normalmente
inferior a 5 m/s. La concentracién de ozono se mantiene asi hasta que se produzca un
aumento de la velocidad del viento y cambio en su direccién, que a su vez, estara
asociado a un cambio en el recorrido de las masas de aire. Sin embargo, también se
observan algunos casos de ODEs, normalmente rapidos y cortos, en los que la

velocidad es elevada durante todo el evento En estos casos la velocidad procede del
NE.

Otro de los factores que modula la concentraciéon de ozono son las variaciones en
altura de las masas de aire que llegan a la estacién durante el transcurso de un ODE.
Estas variaciones pueden producir aumentos o disminuciones en la concentracion de

ozono en superficie debido a los gradientes en la concentracién de ozono con la altura.

Tras el analisis detallado de los 50 ODEs detectados en la estacién, se ha obtenido
que todos ellos han sido iniciados por mecanismos de transporte y en ocasiones, el
descenso en la concentraciéon de ozono ha podido ser incrementado por una

destruccion quimica 7z situ.

8.1.2 Destruccion quimica de ozono i# sit# en la estacion de Belgrano

Se han observado eventos en los que el bromo presente en la estaciéon incrementa
la destrucciéon de ozono mediante mecanismos quimicos. En funcién de la
disponibilidad y existencia de BrO en la estaciéon y analizando en detalle todas las
variables que pueden influir en el mecanismo quimico, se ha podido concluir que la

disminucién de ozono era debida a destruccion quimica de ozono.
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Los ODEs producidos por mecanismos quimicos también estan modulados por las
condiciones meteorologicas. Un factor influyente para se produzca destrucciéon quimica
in situ es el viento, siendo favorable una velocidad del viento baja. En esta situacion de
viento reducido y siempre que se confirme la existencia de BrO sobre la estacion, se ha
considerado posible destrucciéon quimica de ozono por bromo activo. Sin embargo,
como se ha explicado ya en esta memoria, existen otros mecanismos que también
favorecen la liberacién de halégenos activos como es la BS, siendo en este caso
necesatio la presencia de vientos de velocidad supetior a 12 m/s. Bajo estas condiciones
también se puede confirmar que el ODE se deba a destrucciéon quimica de ozono por
bromo. Por lo tanto, la velocidad del viento entre otros parametros, es de gran ayuda

para identificar las causas que han generado un evento de destrucciéon de ozono.

Del estudio sobre los eventos detectados en la estacion se concluye que en 23
ODEs es muy posible que se haya producido destruccion quimica 7z sitn. Pero como ya
se ha dicho anteriormente, mecanismos dinamicos y quimicos pueden contribuir al
mismo tiempo en el desarrollo de los mismos. De hecho, todos estos casos han sido
originados por un mecanismo de transporte y ademas una posible destruccion quimica
de ozono ha incrementado la disminucién de ozono existente. Uno de los eventos

estudiados, en ODE largo Tipo 11, la destruccién quimica no esta clara.

La tabla IV.1 del anexo IV muestra el resultado de este analisis para cada ODE

estudiado.

8.1.3 Procedencia de la masa de aire

En el estudio de la procedencia de las masas de aire, es interesante considerar el
recorrido de la masa de aire y su altura. En la mayoria de los ODEs estudiados, las
masas de aire que dan origen al descenso del ozono son procedentes del MW con un
recorrido a una altura inferior a 200 m sobre el mismo. Sin embargo, hay algunos casos

en los que esta situacién no ocurre.

Del total de los ODEs estudiados, se han detectado 5 casos que corresponden a
trayectorias con un recorrido a una altura superior a 200 m. En estos casos una masa de
aire con contenido reducido en ozono llega a la estaciéon procedente de capas altas de la
troposfera.

En cuanto a la procedencia geografica de la masa de aire, como se ha concluido en

el capitulo 7 en la mayor parte de los ODEs la procedencia de las masas de aire que
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llegan a la estacion es el MW. Sin embargo otras procedencias también pueden producir
estos fenémenos. En concreto, en 6 ocasiones, el origen de las masas de aire es el SO.
De estos casos, 3 de ellos corresponden también a trayectorias altas. Se observan otros
4 casos en los que la procedencia de la masa de aire pobre en ozono no es del todo
clara. En estos casos el recorrido de la trayectoria es a baja altura y esta, con origen en
SO, ha recorrido sus ultimas horas por la zona del MW y cumple NHW >0.

A continuacién se describen en detalle algunos ejemplos de ODEs que cubren el

abanico de posibilidades que pueden observarse en la estacion.
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8.2 EJEMPLOS DE EPISODIOS DE DISMINUCION DE
OZONO

En esta seccion se describen con detalle algunos de los ODEs mas representativos
registrados en la estacién durante el periodo de estudio. Se han seleccionado 5 eventos
que engloban los distintos tipos de ODEs y los mecanismos quimicos y dinamicos que
pueden dar lugar a los mismos, asi como las condiciones meteorolégicas que afectan a
dichos procesos. Se presentan ejemplos de eventos tipicos de transporte, eventos de
transporte con posibilidad de destrucciéon quimica zz situ, eventos en altura, y por

ultimo, un evento de larga duracion.

El anexo IV muestra una tabla con todos los ODEs estudiados en este trabajo, y el

resultado de algunos de los aspectos relevantes estudiados en esta memoria.

8.2.1 ODEs 6y 9 de octubre de 2009 (ODEs n° 19 y 20)

El primer ejemplo se registré el 6 y 9 de octubre de 2009 (dias del afio: 279 y 282
respectivamente y ODEs n° 19 y 20 en la tabla IV.1 del anexo IV). La figura 8.1
muestra en la grafica superior el comportamiento del ozono durante una serie de dos
episodios muy préoximos en el tiempo que tuvieron lugar estos dos dias. Estos dos
eventos se han seleccionado como ejemplos de un ODE de transporte seguido de un
segundo ODE de transporte combinado con una posible destruccién quimica zz situ. Se
ha elegido este ejemplo para ilustrar como trayectorias con un recorrido similar pero

con variaciones en la altura de la misma pueden modular la concentraciéon de ozono.

En la figura 8.1 se presentan las evoluciones de la direccién y velocidad del viento y
de la temperatura en la estaciéon durante los eventos. La grafica inferior muestra el

indice NHW durante el desarrollo de los mismos.

Durante estos dias, la concentracion de ozono en superficie registra dos descensos
consecutivos. El primero de ellos catalogado como evento Tipo I y el segundo, como
evento Tipo II. En la tabla IV.1 se muestran algunos aspectos caracteristicos relativos a
la duracién, disminucion en la concentracion de ozono y coeficiente de disminucion de
estos dos ODEs.

La evolucion de la concentraciéon de ozono durante este periodo es la siguiente. El

dfa 6 de octubre, en pocas horas se produce una disminucién rapida de la concentracion
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Fignra 8.1. Grdficas de ozono, direccion del viento, velocidad del viento, temperatura y NHW para la serie
de eventos de los dias 6 y 9 de octubre de 2009.

de ozono (v, = 3.56 ppbv/h). El ozono registra una reduccién del 90% con respecto a

su valor de fondo inicial. La concentracién de ozono se mantiene proxima a cero

durante 21 h, y posteriormente se recupera también rapidamente. La duracion total del

evento es de 45 h. Horas después, el dia 9 de octubre, se produce el segundo evento de

la serie. La concentracién de ozono vuelve a descender, en esta ocasiéon mas lentamente

(v4=0.9 ppbv/h) y con menor intensidad, un 48% tespecto al valor de fondo local. La

duracién de este segundo evento es de 27 h.

Se ha analizado si la disminucién de ozono esta correlacionada con la temperatura y

el indice NHW. Los coeficientes de correlacion encontrados se indican en la tabla IV.1

del anexo IV. Los resultados indican que existe una correlaciéon estadisticamente
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significativa con ambos parametros. La correlacion calculada entre la temperatura y el
NHW es asi mismo estadisticamente significativa, indicando que el descenso en la
temperatura podria estar relacionado con el hecho de que las masas de aire hayan

recorrido a baja altura la superficie helada del mar.

La evoluciéon del viento durante esta serie es la siguiente. Horas antes del primer
descenso en el ozono la direccién del viento es SE y la velocidad superior a 10 m/s.
Coincidiendo con el descenso en ozono, la direccion del viento cambia a NO/N,
acompafiada con un descenso en la velocidad del viento, manteniéndose varias horas
inferior a 5 m/s. Las primeras horas del dia 280, la direccién cambia ligeramente hacia
el NE, con un leve aumento de la velocidad del viento pero siempre alrededor de 5
m/s. A las 12:00 del dia 280, la direccién del viento es del S, la velocidad aumenta
ligeramente manteniéndose por debajo de 10 m/s y la concentraciéon de ozono se
recupera en pocas horas. Horas después se produce el segundo evento y el viento se
mantiene con direccién S constante durante toda su duracién. El minimo de ozono
registrado coincide con una velocidad del viento practicamente cero. La recuperacion

final de ozono lleva asociado un nuevo aumento de la velocidad del viento.

La evoluciéon de NHW en la figura 8.1 indica que los dos descensos en el ozono
estan producidos por la llegada de masas de aire procedentes del MW con su recorrido
muy proximo a la superficie. La figura 8.2 muestra el recorrido y la altura de las
retrotrayectorias para este periodo donde se han trazado las retrotrayectorias entre los
dfas 279:00 h y 283:00 h cada 12 horas. Las masas de aire durante todo el periodo
proceden de la zona del MW, con ligeras variaciones. Al finalizar el primer ODE las
trayectorias se elevan en altura, el ozono parece recuperarse, pero pocas horas después
vuelven a descender produciendo un segundo minimo, aunque la direccién del viento
sigue indicando procedencia S. Después del minimo y coincidiendo con el aumento de
la velocidad del viento, las trayectorias vuelven a elevarse, con la recuperacion total del

0z0ono.

Para completar el estudio se han utilizado las imagenes de satélite de BrO
procedentes del instrumento SCIAMACHY. La figura 8.3 muestra las VC de BrO para
el periodo del 6 al 9 de octubre. Se observa una alta concentraciéon de BrO sobre la
zona del MW y sobre la estaciéon durante estos dias. El dfa 282 comienza a diluirse y
desaparece el 283 (no mostrado). Es importante destacar que la masa de aire ha pasado
en su recorrido a baja altura por esta zona de alta concentraciéon de BrO. La existencia

de BrO sobre la estacion mostrada por el satélite, unido a la baja velocidad del viento

257



EL OZONO SUPERFICIAL EN BELGRANO

registrada durante el segundo ODE, puede indicar que la disminucién de ozono

iniciada por transporte podria haberse combinado con una destruccion quimica 77 situ.

Para ilustrar si esta situacion de altas VC de BrO esta asociada a la presencia de un
sistema de bajas presiones como se ha visto en capitulos anteriores se han representado
los mapas de MSLP de los dias en que se registraron los dos minimos de ozono y los
cuatro dfas anteriores (figura 8.4 y 8.5). En ellos se han superpuesto las trayectorias que
dieron origen al minimo de ozono en ambos ODEs. Se incluye una grafica con la altura
de esta trayectoria durante su recorrido. El color de la grafica indica el valor de MSLP

en de la zona de paso de la masa de aire.

Estos mapas muestran un sistema de baja presion intenso que se desarrolla dias
antes en la regién del MW, alcanzando su maxima intensidad el dia 278, llegando a
cubrir la estacion de Belgrano. El sistema de baja presion estuvo asociado a fuertes
vientos (velocidades superiores a 12 m/s) en la region de la baja ¢ incluso en la estacién.
Aunque debido a la elevada velocidad del viento el BrO ha podido elevarse e incluso
generarse a niveles altos, las masas de aire que alcanzan la estacién durante el minimo

de ambos eventos, han atravesado a baja altura esta zona de baja presion.
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Figura 8.3. Mapas de columna vertical de BrO obtenidos por el instrumento SCLAMACHY para el
periodo de dias entre el 6 y 9 de octubre de 2009 (279, 280, 281 y 282). Se observa un alto contenido en

BrO tanto en la zona del MW como en la estacion.
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Dia: 276

Dia: 278

MSLP (hPa). Dio 2009_10_06 (279:19)
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Figura 8.4. MSLP para el dia del minimo de ozono (2009.279) y los 4 dias anteriores. La masa de aire
que alcanza la estacion ese dia, durante su paso por el MW, ha recorrido a baja altura una baja de presion

presente en la ona los dias 278 y 279.
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Figura 8.5. MSLP para el dia del minimo de ozono (2009.282) y los cuatro dias anteriores. La masa de
aire que alcanza la estacion ese dia, durante su paso por el MW ha recorrido a baja altura la baja de presion

presente en la ona los dias 278 y 279.
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8.2.2 ODE:s 18, 21, 23 y 25 de agosto de 2014 (ODEs n° 45, 46, 47 y 48)

La figura 8.6 muestra la evolucion del comportamiento de ozono durante esta serie
de cuatro episodios préximos en el tiempo que tuvieron lugar en agosto de 2014 (dfas
del afo: 230, 233, 235 y 237). Con el objeto de comprender los mecanismos que dieron
lugar a estos eventos se ha representado la evolucion del viento, temperatura e indice
NHW durante el desarrollo de los mismos. Se presentan como ejemplos de ODEs de
transporte consecutivos en agosto con masas de aire procedentes de una baja intensa en
el MW. Las masas de aire que llegan a la estacion, en al menos dos de los descensos
estudiados, proceden de gran altura, trayendo aire con baja concentracion de ozono a la
estacion. Los eventos han tenido lugar durante la noche polar, por lo que en la estacion

no puede producirse destruccién quimica de ozono 7 situ.

Durante estos dfas la concentracion de ozono en superficie registré cuatro
descensos consecutivos. Dos de ellos catalogados como ODEs intensos y los otros dos
como ODEs leves o parciales. La tabla IV.1 del anexo IV muestra la su duracion,
intensidad, tipo de ODE vy coeficiente de disminucién para estos eventos. La tabla
muestra ademas los coeficientes de correlacion de la concentraciéon de ozono con la
temperatura en la estacion en estos cuatro eventos. Se ha encontrado una correlacién
del ozono con NHW estadisticamente significativa, en el tercer y cuarto evento. La
correlacion calculada entre la temperatura y NHW es asi mismo estadisticamente

significativa para los dos ultimos eventos.

La estacion meteorologica registra velocidades alrededor de 10 m/s y direccion S el
dia previo al primer descenso. El dia 230 la direccién del viento cambia a O,
coincidiendo con un descenso en la velocidad (se mantiene inferior a 5 m/s). La
concentracion de ozono desciende a 15 ppbv (56% de disminucién) durante las altimas
horas del dfa 230. Posteriormente se produce un aumento y descenso en la velocidad
del viento asociado a un aumento y disminuciéon en la concentracién de ozono
respectivamente. Este comportamiento da lugar a un evento caracterizado con forma
en W. Cuando el ozono se recupera, la direccion del viento cambia a S, sin cambio en la
velocidad del viento en esta ocasion. Los recorridos de las masas de aire son muy

proximos a la costa, y se elevan coincidiendo con el final del primer ODE.

Poco mas de 24 h después, se produce un segundo descenso (52% de disminucion)
coincidiendo con un nuevo cambio de la direccién del viento, en este caso a direccion
NE. Durante este descenso, la velocidad, es algo supetior a 5 m/s, disminuyendo

ligeramente durante las 5 h en las que el ozono se mantiene en su nivel minimo. Un
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aumento en la velocidad del viento y cambio a direcciéon S, provoca de nuevo la
recuperacion del ozono. Las trayectorias mantienen el mismo recorrido que en el ODE
anterior, aunque muy proximas a la costa, por lo que NHW es cero durante este
segundo ODE. Sin embargo, estas masas de aire pueden haber llevado a la estacion aire

pobre en ozono procedente de la linea de costa.

El tercer descenso se inicia un dfa después. De nuevo, un cambio en la direccion
del viento provoca el descenso de la concentracion de ozono. En este caso la
disminucién de ozono es del 82% respecto a su valor inicial. La velocidad del viento se
reduce, manteniéndose inferior a 5 m/s varias horas. L.a concentracion de ozono se
mantiene en este nivel minimo durante 5 h, y comienza a recuperarse con el aumento
de la velocidad del viento. Las trayectorias son procedentes del MW. Durante el tercer y
el cuarto evento, la direccion del viento se mantiene entre O y NE, y la velocidad del
viento alrededor de 5 m/s. La altura de las trayectorias vatia, estas se elevan durante las

primeras horas del dfa 236 y descienden de nuevo dando lugar al cuarto ODE.
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Fignra 8.6. Graficas de ozomo, direccion del viento, velocidad del viento, temperatura y NHW para la serie
de eventos de los dias 18, 21, 23 y 25 de agosto de 2014.
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No se muestran los mapas de BrO del satélite ni los obtenidos con el instrumento
MAXDOAS de tierra ya que todavia no hay datos disponibles de la zona, debido a la

ausencia de radiacion solar a latitudes tan altas, necesaria para las medidas.

El dfa 233 se forma una intensa baja de presion sobre al norte del MW, proxima a
la costa. Esta situaciéon corresponde al patréon 1 de comportamiento obtenido en el
analisis de conglomerados de MSLP en el capitulo 6. Las figuras 8.7 y 8.8 muestran los
MSLP para los dias 233 y 235 respectivamente. También se incluyen los mapas de los
cuatro dfas anteriores para cada evento. Se han representado las trayectorias para el dia
del minimo. Los mapas de las figuras muestran en ambos casos como la trayectoria en
el momento del minimo de ozono se aproxima a la estacién bordeando la costa pero no
a una altura inferior a 200 m durante su recorrido. La grafica que muestra la altura de la
masa de aire durante su recorrido se ha pintado utilizando la escala de color MSLP de
manera que puede observarse facilmente los valores de presién en superficie en el

momento del paso de la trayectoria.

Se observa en la figura 8.7 que la altura de la trayectoria es superior a 200 m (altura
= 557 m) durante el paso de la masa de aire por la baja de presién. Los mapas de
vientos muestran fuertes vientos, de alrededor de 25 m/s en la zona (no mostrados). La
velocidad de viento en la estacién también es elevada. Como se ha expuesto en
secciones anteriores, el viento a velocidad elevada puede elevar BrO en superficie a
mayor altura produciendo una disminucién de ozono por encima de la capa limite. La
disminucién de ozono registrada ese dia en la estaciéon podria haberse generado a una
altura superior a los 200 m considerados. Esto explica que ese dia, aun produciéndose
un ODE, NHW es cero para todo el evento.

La situacion sinéptica para el tercer evento de la serie es similar (figura 8.8), sin
embargo, la trayectoria es este caso se origina en el MW. El analisis de las
retrotrayectorias indica que la masa de aire pasa por la zona de baja presion tres dias
antes, y la altura a su paso es de 1354 m. El viento en la estacion es inferior a 5 m/s
durante algunas horas, dando lugar a un evento mas intenso que mantiene el valor del

minimo de ozono durante algunas horas.

Las masas de aire que llegan a la estacion el dia 237, también han pasado por esa
baja de presion cuatro dias antes. En este caso la masa de aire recorre a muy baja altura
y su recorrido es sobre la zona del MW en su totalidad. En la figura 8.6 se observa
como el indice NHW aumenta coincidiendo con los valores mas reducidos de la

concentracion de ozono.
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Dia: 22g Dia: 230

Dia: 234 Dio: 232

MSLP (hPa). Dia 20140821 (233:08)
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Figura 8.7. MSLP para el dia del minimo de ozono (2014.233) y los cuatro dias anteriores. La masa de aire

que alcanza la estacion ese dia, durante su paso por el MW ha recorrido a 557 m de altura la baja de presion

presente en la ona ese dia.
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Dia: 231 Dia: 232

MSLP (hPa). Dia 2014_08_23 (235:07)

940 945 950 955 960 965 970 975 980 985 990 995 1000 1005 1010 1015 1020 1025 1030 1036 1040
Figura 8.8. MSLP para el dia del minimo de ozono (2014.235) y los cuatro dias anteriores. La masa de aire

que alcanza la estacion ese dia, durante su paso por el MW ba recorrido a 1354 m de altura la baja de presion

presente en la ona el dia 233.
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8.2.3 ODEs 5,9y 11 de septiembre de 2013 (ODEs n° 37, 38 y 39)

El siguiente ejemplo que se presenta corresponde a una serie de tres ODEs
consecutivos que tienen lugar en septiembre de 2013 (dfas del afio: 248, 252, 254). Al
igual que en los ejemplos anteriores, la figura 8.9 muestra la evolucién de ozono,
direccién y velocidad del viento, temperatura e indice NHW durante los dias de los
eventos. En este ejemplo se ha podido anadir los valores de la DSCD de BrO medidas
por el instrumento NEVA II instalado en la estacioén. Se presentan como ejemplos de
ODEs de transporte consecutivos con masas de aire procedentes de una baja intensa en
el MW que han podido ser potenciados por una destruccion quimica zz situ debido a la

existencia de BS en la estacion.

Durante estos dfas la concentracion de ozono en superficie registrd tres descensos
consecutivos. Cada uno de ellos estd motivado por una situacion sinéptica diferente en
el MW. El primer descenso, con leve disminuciéon en la concentraciéon de ozono,
pertenece al patrén 4 de MSLP, en el que no existe una baja de presiéon en la region.
Los dos siguientes corresponden al patrén 3, con una baja moderada en el MW. La

destruccién de ozono es intensa en estos dos ultimos casos.

La tabla IV.1 del anexo IV muestra la su duracién, intensidad, tipo de ODE vy
coeficiente de disminucién para estos eventos.

El dia 246 la direccion del viento cambia de S a O, y se mantiene durante algunas
horas variable O-NE. El NEVA II indica que las DSCD de BrO aumentan ligeramente
sobre la estacion. Las trayectorias ese dia se observan bajas durante sus ultimas horas y
muy proximas a la costa. Este situacion indica que ha podido llegar a la estacion una
masa de aire rica en BrO y poco ozono. Durante las dltimas horas del dia 247 la
velocidad del viento aumenta considerablemente, se superan durante varias horas los 12
m/s indicando la posibilidad de BS en la estacién. El NEVA II también registra un
aumento del BrO sobre la estacién. Las trayectorias son mas bajas y el indice NHW

aumenta durante ese dia.

El dia 248 amanece a las 9:00 y anochece a las 19:00 horas aproximadamente, de
forma que las horas de luz coinciden con una mayor destruccién de ozono, y a las
19:00, comienza la recuperacion. Este ODE se caracteriza por un lento descenso de la
concentracion de ozono con posibilidad de BS en la estaciéon, elevadas DSCD de BrO
sobre la estacioén y una destruccion de ozono durante las horas de luz. Todas estas
condiciones sugieren que la disminucién de ozono podria haberse potenciado con una

destrucciéon de ozono quimica 7z situ.

267



EL OZONO SUPERFICIAL EN BELGRANO

Los dias 249 y 250 la DSCD de BrO desciende ligeramente. La direccion del
viento, aunque variable, parece restablecerse a S, y la velocidad se mantiene alrededor

de 5 m/s.

De nuevo, al inicio del dia 251 el ozono desciende, esta vez mas bruscamente y con
intensidad superior al anterior ODE. El inicio del descenso coincide con un cambio en
la direccién del viento a NE, la velocidad se mantiene alrededor de 5 m/s y se produce
un aumento de NHW hasta la llegada del minimo el dia 252.

El dia 252 se origina una baja intensa en el MW préxima a la estacion, como se
observa en la figura 8.12. Las masas de aire que llegan a la estaciéon durante las horas del
minimo de ozono han recorrido a baja altura esta zona. La fase de recuperaciéon de
ozono viene asociada a un aumento de la velocidad del viento, las trayectorias se elevan

y cambian su trayectoria llevando a la completa recuperacion del ozono.

El dia 252 se realizé un sondeo de ozono en la estacion, la grafica del mismo se
presenta en la figura 8.11. En el eje superior de la figura se muestra la temperatura

potencial y el eje inferior la concentracién de ozono.

La altura de la disminucién de ozono se observa desde la superficie hasta 1800 m.
Como se observa en el perfil de temperatura potencial la capa de inversion limita la
disminucién de ozono en altura. En este caso se observa una rapida variaciéon del
gradiente de la temperatura potencial, con d® /dz = 0.05 K/m, acompafiada de un

fuerte gradiente vertical de ozono.

Para analizar la situacion dinamica del evento se han representado las
retrotrayectorias de las masas de aire que llegan a la estaciéon en cuatro niveles
seleccionados (100, 500, 1000 y 2000 m). Los recorridos de estas trayectorias son
similares en los cuatro niveles, al menos los primeros dias han estado las dltimas 24 h
sobre el MW. Las retrotrayectorias de 100 y 500 m presentan un comportamiento muy
similar en cuanto a altura. Ambas han estado durante todo su recorrido a muy baja
altura sobre el MW. A niveles superiores, la trayectoria a 1000 m procede de niveles
mas altos, sin embargo a esta altura la concentracién de ozono en la estacidén es
reducida. La trayectoria ha podido llevar aire pobre en ozono hasta esta altura
procedente del sector del MW, confirmando la existencia de BrO y poca concentracion
de ozono a 1000 m de altura y durante una baja de presion. No se dispone de una

trayectoria a 1500 m.

Para confirmar la presencia de BrO se muestran las imagenes del instrumento
GOME-2 en la figura 8.10 para los dias 253 y 254. Todavia no se disponen de datos
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sobre la estaciéon. El satélite muestra una mancha de BrO sobte la zona, coincidiendo
con la aparicién de la baja de presion sobre el MW. No se muestran los dias previos por

no haber datos del satélite sobre la region.

El dia 254 llegan a la estaciéon masas de aire que han recorrido esta zona de baja
presion (figura 8.13) y posiblemente alta concentracion en BrO, pudiendo llevar a la
estacion aire con bajo contenido en ozono y rico en BrO. El MAXDOAS también
observa un aumento considerable en la concentracion de BrO. Como hemos
comentado anteriormente, generalmente los descensos bruscos en la concentracion de
ozono estan asociados a mecanismos de transporte. En este caso descenso inicial en la
concentracién de ozono es muy rapido por lo que se deduce que el evento es de
transporte. De la informacién adicional como son las altas velocidades de viento,
supetiores en ocasiones a 12 m/s, y los datos meteoroldgicos elaborados por los
operadores de la base que revelan tormenta y BS en los alrededores de la estacion, se
concluye que esta disminuciéon originada inicialmente por condiciones dinamicas ha
podido verse potenciada por una destruccion quimica zz sitn. Es necesario sefnalar que
en condiciones de nubes y BS la resolucion vertical de las medidas MAXDOAS se ve
afectada de manera considerable. El final del evento coincide con un cambio de las
trayectorias que llegan a la estacion, que inicialmente se elevan para poco después

modificar su recorrido.
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Figura 8.9. Grdficas de ogono, DSCD de BrO, direccion del viento, velocidad del viento, temperatura y

NHW para la serie de eventos de los dias 5, 9 y 11 de septiembre 201 3.
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Figura 8.12. MSLP para el dia del minimo de ozono (2013.252:04) y los cuatro dias anteriores. La masa
de aire que alcanza la estacion ese dia, durante su paso por el MW ha recorrido a baja altura la baja de

presidn presente en la zona ese mismo dia.
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Figura 8.13. MSLP para el dia del minimo de ozono (2013.254:12) y los cuatro dias anteriores. La masa

de aire que alcanza la estacion ese dia, durante su paso por el MW ha recorrido a baja altura la baja de

presidn presente en la zona el dia 253.
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8.2.4 ODEs 11, 15 de septiembre de 2011 (ODEs n° 25 y 26)

Este periodo consiste en dos ODEs que tuvieron lugar los dfa 11 y 15 de
septiembre de 2011 (dias del afio: 254 y 258). El primer evento es Tipo I-W, y el
segundo Tipo I-U, ambos de corta duracion. Se han elegido estos dos eventos como
casos representativos de una situacion en la que no ocurre en presencia de un sistema
de baja presion en la region del MW.

La tabla IV.1 del anexo IV muestra la duracién, intensidad, tipo de ODE y
coeficiente de disminucién para estos eventos (ODEs 25 y 26 de la tabla).

La figura 8.15 representa la evolucion del ozono y de las variables temperatura,
viento y NHW. La situacién meteorologica observada los dias previos al evento y
durante los tres descensos consecutivos de ozono se describe a continuacién. El dia 253
la estacién meteoroldgica registra velocidades de viento superiores a 5 m/s con algun
pico de velocidad de hasta 15 m/s. La direcciéon del viento es variable,
predominantemente S. Las dltimas horas del dia 253 se observa que la direccion del
viento cambia a O, acompafniada de una reduccién de la velocidad (v < 5 m/s). Con
estas condiciones, la concentracién de ozono experimenta una disminuciéon gradual
hasta alcanzar una concentracion inferior a 10 ppbv. A final del dia 254 el ozono
comienza a recuperarse coincidiendo con un ligero aumento de la velocidad del viento

(7 m/s).

Pocas horas después el ozono vuelve a disminuir alcanzando un segundo minimo el
dfa 255. Durante las primeras horas del dia 256, la direccion del viento se establece a S,
y con el aumento de la velocidad el ozono se recupera alcanzando el nivel de
concentracion de fondo. Esta situacién mantenida de atmosfera estable se rompe y el

ozono se diluye mezclandose con capas mas altas.

La situaciéon dinamica que ha dado lugar a estos eventos es la siguiente. Durante
todo el tiempo las trayectorias proceden de la zona del MW y han viajado sobre la
superficie helada a muy baja altura. Esto se refleja en un elevado indice NHW durante

estos dias.

En cuanto a las condiciones quimicas, los mapas de BrO del instrumento
SCIAMACHY muestran una nube de elevado BrO persistente durante estos dfas sobre
el MW (figura 8.14). Asi mismo, el equipo MAXDOAS muestra un aumento en la
concentracion de BrO, aunque no tan elevado como en otros casos estudiados. Sin

embargo, es importante destacar que el dia 254 las medidas de BrO realizadas a angulos
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de observacién mas bajos (IEA = 2° y IEA = 5°) son las que muestran mas elevadas
DSCD de BrO. Este hecho puede apreciarse en la grafica inferior de la figura 8.15. A
pesar de no disponer actualmente de un perfil de BrO, estos resultados sugieren que el

aumento de BrO podria haberse producido en las capas bajas de la atmosfera.

La baja velocidad del viento asociada a un aumento de BrO en la estacién, da lugar
a una destruccion de ozono que alcanza su minimo durante las horas de mayor
intensidad de radiacién. Todos estos hechos indican que la destruccién por transporte

puede haberse incrementado por una destrucciéon quimica 7z situ en este evento.

El analisis hora a hora de las trayectorias muestra que entre este evento y el del dia
258, las trayectorias no modifican su recorrido, pero si su altura, de forma que la altura
de la trayectoria es la que modula la concentraciéon del ozono en superficie. El dia 258
ocurre una situacién similar a lo ocurrido en el inicio del evento anterior. La direccion
del viento cambia al sector del MW, la velocidad del viento disminuye, y NHW
aumenta, ya que las trayectorias descienden en altura. Este segundo evento también se
disuelve cuando la direccion del viento se reestablece a S y la velocidad del viento

aumenta a un valor supetior a 5 m/s.

Las figuras 8.16 y 8.17 muestran los mapas de MSLP para los dias en los que el
ozono registré sus valores minimos. Como se menciono anteriormente en estos dias ni
en los dfas anteriores se produce una baja de presion en la region del MW como se ha
visto en otros ejemplos. En ambos eventos la situaciéon que ha dado lugar a estos
eventos es la llegada de masas de aire que han viajado a baja altura sobre el mar helado,
como muestran las retrotrayectorias que llegan a la estacién en el momento del minimo
de ozono. Este hecho es el que explica la destrucciéon de ozono por BrO sobre el mar
helado. Los datos de satélite muestran altas concentraciones de BrO sobre el MW de
manera persistente. Ademas, de las observaciones MAXDOAS se intuye que el BrO se
encuentra sobre las capas bajas durante el primer evento. Por otro lado, se registra muy
baja velocidad del viento durante estos dias. Podrfa interpretarse que los eventos de
diminucién de ozono se producen por transporte a baja altura y, en particular el

primero de ellos, podria haberse incrementado por una destruccion quimica 2z situ.

Para estos dos eventos, los coeficientes de correlacion entre la concentraciéon de
ozono y la temperatura en la estacién son altos. También se ha encontrado una
correlacion entre el ozono y NHW estadisticamente significativa. Ademas existe una la
correlacion entre la temperatura y NHW estadisticamente significativa, indicando que el

descenso en la temperatura podria estar relacionado con el hecho de que las masas de
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aire hayan recorrido a baja altura la superficie helada del mar. Los coeficientes

encontrados pueden verse en la tabla IV.1 del anexo IV.

En este caso también se observa que las leves variaciones en la altura de las

trayectorias modulan la concentracién de ozono en la estacion.

Hasta ahora se ha relacionado las explosiones de BrO con destrucciones de ozono,
sin embargo, también se observa que en ocasiones, explosiones de BrO no van
acompafiadas con eventos de disminuciéon de ozono. El dia 2011.251 (8 de septiembre),
se produce una de las mas intensas explosiones de BrO detectadas por el NEVA II en
el periodo total de medidas. En esta ocasion, se observa una leve disminuciéon de
ozono, sin embargo, no llega a la intensidad de un ODE. La observaciéon de la
procedencia y recorrido de las masas de aire (no mostrada) indica que estas proceden a
muy baja altura de la costa del MW con una velocidad del viento alrededor de 10 m/s.
En muy pocas horas, la trayectoria se modifica, ahora procede de NO y coincide con la
direcciéon del viento. Todo parece indicar que ha llegado una masa de aire con alto
contenido en BrO pero el ozono se ha destruido muy poco. Por otro lado y como ya se
ha comentado, las DSCD no permiten discriminar la altura a la que se encuentra el
BrO. Es posible que el instrumento esté midiendo el BrO en niveles altos de la

troposfera.
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Figura 8.14. Mapas de las 1V'C de BrO del instrumento GOME-2, para los dias 11 y 15 de septiensbre de
2011.
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Fignra 8.15. Grdficas de ogono, DSCD de BrO, direccion del viento, velocidad del viento, temperatura y
NHW para la serie de eventos de los dias 11 y 15 de septiembre 2015. La grafica inferior muestra las DSCD
de BrO para los distintos dngulos de elevacion del MAXDOAS del dia 254.
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Figura 8§.16. MSLP para el dia del minimo de ozono (2011.254:18) y los cuatro dias anteriores. La masa
de aire que alcanza la estacion ese dia, durante su paso por el MW ha recorrido a baja altura la superficie del

MW. No se observa una baja de presion en la region por el paso de la masa de aire.
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Figura 8.17. MSLP para el dia del minimo de ozono (2011.258:13) y los cuatro dias anteriores. La masa de
aire que alcanza la estacion ese dia, durante su paso por el MW ha recorrido a baja altura la superficie del

MW. No se observa una baja de presion en la regidn por el paso de la masa de aire.
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8.2.5 ODEs 26 de octubre de 2011 (ODE n° 30)

Este periodo consiste en un ODE largo que tuvo lugar entre los dias 21 de octubre
y 3 de noviembre de 2011 (dias del ano 294 y 307 respectivamente). Este es uno de los
eventos de disminucién de ozono mas largos detectados, con una duracién total de mas
de 14 dias. El dfa 26 de octubre (299) se detecta la concentracién minima del periodo,
alcanzando un 71% de destruccion, por lo que ha sido catalogado como Tipo I. Se ha
elegido este evento como caso representativo de un ODE largo, donde se observa con
claridad como el recorrido de la trayectoria, asi como su altura, modula la concentracion
de ozono.

La tabla IV.1 del anexo IV muestra la duracién, intensidad, tipo de ODE y
coeficiente de disminucién para este evento (ODE 30 de la tabla). Los coeficientes de
correlacion del ozono con la temperatura y NHW, y de NHW con temperatura, son

estadisticamente significativos en los tres casos.

La figura 8.18 presenta la evolucion del ozono durante este periodo de tiempo asi
como la situacién meteoroldgica registrada en la estacion y el indice NHW. También se
incluyen los valores de las DSCD de BrO medidas por el instrumento NEVA II

instalado en la estacion.

El procedimiento de calculo del inicio de los ODEs expuesto en el capitulo 6
indica que el evento se inici6 el dia 294. Sin embargo, a partir de la observacion de las
trayectorias y de la velocidad del viento durante el ODE, se deduce que el inicio del
ODE es el dia 296. La procedencia de las masas de aire del interior del continente
durante los dias anteriores podrian haber llevado a la estacién una masa de aire rica en
ozono (véase en la figura 8.18 como los valores de ozono los dias 292 y 293 son muy
superiores a la media climatolégica). Es por tanto a partir del dia 296, coincidiendo con
un cambio en la direccién del viento a procedente del NE y con la llegada de las masas
de aire de la zona del MW, cuando realmente la concentracion de ozono comienza a

disminuir.

Durante estos dfas, el viento procede del NE sin grandes cambios hasta el dia 300.
Esta direccion del viento viene normalmente acompafada de velocidades elevadas. En
este periodo la velocidad supera los 10 m/s en varias ocasiones, y siempre supetior a 5
m/s. A pesar de que la velocidad del viento es suficiente para la generacién de BS, se
sabe que en este periodo de tiempo no se ha producido, ya que los observadores de la
estacion no informan de BS sobre Belgrano. El dfa 300, que es cuando la concentracion

de ozono alcanza el valor minimo, cambia la direccién del viento, ahora procedente del
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S, v se reduce considerablemente su velocidad. El ozono comienza a recuperarse pero
muy lentamente, probablemente debido a la baja velocidad del viento. Se observan
cambios en la direccién del viento asociados a un aumento en NHW y a esporadicas

disminuciones en la concentracidén de ozono. El final del ODE también es incierto.

Los valores de DSCD procedentes del NEVA II muestran un ligero aumento
durante estos dias, en especial durante los dfas 296, 297 y 299 (el dia 298 no hay datos),
coincidente con el aumento en NHW. Probablemente hayan llegado a la estacién masas
de aire ricas en BrO procedentes de la region del MW. Las velocidades de los vientos
estos dias no son lo suficientemente bajas como para que tenga lugar destruccion
quimica de ozono. Los mapas proporcionados por los satélites también muestran
presencia de BrO en la estacién y sobre el MW durante este periodo (en la figura 8.19
se muestran como ejemplos dos dias de este periodo). Puede apreciarse en el mapa del
dia 302, que el satélite si muestra BrO sobre la estacion, a pesar de que el MAXDOAS

no detecta ningun aumento.

Al observar en detalle los recorridos y las alturas de las trayectorias se deduce que
son estos los que estan modulando la concentraciéon de ozono. Durante este periodo, el
ozono desciende cuando la masa de aire procede de baja altura y de la zona del MW. Si
la altura de la masa de aire se eleva, la concentracién de ozono también aumenta
ligeramente, como ocurre a partir del dia 303 a las 06 h. Cambios en el recorrido de la
trayectoria asociado a un aumento de la velocidad del viento producen la recuperacion
total del ozono (a partir del dia 304). En la figura 8.21 se muestran las retrotrayectorias
que llegan a la estacién a un nivel de 100 m para este periodo. En el panel superior de la
figura se muestran las trayectorias diarias que dan origen al descenso del ozono (entre
los dias 295 y 299, ambos incluidos). El panel inferior se muestra las trayectorias,

también cada 24 h, esta vez durante el ascenso en la concentracién de ozono.

Para este evento largo se dispone de un sondeo de ozono realizado el dfa 26 de
octubre. Los datos del ozonosondeo permiten determinar la altura que alcanza la
disminucién de ozono, siendo para este dia de 1500 m. También se ha analizado la
procedencia y altura de las masas de aire que llegan a los distintos niveles donde se

produce destruccion de ozono (figura 8.20).

El gradiente de temperatura potencial muestra que el estrato donde se produce la
disminucién de ozono presenta una estratificacion neutra y un fuerte cambio en el
gradiente justo en el limite superior de la capa donde se observan los valores bajos de
ozono. Este hecho se refleja en la retrotrayectoria de las masa de aire que llegan a la

estacion a los niveles 100, 500, 1000 y 1500 m. No se observan cambios en la altura de
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las retrotrayectorias en los tres dias anteriores a la llegada a la estacion donde las
caracteristicas de la atmoésfera se asemejan a las de la estacion. Se puede deducir que la

destrucciéon de ozono sobre el MW se observa hasta una altura de 1500 m.
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Fignra 8.18. Grdficas de ozono, DSCD de BrO, direccion del viento, velocidad del viento, temperatura y
NHW para el evento de larga duracion entre los dias 21 de octubre y 3 de noviensbre 2011.
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SCIAMACHY BrO 2011/10/24
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Figura 8.19. V'C de BrO del satélite SCLAMACHY para los dias 24 y 29 de octubre de 2011.
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Figura 8.20. Izquierda: sondeo de ogono realizado el dia del minimo de ozono (26 de octubre de 2011). La
altura de la destruccion aleanza los 1500 m. Derecha: retrotrayectorias a los niveles 100 (azul oscuro), 500

(azul claro), 1000 (verde) y 1500 (rojo) m que llegan a la estacion ese dia a las 12:00.
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Procedencia de las masas de aire para el Nivel: 100m ; horas: 120

3500 x =
3000 —
2500 —
E 2000 —
g
]
£ 1500 —
100G —
500
o w4
0 72 96 120
Horas antes
Retrotrayectoria para el 2011.10.21.12:00 (294:12)
Retrotrayectoria para el 2011.10 ‘HZ:}
Retrotrayecteria par 1.10 i G:1
Retrotrayecteria para
______________ Retrotrayectoria para el

Procedencia de las masas de aire para el Nivel: 100m ; horas: 120

3500

300¢

2500

Altura {m)

Retrotrayecteria para

Retrotrayecteria para

Retrotrayecteria para

Retratrayectoria para

Horas antes

el 2011.10.27.12:00 (300:12)
el 2011.10.28.12:00 (301:12)

el 2011.10.30.12:00 (303:1

el 2011.11.01.12:00 (305:12)

Figura 8.21. Retrotrayectorias de masas de aire que llegan a la estacion durante los dias de duracion del evento.

En el panel superior se muestra las retrotrayectorias cada 24 b durante el descenso en la concentracion de ozono,

y en el panel inferior las correspondientes a los dias de recuperacion del ozono.
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CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS DE INVESTIGACION

CONCLUSIONES

La estacion antartica de Belgrano posee una extensa base de datos de ozono
superficial (2007 - 2014) y ozonosondeos (1999 - 2014) con una calidad contrastada que
ha permitido el analisis sobre la variabilidad del ozono superficial y el estudio de la
distribucién vertical del ozono en los denominados eventos de disminucién de ozono.
Las principales conclusiones obtenidas de este trabajo sobre los distintos aspectos

estudiados se exponen a continuacion.

1. Analisis estadistico-descriptivo del ozono en Belgrano

Comportamiento estacional: El ciclo estacional de ozono presenta un
comportamiento inverso al ciclo anual de la radiacién solar, con un desfase de un mes
con respecto a los solsticios. El ciclo anual alcanza los valores maximos de ozono
durante la noche polar, en concreto en julio, con una concentraciéon media mensual de
34.0 ppbv. A mediados de agosto la concentraciéon disminuye como consecuencia de la
llegada de la radiacién solar, alcanzando el valor minimo en enero, con un valor medio
mensual de 12.9 ppbv. La amplitud del ciclo anual es de 21.1 ppbv. La pérdida
fotoquimica media de ozono es del 62% durante el verano con respecto al maximo de
ozono observado en invierno. La onda anual de comportamiento de ozono se ve
alterada por la existencia de los eventos de destrucciéon de ozono, tan intensos, que

alteran la evolucion natural del ozono.

Variabilidad diaria: Durante los meses de oscuridad total, apenas se observa
variacion dia a dfa en el ozono, manteniéndose siempre por debajo de los 0.5 ppbv.
Dias antes de la llegada de la radiacién solar, se registran cambios bruscos en la
concentracién de ozono, alcanzando valores maximos de 4 ppbv. El aumento de la
variabilidad diaria se produce como consecuencia de dos principales mecanismos: la
liberaciéon de BrO activo en la capa limite que da lugar a la destrucciéon quimica de

ozono y la llegada de masas de aire pobres en ozono o ricas en compuestos halégenos.

Variabilidad interanual: La variabilidad interanual se ha analizado a través de la
desviacion estandar de la media y el CVR para cada mes. E1 CVR oscila entre el 2 y
10%, lo que indica que la variabilidad interanual del ozono es baja. La mayor

variabilidad interanual ocurre en los meses de mas horas de luz ya que los CRV
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maximos se alcanzan durante los meses de verano. I.a menor variabilidad interanual se

observa durante los meses de otofio e invierno.

Evoluciéon diaria del ozono superficial: Se han obtenido seis patrones de
comportamiento diario del ozono superficial que estan asociados a las condiciones de
radiacion solar disponible en la estacion. Cinco de ellos presentan un ciclo diario similar
pero con rangos de magnitud diferentes y leves desfases en la hora en la que se registra
el minimo. El sexto patrén corresponde al comportamiento diario del ozono cuando
ocurre un ODE, y muestra una estructura muy diferente. Los patrones caracteristicos
de meses con luz, muestran una variacién mayor a lo largo del dia, algo inferior a 0.4
ppbv, en concordancia con lo observado en otras estaciones antarticas. El patrén
caracteristico de los ODEs, presenta una amplitud de 16.6 ppbv. El descenso diario en
la concentracién de ozono es atribuible a la quimica local de destrucciéon de ozono, ya

que este se observa durante las horas de sol.

Influencia de la direccion del viento en la concentracion de ozono: lLa
concentracién de ozono no parece estar relacionada con la direccién del viento. Sin
embargo, en invierno, cuando el viento procede del interior del continente, puede llevar
a la estacion aire con un contenido en ozono algo menor. Durante los ODEs si se

detecta un cambio en la concentracion de ozono en funcion de la direccion del viento.

Influencia de las variables meteorologicas y procedencia de las masas de
aire en la concentracién de ozono: Las concentraciones mas bajas de ozono se
registran en los meses con temperaturas mas altas y velocidad del viento baja,
situaciones asociadas a escala sindptica con escaso gradiente isobarico. Por tanto, con
flujos locales-regionales que transportan masas de aire marinas desde el MW o

continentales desde la parte sur, se suelen registran menores concentraciones de ozono.

Los maximos de ozono estan asociados a meses frios y velocidad del viento mas
alta. La disminucién de la temperatura y la radiacion solar, y el aumento de la velocidad
del viento estarfan asociados a una mayor frecuencia de masas de aire de origen
continental, producidas bajo situaciones anticiclonicas y flujos catabaticos, pudiendo
transportar masas de aire con mayor concentraciéon de ozono desde regiones mas

alejadas.

El patréon de comportamiento asociado a los ODEs muestra un comportamiento
diferente al comportamiento del ozono correspondiente a los patrones propios de los

meses en los que estos ODEs han sido registrados. La temperatura, velocidad del
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viento y presion registrada en la estacion es menor durante el desarrollo de estos

eventos. La humedad relativa es ligeramente mayor.

Se ha observado una correlacién negativa alta entre la variacion diaria del ozono y
la temperatura durante los periodos de luz, comportamiento esperado puesto que
ambas variables, moduladas por la radiacion solar que alcanza la superficie afectan en la
misma direccion. Contrariamente, el patron correspondiente a los ODEs muestra una

correlacion positiva con la temperatura.

Estudio comparativo del comportamiento del ozono con otras estaciones
antarticas: Se ha comparado la evoluciéon del ozono en Belgrano durante el afio 2013
con los datos de ozono superficial para el mismo periodo en tres estaciones costeras de
la region antartica: Neumayer, Syowa y Arrival Heights. Todas las estaciones presentan
un comportamiento tipico de estaciones antarticas con un ciclo anual con maximos en
invierno y minimos en verano. Las cuatro estaciones muestran ODEs en primavera y
episodios de aumento en la concentracion de ozono, especialmente durante los meses

de diciembre y enero.

Las diferencias en las condiciones meteoroldgicas entre las estaciones se reflejan en
el comportamiento del ozono. La estacion de Neumayer es la que presenta una mayor
similitud con Belgrano debido a su proximidad, ambas se encuentran en la regioén del
MW. En ellas se observan ODEs que afectan de manera importante al ciclo anual
esperado de ozono. Las dos estaciones capturan con una frecuencia similar eventos
comunes, indicando que estos episodios son procesos que pueden ocurrir en una escala
regional. As{ mismo se observan episodios que han sido registrados solo en una de las

estaciones, confirmando el caracter local de este tipo de episodios.

Durante el periodo de ODEs, en Syowa y Arrival Heights también se observan
estos episodios, pero en ellas los ODEs registrados no son tan intensos como los

detectados en la primavera de 2013 en Belgrano y Neumayer.

2. Eventos de disminucién de ozono

Se ha realizado un estudio detallado sobre los 50 eventos de disminucién brusca de
ozono registrados en la estaciéon durante el periodo de estudio. Los ODEs son
episodios que ocurren todos los afios entre los meses de agosto a noviembre, con

diferente intensidad unos afios que otros.
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Los eventos han sido clasificados atendiendo al grado de disminuciéon de ozono
detectado. Son de Tipo I cuando la disminucién de ozono respecto al valor previo al
evento es superior la 60% y Tipo 1I si la disminucién es superior al 30%. El 50% de los
episodios encontrados corresponden al Tipo I, mientras que el 50% restante

corresponden eventos Tipo II.

Duracién de los ODEs: La duracién de los eventos es en general es inferior a 3
dias (el 70%), aunque también pueden encontrarse episodios de mayor duracion. El
90% de los ODEs registrados tienen una duracion inferior a 6 dfas. Se han registrado
eventos extremadamente largos de hasta 16 dias de duraciéon. El control sobre la
duraciéon del evento esta ejercido por los factores meteorologicos. No se encuentra

correlacion entre la duracién del evento y la intensidad del mismo.

Masas de aire que llegan a la estacion durante el transcurso de los ODEs:
Durante el minimo de ozono alcanzado en un ODE, la masa de aire que llega a la
estacion ha recorrido en algin momento y a diferente altura una superficie marina
helada. En un 90% las trayectorias proceden del sector del MW. El 10% restante son de

origen continental y han recorrido las ultimas horas la region costera del MW.

En Belgrano, se producen disminuciones de ozono estadisticamente significativas
en un 19.4% del tiempo, llegando a alcanzar valores para considerarse un ODE Tipo II

en un 4.6% del tiempo, y en un 0.8% son mas severas, del Tipo 1.

Se ha definido un indice que mide la probabilidad de que se den condiciones
favorables para que se produzcan ODEs. Este indice denominado NHW cuantifica el
numero de horas que la masa de aire que llega a Belgrano durante las 120 h anteriores
ha estado en la regiéon del MW a una altura inferior a 200 m. El coeficiente de
correlacion lineal entre este indice y el porcentaje de disminuciéon de ozono registrado
es 0.82, lo que indica que el 67% de la disminucién de ozono pueden explicarse por el

recorrido de la masa de aire.

Siendo NHW > 0 la condicién que con mayor probabilidad lleva a una destruccion
de ozono, se han detectado con menor frecuencia episodios que siendo NHW = 0
producen el mismo efecto sobre el ozono. Sin embargo NHW > 0 no siempre implica
que se produzca una destrucciéon de ozono, es decir, no es una condicioén suficiente.
Otros factores como la no existencia de bromo activo o fuertes vientos que produzcan

una mezcla con capas mas altas, pueden impedir que ocurra un ODE.
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La velocidad y direccién del viento varia a lo largo del desarrollo del evento. El
patron mas comun es el siguiente. Horas antes al evento la direcciéon del viento es
procedente del SE-S y la velocidad es elevada. Posteriormente la direccion del viento
cambia al sector del MW, asociado a una reducciéon de la velocidad del viento. La
condicién de capa limite estable permite que el ozono no se mezcle y se mantenga en
ese nivel durante varias horas. Un aumento de la velocidad del viento, y el
restablecimiento de la direccién del mismo dan lugar a la fase de disipacién del evento,
hasta que el ozono se recupera alcanzando sus valores de fondo local. Este
comportamiento descrito se observa en el 58% de los episodios. No parece que exista

una relacion entre la direccion del viento y la intensidad del episodio.

Temperatura: Se han detectado ODEs en un amplio rango de temperaturas que
abarca entre -6 y -36 °C. Estos resultados evidencian que no hay un umbral de
temperatura a partir del cual se producen los ODEs en Belgrano. La temperatura
durante el evento también varifa, ya que practicamente en todos los casos se detecta un
descenso de la temperatura entre el inicio del ODE hasta alcanzar el valor minimo de

ozono. El valor medio de este descenso es de 5.5 = 3.7 °C.

Se ha obtenido en el 88% de los ODES una correlacion positiva entre el ozono y la
temperatura, siendo el coeficiente de correlacién mayor si se aplica un desfase de 2 h en
la temperatura. El valor medio del coeficiente de correlacion de todos los eventos es
0.65. Estos valores de correlacion obtenidos son similares a los publicados para otras
estaciones polares. No se detecta una dependencia de la intensidad del ODE con la

correlacién observada.

Indice NHW: En el 88% de los ODEs se ha encontrado una correlacién negativa
entre la concentracion de ozono y el indice NHW durante el ODE. El valor medio del

coeficiente de correlacion es de -0.56, y su rango varia entre -0.12 y -0.89.

En el 76% de los casos se detecta una correlacion entre la temperatura y NHW.
Los coeficientes de correlacion oscilan entre -0.17 y -0.86, y el valor medio es de -0.51.
Aunque algunos episodios obtienen un coeficiente de correlacion alto, estos son pocos

en la mayorfa de los casos.

Estos resultados obedecen al hecho de que el ODE se produzca por la llegada a la
estacion de una masa de aire pobre en ozono que ha recorrido a baja altura la superficie
helada del MW, caracterizada por una capa limite estable y baja temperatura. En su

recorrido por el mar helado, en una situacién de estabilidad atmosférica, la masa de aire
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se enfrfa por conducciéon. Cuando esta masa de aire llega a la estacion, el ozono
desciende, y la temperatura también, coincidiendo con el aumento del indice NHW.
Sin embargo, durante los ODEs la velocidad del viento es baja y ésta esta asociada a
una capa limite estable y fria. Durante el ODE, el ozono desciende, y la temperatura
también lo hace, coincidiendo con el aumento del nimero de horas en las que la masa
de aire ha pasado por la capa limite sobre el MW. El descenso de la temperatura

observado durante el ODE es producido por una combinacién de ambos procesos.

Presion a nivel de mar: Se han identificado cuatro patrones de presion a nivel del
mar correspondientes a los eventos de destruccion de ozono. La situaciones sindpticas

de presion influyen en el recorrido de las masas de aire que alcanzan la estacion.

En el 78% de los ODEs la masa de aire que llega a la estacion ha pasado a baja
altura por una region de baja presion. En el 8%, la altura de la masa de aire durante su
paso por el area de baja presion es superior a 500 m y la velocidad del viento superior a
12 m/s, lo que demostraria que estos ODEs han podido ser generados a gran altura.
En el 16% los ODEs no existe un centro de baja presion en la region del MW y estos
eventos son de menor intensidad. Para estos casos las trayectorias son en su mayoria
muy bajas durante todo su recorrido y cortas. Son eventos en los que el aire
conteniendo BrO esta recirculando alrededor de la estacion, produciendo la destruccion

de ozono en la estacion y regiones proximas.

BrO desde satélite: La disponibilidad de mapas de BrO obtenidos desde
plataformas orbitales ha permitido evaluar la influencia de BrO en estos eventos. El
analisis de los mapas demuestra que durante los ODEs registrados, los valores en la VC
de BrO obtenida por el satélite son superiores al valor medio anual, aumentado

considerablemente con la presencia de una baja de presion intensa sobre la region.

BrO medido desde tierra: En 15 eventos se dispone de informaciéon de BrO
procedente de instrumentacion MAXDOAS desde tierra. En todos los casos la
concentracion de BrO es superior al valor de fondo local. En particular, en 12 casos las
DSCD de BrO alcanzan un valor superior a 1.0 x 10" molec/cm?®. En estas condiciones
en 8 eventos se produce destruccion de ozono. Las razones que explican que no todos
los BE produzcan un ODE pueden ser varias: en primer lugar, el instrumento mide una
masa Optica que no corresponde exactamente al lugar donde se mide el ozono a nivel
de superficie, en segundo lugar, es posible que el BrO detectado por el MAXDOAS se
localice en un nivel superior de la troposfera y no en superficie, y no se detecta

disminucién de ozono en superficie.
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3. Distribucion vertical de ozono durante los ODEs

ODESs en la serie de ozonosondeos: Se ha caracterizado la distribucidon vertical
de ozono durante los ODEs empleando la base de datos de ozonosondeos para el
periodo 1999 — 2014, identificado un total de 36 sondeos de ozono representativos de
ODE:s.

Estructura vertical de la destruccién de ozono: Se ha definido un criterio para
determinar la region vertical de la atmosfera en la cual la disminuciéon de ozono se
considera que es debida a un ODE. El analisis, realizado en capas de 100 m, considera
que la capa esta afectada por el ODE cuando la diferencia relativa de ozono obtenido

del perfil menos el valor mensual climatolégico es superior al 20%.

Se observa una gran variabilidad en las alturas de los ODEs. En la mayoria las
disminuciones de ozono se observan desde la superficie hasta una altura que oscila
entre los 500 m hasta los 3500 m. Se detecta un aumento en la extension vertical de los

ODE:s en el ultima parte del periodo donde estos eventos tienen posibilidad de ocurrir.

Todos los ODEs en los que se dispone de sondeos verticales han sido originados
por mecanismos de transporte. En particular, se deben a la llegada de masas de aire que
han recorrido en algin momento durante las tltimas 120 h una zona de mar helado o
una regiébn muy proxima a la costa, siendo en la mayorfa de los casos la altura de la
masa de aire inferior a 200 m. También pueden dar lugar a disminuciones de ozono

masas de aire procedentes de alturas mayores.

En el periodo 2007 - 2014, el analisis de los datos de BrO confirma la existencia de
una alta concentracién en BrO los dias previos. La presencia de una baja intensa de
presion sobre la zona de mar helado, asociada a fuertes vientos, es una caracteristica
comun en todos los ODEs, a excepcion del ocurrido el dia 7 de noviembre de 2012.
Para este caso, se identificé en los dias anteriores la presencia de una baja, aunque poco

intensa, coincidiendo igualmente con elevadas concentraciones de BrO.

Perfil de temperatura potencial: Las condiciones meteoroldgicas, en particular la
distribucion vertical de la temperatura condicionan la estratificacion de la atmosfera. Se
ha observado que la extension vertical del ODE esta limitada por una fuerte capa de
inversién de temperatura, caracterizada por un incremento del gradiente de temperatura
potencial. Esta capa de inversion impide la mezcla vertical con el aire rico en ozono de

niveles mas altos y mantiene el aire pobre en ozono por debajo de la misma. La
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inversiéon también delimita la dispersion vertical de halégenos desde la superficie,

quedandose estos restringidos en esta capa.

Destruccion de ozono producida en los ODEs: Se ha cuantificado la intensidad
de cada ODE en la extension vertical del mismo integrando la columna total de ozono
en la region donde el ODE tiene influencia. Dicha cantidad se ha comparado con la
columna integrada para esta capa obtenida del perfil medio climatolégico. Los

resultados indican que:

En agosto, a pesar de tener estos eventos una menor extension vertical respecto a
los otros meses, se destruye en casi todos los casos el 50% de ozono. Las destruccion
de ozono media por kilémetro es de 1.5 DU/km. En septiembre solo se dispone de
dos sondeos en los cuales la destruccion es ligeramente inferior a la obtenida en los
eventos de agosto, tanto en columna total como en concentraciéon media por kilémetro.
En octubre se observa un amplio rango de variabilidad. La destruccién en columna
oscila entre el 38% hasta el 52%. La extension vertical de la region afectada es mayor
que en los meses anteriores, sin embargo, es menor la destruccién media de ozono por
kilometro (1.0 DU/km). En el mes de noviembre se registran las menores

destrucciones de ozono tanto en columna como por kilémetro.

4. Tipos de ODEs detectados en Belgrano

Los 50 ODEs detectados en la estaciéon han sido analizados en detalle concluyendo
que todos ellos han sido originados por mecanismos de transporte. En 23 ocasiones, la

disminucién de ozono ha podido ser incrementada por una destruccion quimica 7 situ.
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LINEAS FUTURAS DE INVESTIGACION

Durante los préximos afos esta previsto continuar con programas de investigacion
en el campo del ozono superficial en la Antartida. En particular, el proyecto HELADO,
financiado por el MINECO, incluye un estudio del ozono superficial y eventos de
disminucion de ozono en la estacion antartica de Marambio. Estos datos serviran, entre
otros objetivos, para esclarecer y confirmar algunas de las conclusiones obtenidas en

esta memoria.

Con respecto a la estaciéon de Belgrano, las nuevas lineas de investigacién que se

pretenden llevar a cabo son:

1. Estudio de los eventos de aumento de ozono detectados durante los meses de

diciembre y enero en la estacion de Belgrano.

2. Estudio de la relacion de la variabilidad interanual en la frecuencia de los ODEs
con los principales patrones de variabilidad climatica como pueden ser el Sowthern
Annular Mode (SAM), el Pacific South American Pattern (PSA), South Pacific Wave Pattern
(SPW) y E/ Nisio Southern Oscillation (ENSO).

3. Ampliar el estudio realizado con perfiles verticales de ozono en la estacion de
Belgrano. El hecho de que se hayan detectado ODEs con diferente intensidad en las
distintas capas demuestra que puedan existir eventos que no hayan sido detectados por
el monitor de ozono en superficie. Se pretende identificar nuevos perfiles de ozono en
los cuales se haya podido producir una disminucién de ozono en altura y no en

superficie.

Analizar la relacion entre la extension vertical e intensidad del ODE con el grado de
mezcla en la capa mediante el parametro atmosférico denominado nimero de
Ridcharson, ya que este es un importante parametro empleado en los estudios de

estabilidad atmosférica y de las condiciones locales de turbulencia.

4. Calculo de las tendencias del ozono superficial en la estacion de Belgrano.
Actualmente la serie temporal no es lo suficientemente larga para abordar esta linea, se

requiere al menos un periodo de 10 afios.
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ANEXOS

ANEXO I

Criterios para la seleccidon de retrotrayectorias

Se ha establecido un criterio para la seleccion de los parametros de las
retrotrayectorias mas apropiados para el estudio de los eventos de disminuciéon de
ozono detectados en la estacion. El criterio se ha establecido en base al siguiente

estudio:

El primer parametro analizado sobre las retrotrayectorias es la altura de destino de
la masa de aire que ha dado lugar al minimo de ozono. Inicialmente y para seleccionar la
altura representativa, se han empleado retrotrayectorias en los niveles de 100, 500 y
1000 m y de 168 horas de duracién. Este estudio se ha realizado para 23 eventos debido
a la no disponibilidad de trayectorias en los distintos niveles para todos los eventos
detectados en la estacion. Se han empleado las retrotrayectorias de las masas de aire que
llegan a la estacion en el momento en el que la concentracién de ozono alcanza su valor

minimo.

La figura I.1 muestra la evolucion geografica de las masas de aire (grafico derecho)
y de la altura de la masa de aire (grafico izquierdo) para los 23 eventos estudiados. Cada

panel representa la misma informacién en cada nivel.

El panel derecho muestra la estructura vertical de las trayectorias. Se observa para
las alturas de destino de 100 o 500 m, la masa de aire ha estado en algun momento en
contacto con la superficie helada de mar de Weddell o al menos por debajo de 200 m
durante los ultimos dias de trayectoria. Sin embargo, el comportamiento de las
trayectorias a 1000 m es diferente, ya que no en todas las ocasiones la trayectoria ha

estado en contacto con la superficie o por debajo de los 200 primeros metros.

En cuanto a la duracién en tiempo de la retrotrayectoria en el estudio, como ya se
ha mencionado, en la figura 1.1 se observa, para los casos de altura 100 m, que la masa
de aire ha estado en contacto con la superficie helada de mar de Weddell durante los

ultimos dias de trayectoria en algin momento.
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Figura 1.1. Retrotrayectorias que llegan a Belgrano a tres alturas (100, 500 y 1000 m) en el momento del
miinimo de ogono alcanzado en 23 ODEs analizados. El recorrido de la retrotrayectoria es de 168 b.
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Figura 1.2. Izquierda: retrotrayectorias que llegan a Belgrano a tres alturas (100 m en azul, 500 nr en verde
y 1000 m en amarillo) el dia 7 de octubre 2009. La grafica superior derecha muestra altura de las
retrotrayectorias en metros durante las 168 b de recorrido. La grdfica inferior derecha muestra la evolucion de
la concentracion de ozono en la estacion desde 168 b antes del minimo hasta 168 b después del minimo

alcanzado.

En el estudio especifico de cada uno de estos casos se observa, al menos en los
500 primeros metros, una situacion estable verticalmente. Un ejemplo de un ODE
intenso observado el 7 de octubre de 2009 se muestra en la figura I.2. La figura muestra
las trayectorias a 100, 500 y 1000 m observandose un recorrido similar en cada caso al
menos en sus primeras horas. Se ha elegido como altura de destino representativa para

el estudio estadistico la altura de 100 m.
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ANEXO I1

Calculo del nimero de horas sobre la superficie del mar de Weddell
(NHW) de la masa de aire que llega a la estacion

La trayectoria de una masa de aire que llega a la estacion cumple que NHW > 0 si
al menos durante una hora de su recorrido, la masa de aire ha viajado a una altura

inferior a 200 m por el area limitada en rojo del mapa de la figura I1.1.

El area seleccionada engloba las coordenadas geograficas al sur de la latitud 60.0° S
y al norte de la latitud -77.5° S, comprendidas en el rango de longitudes [300° O, 360°
O]. A este sector se aplica un filtro que excluye la superficie de tierra al NE de la
estacion. De esta forma, se eliminan aquellas coordenadas al sur una linea frontera
trazada desde el punto geografico de coordenadas [77.8° S, 325° O] hasta [70°S, 355°CO).
Posteriormente se realiza un filtrado en altura, seleccionando solo aquellos puntos de la
trayectoria que se encuentren a una altura igual o inferior a 200 m. Es necesario senalar
que este area seleccionada engloba una region geografica algo mas extensa que el mar
de Weddell extendiéndose ligeramente hacia el Este.

Para cada una de las trayectorias estudiadas se ha calculado de esta forma el nimero
de horas en las que el total de sus coordenadas cumplen este criterio, y este sera el
indice NHW. NHW oscila entre O h y 120 h, ya que se estan utilizando trayectorias de
120 h de duracion.

La figura II.1 muestra el ejemplo de la trayectoria de la masa de aire que alcanza la
estacion el dia 14 de noviembre de 2013, a las 14:00. En este momento se produjo un
ODE de disminucién Tipo I. La grafica inferior derecha de la figura muestra la
evolucién del ozono en funcién del tiempo desde 120 horas antes del minimo de ozono
hasta 120 horas después. Esta masa de aire en particular, viaj6 durante 43 h a una altura
inferior a 200 m sobre la superficie definida en el mapa por las lineas rojas marcadas en
el mapa. La altura de la masa de aire durante el recorrido de la trayectoria se muestra en
la imagen superior izquierda, donde se ha marcado el limite de 200 m con una linea
roja. La trayectoria de la masa de aire se muestra en color azul en el mapa de la

izquierda de la figura.
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Figura 11.1. Ejemplo de una trayectoria que llega a la estacion el 2013.09.11 a las 14.00 h. La trayectoria se
mnestra en azul en el mapa de la derecha, donde se seiiala el drea seleccionada como la region del MW. La
grdfica superior derecha muestra la altura de la masa de aire durante su recorrido. La grdfica inferior derecha

mnestra la evolucion de la concentracion de ozomo 120 b antes y 120 horas después de esa hora.
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ANEXO III

Calculo de 1a concentracion de ozono en DU

Partiendo de la ecuaciéon de los gases perfectos, la presiéon parcial de ozono a un
nivel dado (i) viene dada por la siguiente expresion:

n(i)-R-T()

PO, ==, D

(I1L.1)

Siendo n el numero de moles de ozono, V el volumen, T la temperatura del aire,
n(i)/V(@i)=c(i) la concentracién de moles de ozono por unidad de volumen para cada
altura (i) y R la constante universal de los gases R=8.314 N m* K mol .

El nimero de moléculas por unidad de volumen vendra dado por:

M(0,)(i)=c(i) N, (I11.2)
donde N, =6.022169 10* (molec mol™) es la constante de Avogadro
Sustituyendo en la ecuaciéon (I11.1) y despejando:

M(O,)([)-R-T()
N

A

P(0,)(i)= (IIL3)

P(O,)(1) N,

MO

(molec/cm’) (I11.4)

. , . 2 .
El nimero de moléculas de ozono en una columna de aire de 1 cm” de superficie, y

una altura equivalente a la correspondiente entre dos datos consecutivos del sondeo,
vendra dada por:

N(O,)(1)=M(0,)(i)- dz(i) (IIL5)

Por lo tanto, la concentraciéon de ozono, expresada en unidades DU que hay en
cada estrato de 100 m viene dada por:
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0,63y NOID)

= N EA A 111.6
2.68684-10" (e

La columna total de ozono desde la superficie hasta la altura superior de la capa
donde el ozono ha sido afectado por el ODE vendra dado por:

) N, f P(0,)(i) o

Os(DU= 16 .
R-2.68684-10" ; T()

(I11.7)
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ANEXO IV

Tabla de ODEs

La tabla IV.1 consta de 12 campos que consiste, en primer lugar, en el indice que
numera al evento. Los siguientes campos muestran la fecha en la que se produjo el
minimo de ozono y el tipo de ODE que se registr6 (intensidad y forma). La siguiente
columna indica si el evento ha sido producido por un mecanismo de transporte (T) o si
es posible que la disminucién de ozono de viera incrementada por una destruccion
quimica z situ (TQ), es decir, los casos de ODE combinado. Se sefialan también

aquellos casos en la que en la estacion se produjo BS.

El siguiente campo corresponde al tipo de recorrido de la trayectoria que ha dado
origen al ODE. Se indica si la trayectoria es “baja” o “alta”, y también aquellos casos en
los que el origen de la misma ha sido el SO. También indica si se trata de trayectorias
“cortas” o aquellas con un recorrido proximo a la “costa”. Se consideran trayectorias
“cortas” a aquellas trayectorias proximas a la estacion y de muy baja altura durante todo

su recorrido.

La siguiente columna corresponde a la duracién del episodio, y entre paréntesis
estan las horas en las que el ozono se mantiene en un nivel bajo, en el caso de los
ODE:s tipo U. Seguidamente, el porcentaje de disminucién de ozono respecto al valor

de fondo local y coeficiente de disminucién de ozono calculado para ese evento.

Por dltimo, se indican los coeficientes de correlacion calculados para cada episodio:
la concentraciéon de ozono con temperatura en la estacion y con el indice NHW. Asi
mismo se expone el coeficiente de correlacion encontrado entre NHW y temperatura
en la estacion. Se ha utilizado el color gris para indicar aquellos casos en los coeficientes

de correlaciéon no son estadisticamente significativos.

En rosa se sefialan aquellos ODEs cuya descripcion ha sido expuesta en detalle en

esta memoria (apartado 8.2).
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