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La formacién de ozono puede considerarse el gran producto de la quimica de
la baja atmdsfera. La fotdlisis de NO2 puede conducir a la formaciéon de ozono
cuando NO y NO:2 estdn presentes bajo la luz del sol. El ozono se forma como
resultado de la fotdlisis de NO2 a longitudes de onda inferiores a 424 nm.

NO2 + hv = NO + O- (1)
O +02+M— 03+ M (2)

donde M representa un tercer cuerpo que elimina energia de la reacciéon y
estabiliza al ozono. Una vez formado, el ozono reacciona con el NO para
regenerar el NOx.

O3 + NO — NOz + O2 (3)

Las tres reacciones anteriores ocurren rdpidamente, estableciéndose una
concentracién de estado estacionario de ozono (20-50 ppb).

No obstante, existe un camino de reaccidn que convierte NO a NO2 sin
consumir ozono, y que permite su acumulacion. Este conjunto de reacciones
se favorece por la presencia de hidrocarburos, que reaccionan con un radical
hidroxilo (OH*) y con el oxigeno atmosférico para generar un radical perdxido
(RO2"). Dicho radical oxida al NO a NOq, interfiriendo en la reaccion (3).

RH+ OH:— R-+ H20 (4)

R-+ O2— ROz (5)

RO2 -+ NO — NO2 + RO - (6)

NO2+hv = NO +O- (7)
O+02+M—=03+M (8)

Reaccién Global: RH + OH - + 202 + hv — O3 + RO - + H20 (9)

La diferencia clave entre la quimica troposférica diurna y nocturna puede
resumirse de la siguiente forma: ausencia de reacciones fotoliticas, eliminacién
de ozono mediante la reaccidén con NO (ecuacion 3) y NO2 para generar el
radical nitrato, NOz-. Este radical rdpidamente sufre un proceso de fotdlisis
durante las horas de radiacion solar, asi que su concentracidén diurna es
despreciable. Durante la noche, el proceso que tiene lugar es:

NO + O3 = NO2 + O2 (10)



NO2 + O3 = NO3-+ O2 (11)
NO2 + NO3-+ M < N2Os + M (12)

Finalmente, el N2Os se convierte de manera irreversible a dcido nitrico en
presencia de vapor de agua.

N2Os + H2O — 2HNOs3 (13)

El resultado final de esta serie de reacciones es una acumulacidén de ozono
troposférico, contaminante altamente oxidante y perjudicial para la salud
humana y los ecosistemas.

Una vez que se conocen los niveles de NOx y COVs en un determinado dmbito
de estudio (caso base), se puede estudiar la relacion de estos contaminantes
con la concentraciéon de Ozono mediante el uso de isopletas. Una isopleta
para el Oz es una representacion tridimensional en la cual la concentracién de
Ozono se expresa como funcidén de las concentraciones de NOx y COVs. El
modelo de calidad del aire tiene en cuenta los valores de los precursores (que
varian en un determinado rango) y las condiciones de la simulacién
generando una representacion de los valores de Ozono. Las grdficas de las
isopletas mostrarian, por lo tanto, la relacién entre los niveles de NOx, COVs y
Os.

Las isopletas de Ozono tienen una importancia fundamental para las politicas
de control de formacion de Ozono troposférico, puesto que nos permiten
distinguir dos regiones fundamentales (Figura 1):

1. Regidén limitada por NOx: es el drea donde la concentraciéon de Ozono
depende de la cantidad de NOy, y esto sucede cuando hay un déficit
de Oxidos de nitrdbgeno en la atmdsfera. En estas zonas, las
concentraciones de COVs suelen ser altas, generalmente como
consecuencia de la abundante presencia de vegetacion. El control de
los NOx es esencial para reducir las concentraciones de Ozono. En la
Figura 1 se puede observar que una modificacién de los niveles de
COVs en la region limitada por NOx apenas haria variar los niveles de
Ozono, mientras que una reduccion de los o6xidos de nitrégeno
conllevaria un sustancial descenso en los niveles de Oa.

2. Regién limitada por COVs: es la region donde la concentracion de
Ozono depende de la cantidad de COVs presentes en la atmaodsfera. En
esta region, las politicas de reduccién de Ozono irian encaminadas al
control de los compuestos orgdnicos voldtiles. Tal y como se muestra en
la Figura 1, en esta zona de la isopleta un cambio en la concentracion



de NOx no afecta a los niveles de Ozono, produciéndose un cambio
significante si se alteran las concentraciones de COVs.

Ozone Isopleth Curve
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Figura 1. Regiones limitadas por NOx y por COVs determinadas a partir de una isopleta
de Ozono.

Existe un nUmero de trabajos que explican la diferente respuesta del Ozono a
los cambios en la concentracidn de precursores, como Meng et al. (1997);
Nguyen and Dabdub (2002) (aplicacién a Estados Unidos) y Jiménez et al.
(2005a; 2005b) (aplicado a la Peninsula lbérica para el estudio de la respuesta
del ozono al cambio de precursores en ciudades debido al trdfico; y a
cambios en emisiones industriales). Estos autores indican la mejora en los
niveles de Ozono troposférico debido al control de las emisiones de NOx vy
COVs utilizando la herramienta de los regimenes de sensibilidad quimica. Se
debe tener en cuenta que el control los niveles de precursores no se
corresponde, en general, a reducciones proporcionales de contaminantes
secundarios fotoquimicos.
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