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GLOSARIO

4MD8h 42 valor mas elevado de las MD8hs

ACOVs compuestos organicos volatiles antropogénicos

AOTA40 cumulated hourly ozone above 40 ppb de 8:00 a 20:00 CET desde mayo a julio
(vegetacion), y abril a septiembre (bosques)

AOTA40for AOT40 bosques

AOT40veg AOT40 vegetacion

BCON Boundary CONditions (condiciones de contorno)

BCOVs compuestos organicos volatiles biogénicos

BSC Barcelona Supercomputing Center, Centro Nacional de Supercomputacion
CALIOPE Calidad del Aire Operacional para Espafa

CCAA comunidades auténomas

CEAM Centro de Estudios Ambientales del Mediterraneo

CESAM Centro de Estudios do Ambiente e do Mar, Universidade de Aveiro

CH; metano

CMAQ Community Multiscale Air Quality model

CO mondxido de carbono

COPERT Computer Programme to calculate Emissions from Road Transport

COVID Corona Virus Disease

COVNM COVs no-metdnicos

COVs compuestos organicos volatiles

CSIC Consejo Superior de Investigaciones Cientificas

EB escenario base

EE_A25_M20 escenario especifico con medidas planificadas mds -25% de emisiones de
aviacién y -20% de emisiones maritimas

EE_A25_MG60 escenario especifico con medidas planificadas mds -25% de emisiones de
aviacion y -60% de emisiones maritimas

EE_I25 escenario especifico con medidas planificadas mas -25% de emisiones industriales
EE_T50 escenario especifico con solo 50% de las reducciones de trafico rodado previstas en el
escenario planificado

EEA European Environmental Agency

EMEP European Monitoring and Evaluation Programme

EP escenario planificado

EU120 valor de proteccidn a la poblacién (superaciones de 120 pg m como MD8h)
EUC European Contribution

GHOST Global Harmonized Observational Surface Treatment

GLP gas licuado de petrdleo

HCOVs COVs hidrogenados

HERMESv3 High-Elective Resolution Modelling Emissions System, version 3

IDAEA Instituto de Diagndstico Ambiental y Estudios del Agua

ISAM Indexed Sequential Access Method

ITC Instituto de Tecnologia Ceramica

JJA junio, julio y agosto

MD8h concentracidn octohoraria maxima diaria



MEGAN Model of Emissions of Gases and Aerosols from Nature

MIR maximum incremental reactivity

MITECO Ministerio para la Transicion Ecoldgica y el Reto Demografico
MONARCH Multiscale Online Nonhydrostatic AtmospheRe CHemistry
NCEP National Center for Environmental Prediction

NECA Nitrogen Emission Control Area (maritima)

NO 6xido de nitrégeno
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OMI-NASA Ozone Monitoring Instrument- National Aeronautics and Space Administration
OMS Organizacion Mundial de la Salud

PMFO potencial maximo de formacién de ozono

PNCCA Programa Nacional de Control de la Contaminacién Atmosférica
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PRTR Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes

SEA contribucién de las emisiones maritimas

SEI Sistema Espafiol de Inventario de Emisiones

SNAP Selected Nomenclature for Air Pollution

SOA secondary organic aerosol

SOMO35 SUM of Ozone daily maxima above 35 ppb
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RESUMEN EJECUTIVO

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La formacidon de ozono (Os) troposférico es muy compleja, y en ella intervienen reacciones
fotoquimicas (gobernadas por la radiacion solar) con la participacion de dxidos de nitrogeno
(NOx) y compuestos organicos volatiles (COVs). Va acompafiada de la produccién de una gran
variedad de compuestos secundarios intermedios y finales, importantes para la calidad del aire.
Esta alta complejidad de formacién de Os; implica que las estrategias necesarias para reducir su
concentracién en aire ambiente sean también muy complejas, dado que ademas la relacidn
entre COVs y NOx y el O3 generado no son lineales. Asi, en un ambiente con formacién limitada
por los COVs, una reduccién de NOx, manteniendo COVs constantes no tiene por qué causar
reducciones de O3 proporcionales, sino que incluso puede causar un incremento en Os, y
viceversa.

En Europa, las emisiones de los principales precursores de Os; (NOx, COVs, CO y CHa)
disminuyeron entre 2000 y 2020 de forma significativa. Sin embargo, no se observaron
tendencias similares en la mayoria de los indicadores de Os (EEA, 2022). Ello refleja la gran
complejidad de la dindmica del Os troposférico, y por lo tanto, como se ha dicho, del disefio de
medidas efectivas para reducirlo, ya que entran en juego multiples factores como son: (l) la gran
variedad de fuentes y tipos de precursores (algunos de origen biogénico); (ll)el relativamente
largo tiempo de residencia en la atmdsfera del Os y de algunos de sus precursores, lo cual facilita
su transporte a diferentes escalas espaciales (local/regional/hemisférica); (lll) la capacidad de
acumulacidon bajo determinadas condiciones atmosféricas durante varios dias; (IV) la no
linealidad de las reacciones de COVs y NOx (por ejemplo, la reduccion de uno de ellos puede
suponer un aumento del Os; generado segun bajo qué condiciones); (V) las intrusiones de O3
estratosférico; entre los mas relevantes.

Segun el ultimo informe de la Agencia Europea del Medio Ambiente sobre la calidad del aire en
Europa (EEA, 2022), un 12% de la poblacidn urbana europea estuvo expuesta a niveles
superiores al valor objetivo de O; para proteccién a la salud en 2020. Considerando los valores
guia de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 2021) el porcentaje asciende al 95%.

El 26 de octubre de 2022 la Direccién General de Medio Ambiente de la Comisiéon Europea
publicd la propuesta para la revisidon de las Directivas de Calidad del Aire de Europa, y en ella
siguen figurando valores objetivo para el Os, En esta propuesta no se plantean valores limite
para el O3, aunque se propone reducir la media trienal del nimero de superaciones anuales del
valor objetivo de 120 pg m= para la concentracidon media octohoraria maxima diaria (MD8h) de
25 (Directiva en vigor) a 18 (Directiva propuesta). Ademas, propone rebajar el valor objetivo a
largo plazo de 120 a 100 pg m= MD8h, con un maximo de tres superaciones diarias anuales.
Estos cambios podran traducirse en un mayor grado de incumplimiento de los valores de O3 de
proteccion a la salud en los afios venideros.

Para la proteccién de la vegetacion y bosques se utiliza el pardmetro AOT40 (cumulated hourly
ozone above 40 ppb during daylight, 8:00 to 20:00 CET) desde mayo a julio (vegetacion) y desde
abril a septiembre (bosques). Seglin EEA (2020), en 2018 la superficie agricola total en Europa y
EU-28 alcanzé 2430470 km? y 1997169 km? respectivamente. De éstas, un 45 y 40%,
respectivamente, estuvieron expuestas a niveles de Os; superiores al valor AOT40 de la



vegetacién, y el 95 y 96% por encima del valor objetivo a largo plazo a cumplir desde 2020. En
cuanto a los objetivos UNECE para los bosques, la situacion es también muy adversa, con un 86-
87% de la superficie de bosques habiendo excedido el AOT40 para bosques.

Las regiones del sur y especialmente la cuenca mediterranea, son las zonas mas expuestas a la
contaminacién por Oz en Europa, donde las condiciones meteoroldgicas predominantes en
temporadas cdlidas del afio, las caracteristicas de su orografia y su vegetacion, junto a una mayor
incidencia solar, son favorables para su produccion y acumulacion (Millan et al., 1997 y 2000;
Gangoiti 2001). En Espafia también observamos esta gradacidn, con las franjas septentrional,
noroccidental y occidental presentando menos superaciones de los valores objetivo de
proteccién a la salud de este contaminante que las zonas meridional, central y oriental, pues los
contrastes climaticos y de emisiones son también importantes.

En 2020, por primera vez, no se superaron los valores objetivo de Os en la franja mediterranea
peninsular, debido a factores meteoroldgicos y a la caida en emisiones de precursores en junio-
julio (cuando se producen principalmente las superaciones en esta regidon) asociada a la
reduccion de un 20% de los vehiculos urbanos en casi todas las ciudades, a la ausencia de
cruceros y a una circulacién aeroportuaria muy reducida, todo ello en el contexto de las
restricciones aplicadas por la pandemia COVID. Ello muestra que hay un margen de actuacién
para la mejora de la contaminacion por Os en Espaiia, pero la persistencia de las superaciones
en Madrid, Extremadura y Andalucia evidencia lo complejo que es el problema. En 2021, los
informes del Ministerio para la Transicion Ecoldgica y el Reto Demografico (MITECO) muestran
que la situacidn fue similar a la de 2020 (aun con reduccion de vehiculos de tan solo un 7%, pero
manteniendo la reduccion total de cruceros y un trafico aeroportuario muy bajo).

Los episodios mas agudos de contaminacion, como ya apuntaban Diéguez et al. (2009a, 2014),
Querol et al. (2016) y Massagué et al. (2023), claramente se registran en la cuenca de Madrid y
el norte de Barcelona, seguidos a cierta distancia por la cuenca del Guadalquivir, la de
Puertollano, el interior de la Comunidad Valenciana y norte de Tarragona, y regiones colindantes
con las dos primeras zonas y con el norte de Portugal.

Estos estudios muestran que las emisiones locales de precursores de O; en Madrid, y zonas
costeras de Barcelona, Tarragona, Alicante, Castellén, Valencia y Huelva-Sevilla, contribuyen
marcadamente en la generacién de episodios de Os en las zonas afectadas por el transporte
atmosférico de sus contaminantes, como la Plana de Vic, Montes de Toledo, Sierra de
Guadarrama, Guadalajara, interior de la Comunidad Valenciana y del Guadalquivir, entre las
principales. Ello no significa que todo el problema resida en estas emisiones, sino que el Os;
formado a partir de ellas se afiade a altos niveles de fondo por transporte regional desde fuera
de Espafia o desde otras CCAA; y esta contribucidon genera maximos de O; bastante localizados
(Millan et al., 1997, 2002; Gangoiti et al., 2001, 2002, 2006a; Pay et al., 2019; entre otros).

Ademas de estas zonas concretas, con episodios mas intensos de O3, zonas colindantes a ellas y
al norte de Portugal como el oeste y sur de Castilla y Ledn, norte de Castilla la Mancha,
Extremadura, y cuenca del Ebro, pueden recibir también el impacto y registrar episodios de O3,
pero de un grado muy inferior a las citadas anteriormente.

Dada la complejidad de la formacidn de Os y del desarrollo de episodios de contaminacidn, y por
tanto de las estrategias a desarrollar para reducir los niveles de contaminacién de este
contaminante secundario, el MITECO encargd al CSIC, BSC, CEAM, UPV/EHU e ITC/UJI, con la
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colaboracidn de UHU y UNIZAR, el desarrollo de las bases cientificas para la elaboracion del Plan
Nacional de O3, con una fecha objetivo de finales de 2024, y un documento preliminar a
presentar en diciembre de 2022. Este documento responde a los requerimientos de este ultimo
compromiso. Las tareas 2023-2024, van a consistir en la mejora de los inventarios de emision y
de las herramientas de modelizacién para obtener unos estudios de sensibilidad a las medidas
del plan con menor incertidumbre, al mismo tiempo que se irdn acumulando conocimientos
sobre el comportamiento del O3 en estos dos afios venideros.

Asi pues, el objetivo principal de este documento es suministrar las bases cientificas para que el
MITECO desarrolle un Plan Nacional de Os. Estas se presentan en base a los siguientes resultados
de los analisis realizados respecto a:

¢ Diagnostico de la situacion actual (2015-2019) y tendencias recientes 2008-2019 vy
comparacion con 2020-2021, con el fin de resaltar los aspectos esenciales para entender
dénde y cuando se producen los episodios de O3 y sus causas.

e Estudios sobre los precursores de O; (NOx y COVs) en base a: (I) mediciones de estaciones de
calidad del aire; (ll) mediciones satelitales (OMI-NASA, TROPOMI-ESA); (Ill) mediciones de
COVs en aire ambiente en siete campafias de medida 2019-2021 en Andalucia (2), Barcelona-
Vic, Castellon-Interior (2), Castilla y Ledn y Cuenca de Madrid; y (IV) inventarios de emisiones.
Se combinan estas aproximaciones para identificar los Compuestos Organicos Volatiles (COVs)
con mayor contribucidn a la formacion de Os y se aportan recomendaciones para su reduccion.

e Sintesis del conocimiento sobre la fenomenologia de episodios de contaminacién de Os en las
cuencas atmosféricas citadas y se propone una regionalizacién de la problematica del Os en
Espafia en regiones tipo R1 a R4 (con contribucién local de aportes de Os incrementando de 1
a 4), para las cuales se recomiendan aproximaciones diferentes para aplicar medidas.

e Estudios de sensibilidad aplicando dos herramientas de modelizacién (MONARCH y CMAC)
para la: (I) Modelizacidn de niveles de O3 en junio-julio-agosto (JJA) 2019 (business as usual);
(I1) Modelizacion de niveles de Os en junio-julio-agosto (JJA) 2019 en el caso que se hubieran
aplicado las medidas y actuaciones previstas en otros planes y estrategias espafiolas; y (lll)
Modelizacion de niveles de O3 en junio-julio-agosto (JJA) 2019 en el caso de que ademas de
(1) se aplican medidas especificas del Plan Nacional de O; (BSC).

* Propuesta preliminar de recomendaciones.

DIAGNOSTICO y TENDENCIAS

Diagnostico

La variacidn espacial actual (2015-2019) de las métricas normativas de O; siguen un claro
gradiente climatico creciente desde la Costa Cantabrica a la Mediterrdnea. Sin embargo, a
medida que las métricas se focalizan en parametros mas afectados por episodios agudos de Os;
(percentil 93.2 o superaciones del umbral informacion, por ejemplo), este gradiente tiende a
atenuarse y se destacan las regiones con hotspots de emisiones de precurosres, donde la
formacién de O3 local/regional es muy relevante.

En el caso del parametro que representa la exposicion de la poblacién (SOMO35, sum of ozone
daily maxima above 35 ppb), el 45% de las estaciones espafiolas superan el nivel critico y estan
situadas principalmente en las regiones del centro y sur de Espaia y zonas sur del Mediterraneo.
En este sentido, el 39% de las estaciones urbanas y suburbanas (representativas de zonas
pobladas) superan el nivel critico, y la mayoria de ellas se sitian en Madrid y alrededores. La



evaluacion de las superaciones anuales del valor de proteccidn a la poblacidén (superaciones de
120 ug m3 como MD8h, EU120) muestra que el Objetivo Europeo a Largo Plazo se supera
sistematicamente en Espafia (89% de las estaciones), y el equivalente del Valor Objetivo, en mas
del 20% de las estaciones, sobre todo en estaciones situadas en/alrededor de Madrid, y en
menor medida, Extremadura, Andalucia, norte de Barcelona y Comunidad Valenciana. Los
hotspots de EU120 se localizan principalmente al sotavento de los grandes penachos urbanos,
en estaciones regionales de fondo. Ademas, determinadas estaciones urbanas registran niveles
muy altos de EU120 sdlo en el interior del Valle del Guadalquivir (Andalucia) y en/alrededor de
Madrid. El Valor Objetivo y el Objetivo a Largo Plazo de proteccion de cultivos (AOT40veg) se
superan respectivamente en el 50% y el 93% de las estaciones rurales y suburbanas de fondo, y
los valores mds altos se registran sobre todo en Andalucia, seguido de Cataluia, Comunidad
Valenciana y Comunidad de Madrid. El objetivo para la proteccién de los bosques (AOT40for)
sigue un patrdn espacial similar y se supera sistematicamente (95% de las estaciones) en todo
el pais. Los niveles mas altos de las métricas centradas en valores pico de O3 (42 valor mas
elevado de las MD8hs o 4MD8h y umbral horario de informacidon o UI180) se registran en los
hotspots de Madrid (incluso en estaciones urbanas), norte de Barcelona; y localmente en unas
pocas estaciones de la zona industrial de Puertollano, sefialando la relevancia de las
contribuciones locales a los episodios extremos de O3 en esta zona.

Tendencias 2008-2019 y anomalia 2020-2021

La mayoria de las estaciones de este estudio no registran tendencias 2008-2019 crecientes o
decrecientes estadisticamente significativas, independientemente de la métrica de Os
considerada. Es decir que para la mayoria de estaciones el Oz se ha mantenido constante en el
citado periodo. Sin embargo, se han detectado varias tendencias en multiples zonas, sobre todo
en las regiones con problemas de incumplimiento normativo de niveles de Os. Asi, la Cuenca de
Madrid (mayor ciudad espafiola) es la zona que registra tendencias crecientes de O3 para todas
las métricas en una mayor proporcién de estaciones y en muchos casos con las mayores tasas
de incremento. Por el contrario, en la zona del norte de Barcelona, situada a sotavento de la
ciudad (segunda en importancia a nivel nacional) los niveles de Oz no registran en general
tendencias, aparte del leve aumento en la ciudad de las métricas de O3 basadas en
concentraciones moderadas (medias anuales y medias de abril-septiembre), probablemente
debido a la reduccién de titracién debido a los fuertes descensos de NO. La Comunidad
Valenciana (Valencia es la tercera ciudad mas poblada) registré un patrén de variacién mixto, en
el que las medias anuales y abril-septiembre aumentaron en general. SOMO35 y superaciones
del EU120 aumentaron en pocas estaciones, sobre todo en el interior, y el 4AMD8h disminuyd en
el interior y aumento en las ciudades. Por el contrario, Sevilla (cuarta ciudad espafiola) fue la
Unica ciudad del pais que registré tendencias decrecientes generalizadas en todas las métricas
de Os a lo largo de 2008-2019.

Estas tendencias diferenciadas de Os en las regiones con mayor grado de incumplimiento
normativo de los niveles de O; se atribuyen a las diferencias en los descensos de NOx en
entornos generalmente con regimenes COV-limitados tipicos de las zonas urbanas (donde
disminuciones de NOx, pueden conllevar aumentos de Os). Los descensos de los niveles medios
regionales de NO; (mediciones satelitales) fueron pronunciados en Madrid, donde las
contribuciones del tréfico rodado a las emisiones de NOx son significativamente mas relevantes
que en Barcelona y Valencia donde el transporte maritimo, la generacion de energia y las
emisiones industriales tienen una mayor contribucién. Segun los inventarios de emisién de
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contaminantes atmosféricos el descenso de las emisiones del trafico rodado fue mucho mas
intenso que el de los demas sectores (Querol et al., 2021), y también los descensos de NOx
fueron mayores en Madrid, lo cual podria en parte explicar el mayor aumento de O3 en esta
zona. Las tendencias decrecientes de O; en Sevilla son probablemente el resultado de una
tendencia decreciente de NOx en un régimen de formacion de O; NOx-limitado (circunstancia
Unica en Espafia en una ciudad grande), causado por las constantes contribuciones de COVs del
area petroquimica de Huelva, situada a barlovento. Ademas, las diferencias en las emisiones de
COVs, NOx, CO y CH,4 de la agricultura, incluyendo la quema de residuos agricolas y otros tipos
de residuos entre estas regiones podrian haber contribuido a impulsar tendencias de O3
diferentes.

Los periodos primavera-verano (temporada de Os) en 2020 y 2021 registraron niveles de Os;
relativamente bajos de forma generalizada en ciudades y también en zonas rurales receptoras
(a sotavento de los centros urbanos) probablemente debido a la reduccién de las emisiones de
precursores del trafico rodado (sobre un 20 y 10% respecto a 2019, respectivamente), aéreo y
maritimo (sobre todo de cruceros y ferris). De hecho, tanto en 2020 como en 2021, en la costa
mediterranea espafiola, aunque se siguidé superando el valor guia de la OMS, fue la primera vez
desde que se mide Os, que no se superd el Valor Objetivo de Proteccién a la Salud de la Directiva
de Calidad del Aire Ambiente.

COVS OBJETIVO POR SU ALTA CONTRIBUCION A LA FORMACION DE O; EN ESPANA

Como se ha expuesto anteriormente, los NOx y COVs son los principales precursores del Os
troposférico. La monitorizacidon de NOx, y en especial de NO,, es muy comun tanto en redes de
calidad del aire como por via satélite. Sin embargo, las mediciones de COVs son mucho menos
frecuentes y, generalmente, cubren una variedad reducida de especies. Igualmente ocurre con
los inventarios de emisidn, mucho mas detallados para NOx que para especies de COVs (Oliveira
et al., 2022).

La capacidad de los COVs para generar radicales, y por tanto Os, puede variar enormemente
segln las diferentes especies y ambientes. Para caracterizar estas capacidades o potenciales de
formacién de Os de cada COV se utilizan los valores de Maximum Incremental Reactivity (MIR,
Carter, 2009; 2010; Venecek et al., 2018) que indican los valores maximos de potencial de
formacién de Os, en gramos de O3 que puede formarse por cada gramo de COV. Estos valores
llegan a alcanzar 14 g O3 g COV, mientras que en el rango mdas bajo hay COVs con valores
préximos a 0, o incluso negativos (Venecek et al., 2018). Para calcular el potencial maximo de
formacién de Os; (PMFO) hay que multiplicar el MIR por la concentraciéon de cada COV. Es
importante resaltar que la concentracion de Os troposférico en un momento y lugar
determinado es el resultado no sélo de la formacién fotoquimica a partir de COVs biogénicos y
antropogénicos y NOx de una zona concreta, sino también, en gran medida, del transporte de
Os desde zonas vecinas, del aporte regional y hemisférico, y de las inyecciones estratosféricas
(Monks et al., 2015). Ello hace que la atribucion de fuentes al origen de los episodios de Os sea
una tarea extremadamente complicada y que solamente se pueda obtener mediante modelos
complejos de calidad del aire.

Para complementar el estudio de la fenomenologia de los episodios de contaminacion por Oz en
Espafia se realizaron campafias de mediciones en superficie de O3, NO, y COVs con dosimetros
pasivos durante los meses de julio de 2019, 2020 y 2021 con los objetivos de:
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¢ Obtener una especiacién detallada de una serie de COVs (oxigenados, OCOVs; e hidrogenados,
HCOVs) en aire ambiente y compararla entre las cuencas estudiadas, y en base a los
inventarios de emision.

e Calcular los PMFOs para los COVs por las dos vias (medidas de campaia e inventarios de
emision) y obtener un listado de los COVs que contribuyen potencialmente mas a la formacion
de Os.

Con este fin se realizaron campafias de medida de COVs en el Valle del Guadalquivir (2019 y
2021), Barcelona y Plana de Vic (2019 y 2022), Castellén costa a interior (2020 y 2021), Portugal-
Castilla y Ledn (2020), Madrid (2021), y Valencia-interior, Tarragona, Lleida, Huesca, Teruel,
Zaragoza, La Rioja, Navarra, Bilbao y Alava (2022). A partir de las concentraciones obtenidas se
calcularon los PMFOs de cada COV mediante su multiplicacién por su MIR especifico. Adema3s,
se ha realizado este calculo a partir del inventario nacional de emisiones antropogénicas de

COVs en Espafia para el afio 2019 (edicion 2021), a nivel nacional y en detalle para cinco

comunidades auténomas (Oliveria et al., 2022). El presente informe compila los datos de PMFO
para los COVs de ambos tipos de estudios, los compara, discute las razones de la inclusion o
exclusidn en ambos estudios y genera una lista consensuada de priorizacién de COVs a reducir
emisiones en base al alto PMFO, apoyada en bases cientificas de ambas aproximaciones, y con
indicacion de los sectores clave para cada COV a reducir, para ser utilizada en las medidas y
actuaciones para reducir Os en el futuro Plan Nacional.

En las recomendaciones de este resumen ejecutivo y del informe completo, se muestran los
listados de COVs sobre los que se propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en
las diferentes cuencas y/o CCAA, asi como los que son comunes en ellas y por tanto pueden
proponerse como objetivo a nivel nacional. Se recomienda reducir sus niveles especialmente en
ciudades en donde incremente el O; debido a la bajada de la titracidon por reduccidon de NO o
bien por tener un alto NOx/COV. Su efecto cuantitativo, sin embargo, se ha de evaluar
especificamente con herramientas de modelizacién.

FENOMENOLOGIA Y REGIONALIZACION DEL PROBLEMA DE LA CONTAMINACION POR O; EN
ESPANA

Se han realizado campanas de medidas y estudios de series temporales para caracterizar la
fenomenologia de la contaminacién por Oz en Espafia, con especial énfasis en las cuencas criticas
sefialadas anteriormente.

Durante 2015-2019 la media de los valores MD8h de los 6 meses con niveles superiores de Os;
supera en todos los casos los valores Guia de la OMS (2021) (60 pg m), con valores desde 81-
94 ug m* para la mayoria de las CCAA, 101-102 (Pais Vasco-Navarra) y hasta 115-116 (Andalucia-
Madrid) pg m=3.

El valor de concentracién del percentil 93.2 de los valores MD8h (fijado en 120 pg m? por la
Directiva 2008/50/CE) y el niumero de superaciones anuales de 120 ug m como MD8h (fijado
en un maximo de 25 dias/afio) muestra la siguiente gradacion:

¢ CCAA con niveles muy elevados, superando los valores legislados para ambos parametros:
- Madrid (141 ug m3y 72 superaciones/afio).
- Catalufia (135 pg m3y 54 superaciones/afio).
- Comunidad Valenciana (131 pg m3y 64 superaciones/afio).
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- Andalucia (131 pg m3y 59 superaciones/afio).
- Castilla La Mancha (127 ug m3y 47 superaciones/afio).
- Extremadura (125 pg m3y 40 superaciones/afio).
- Castillay Ledn (123 pg m3y 32 superaciones/afio).
- Pais Vasco (122 pg m3y 30 superaciones/afio).
- Baleares (122 pg m3vy 27 superaciones/afio).
- Aragdn (121 ug m3y 26 superaciones/afio).
e CCAA con niveles elevados, préximos, pero sin superar los valores legislados para ambos
parametros:
- Navarra (120 pg m3y 24 superaciones/afio).
- Murcia (119 pg m3y 25 superaciones/afio).
® CCAA con niveles moderadamente elevados, sin superar los valores legislados para ambos
parametros, pero si los equivalentes de las guias de calidad del aire de la OMS (2021):
- LaRioja (114 ug m3y 15 superaciones/afio).
- Galicia (111 pg m3vy 14 superaciones/afio).
- Asturias (106 pg m3y 5 superaciones/afio).
- Canarias (105 pg m3y 7 superaciones/afio).
- Cantabria (103 pg m3vy 3 superaciones/afio).

Los valores de exposicidon a la poblacién SOMO35 siguen, en la mayoria de las CCAA, una
variacion relativa similar a la descrita para el percentil 93.2 y el nUmero de superaciones anuales
del valor 120 pg m como MD8h, con rangos de 7182-10776 (Extremadura-Madrid), 6677-8236
(Navarra-Murcia) y 4392-5091 (Cantabria-Asturias) pg m= dia, respectivamente para los 3
grupos distinguidos.

Las superaciones del umbral de informacidn a la poblacién de 180 yug m=3 como media horaria,
son marcadamente superiores en Catalufia (17.6 horas/afio), Castilla La Mancha (10.4) y Madrid
(9.8), seguidos de Andalucia, Extremaduray Galicia (2.4 a 4.2), y Asturias, Comunidad Valenciana
y Pais Vasco (0.8 a 1.2). El resto de las CCAA registra medias de entre 0y 0.4 horas/afio.

Finalmente, los valores AOT40 para la proteccidn de la vegetacién, siguen también una
diferenciacidn similar pero mas marcada:

* 33420, 31633, 29800 y 27597 pg m= hora, para Comunidad Valenciana, Andalucia, Catalufia y
Madrid, respectivamente.

* 251100, 24632, 22902, 21964 y 21911 ug m™ hora, para Baleares, Castilla La Mancha, Aragén
y Castilla y Leén y Murcia, respectivamente.

* 19465, 18902, 16151 y 15256 pug m= hora, Extremadura, Navarra, Pais Vasco y La Rioja.

* 7627 a 5096 ug m3 hora, para Galicia, Canarias, Asturias y Cantabria, por orden decreciente.

Con estos resultados junto con los de la fenomenologia de los episodios de O3, se propone una
clasificacion en regiones tipo a partir de la distribucion espacial de O; en Espafay en vista a la
necesidad de implementacién de medidas y politicas para su reduccion. Esta clasificacion
distingue las regiones o zonas de afeccidon por Os en 4 tipos (R1 a R4) segun sus patrones de
contaminacion.

¢ R1 comprende las regiones insulares y del norte y noroeste peninsular, que reciben
principalmente contribuciones externas de O; procedentes del transporte transfronterizo, asi
como contribuciones diluidas de otras cuencas espafiolas, ademas de contribuciones locales
mas moderadas.



¢ R2 incluye algunas zonas del noreste y del interior, donde ademds de las contribuciones
sefialadas para R1, reciben mayores contribuciones de las cuencas vecinas con hotspots de Os.

e Las areas R3 comprenden los hotspots de Os, es decir, las cuencas aéreas de Madrid, el norte
de Barcelona, el Valle del Guadalquivir y el interior de la Comunidad Valenciana.

¢ Por ultimo, R4 comprende la cuenca atmosférica cerrada de Puertollano, con emisiones
locales muy elevadas que provocan episodios de Os agudos.

Ademas, en el apartado 5 de este informe se presentan los modelos conceptuales de los
episodios de contaminacién en las cuencas de Madrid, Barcelona-Vic, Castellén-interior, Valle
del Guadalquivir, Castilla y Ledn y Pais Vasco, mostrando los factores criticos que los causan y
gue hay que tener en cuenta a la hora de aplicar medidas de reduccidn de precursores.

ESTUDIOS DE SENSIBILIDAD-MODELIZACION PARA EVALUAR EFECTIVIDAD DE MEDIDAS

En este apartado se describen los resultados, conclusiones y recomendaciones de los trabajos
de modelizacién de concentraciones de Os realizados por el BSC, con dos objetivos especificos:

(I) la estimacion de la contribucidon nacional y transfronteriza a los niveles de
concentracién de Os; en la Espafia peninsular, distinguiendo en la transfronteriza la
contribucidon hemisférica, europea y maritima (emisiones del trafico maritimo); y

(1) la cuantificacion de los cambios en las concentraciones de Os; bajo distintos
escenarios de reduccién de emisiones antropogénicas de precursores de Os en la Espafia
peninsular.

El estudio de contribuciones permite entender mejor el margen de actuacién para reducir las
concentraciones de Os tanto a nivel nacional como europeo. Los escenarios estudiados
contemplan las proyecciones del Plan Nacional Integrado de Energia y Clima (PNIEC) y el
Programa Nacional de Control de la Contaminacion Atmosférica (PNCAA) para 2030, asi como
medidas especificas adicionales, propias del Plan de Os, que podrian contribuir a la reduccion de
las concentraciones de Os.

Se ha utilizado el modelo de emisiones High-Elective Resolution Modelling Emission System
version 3 (HERMESv3) desarrollado en el BSC para el procesado de las emisiones antropogénicas
y la generacion de los escenarios de emisiones. HERMESv3 se complementa con el modelo de
emisiones biogénicas MEGAN que proporciona los flujos de emisidon de la vegetacion. Estos
datos de emisiones son empleados por modelos de calidad del aire que simulan la dindmica del
O3 troposférico en el dominio de estudio (Peninsula lbérica e Islas Baleares) y cuantifican los
impactos de los distintos escenarios de emisiones. Para asegurar una mayor robustez de los
resultados de modelizacidn con escenarios de reduccién de emisiones, se ha optado por trabajar
con dos modelos de calidad del aire. Los sistemas empleados son por una parte el sistema de
modelos WRF-CMAQ (WRF para meteorologia y CMAQ para la quimica atmosférica) y por otra
el modelo acoplado MONARCH. Ambos sistemas son notablemente distintos en disefio (p. €j.,
meteorologia distinta, acoplamiento meteorologia-quimica offline u online, esquemas quimicos
de diferente complejidad) y su uso conjunto permite obtener una medida de la incertidumbre
en la respuesta del Os a los distintos escenarios de reduccidon de emisiones. En otras palabras,
cuanto mayor es la discrepancia entre modelos, menor grado de confianza se otorga a los
resultados obtenidos. Mientras que se han utilizado los dos sistemas de modelizacién para la
cuantificacion del impacto de los escenarios, el estudio de las contribuciones se ha realizado
Unicamente con el sistema WRF-CMAQ dado que éste incluye el médulo ISAM que permite
especificar fuentes o regiones de origen de los precursores del Os.
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Para el estudio de contribuciones se ha simulado un dominio europeo etiquetando
separadamente los precursores y el Os originados (l) en cada pais de la Unidn Europea del
dominio; (Il) por el trafico maritimo; (Ill) en el conjunto de paises que no forman parte de la
Union Europea pero si del dominio de simulacidn; y (IV) fuera del dominio de simulacién y que
representan el resto de contribuciones hemisféricas. Las simulaciones abarcan tres afios (2015-
2017) durante el periodo de mayor interés para la formacién fotoquimica del Os (junio-agosto).

En cuanto a los escenarios de emisiones, se ha desarrollado un Escenario Base (EB) de emisiones
que caracteriza las emisiones antropogénicas en Espafia para el afo 2019 partiendo de las
emisiones reportadas por el Sistema Espafiol de Inventario de Emisiones proporcionadas por el
MITECO_(version 2021). Esta fuente de informacién ha sido combinada con el inventario de
detalle disponible en el modelo HERMESv3 (mddulo bottom-up) con el objeto de generar datos
de emision geo-referenciados, desagregados espacial y temporalmente, y especiados para su
uso en un modelo de calidad del aire.

A partir del EB, se ha disefiado un Escenario Planificado (EP) que considera los cambios en las
emisiones derivadas de PNIEC y PNCCA para 2030. Por falta de informacién geo-referenciada,
los cambios planificados respecto al uso de biomasa para produccién eléctrica no se han podido
tener en cuenta en el EP.

Para analizar medidas que van mas alld de las planificadas o los potenciales incumplimientos de
medidas planificadas, se han preparado cuatro Escenarios Especificos (EE) que parten del EP:
(1) Escenario en el que se supone un cumplimiento parcial del 50 % en la reduccion de emisiones
del trafico rodado prevista en el EP (es decir que solo se cumpla un 50% del objetivo de reduccion
del trafico del PNIEC y del PNCCA (-30% en lugar del -60% planeado); (I1) Escenario de reduccion
adicional de emisiones maritimas (-20 %) y de trafico aéreo (-25 %); (lll) escenario de reduccion
adicional de las emisiones maritimas (-60 %), manteniendo la reduccién de trafico aéreo en un -
25 %,; y (IV) escenario de reduccién adicional de emisiones industriales en los sectores del refino
y la fabricacién de productos minerales no metdlicos excepto cementeras (-25 %).

Empleando los dos modelos de calidad del aire, WRF-CMAQ y MONARCH, se han cuantificado
las reducciones en los niveles de O; para cada escenario de emision planteado. El periodo de
estudio para el EB se ha centrado en el verano (junio-agosto) de 2019 y el andlisis de los
escenarios en el mes de julio de 2019 cuando se registran las concentraciones de O; mas
elevadas. Como paso preliminar, se han evaluado los resultados del EB obtenidos con los dos
modelos, mostrando ambos sistemas un comportamiento dentro de los estandares definidos
por la comunidad cientifica en modelizacion de la calidad del aire.

A continuacidn, se resumen los principales resultados y conclusiones alcanzadas.

En cuanto a las contribuciones nacionales de O; en episodios agudos de contaminacion entre
junio a agosto de 2015-2017:

e Las contribuciones nacionales a los niveles de Oz son mas altas durante los episodios de alta
contaminacion.

e En estaciones problematicas como el Atazar (Madrid), Vic (Cataluia), Cérdoba (Andalucia) y
Zarra (Valencia) la contribucién nacional puede representar hasta un 25 %, 20 %, 18 % y 15 %
en promedio durante los episodios con niveles de Os; por encima de los 120 pug m3,
respectivamente.

e La contribucidn nacional en estas mismas estaciones a los niveles de O; MD8h puede llegar
hasta un 42 % en dias concretos.
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En cuanto a las contribuciones de fuentes de Os; en promedio para toda Espafia entre junio y
agosto de 2015-2017:

¢ Aligual que en el resto de paises europeos, los niveles MD8h medios de Os en Espafia de junio
a julio estdn afectados por una elevada contribucion transfronteriza, aunque el margen de
reduccion de O3 con medidas a nivel nacional es significativo.

¢ Concretamente, los paises europeos vecinos de Espafia contribuyen en un 8.2 % al O; MD8h
promedio. Concretamente, las emisiones de Francia, Portugal e Italia aportan 4.1 %, 2.7 % y
1.4 %, respectivamente, del O; MD8h en Espafia.

* Por otra parte, las emisiones maritimas representan la tercera contribucién mds importante
al Oz en Espaiia (10.7 % en promedio), especialmente en el sur Sur y Levante Peninsular, donde
las contribuciones pueden llegar al 20 %. Este porcentaje es mayor-que el de paises vecinos
como Portugal o Francia.

e La contribucién de los niveles de O3 hemisférico (niveles de fondo) representan en promedio
un 60 % del O3 MD8h en Espaiia, aunque disminuye durante los episodios agudos de
contaminacion.

¢ Las emisiones nacionales contribuyen en un 15 % al O3 MD8h promedio entre junio y agosto
en todo el territorio, aunque el porcentaje varia en funcidon del lugar y la situacion
meteoroldgica. Asi, tal como se ha expuesto en el apartado anterior, en zonas afectadas por
precursores emitidos desde los grandes focos urbanos y durante episodios con fuerte
produccién fotoquimica local de Os, la contribucién nacional puede llegar hasta un 40-50 %
del O; MDS8h (p. ej. en estaciones de Castilla-La Mancha y Comunidad de Madrid).

En cuanto al escenario EP:

¢ La implementacidn de las medidas en el escenario EP consigue una disminucion de los niveles
de O3 MD8h de -4 ug m en promedio sobre todo el territorio.

e Los resultados del modelo en las estaciones de calidad del aire alcanzan una reduccién de las
superaciones del umbral horario de informacién (episodios extremos) de 180 pug m=3 de -77%.

e La reduccién de superaciones del valor objetivo de 120 ug m™ para el 0; MD8h es del -37 %
en esas mismas celdas para el mes de julio 2019 (valor objetivo de la Directiva Europea
2008/50/CE).

¢ El impacto del EP en la frecuencia de superaciones es ain mds importante si se consideran
umbrales mas elevados. La reduccidn en la frecuencia de superaciones del O3 MD8h llega hasta
-68 y -83 % para umbrales arbitrarios de 140 y 160 pg m=3, respectivamente.

e Las cuencas con reducciones mas importantes de Oz MD8h son la Comunidad de Madrid, el
norte de Cataluiia, la Comunidad Valenciana, Galicia y Andalucia.

¢ La disminucion de emisiones resulta en una menor titracion del Oz en todas las ciudades, con
efectos mas visibles durante el pico de trafico de la mafiana. Sin embargo, se identifica durante
el resto del dia una respuesta diferenciada entre las ciudades costeras y las del interior. En las
ciudades del interior, la menor destruccion de O; estd mads compensada por una menor
produccién local durante la tarde, resultando en bajadas notables del O3 MD8h. En cambio, en
las ciudades costeras, las cuales se ven influenciadas por masas de aire maritimas menos
impactadas por el cambio en emisiones, la menor producciéon apenas compensa el aumento
del Os por la reduccidn de la titracion, resultando en reducciones menores de O; MD8h, e
incluso un aumento en el caso de Barcelona.
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e El trafico rodado es el sector clave en la reduccidén generalizada del O; en Espafia con las
medidas del EP. La reduccidn del O3 MD8h promedio en julio en este escenario puede llegar
hasta -10 ug m=>en algunas zonas al norte de la Comunidad de Madrid, debido principalmente
al supuesto que la fuerte reduccién de trafico contemplada a nivel nacional (-60 % en NOy)
por el PNIEC y el PNCCA se cumpla también en esta Comunidad. Por ello es clave asegurar
gue este objectivo se cumple.

¢ La reduccidn de las emisiones de trafico implica un incremento notable del O; MD8h en
Barcelonay algunas otras ciudades costeras debido al rol clave de la titracion combinado con
la influencia de las masas de aire maritimas y de las condiciones de ventilacién especificas.

En cuanto a los escenarios EE adicionales:

Ademas de la reduccion de emisiones de precursores derivadas de la aplicacién del PNIECy
PNCCA se han contemplado una serie de escenarios para el estudio de modelizacidn, cuyos
efectos se decriben a continuacién.

e El primero, EE_T50, es considerar que las reducciones de emisiones de NOx del trafico
proyectadas por el PNIEC y PNCCA (-60%) no se alcanzara, y estas se redujeran a la mitad de
lo proyectado (-30%). La modelizacién muestra que ello supondria alcanzar solo el 50-60 %
de las reducciones de O3 obtenidas con el EP (objetivo de reduccion de emisiones de trafico
del PNIEC y PNCCA alcanzado).

¢ Después del trafico rodado, el trafico maritimo aparece como otro sector clave para la
reduccion del Os, principalmente en zonas costeras. Este sector contribuye notablemente en
la produccién de O3 en Espafia, sobre todo en las zonas costeras mediterraneas (hasta
centenares de kildmetros tierra adentro) donde se concentra una gran parte de la poblacidn.

¢ Anadido a las medidas del EP, una reduccién de -20 % en las emisiones maritimas, en linea al
impacto esperado por una potencial designacién del Mar Mediterraneo como una zona de
control de las emisiones para prevenir, reducir y controlar las emisiones de éxidos de
nitréogeno (zona NECA), permitirian rebajar sustancialmente el O3 MD8h, tanto en promedio
sobre julio (hasta -4 ug m™ respecto al EP en zonas costeras especificas del levante) como en
términos de frecuencia de superaciones, llegando hasta -44/-73/-91 % para umbrales de
120/140/160 pug m* respectivamente, sobre todas la estaciones de medidas disponibles. Esta
NECA podria ir acompafiada, ademas, por medidas portuarias de electrificacién de suministro
de energia a los buques.

¢ Una reduccién mas ambiciosa de las emisiones maritimas de hasta -60 % (en lugar de -20 %)
permitiria alcanzar beneficios alin mas elevados; hasta -14 pg m= frente al EP en el levante,
y -55/-78/-94 % en las superaciones para umbrales de 120/140/160 pug m=3, respectivamente
(respecto al EB).

¢ El Os responde de manera mas limitada y localizada bajo los demds escenarios especificos de
emisiones analizados (dado que el PNCCA ya incluye medidas potentes sobre los sectores
estudiados).

¢ La respuesta de todas las medidas analizadas en la reduccién de los niveles de O3 es mas
importante en los episodios con concentraciones mds elevadas dado que éstas se dan
tipicamente cuando hay una mayor contribucidn estatal. En este sentido, las medidas a nivel
estatal ayudan a reducir especialmente el O3 en los episodios dominados por formacién
fotoquimica.

¢ En resumen, de las medidas simuladas en los EE, las que muestran un efecto mas significativo
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son el trafico rodado (asegurar el cumplimiento de reduccién del trafico rodado urbano en -
60%) vy el trafico maritimo. El segundo aparece como un sector clave para la reduccién del O3,
principalmente en zonas costeras mediterrdneas (hasta centenares de kildmetros tierra
adentro) donde se concentra una gran parte de la poblacion.

RECOMENDACIONES PRELIMINARES (2022)

Recomendaciones del diagnoéstico, tendencias y fenomenologia de la contaminacién por O; en
Espaina

En base a los resultados del estudio de la fenomenologia de los episodios de O3, se propone una
clasificacidon en regiones tipo a partir de la distribucidn espacial de Os en Espafia debido a la
necesidad de implementacién de medidas y politicas para su reduccion. Esta clasificacion
distingue 4 regiones-tipo (R1 a R4) segun sus patrones de contaminacion por Os.

¢ R1 comprende las regiones insulares y del norte y noroeste de la Peninsula, que reciben
principalmente contribuciones externas de O; procedentes del transporte transfronterizo, asi
como contribuciones diluidas de otras cuencas espafiolas, ademads de contribuciones locales
reducidas. La Rioja, Galicia, Asturias, Canarias y Cantabria.

* R2 incluye algunas zonas del noreste, y del interior, donde ademas de las contribuciones
sefialadas para R1, reciben mayores contribuciones de las cuencas vecinas con hotspots de Os.
La mayor parte de Castilla la Mancha, Castilla y Ledn, Extremadura, Pais Vasco, Baleares,
Aragdn, Navarra y Murcia.

¢ Las dreas R3 comprenden los hotspots de Os, es decir, las cuencas aéreas de Madrid, el norte
de Barcelona, el Valle del Guadalquivir y el interior de la Comunidad Valenciana.

¢ Por ultimo, R4 comprende la cuenca atmosférica cerrada de Puertollano, con emisiones
locales muy elevadas que provocan episodios de Os; agudos (superando el umbral de
informacidn, pero en 2015-2019 sin superar el valor objetivo).

Ademads, en este informe se presentan los modelos conceptuales de los episodios de
contaminacién en las cuencas de Madrid, Barcelona-Vic, Castelldn-interior, Valle del
Guadalquivir, Castilla y Ledn y Pais Vasco, mostrando los factores criticos que los causan y que
hay que tener en cuenta a la hora de aplicar medidas de reduccién de precursores.

¢ Se recomienda tener en cuenta esta regionalizacion del territorio a la hora de desarrollar
politicas de reduccién de precursores. Ademas, se sugiere que las medidas sean estructurales
0 que su aplicacion sea con mayor intensidad en los meses de junio a agosto, cuando se
registran la mayor parte de los episodios de contaminacion.

¢ Paraalgunas de las zonas de hotspots citadas en el punto anterior se han detectado tendencias
al incremento de Os. Destacan entre estas la Cuenca de Madrid (tendencias crecientes de Os;
para todas las métricas y en muchos casos con las mayores tasas de incremento) y la
Comunidad Valenciana. Estos incrementos de Oz en las regiones con mayor grado de
incumplimiento normativo de los niveles de Os se atribuyen a descensos de NOx en entornos
generalmente con regimenes COVs-limitados tipicos de las zonas urbanas donde
disminuciones de NOx, pueden conllevar aumentos de Os. Por tanto, en las zonas urbanas con
tendencias crecientes de Os, se recomienda especialmente las medidas de reduccién de COVs
con alta capacidad de formacidn de Os.

¢ En primavera-verano 2020 y 2021, en la costa mediterranea espafiola, aunque se siguié
superando el valor guia de la OMS, por primera vez desde que se mide Os, no se superé el
Valor Objetivo de Protecciéon a la Salud de la Directiva, lo que da una indicacién de la
factibilidad de reduccién de los niveles de O3 para cumplir con los valores legislados. Se
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recomienda pues, aplicar medidas de reduccidn de precursores, ademas de sobre el trafico e
industria-generacion eléctrica, también sobre trafico aéreo y maritimo (estos dos ultimos muy
reducidos en los periodos considerados).

Recomendaciones sobre los compuestos organicos volatiles (COVs)

Se recomienda evaluar la aplicaciéon de reducciones en las emisiones de COVs con mayor
contribucion al potencial maximo de formaciéon de Oz (PMFO) en las diferentes cuencas y/o
CCAA. Ello es especialmente relevante en zonas donde incrementa el Os por una reduccién de
la titracidn por NO debido a la bajada de niveles de NOx, o por estar la formacién de Os limitada
por los COVs. El efecto cuantitativo para cada caso debe evaluarse mediante técnicas de
modelizacién.

A continuacién, se listan los COVs con un aporte >2% al PMFO, estimado cruzando datos de
medidas de campo de COVs en aire ambiente y de inventarios de emisién, en cada zona de
interés.

¢ Cuenca de Madrid: Isémeros o,m,p-xileno, etilbenceno, tolueno, formaldehido, acetaldehido,
eteno, ciclopentano, estireno, butano, butanal, etiltolueno, acetato de etilo, propeno, 1,3,5
trimetilbenceno. Es de destacar, ademds, que algunos COVs biogénicos en la Cuenca de
Madrid aportan contribuciones importantes al PMFO comparado con otras zonas estudiadas,
especialmente en el sector noreste (El Atazar).

¢ Cuenca Barcelona-Vic/Catalunya: Propeno, etanol, eteno, tolueno, o,m,p xileno, etilbenceno,
formaldehido, estireno, butil/etil acetato, acetaldehido, butano, 1,3, butadieno, 1,3,5
trimetilbenceno, ciclopentano, 1,2,4, trimetilbenceno, propilbenceno, 1,2,3, trimetilbenceno.
Ademas, butanal, heptanal, nonanal, hexanal, también aportan una parte importante al
PMFO, pero son dominantemente secundarios, derivados de la oxidacién de otros HCOVs,
como también lo es una parte importante del formaldehido y acetaldehido.

e Castellon-Interior/Comunidad Valenciana: Tolueno, o,m,p xileno, formaldehido, etanol,
etilbenceno, acetaldehido, eteno, 1,2,3, trimetilbenceno, estireno, butano, 1,2,4,
trimetilbenceno, ciclopentano, metil-isobutil-cetona, propeno, propilbenceno, 1,3 butadieno.
Ademas, butanal y heptanal, también aportan una parte importante al PMFO, pero son
dominantemente secundarios, derivados de la oxidacion de otros HCOVs, como también lo es
una parte importante del formaldehido y acetaldehido. Es de destacar, ademas, que algunos
COVs biogénicos en la Cuenca de Castelldn-Interior aportan contribuciones importantes al
PMFO comparado con otras zonas estudiadas.

« Valle del Guadalquivir/Andalucia: Eteno, etanol, propeno, o,m,p xileno, tolueno, etilbenceno,
formaldehido, acetaldehido, buatanal, metilciclohexano, 1,2,4 trimetilbenceno, , etiltolueno,
butano, baicetil, ciclopentano, buteno, 1,2,3 trimetilbenceno, propilbenceno, hexano, 1,3,5-
trimetilbenceno, estireno.

e Castilla y Ledn: Etanol, 1,3-butadieno, eteno, o,m,p xileno, etilbenceno, 1,2,3-
trimetilbenceno, formaldehido, tolueno, 1,3,5-trimetilbenceno, 1,2,4-trimetilbenceno,
estireno, propeno, biacetil/2,3-butanediona, etiltolueno, dodecano, acetaldehido,2-fenil-
isopropanol, hexano, ciclopentano y metil vinil cetona. Ademas, butanal, hexanal, heptanal,
metilglioxal, nonanal y glioxal también aportan una parte importante al PMFO, pero son
dominantemente secundarios, derivados de la oxidacion de otros HCOVs, como también lo es
una parte importante del formaldehido y acetaldehido.

¢ Los COVs con mayor contribucidn a la formacion de Os; en Espaia (por aparecer con altas
contribuciones de PMFO en todas o muchas de las CCAA/Cuencas anteriores), y sobre los que
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hay que realizar esfuerzos para reducir sus emisiones son: o,m,p xileno, tolueno, etanol,
eteno, propeno, etilbenceno, formaldehido, ciclopentano, acetaldehido, butanal, estireno,
butano, 1,2,3, trimetilbenceno, 1,3,5 trimetilbenceno, 1,2,4 trimetilbenceno, etiltolueno y
propilbenceno.

Los tres principales sectores SNAP de cada uno de los COVs listados se reflejan en diferentes
tablas del informe.

Recomendaciones del estudio de inventarios de emisiones

El estudio del PMFO derivado del inventario de emisiones ha permitido obtener las siguientes
recomendaciones:

 El uso de pinturas y revestimientos estd presente en multiples actividades, y representa
aproximadamente el 20% del PMFO total en Espaiia. El tolueno y el xileno, que se
encuentran entre las diez principales especies que contribuyen al PMFO, son hidrocarburos
aromaticos que se utilizan a menudo en estas pinturas y recubrimientos debido a su alto
poder de solvencia. El uso de productos en aerosol o con bajo contenido de solventes
podria reducir las emisiones generales de COVs en un 40-65% (EEA, 2019). La sustitucion
de los xilenos en el uso de solventes conduciria a beneficios de O3 considerablemente mas
altos que una reduccion de emisiones en masa aplicada a todo el sector de solventes. Asi
la sustitucion de tolueno y xilenos por parafinas de alta pureza como iso-octano n-heptano,
n-octano podria conducir a importantes beneficios.

¢ La quema de residuos agricolas contribuye significativamente al PMFO total (6%). Con la
entrada en vigor de la ley 7/2022, de 8 de abril, sobre residuos y suelos contaminados para
una economia circular esta actividad quedaba totalmente prohibida, pero la enmienda
posterior del articulo 3 (eliminar “con cardcter general, no esta permitida la quema de
residuos vegetales generados en el entorno agrario y silvicola...”) permite otra vez este tipo
de actividad, con el consiguiente efecto negativo para los niveles de PM y precursores de
Os. Por lo tanto, una recomendacion importante es prohibir dichas actividades en la
estacidn de O3, o almenos durante los episodios.

¢ El uso doméstico de solvente es una de las principales actividades que contribuyen al
PMFO. Este sector incluye el uso de multiples productos (es decir, productos cosméticos,
domésticos, de construccion/bricolaje y para el cuidado del automavil), que pueden ser
productos en aerosol o no. Las estrategias de reduccién deben centrarse principalmente
en los productos en aerosol ya que son las principales fuentes de contaminaciéon del aire
interior, pues alrededor del 80% de todos los dispensadores de aerosoles emplean GLP
como propulsor. Reemplazar el propulsor de GLP con un propulsor de gas comprimido,
como el nitrégeno, podria reducir las emisiones anuales de los COVs especificamente
remplazados en -30 a -50%.

¢ Las operaciones de gestion de estiércol tienen una contribucidn significativa al PMFO total.
Como se identifica en (Pedersen et al., 2021, se necesita mas investigacion para estimar
con precisién los factores de emisiéon de COVs de este sector, y asi identificar medidas de
mitigacién efectivas. Sin embargo, algunas medidas pueden ser el cubrimiento inmediato
de los depdsitos de ensilaje y la minimizacidon del drea de ensilado disponible para
alimentar a los animales, y el uso de alimentos de alta calidad con alta digestibilidad, lo que
reduce la cantidad de sustrato para la formacién de COVs.

e Ademas de los sectores antes mencionados, identificamos otras actividades que también
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pueden desempefiar un papel importante en regiones especificas. Por ejemplo, en
Cataluia la produccién de polipropileno (13% de contribucion al total de PMFO) o la
extraccion de grasas y aceites (9%) en Extremadura. Las reducciones en estos sectores
pasan por la aplicacidon de tecnologias para controlar las emisiones fugitivas y métodos
modernos de reduccion disponibles. Por ejemplo, para reducir las emisiones de hexano
procedentes de la extraccién del aceite mediante uso de solventes. Combinar solventes
verdes con tecnologias verdes, como la extraccidn de enzimas asistida con agua, podria
garantizar la calidad del aceite y la extraccion de proteinas, pero también reducir el impacto
ambiental.

El andlisis de contribucidon por especies y fuentes de emisidn se realiza a nivel nacional y
por comunidades auténomas. Un analisis a un nivel espacial mas detallado (e.g. Valle del
Guadalquivir, ciudades grandes espafolas) podria permitir identificar otras fuentes
relevantes que han sido seialadas en otros estudios, como por ejemplo algunos focos de
la industria petroquimica o las emisiones fugitivas que ocurren durante el repostaje de
vehiculos en gasolineras.

Con respecto a las proyecciones para 2030, el aumento esperado en las emisiones de COVs
de la combustién de biomasa en las centrales eléctricas se espera que tenga un elevado
impacto en el PMFO, por lo que se recomienda aplicar la obligatoriedad de controles de
emisiones de COVs en las futuras plantas. Por otra parte, el sector del transporte muestra
una tendencia creciente de las emisiones de COVs procedentes de ciclomotores y
motocicletas a gasolina, principalmente en entornos urbanos. La promocion y
consolidacidon de modelos de movilidad eléctrica que ya han empezado a establecerse en
algunas ciudades como Barcelona (e.g. Motosharing) puede ayudar a reducir las emisiones
de este sector.

Los absorbedores de COVs en surtidores de suministro de combustibles para vehiculos son
obligatorios desde 31/12/2018 (Real Decreto 455/2012, de 5 de marzo, por el que se
establecen las medidas destinadas a reducir la cantidad de vapores de gasolina emitidos a
la atmosfera durante el repostaje de los vehiculos de motor en las estaciones de servicio)
con unos limites de volumen de venta para la obligatoriedad de los mismos. Se recomienda
hacer obligatoria la aplicacién de absorbedores de COVs en todas las instalaciones de
suministro de combustible vehicular: (1) reducir estos valores, y (1) exigir la aplicacién de
absorbedores. Ademas, se aconseja fortalecer las inspecciones sobre el cumplimiento de
la normativa actual. En este sentido, se recomienda al MITECO que solicite a Servicio de
Proteccion de la Naturaleza (SEPRONA) una campafia de inspeccidon en gasolineras al
respecto, tal como se ha hecho para la limitacion de COVs en determinadas pinturas y
barnices para la renovacion del acabado de vehiculos.

Recomendaciones del estudio de modelizaciéon de escenarios

Como media los niveles de O3 en la Espafia peninsular presentan una contribucion

transfronteriza importante, tanto de origen europeo como hemisférico a las MD8h de junio a

agosto. Se recomienda impulsar medidas coordinadas a nivel internacional para abordar

planes de reduccién de emisiones que permitan disminuir los niveles de fondo de O3

dominados en gran parte por las actividades continentales (Asia, EEUU, Europa) y el trafico

maritimo internacional. Impulsar la designacion del Mar Mediterrdneo como una zona de Area
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de Control de Emisiones de Oxido de Nitrégeno (NECA) puede ayudar de forma muy relevante
a reducir los niveles de O3 en el levante espafiol.

Los distintos paises de la Unién Europea estan disefiando e implantando planes de reduccién
de emisiones. Estos planes pueden tener un efecto en el Os; de Espafia. Es recomendable
realizar un estudio del impacto potencial de los distintos planes planificados por los paises
europeos (especialmente paises vecinos de Espafia) sobre el O; en Espaifa para identificar
sinergias y cuantificar mejor el alcance en las reducciones de O3 esperadas en un futuro.

No obstante, para los episodios concretos que causan la superacién del valor objetivo de
MD8h de proteccion a la salud, la contribucién local/nacional es mayor que para las medias
junio a agosto, sobre todo en las regiones de tipo R3 y R4 identificadas (Madrid, norte de
Barcelona, Guadalquivir, interior de la Comunidad Valenciana, entre otras).

Las mayores reducciones de O3 se han asociado a las medidas planificadas sobre el trafico
rodado. Es basico alcanzar las reducciones planificadas en este sector en el Marco del Plan
Nacional Integrado de Energia y Clima (PNIEC) y Programa Nacional de Control de la
Contaminacién Atmosférica (PNCCA) (reduccion del trafico en -60%), para obtener asi un
impacto importante en los niveles de Os. Se recomienda seguir impulsando la transicion
tecnoldgica en este sector y respaldar el despliegue de medidas para reducir la actividad del
mismo (p. ej implantacién de zonas de bajas emisiones).

En regiones caracterizadas por emisiones elevadas de NO,, especificamente en grandes
ciudades y zonas industriales, la reduccién de las mismas implica una disminucién de la
titracion de Os y por tanto puede darse un aumento en las concentraciones de O3z en funcién
de su localizacion. Este aumento ocurre en ciudades costeras y es especialmente visible en
Barcelona. Se recomienda disenar medidas adicionales para compensar este efecto, como
reducir especialmente las emisiones de los COVs identificados como mayores contribuidores
al PMFO para compensar el efecto de la menor titracién. Una reduccién de NOx en un
ambiente con régimen de Os limitado por COVs puede incrementar el Os, y por ello una
reduccidon de COVs podria reducir este efecto indeseado. Su efecto debe ser cuantificado
mediante modelizacion especificamente para cada zona/ciudad.

Para el sector de transporte maritimo, ademas de la implantacidon de NECAs, se recomiendan
también medidas de electrificacién portuaria para reducir las emisiones de los motores de
buques.

El impacto de las medidas contempladas en el PNCCA sobre los niveles de emision de COVs es
limitado; se recomienda realizar estudios de sensibilidad proponiendo medidas adicionales
enfocadas a la reduccién de COVs cuando se hayan reducido suficientemente las
incertidumbres sobre los inventarios de emisién de COVs.
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1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES
1.1. Ozono troposférico: un contaminante secundario muy complejo

A escala global, aproximadamente el 90% del ozono (Os) troposférico se genera por procesos
foto-quimicos en la propia troposfera (Stevenson et al., 2006; Young et al., 2013), siendo el resto
producto de intrusiones estratosféricas (McLinden et al., 2000; Olson et al., 2001). El sumidero
de O3 mds importante a nivel global es la fotdlisis con vapor de agua, aunque en la capa limite
planetaria, la deposicidon vegetal es también relevante (Jacob and Winner, 2009). A escala local
y regional la titracién de Oz por NO (NO + O3 - NO; + 0;) y la oxidacion (ozondlisis) de
compuestos organicos volatiles (COVs) pueden reducir marcada y temporalmente los niveles de
Os (Monks et al., 2015).

A escala regional, los niveles de O3 varian significativamente dependiendo de las condiciones
climdticas y meteoroldgicas, los diferentes ambientes quimicos atmosféricos y de los escenarios
de transporte atmosférico y de transferencia vertical troposférica (Millan et al., 1997, 2000,
2002 y Millan, 2014). La destruccidn quimica de O3 es mayor donde las concentraciones de vapor
de agua son altas, principalmente en la troposfera inferior y en dreas contaminadas donde existe
consumo directo de Os por reaccién con otros contaminantes presentes en la atmosfera (Monks
et al,, 2015 y referencias incluidas). Como se ha dicho anteriormente, en areas contaminadas
con NO,, el NO favorece la destruccion de Os y su produccidn esta gobernada por los niveles de
COVs presentes. Estas condiciones son comunmente referidas como COV-limitadas (Royal
Society, 2008). En areas rurales, la formacién de Os esta normalmente gobernada por los niveles
de hidrocarburos presentes, especialmente COVs biogénicos (BCOVs) emitidos por la
vegetacidn, por lo que ésta aumenta con el incremento de los niveles de NOy (condiciones NOy-
limitadas).

La formacidn de Os troposférico es muy compleja, y en ella intervienen reacciones fotoquimicas
(gobernadas por la radiacion solar) con la participacién de éxidos de nitrégeno NOx y COVs, y va
acompafada de la produccién de una gran variedad de compuestos secundarios intermedios y
finales, importantes para la calidad del aire (US-EPA, 2006).

La formacion fotoquimica de Os comienza con la oxidacién del éxido nitrico (NO) a didxido de
nitrogeno (NO,) por radicales perdxido-organicos (RO,) o hidro-perdxido (HO,), (Figura 1.1).
Estos radicales se originan por oxidacidon de los COVs (de origen antrdpico o biogénico),
mayoritariamente mediante radical hidroxilo (OH). Una vez formado el NO,, durante el dia su
fotélisis produce éxido nitrico (NO) y un atomo de O en estado excitado (O*), que luego
reacciona con O, para formar Os. Téngase también en cuenta que los NOx (NO + NO3) no se
consumen en este proceso (es decir, es catalitico) y por tanto estan constantemente disponibles
para generar Os.

Hay un gran nimero de compuestos de N oxidado en la atmdsfera, tales como NO, NO,, NOs,
HNO,, HNOs, N2Os, HNO.4, PAN en fase gas, asi como otros nitratos organicos e inorganicos en
fase particulada. Colectivamente estas especies se conocen como NO, y su formacién se
desencadena por la emisién de NO principalmente. El lavado de los NOy atmosféricos se produce
mayoritariamente a través de su conversién a acido nitrico (HNOs) y su deposicién himeda.



La oxidacion de los COVs se inicia principalmente por reaccion con el radical hidroxilo (OH)
durante el dia. La fuente primaria de radicales OH en la atmédsfera es la reaccién de atomos de
O* (procedentes de la fotdlisis de Os) con vapor de agua. En dreas contaminadas, la fotdlisis de
aldehidos (por ejemplo, HCHO), acido nitroso (HONO) y peréxido de hidrégeno (H.0,) también
pueden ser fuentes significativas de OH, o de radicales HO, que rapidamente pueden convertirse
en OH (Eisele et al., 1997). El Os; también puede oxidar alquenos, especialmente por la noche,
cuando son mas abundantes los radicales NOs. En ambientes costeros y otros ambientes
especificos también pueden iniciar la oxidacion de los COVs radicales Cl y Br.

La generacién de radicales oxidantes para convertir NO a NO; sin consumir O3z se produce en
zonas remotas y rurales a partir de la oxidacién de CH4, CO y COVs-NM (no metdnicos) de origen
biogénico (isopreno, terpenos, metanol, etc.) y de sus productos inmediatos de reaccion
(epdxidos, nitratos y compuestos carboxilicos, como formaldehido y acetaldehido). En zonas
menos remotas, ademds de los anteriores, contribuyen otros compuestos, como los
hidrocarburos (aromaticos, alcanos y alquenos) y COVs oxigenados resultantes de la oxidacion
de hidrocarburos o de emisiones antropogénicas o biogénicas directas (formaldehido,
acetaldehido, metanol, cetonas, etc.). Este conjunto de compuestos abarca una amplia gama de
propiedades quimicas y tiempos de vida en la atmdsfera: el isopreno tiene una vida atmosférica
de aproximadamente una hora, mientras que el metano tiene una vida atmosférica de
aproximadamente una década.

* Alcanos

* Alquenos Vida media en atmésfera
* Carbonilos (aldehidos y cetonas) * Isopreno 1h

* HAP * Metano 10 afos

* Alcoholes
* Perdxidos organicos

«  COVs halogenados Atmdsferas contaminadas
/\fotélisis de aldehidos,
éComo se genera 0;? HONOy H,0,

Radicales organicos RO,

NO + :> NO, COVs + OH <:I OH + HO,
U Oxidacién COVs

Hidro-peroxil HO,
Radicales hidroxil

NO,+0,
CO + OH .
NO + O, Q 0, +
v Co + 20,

Figura 1.1. Esquema mostrando el ciclo del Os y los sub-productos generados.

Ademas de los radicales OH, HO,, RO, y RO, en el ciclo del Os intervienen otros contaminantes
fotoquimicos con efectos negativos sobre la salud y los ecosistemas, tales como (US-EPA, 2006):



e Oxidantes en fase gas, como PAN (CH3C(O)OONO.), H,0: e hidroperdxido de metilo (CH;O0H)
y otros hidroperdxidos orgdnicos, acido nitrico (HNOs), acido sulfdrico (H.SO.) y otros
compuestos organicos oxigenados, como formaldehido (HCHO), aldehidos, cetonas y acidos
carboxilicos, nitrados (nitro-aminas) o sulfurados, algunos de los cuales estan considerados
como contaminantes toxicos o sospechosos de producir efectos en la salud.

e Una amplia gama de compuestos organicos particulados que incrementan los niveles de
PM2.5 derivados tanto de las reacciones de formacién de O3, como de aquellas en las que
reacciona el O; con COVs, como es el caso de la reaccidn de Os; con isopreno y terpenos.

e El Osinfiltrado en interiores desde el ambiente exterior (la principal fuente de Oz en ambientes
interiores en ausencia de maquinas fotocopiadoras o procesos de soldadura), que interacciona
con las altas concentraciones de COVs (como aldehidos, cetonas e isoprenoides), emitidos en
interiores por productos de limpieza, materiales y superficies tratadas, asi como con
compuestos de la piel humana (escualeno adsorbido en la superficie). De esta manera se
generan importantes cantidades de COVs oxidados, aldehidos entre ellos, y episodios de
particulas ultra-finas con concentraciones extremadamente elevadas (1 a 2 d6rdenes de
magnitud sobre las concentraciones tipicas en aire ambiente), con un alto potencial de
impacto en la salud, dado su elevado poder de estrés oxidativo. Estudios como Weschler y
Shields (1999), Weschler (2011), Rossignol et al. (2013) y Wang et al. (2014), demuestran la
formacion de COVs oxidados en este tipo de procesos y su efecto en la salud para ambientes
interiores de diversas regiones del mundo, mientras que Fischer et al. (2013) han demostrado
gue la infiltracién de Os al interior de aulas de escuelas suecas causa episodios de particulas
ultra-finas en muy altas concentraciones.

La capacidad de los COVs para generar radicales, y por tanto Os, puede variar enormemente
segun las diferentes especies y ambientes. Para caracterizar estas capacidades o potenciales de
formacién de Oz de cada COV se utiliza el Maximum Incremental Reactivity (MIR, Carter, 2009;
2010; Venecek et al., 2018) que indica los valores maximos de potencial de formacion de O3, en
g de O; que puede formarse por cada g de COV. La Figura 1.2 muestra como ejemplo los valores
de MIR para los COVs con mayor capacidad de formacién potencial de Os; (rango 1-50 y 500-
550). Estos valores MIR fueron actualizados para 1300 COVs por Venecek et al. (2018). Los
valores mas elevados alcanzan sobre 14 g O; g COV, mientras que en el rango mas bajo hay
COVs con valores préximos a 0, o incluso negativos. Para calcular la capacidad de formacién de
Os hay que tener en cuenta pues, tanto el MIR como la concentracion de cada COV.

Esta alta complejidad de formacién de Oz implica que las estrategias necesarias para reducir su
concentracién en aire ambiente son también muy complejas, dado que ademas la relacién entre
COVs y NOy y el O3 generado no son lineales (Figura 1.3). Asi, en un ambiente con formacion
limitada por los COVs, una reduccién de NOx, manteniendo COVs constantes (flecha negra en
Figura 1.3) no tiene por qué causar reducciones de Os; proporcionales, sino que incluso puede
causar un incremento en Os, y viceversa (Monks et al., 2015, y citas en esta revision).

Es importante resaltar ademas que la concentracion de Os troposférico en un momento y lugar
determinado es resultado no sélo de formacidn fotoquimica a partir de BCOVs y ACOVs de una
zona concreta, sino, en gran medida, del transporte de Oz desde zonas vecinas, del aporte
regional y hemisférico, y de las inyecciones estratosféricas (Monks et al., 2015). Ello hace que la
atribucién de fuentes al origen de los episodios de Os; sea una tarea extremadamente
complicada y que solamente se pueda obtener mediante modelos complejos de calidad del aire.
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Figura 1.2. Ejemplos de valores altos (rango 1 a 50) y medios (500-550) de MIR (g O3 g* COV). Datos

obtenidos de Venecek et al. (2018).
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1.2. Ozono troposférico y calidad del aire en Europa y Espafia

En Europa, las emisiones de los principales precursores de Os; (NOx, COVs, CO y CHa)
disminuyeron entre 2000 y 2020 de forma significativa. Sin embargo, no se observaron
tendencias similares en la mayoria de los indicadores de Os (EEA, 2022). Ello refleja la gran
complejidad de la dindmica del Os troposférico, y por lo tanto, como se ha dicho, del disefio de
medidas efectivas para reducirlo, ya que entran en juego multiples factores como son: (l) la gran
variedad de fuentes y tipos de precursores (algunos de origen biogénico); (ll) el relativamente
largo tiempo de residencia en la atmosfera del Os; y de algunos de sus precursores, lo cual facilita
su transporte a diferentes escalas espaciales (local/regional/hemisférica); (Ill) la posible
acumulacién bajo condiciones atmosféricas durante varios dias; (IV) la no linealidad de las
reacciones de COVsy NOx (por ejemplo, la reduccion de uno de ellos puede suponer un aumento
del Os generado segun bajo qué condiciones); asi como (V) las intrusiones de Os estratosférico;
entre los mas relevantes.

Debido a su naturaleza altamente oxidante, el O3 produce efectos negativos sobre la salud
humana, la vegetacién y el medio construido. Los estudios epidemioldgicos demuestran un
impacto sobre la morbilidad y la mortalidad humanas con afectaciones en los aparatos
respiratorio y cardiovascular (OMS, 2013). Ademas, provoca afectaciones tanto en exposiciones
episodicas (altas concentraciones en periodos cortos de tiempo) como crénicas (niveles
moderadamente altos a lo largo de periodos de tiempo prolongados). Por el momento, no se ha
establecido un umbral de niveles de Os por debajo del cual no existe impacto negativo sobre la
salud en la exposicion a largo plazo (OMS, 2013).

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) establece valores guia (OMS, 2021) equivalentes a
niveles maximos recomendados de Os (100 pg m™ maxima diaria de las medias médviles
octohorarias, MD8h). Las nuevas guias de la OMS proponen también que la media de las MD8h
de los 6 meses del afio con niveles mas elevados no supere 60 pg m3,

Por otro lado, el Os esta incluido en el conjunto de contaminantes atmosféricos regulados por
la legislacion en gran parte del mundo. En Europa la Directiva 2008/50/CE (CE, 2008), relativa a
la calidad del aire ambiente y a una atmdsfera mds limpia en Europa, establece valores limite
para un conjunto de contaminantes, y valores objetivo y objetivos a largo plazo para el O3 en
particular (ver Tabla 1.1). Esta directiva ha sido transpuesta a la legislacidon espafola en el Real
Decreto 102/2011, relativo a la mejora de la calidad del aire.

El 26 de octubre de 2022 la Direccidn General de Medio Ambiente de la CE publicd la propuesta
para la revision de las Directivas de Calidad del Aire de Europa, y en ella siguen figurando los el
Os (Tabla 1.1) con valores objetivo (no limite) pero se propone reducir la media trienal del
nimero de superaciones anuales del valor objetivo de 120 ug m= MD8h de 25 (Directiva en
vigor) a 18 (propuesta). Ademas, propone rebajar el valor objetivo a largo plazo de 120 a 100 pg
m=3 MD8h, con un maximo de tres superaciones diarias anuales. Estos cambios van a traducirse
en un mayor incumplimiento de los valores de O3 de proteccidn a la salud en los afios venideros.

Ademas de estos valores objetivos de proteccion a la salud humana, se usa para evaluar la
calidad del aire respecto a Os; el SOMO35 (Sum of Ozone Daily Maxima Above 35 ppb) para
evaluar los impactos de calidad del aire en salud para niveles medios-altos de O3 (Tabla 1.1).



Segun el ultimo informe de la Agencia Europea del Medio Ambiente sobre la calidad del aire en
Europa (EEA, 2022), un 12% de la poblacion urbana europea estuvo expuesta a niveles
superiores al valor objetivo de O; para proteccién a la salud en 2020. Considerando los valores
guia de la OMS, el porcentaje asciende al 95%.

Tabla 1.1. Resumen de valores objetivo y umbrales definidos en la legislacion para la proteccion a la salud
humana. *Concentracién de 120 ug Os m que no deberd superarse mds de 25 dias por afio civil de
promedio en un periodo de 3 afios, equivalente al percentil 93.2 de los MD8h de todos los dias en un afio.
2Concentracidn de 120 ug O3 m que no deberd superarse mds de 1 dia por afio civil. *No superar. * Media
de cinco afios. *Concentracion de 120 ug Oz m que no deberd superarse mds de 18 dias por afio civil de
promedio en un periodo de 3 afios. °Concentracién de 100 ug Oz m* que no deberd superarse mds de 3
dias por afio civil.

concentracion

objetivos para la proteccion periodo concentracién o
de la salud humana promediado 03 (ug m3) 0s (ug m)
valor objetivo (VO)* . L 120t 120°
maxima diaria de las
valor objetivo a largo plazo (VOLP)* medias mdviles octo- 120? 1008
. horarias (8h) — MD8h
valor objetivo (VO)** 1003
umbral de informacién (U1)* 1h 180 180
umbral de alerta (UA)* 1h 240 240

otros objetivos para proteccion Concentrac?én X tielmpo
O3 (ug m? hodia)
AOT40 vegetacidon*+4 18000 pg m=3h
AOTA40 cultivos* (desde 2020)*+* 6000 ug m=h
AOT40 bosques*** 10000 pg m=3h
SOMO35**** 6000 pg m~ dia

2008/50/EC*, OMS**, UNECE***, Ellingsen et al. (2008)****, Borrador nueva Directiva Calidad Aire UE**

Ademas del impacto en la salud humana, el O3 troposférico puede dafiar cultivos, bosques y
vegetacién en general, perjudicando su crecimiento y afectando a la biodiversidad.

Para la proteccion de la vegetacidn y bosques se utiliza el parametro AOT40 (, 8:00 to 20:00 CET)
Cumulated Hourly Ozone Above 40 ppb During Daylight desde mayo a julio (vegetacion), y abril
a septiembre (bosques) (Tabla 1.1).

Segun EEA (2020) en 2018 la superficie agricola total en Europa y EU-28 alcanzd 2.430.470 km?
y 1.997.169 km?, respectivamente. De esta un 45 y 40%, respectivamente, estuvo expuesta a
niveles de Os superiores al valor AOT40 de la vegetacién. Y el 95 y 96% por encima del valor
objetivo a largo plazo a cumplir desde 2020 (Tabla 1.1). En cuanto a los objetivos UNECE para
los bosques, la situacién es también muy adversa, con un 86-87% de la superficie de bosques
habiendo excedido el ATO40 para bosques.

Las regiones del sur y especialmente la cuenca mediterranea, son las zonas mas expuestas a la
contaminacion por Os; en Europa (Figura 1.4), donde las condiciones meteoroldgicas
predominantes en temporadas cdlidas del afo, las caracteristicas de su orografia y su
vegetacidn, junto a una mayor incidencia solar, son favorables para su produccidon y acumulacién
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(Millan et al., 1997 y 2000; Gangoiti 2001). En Espaiia también observamos esta gradacion, con
las franjas septentrional, noroccidental y occidental presentando menos superaciones de los
valores objetivo de proteccion a la salud de este contaminante que las zonas meridional, central
y oriental (Figura 1.4, EEA, 2021), pues los contrastes climaticos y de emisiones son también
importantes. La Figura 1.4 muestra que, en 2020, por primera vez, no se superaron los valores
objetivo de Os en la franja mediterrdnea peninsular, y que factores meteoroldgicos y reduccion
de emisiones de precursores en junio-julio (cuando se producen principalmente las
superaciones en esta region), como la reduccidon de un 20% de los vehiculos urbanos en casi
todas las ciudades, pero ausencia de cruceros y circulacion aeroportuaria muy reducida. Ello
muestra que hay un margen de actuacién para la mejora de O3 en Espafia, pero también que la
persistencia de las superaciones en Madrid, Extremadura y Andalucia muestra lo complejo que
es el problema. En 2021, los informes de MITECO muestran que la situacién fue similar a la de
2020 (con reduccién de vehiculos de tan solo un 7%, pero manteniendo la reduccién total de
cruceros y un trafico aeroportuario muy bajo).

La Figura 1.5 (modificada de Massagué et al., 2023) muestra que en Espafia también existe una
gradacion de O3 debida a contrastes climaticos, con los sectores Noroeste (NW) y norte de la
Peninsula Ibérica registrando los valores mas bajos para todos los parametros de O3 presentados
en la citada figura (media abril-septiembre, SOMO35, percentil 98 de las concentraciones
maximas diarias octohorarias, o MD8h, superaciones diarias del valor MD8h de proteccién a la
salud, AOT40 y superaciones horarias del umbral de informacién a la poblacién).

Se observa también en la Figura 1.5 que la media de Os entre abril y septiembre tiene maximos
repartidos a través de toda la Peninsula Ibérica excepto en los sectores NW y Norte (N), en la
gran mayoria de casos se trata de estaciones de fondo regional o remotas (FR-REM) situadas en
altura, de manera que la baja titracién y ozonélisis de COVs nocturna en estaciones ubicadas en
altura (nocturnamente fuera de la capa de mezcla) respecto al consumo nocturno de O3 por
estos dos procesos en estaciones de ambientes mds contaminados y de baja altitud, explica en
gran parte la mayor concentracion media de los emplazamientos en altura. Ello no implica que
los maximos diurnos se alcancen en emplazamientos diversos de las zonas referidas con
anterioridad, con episodios mas intensos de contaminacidn, que ademds, y como muestra la
misma figura registran los valores mas altos de exposicién humana (SOMO35).

Sin embargo, los niveles superiores a 150 pg m> como percentil 98 (P98) de las MD8h se
registran exclusivamente en la cuenca de Madrid y el eje Vic-Barcelona, asi como ocurre para
registros >9 superaciones por afio del umbral de informacién de 180 ug m= horario. Para ambos
pardmetros en un segundo grupo destaca la cuenca del Guadalquivir, Extremadura, algunos
puntos interiores de la Comunidad Valenciana, otras zonas de Cataluia y estaciones especificas
de Castilla y Ledn (CyL)-Navarra, y de Castilla La Mancha (CLM), en el caso del P98 de los MD8h,
con 138-150 pg m3, y la cuenca de Puertollano para el umbral de informacién, 5-9 superaciones
por afio.

Por otra parte, las superaciones del umbral de proteccién a la salud (25 superaciones anuales
del valor 120 ug m de los MD8h) se registran en la cuenca de Madrid y areas proximas a esta
de CyL, interior de la Comunidad Valenciana y Cataluiia, Extremadura y CLM, cuenca del
Guadalquivir, asi como algunos préximos a la frontera norte de Portugal y a CyL-Navarra.



Asi pues, los episodios mas agudos de contaminacién, como apuntaban Diéguez et al. (20093,
2014), Querol et al. (2016) y Massagué et al. (2023), claramente se registran en la cuenca de
Madrid y el norte de Barcelona, seguidos a cierta distancia por la cuenca del Guadalquivir, la de
Puertollano, el interior de la Comunidad Valenciana y norte de Tarragona, y regiones colindantes
con las dos primeras zonas y con en norte de Portugal. Estos estudios muestran que en las
emisiones locales de precursores de Os en la Madrid, y zonas costeras de Barcelona, Tarragona,
Alicante, Castelldn, Valencia y Huelva-Sevilla, contribuyen marcadamente en la generacién de
episodios de O; en las zonas afectadas por el transporte atmosférico de sus contaminantes,
como la Plana de Vic, Montes de Toledo, Sierra de Guadarrama, Guadalajara, interior de la
Comunidad Valenciana y del Guadalquivir, entre las principales. Ello no significa que todo el
problema resida en estas emisiones, sino que el O3 formado a partir de ellas se afiade a altos
niveles de fondo por transporte regional desde fuera de Espafia o de otras CCAA; y esta
contribucion genera maximos de Os bastante localizados (Millan et al., 1997, 2002; Gangoiti et
al., 2001, 2002, 2006a; Pay et al., 2019; entre otros).

Ademas de estas zonas concretas, con episodios mas intensos de O3, zonas colindantes a ellas y
al norte de Portugal como el oeste y sur de CyL, norte de CLM, Extremadura, y cuenca del Ebro,
pueden recibir también el impacto mas diluido y registrar episodios de O3 pero de un grado muy
inferior a las citadas anteriormente.
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Figura 1.4. Concentraciones de Os observadas en Europa en el periodo 2017-2020: Mapas del percentil 93.2 de las medias méviles 8h mdximas diarias, lo que representa el
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2. OBJETIVOS

Los resultados de los estudios realizados muestran que el incumplimiento de valores guia de O3
de proteccidn a la salud de la OMS es generalizado en toda Espafia, y que incluso en el periodo
del confinamiento de la pandemia del COVID-19 se superd en determinadas zonas. Esto ultimo
muestra que es poco probable que este valor se pueda cumplir en Espafia a medio plazo, incluso
aplicando medidas drasticas de reduccidn de precursores.

Sin embargo, los episodios mas agudos registrados en las cuencas mas problematicas estan
claramente localizados y asociados a zonas con altas emisiones de precursores locales y
regionales, y es sobre éstas en las que un Plan Nacional de Ozono ha de actuar para tratar de
reducir estos episodios mas agudos. Al mismo tiempo estas reducciones, y como se ha
demostrado en estudios sobre efecto de reduccion de emisiones asociadas al COVID-19, las
zonas receptoras limitrofes se veran beneficiadas por tales reducciones de precursores (Querol
et al., 2021). Asi pues, para conseguir reducir los niveles de O; en zonas con menores niveles de
Os, y por supuesto también en las que presentan problemas mas agudos, las medidas a
implementar no deben ser solo locales y regionales sino, mayoritariamente de tipo estatal,
europeo y global (dmbito United Nations Economic Commission for Europe /UNECE), ya que las
mayores contribuciones al O; en estas zonas se producen desde fuera de su jurisdiccién. En las
cuencas con problemas mas agudos, los aportes de O3 no solo son regionales/locales, sino que
se sobreponen sobre las importantes contribuciones externas a la cuenca, y contribuyen
decisivamente al incumplimiento normativo.

Dada la complejidad de la formacidn de Os y del desarrollo de episodios de contaminacidn, y por
tanto de las estrategias a desarrollar para reducir los niveles de contaminacién de este
contaminante secundario, el MITECO encargd al CSIC, BSC, CEAM, UPV/EHU e ITC/UJI, con la
colaboracion de UHU y UNIZAR el desarrollo de las bases cientificas para la elaboracién del Plan
Nacional de Os. Estas bases pretenden ofrecer informacion cientifica sobre los siguientes
aspectos y actuaciones (A) clave:

Al. Estudio de tendencias de concentraciones de O3 y contaminantes relacionados, y datos
meteoroldgicos disponibles en la base de datos de MITECO/AEMET en el periodo 2008-2020
(CSIC-UPV/EHU-CEAM-UNIZAR-UHU-ITC/UJI). Con estudios que incluyen:

A1l.1. Estado actual sobre niveles de O3 en Espafia para 2015-2019 y tendencias 2008-2019
para evaluar el comportamiento de este contaminante en la Gltima década (INFORME
ANEXO A1.1).

A1.2. Analisis en detalle de variabilidad espacial y temporal de las concentraciones de O;
durante el periodo de confinamiento por la COVID-19 y afios posteriores para entender
mejor el comportamiento del Oz frente a la reduccidn de emisiones de algunos
precursores (INFORME ANEXO A1.2).

A2. Identificacion de especies de COVs con altas contribuciones al potencial maximo de
formacién de O3 (PMFO) para su reduccion de emisiones.

A2.1. Integracidn de los resultados obtenidos relativos a las concentraciones de COVs en los
estudios llevados hasta el momento por el equipo de investigacién en las cuencas
atmosféricas de Barcelona-Vic, Madrid, Valle del Guadalquivir, Castilla-Leén y Castelldn-
Interior mediante dosimetria pasiva y analisis por GC-MS (CSIC-CEAM-BSC-UNIZAR-UHU-
ITC/UJI). Estos estudios incluyen el célculo del PMFO para los COVs analizados en aire
ambiente. (INFORME ANEXO A2.1)
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A2.2. Estudio sobre la determinacion del PMFO a partir de los datos del inventatrio de
emision de especies de COVS, a nivel de comunidad auténoma y estatal (BSC) (INFORME
ANEXO A2.2).

A.2.3. Comparacién de los resultados de PMFOs de las campanas de medicién con los
obtenidos del inventario de emisién y elaboracién de listas priorizadas de COVs con
mayor contribucién al PMFO en diferentes cuencas y CCAA estudiadas para su inclusion
en el Plan de Os (INFORME ANEXO A2.3).

A3. Realizacién de campafiias de mediciones aerotransportadas y en superficie de parametros
clave en el desarrollo de episodios de contaminacién de Os e integracion de los resultados
obtenidos relativos a la fenomenologia de episodios de contaminacién de Os en los estudios
llevados hasta el momento por equipo de investigacion en las cuencas atmosféricas de:
Barcelona-Vic, Madrid, Valle del Guadalquivir, Castilla-Ledn, Puertollano, Castellén-Interior y
Pais Vasco (CSIC-UPV/EHU-CEAM-UNIZAR-UHU-ITC/UJI) (INFORME ANEXO A3).

A4. Mejora de las herramientas de modelizacién de O; en base a la mejora de inventario e
informacién de emisiones y de la reproducibilidad de parametros meteoroldgicos clave
durante los episodios de contaminacién de Os (BSC-ITC/UJI-UPV/EHU-CEAM).

A5. Modelizacion de episodios de Os. Configuracién del sistema de modelizacién, estudio de
sensibilidad a resolucién numérica, condiciones meteoroldgicas, emisiones antropogénicas.
Evaluacién de los resultados del modelo con observaciones en las diferentes CCAA (BSC-
UPV/EHU).

A6. Analisis de contribucion de fuentes a los niveles de Os. Cdlculo de la contribucidn de Os;
procedente de paises europeos y norte de Africa a las cuencas de interés y su importancia
relativa a los niveles nacionales. Contribucién del trafico maritimo al Os; nacional (BSC)
(INFORME ANEXO A4).

A7. Cuantificacion del impacto del confinamiento por la COVID-19 en las emisiones
antropogénicas y niveles de Os a nivel nacional mediante técnicas de modelizacién. Estimacion
de los cambios de emisiones a lo largo de 2020 mediante técnicas de inteligencia artificial
(BSC).

A8. Modelizacion de escenarios concretos para evaluar el efecto de posibles medidas sobre los
niveles de Os en Espafia: i) Modelizacién de niveles de Os en junio-julio-agosto (JJA) 2019
(‘business as usual’); ii) Modelizacién de niveles de Os en junio-julio-agosto (JJA) 2019 en el
caso que se hubieran aplicado las medidas y actuaciones previstas en otros planes vy
estrategias espafiolas; y iii) Modelizacién de niveles de O3 en junio-julio-agosto (JJA) 2019 en
el caso de que ademas de (ii) se aplicaran medidas especificas del Plan Nacional de O; (BSC).
(INFORME ANEXO A4).

A9. Redaccidn informe de sintesis sobre bases cientificas del Plan Os: Informe preliminar 2022
(todas las partes, PRESENTE INFORME).

A10. Redaccidn informe de sintesis sobre bases cientificas del Plan 03: Informe final (todas las
partes).
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3. EVALUACION DE PARAMETROS NORMATIVOS, VARIACIONES ESPACIALES Y TEMPORALES

En este apartado se sintetiza los resultados obtenidos en cuanto al estudio de tendencias de
concentraciones de Oz y contaminantes relacionados, y datos meteoroldgicos disponibles en la
base de datos de MITECO/AEMET en el periodo 2008-2020. Los trabajos se han realizado con la
participacion de CSIC-UPV/EHU-CEAM-UNIZAR-UHU-ITC/UJI, con estudios que incluyen:

Se ha realizado y entregado un primer informe sobre la diagnosis de la contaminacién de Os; en
Espafia para el periodo 2015-2019 y de tendencias para el periodo 2008-2019; con el fin de
analizar el comportamiento de este contaminante en la Ultima década y acotar espacialmente
el problema (INFORME ANEXO A1l1.1).

Ademas, se ha elaborado y entregado un segundo informe sobre el andlisis en detalle de
variabilidad espacial y temporal de las concentraciones de O3 durante primavera-verano de 2020
y 2021 afectado en bajo grado por restricciones del confinamiento de la pandemia para
entender mejor el comportamiento del Os frente a la reduccién de emisiones de algunos
precursores (INFORME ANEXO A1.2).

En los siguientes apartados de este capitulo se sintetizan los resultados de ambas actuaciones e
informes, los cuales se adjuntan como anexos al presente.

3.1. Diagndstico de la contaminacion actual de O; en Espaia y tendencias en la dltima década

Este estudio proporciona una evaluacidon actualizada de la distribucién espacial y de las
tendencias en Espafia para 8 métricas de ozono troposférico (Os) relevantes para la exposicidon
humana y de los ecosistemas y para la implementacién de politicas de Os, cubriendo un amplio
rango de la distribuciéon de las concentraciones de Os, junto con los precursores de Os relevantes,
utilizando observaciones a nivel superficial, imagenes de satélite y datos de inventarios de
emisiones.

A la hora de evaluar las estrategias de control de emisiones, pueden extraerse conclusiones
diferentes en funcidn de las métricas especificas utilizadas. Por lo tanto, es necesario considerar
las métricas de Os en toda la distribucidon de Os en lugar de centrarse Unicamente en los niveles
medios, como por ejemplo concentraciones medias/medianas (Lefohn et al., 2017).De esta
manera, los niveles moderados de O3 se evaluan mediante promedios anuales y estacionales de
concentracién de Os (O3A y O3AS), los niveles medios y altos de O3 asociados a la exposicion
humana, mediante SOMO35 y EU120, la exposicidn de los ecosistemas, mediante AOT40 (para
cultivos y bosques, AOT40veg y AOT40for) y, por ultimo, los niveles pico de O3, mediante las
métricas 4MD8h e UI180. Los principales precursores de Oz se evaluaron mediante las
concentraciones estacionales de NO y NO; en superficie, mediciones de NO, de fondo (de
columna troposférica) por satélite (OMI-NO2) y también datos anuales de inventarios de
emision nacionales de NOx, COVs, CO y CHa.

El analisis principal se basa en las mediciones de O3 de las 364 estaciones de control de la calidad
del aire con monitor de O; disponibles en Espafia. A diferencia de muchos estudios anteriores
sobre el O3 que sélo utilizaban estaciones de fondo (rurales y/o suburbanas) para evitar los
posibles efectos de las emisiones locales, aqui consideramos todos los tipos de estaciones
disponibles segun el tipo de zona (rural, suburbana) y el entorno (trafico, industrial y de fondo),
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incrementando el nimero de estaciones disponibles. Este enfoque aporta nueva informacién
util que de otro modo no se consideraria, y también incluye estaciones que representan una
fraccion mayor de la poblacién a la exposicion al Os. A continuacidn, se resumen los resultados
mas importantes de este estudio.

3.1.1. Variacion espacial actual (2015-2019) de las métricas de O3 v clasificacidon de las cuencas
atmosféricas para politicas de O3

La Figura 3.1 muestra que la variacién espacial actual de las métricas de O3 que se centra en los
niveles moderados y altos de Os, sigue un claro gradiente climatico creciente de la costa
Cantdbrica a la Mediterranea. A medida que las métricas se focalizan en los valores mas altos de
la distribucién de Os, este gradiente tiende a atenuarse en favor de las regiones con hotspots
que tienen una formacion de Os local/regional relevante.

Los valores mas altos de la media anual (O3A) y de abril-septiembre (O3AS) se registran
especialmente en las estaciones rurales de fondo/regionales alrededor de Madrid ademas de en
zonas cercanas al Mediterraneo y también en estaciones no rurales de Andalucia. Los valores
maximos se observan en estaciones situadas en altura.

En el caso del pardmetro que representa la exposicion de la poblaciéon (SOMO35), el 45% de las
estaciones espafolas superan el nivel critico y estan situadas principalmente en las regiones del
centro y sur espafiolas y zonas sur del Mediterraneo (Figura 3.1). En este sentido, el 39% de las
estaciones urbanas y suburbanas (representativas de zonas pobladas) superan el nivel critico, y
la mayoria de ellas se sitian en Madrid y alrededores. La evaluacién de las superaciones anuales
del valor de proteccién a la poblacidon (superaciones de 120 ug m* como MD8h) (EU120).
muestra que el Objetivo Europeo a Largo Plazo se supera sistematicamente en Espafia (89% de
las estaciones), y el equivalente del Valor Objetivo, en mas del 20% de las estaciones, sobre todo
en estaciones situadas en/alrededor de Madrid, y en menor medida, Extremadura, Andalucia,
norte de Barcelona y C. Valenciana (Figura 3.1.). Los hotspots de EU120 se localizan
principalmente a sotavento de los grandes penachos urbanos, en estaciones de fondo regional.
Ademas, se encontraron estaciones urbanas con niveles muy altos de EU120 sélo en el interior
del Valle del Guadalquivir (Andalucia) y en/alrededor de Madrid.

El Valor Objetivo y el Objetivo a Largo Plazo de proteccion de cultivos (AOT40veg) se superan
respectivamente en el 50% y el 93% de las estaciones rurales y suburbanas de fondo, y los
valores mas altos se registran sobre todo en Andalucia, seguido de Catalufia, C. Valenciana y
Madrid (Figura 3.1). El objetivo para la proteccidn de los bosques (AOT40for) sigue un patrén
espacial similar y se supera sistemdticamente (95% de las estaciones) en todo el pais.

Los niveles mas altos de las métricas centradas en valores pico de O3 (42 valor mas elevado de
las MD8hs o 4MD8h y umbral horario de informacion o UI180) se registran en los hotspots de
Madrid (incluso en estaciones urbanas), norte de Barcelona, y localmente en unas pocas
estaciones de la zona industrial de Puertollano, sefialando la relevancia de las contribuciones
locales a los episodios extremos de Os en esta zona (Figura 3.1).
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Figura 3.1. Valores actuales (2015-2019) de varios pardmetros de Os: Concentracion media de Oz desde
abril a septiembre (ug m=3), SOMO35 (ug m dia?); superaciones anuales del valor objetivo de proteccion
a la salud de 120 ug m como valor MD8h (superaciones afio™?), cuarto valor superior de los valores MD8h
(ug m3), superaciones del umbral de informacién horario de 180 ug m3 (horas afio?) y valores AOT40 de
proteccion a la vegetacién (ug m3 h).

3.1.2. Tendencias de 05 2008-2019

La mayoria de las estaciones de este estudio no registran tendencias estadisticamente
significativas independientemente de la métrica de O; considerada (Figura 3.2). Sin embargo, se
han detectado varias tendencias en multiples zonas, sobre todo en las regiones con problemas
de incumplimiento normativo de niveles de Os. A medida que se consideran métricas de O3 que
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se focalizan en las partes mas altas de la distribucién de Os (desde la media anual u O3A y media
de abril-septiembre u O3AS, hasta el cuarto valor superior de las MD8h 0 4MD8h y superaciones
del umbral de informacion 180 o UI180), el numero de tendencias detectadas tiende a disminuir
y, ademas, la proporcidn de tendencias decrecientes aumenta con respecto a las crecientes; lo
cual produce un estrechamiento de la distribucién de concentraciones de Os.

Los resultados evidencian tendencias de Os diferenciadas para las principales regiones hotspot
de O3, siendo la cuenca de Madrid (mayor ciudad espafiola) la zona que registra la mayor parte
de las tendencias crecientes de O3 para todas las métricas y en muchos casos con las mayores
tasas de incremento. Por el contrario, en |la zona del norte de Barcelona, situada a sotavento de
la ciudad (segunda en importancia a nivel nacional) los niveles de Oz no registran en general
tendencias, aparte del leve aumento en la ciudad de las métricas de O3 en las concentraciones
moderadas de Os (O3A, O3AS), probablemente debido a la reduccién de titracién debido a los
fuertes descensos de NO. La Comunidad Valenciana (Valencia es la tercera ciudad mas grande
de Espafia) registro un patron de variacién mixto, en el que O3A y O3AS aumentaron en general,
SOMO35 y superaciones del valor MD8h de proteccién a la salud (120 pg m3) aumentaron en
pocas estaciones, sobre todo en el interior, y 4MD8h disminuyd en el interior y aumento en las
ciudades. Por el contrario, Sevilla (cuarta ciudad espafiola) fue la Unica ciudad del pais que
registrd tendencias decrecientes generalizadas en todas las métricas de Os en el periodo 2008-
2019.

Estas tendencias diferenciadas de Os; en las regiones con mayor grado de incumplimiento
normativo de los niveles de O; se atribuyen a las diferencias en los descensos de NOx en
entornos generalmente con regimenes COV-limitados tipicos de las zonas urbanas, (donde
disminuciones de NOx, pueden conllevar aumentos de Os). Los descensos de los niveles de NO;
columnar observado por satélite (OMI-NO;) fueron pronunciados en Madrid, donde las
contribuciones del tréfico rodado a las emisiones de NOx son significativamente mas relevantes
que en Barcelona y Valencia, donde el transporte maritimo, la generacién de energia y las
emisiones industriales tienen una mayor contribucion. Segun los inventarios, el descenso de las
emisiones del trafico rodado fue mucho mas intenso que el de los demds sectores, y también
los descensos de NOx fueron mayores en Madrid, lo cual podria en parte explicar el mayor
aumento de Os en esta zona. Las tendencias decrecientes de Os en Sevilla son probablemente
el resultado de una tendencia decreciente de NOx en un régimen de formacién de O; NOx-
limitado (circunstancia Unica en Espafia en una ciudad grande), causado por las constantes
contribuciones de COVs del area petroquimica de Huelva, situada a barlovento. Ademas, las
diferencias en las emisiones de COVs, NOx, CO y CH, de la agricultura y la gestidén de residuos
(dificiles de contabilizar) entre estas regiones podrian haber contribuido a impulsar tendencias
de O3 diferentes.

De acuerdo con los resultados anteriores, resulta evidente que deberian llevarse a cabo estudios
de modelizacidn especialmente en las regiones con mayores incumplimientos normativos (pero
también en el resto), para identificar medidas politicas eficaces para reducir los niveles de Os. El
marco de modelizacién deberia ser capaz de reproducir la formacién regional/local de O3
utilizando una modelizaciéon de alta resolucion e inventarios de emisiones, y tener en cuenta las
contribuciones regionales, transfronterizas, hemisféricas y estratosféricas del Os.
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Figura 3.2. Tendencias interanuales (2008-2019) para varios pardmetros de Oz: Concentracion media de
Os durante abril a septiembre (ug m3), SOMO35 (ug m dia); superaciones anuales del valor objetivo de
proteccion a la salud de 120 ug m= como valor MD8h (superaciones afio?), cuarto valor superior de los
valores MD8h (ug m3), superaciones del umbral de informacién horario de 180 ug m (horas afio) y
valores AOT40 de proteccidn a la vegetacion (ug m> h'). Los circulos grises indican que la tendencia no es
estadisticamente significativa, mientras que las coloreadas son estadisticamente significativas (p<0,05), y
para ellas se indica cuantitativamente la pendiente incremental (rojo) o decremental (azul) en unidades

por afo.
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3.1.3. Consideraciones relevantes en cuanto a mediciones en superficie de O3 troposférico

La clasificacidn de las estaciones que se utiliza normalmente para los contaminantes primarios
puede no ser apropiada para la evaluacion de Os, ya que, por ejemplo, en las estaciones de
tréfico urbano a sotavento de los penachos de contaminacidn urbana de Madrid se registran
concentraciones de O3 muy elevadas, no por el entorno de tréfico, sino por el Os del “final de
lan et al. 2000).

cola del penacho” o end-of-the-tail-of-the-plume, (Mi

Varias estaciones clasificadas como de fondo regional (algunas pertenecientes a la red EMEP)
gue registran tendencias no son necesariamente representativas de los niveles de fondo
regional, porque las tendencias en estos casos estdn causadas por las de las masas de aire
contaminado transportadas regionalmente a la cuenca atmosférica hacia estas estaciones.

En Barcelona, un mayor niumero de tendencias decrecientes y las mayores intensidades de
disminucién del NO; a nivel superficial en comparacidon con Madrid, pero el comportamiento
opuesto en la variacién de OMI-NO2, indican que estas estaciones estdan muy influenciadas por
el trafico local y probablemente no son las mds apropiadas para monitorizar el NO; relevante
para el Os.

Algunas estaciones en Espafia deberian actualizar su clasificacion ya que las fuentes de emisién
cercanas que las definian han cambiado o desaparecido, como por ejemplo algunas estaciones
del noreste como Morella, Coratxar o La Cerollera, que registran concentraciones de O3z muy
elevadas, y estan clasificadas como rurales industriales debido a una importante central térmica
cercana (Andorra) que ya no esta en operacion.

3.2. Respuesta de las concentraciones de O3 a las reducciones de emisiones de precursores en
primavera-verano 2020

Se realizo el andlisis de series temporales de niveles de O3 y NO, (como precursor de éste) para
el periodo de 01/01/2020 a 31/07/2020, cubriendo el periodo prepandemia del COVID-19 y dos
fases pandémicas, pero con especial interés en la ultima de ellas, el periodo de relajamiento.
Este periodo incluye el periodo anual con mayores niveles de Os (junio y julio) y el trafico urbano
en muchas ciudades se redujo aun en alrededor de -15 a -30%. Este es un periodo de maxima
fotoquimica y por tanto de elevado potencial de formacidn de O3 que en 2020 fue coincidente
con una reduccién de emisiones, principalmente por reduccidn del trafico. El periodo de
confinamiento, aunque con elevada reduccion de trafico urbano (alrededor del -65%) ocurrié en
periodos del afio con tipicamente baja fotoquimica, cuando en zonas urbanas la variacién de Os;
se ve mas afectada por el consumo por titracién con NO, que por generacion local/regional. En
Espafia, raramente se superan los niveles guia de la OMS en marzo-abril.

Asi pues, en vias de evaluar la potencial reduccion de O; debido a reducciones de emisiones de
sus precursores hemos aplicado herramientas estadisticas de ‘Machine Learning’ para entrenar
los modelos estadisticos en cuanto a deducir los niveles de los dos contaminantes en base a una
serie de parametros meteoroldgicos para el periodo 2017-2019. Luego estos modelos obtenidos
para cada estacidon y contaminante se han aplicado a las series de parametros meteoroldgicas
de 2020 y se han obtenido los niveles de NO, y Os que se hubieran registrado en el periodo de
estudio en el caso de haberse producido las emisiones normales para el periodo 2017-2019, con
la meteorologia de 2020. A estos niveles se les refiere como niveles BaU (‘business as usual’) y
la diferencia de éstos respecto a los medidos en cada estacion refleja la disminucion o el
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incremento (para Os; en algunos casos) de los niveles de ambos contaminantes debidos a la
reduccion de emisiones producidas durante el confinamiento y el relajamiento, sin influencia de
la meteorologia ocurrida en 2020. Los resultados detallados se encuentran descritos en un
informe anexo a este documento (INFORME ANEXO A1.2)

Los resultados de O; estan sujetos a una mayor incertidumbre que los de otros contaminantes
debido a la dependencia fotoquimica del Os, los escenarios meteoroldgicos especificos y
complejos que favorecen los episodios de O3 en el Mediterraneo (Millan et al., 1997, 2002;
Gangoiti et al., 2001; Millan, 2014; Querol et al., 2017, 2018; Massagué et al., 2019, entre otros),
y la marcada variabilidad interanual. Sin embargo, los resultados sugieren una disminucion, leve
pero registrada en una proporcion relevante de las zonas estudiadas, de la MD8h de O3, que fue
m4ds pronunciada en el este peninsular. Sin embargo, el valor guia de la OMS de 100 ug m™ para
el MD8h todavia se superd, incluso cuando la movilidad se redujo en aproximadamente un -65
y un -15 a -20% durante los periodos de confinamiento y relajamiento, respectivamente. Esto
ocurrié tipicamente en dreas receptoras en centro y sur peninsular y en algunas dreas urbanas.

Las reducciones de las MD8h de O3 en areas metropolitana no siguieron un patrén geografico
claro, incluso en algunas ciudades se observaron incrementos o variaciones casi nulas (Figura
3.3). Estas diferencias pueden atribuirse a diferentes entornos limitantes de COVs o NOx o
diferencias entre la bajada del consumo de Os por titracién con NO o por ozondlisis de COVs y
en la menor formacion de O3 por reduccidn de precursores (Monks et al., 2015). Ya se han
evidenciado aumentos en el O; dentro de las areas urbanas durante el confinamiento del COVID-
19 en otros lugares (por ejemplo, China, + 36%; Europa, + 17%; Sicard et al., 2020), incluso
después de eliminar el efecto de la meteorologia (Zhao et al., 2020). Sin embargo, nuestros
resultados no son directamente comparables con los resultados de Sicard et al. (2020). En
particular, Sicard et al. (2020) observaron un aumento en las medias diarias, que incluyen
periodos nocturnos que se ven muy afectados por la titracion y la ozondlisis (y, por lo tanto, no
pueden compararse directamente con nuestros datos (usando MD8h)). Ademas, a diferencia de
esos estudios centrados en marzo-mayo, nuestros resultados incluyen datos del mes de julio,
cuando la mayoria de la Peninsula lbérica experimenta la maxima frecuencia e intensidad de
episodios de O3 (Querol et al., 2016).

En verano, cuando ocurren la mayoria de los episodios agudos de O3, tanto la reduccién de las
emisiones de NO asociadas con las restricciones de trafico del confinamiento COVID-19, como
la formacidn de O3 limitada por COVs podrian haber generado una anomalia neta positiva de Os;
en varias areas metropolitanas (Figura 3.3). En cualquier caso, los aumentos y las disminuciones
débiles son mas frecuentes en entornos urbanos y de trafico. En entornos urbanos y en la fase
de relajamiento se registraron descensos de la MD8h O3 respecto a los valores BaU de -4 a -9%
en cinco ciudades (Madrid, Murcia, Valencia, Valladolid y Zaragoza), cambios poco relevantes en
otras cinco ciudades (A Coruia, Badajoz Barcelona, Mdlaga y Sevilla, con -3 a +1%) y un marcado
incremento en Bilbao (+14%) (Figura 3.3). Por tanto, la respuesta del O; a la disminucién de
emisiones de precursores en entornos urbanos fue desigual, pero con efectos de reducciéon
ligera en el 50% de las ciudades estudiadas. Sin embargo, en lo referente a las zonas receptoras,
se evidencid un claro y generalizado descenso de los niveles de Os en la mitad oriental de la
Peninsula, con siete zonas receptoras mostrando descenso entre -4 y -14% (Barcelona, Bilbao,
Madrid, Malaga, Valencia y Zaragoza, ademas de -30% en Murcia) y cambios muy poco
significativos en A Coruiia, Valladolid y Sevilla (-1 a +2%) (Figura 3.3). Asi el mayor potencial de
reduccion la MD8h Os se obtiene para las zonas receptoras (menos habitadas) y para la zona
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centro y mediterranea, donde una mayor proporcion del O; (mas elevado, ademas) es formado
local/regionalmente, con respecto a la mitad occidental peninsular.

Las anomalias positivas de la MD8h O3 que ocurren con la reduccidon de precursores en dreas
urbanas con poblaciones mas grandes son problematicas porque los efectos en la salud son
mucho mas importantes, ya que afectan a mads personas. Por lo tanto, para los efectos netos de
los cambios de O3 en los resultados de salud, también se deben considerar las poblaciones
afectadas.

Asi pues, los resultados de este andlisis muestran evidencias de que los valores de la MD8h O3
en zonas receptoras de las plumas de contaminacién metropolitanas durante la estacidn de O3
han podido disminuir en el sector oriental peninsular, debido a la reduccidn de emisiones de
precursores locales/regionales en las citadas areas, y que por tanto puede haber un margen de
mejora con medidas regionales y locales. Este margen es muy diferente para diferentes zonas y
debe ser analizado en detalle en las diferentes cuencas atmosféricas. Indicando que las zonas
mediterraneas y centrales (con mayor frecuencia e intensidad de episodios de contaminacién)
tienen un mayor potencial. En zonas urbanas se ha registrado una ligera disminucién en nueve
de las once ciudades, incrementos muy ligeros en una (Sevilla) y un marcado incremento en
solamente una ciudad con niveles de Os relativamente bajos (Bilbao). La reduccion media de la
fase de relajamiento en zonas urbanas alcanzé -4% (excluyendo Bilbao) para reducciones de
trafico urbano de -15 a -30% que se tradujeron en reducciones de los niveles de NO; en
proporciones similares. En los entornos receptores de Os se redujeron los valores de las MD8h
en un -9% como media para las zonas de la mitad oriental peninsular (siete de las once zonas
estudiadas, incluyendo Madrid), excluyendo Murcia (-30%) y no hubo cambios apreciables
(+0.5%) en las cuatro zonas de la mitad oriental.
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Figura 3.3. a) En circulos: cambio porcentual promedio de O3 8hDM en dreas metropolitanas en
comparacion con los promedios del periodo 2015-2019; por encima o por debajo de los circulos:
concentraciones promedio (en pug m=3) durante los periodos de pre-pandemia / confinamiento /
relajamiento. b) [dem, pero los circulos indican reducciones respecto a niveles O3 8hDM BaU calculados. c)
fdem, pero los circulos indican, para las dreas receptoras, las reducciones con respecto a los promedios del
periodo 2015-2019. b) idem, pero los circulos indican reducciones de los niveles O3 88DM BaU calculados.
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Por tanto, se concluye que, teniendo en cuenta que las incertidumbres de los métodos utilizados
pueden ser elevadas, parece haber un potencial de reduccién de los niveles MD8h de O3 en el
sector central y oriental peninsular (con niveles de O superiores, y aportes locales/regionales
claros) con medidas regionales/locales de reduccidén de emisidon de precursores en junio-julio
(plena estacion de 0s), mientras que en el sector occidental (donde la formacién de Os;
local/regional es menos relevante comparado con el oriental) el potencial es menor. En zonas
urbanas se registra una reduccion bastante inferior, pero patente en nueve de las once ciudades.

Estos resultados han sido revisados cientificamente mediante la publicacién de los mismos en
una revista cientifica con evaluacidn por pares (Querol et al., 2021).

3.3. Tendencias de O; 2020-2021 comparadas con 2008-2019

Aungue en verano de 2020 se habian desactivado los confinamientos a la poblacién asociados
al COVID-19, el trafico urbano en once ciudades espafiolas todavia era del orden de un -17 a -
25% mas bajo de lo habitual (Querol et al., 2021; ver datos trafico en Barcelona ciudad a modo
de ejemplo en Figura 3.4). En ese periodo los niveles de Os fueron relativamente bajos de forma
generalizada en ciudades y también zonas rurales receptoras (a sotavento de los centros
urbanos) probablemente debido a la reduccién de las emisiones de precursores del trafico
rodado, aéreo y maritimo (sobre todo de cruceros y ferris). De hecho, en 2020, en la costa
mediterranea espafiola, aunque se siguié superando el valor guia de la OMS, fue la primera vez
desde que se mide O3, que no se superé el valor objetivo de proteccion a la salud de la Directiva
(Figura 3.5), lo que da una indicacidn de la factibilidad de reduccién de los niveles de O3 para
cumplir con los valores legislados.

En 2021, la situacién del Os; continud con una marcada mejora respecto a 2015-2019, de manera
gue la media del percentil 93.2 de los valores MD8h para las estaciones de fondo urbano alcanzé
111-112, 98 y 96 pg m=3 en 2017-2019, 2020 y 2021, en el fondo rural estos mismos niveles
fueron 117-118, 98 y 98 pg m3 para el mismo periodo y afios (Figura 3.4). Reducciones
igualmente, o incluso mas, marcadas se registraron para SOMO35 y las superaciones del umbral
de informacion (Figura 3.4). La reduccion de trafico urbano en junio-julio 2021 en Barcelona (a
modo de ejemplo de ciudades espafiolas) se mantuvo aln sobre -10% respecto a lo habitual
(Figura 3.4). Esta bajada constante tanto en 2020 y 2021 puede indicar que no se debe solo a la
reduccion del trafico rodado (diferente entre 2020 y 2021) sino que otras reducciones de
emisiones de precursores reducidas igualmente en 2021 que en 2020 podrian contribuir a esta
reduccidon marcada de Os. Dado que las emisiones industriales y de generacidn eléctrica no se
vieron tan marcadamente reducidas, podrian deberse a la reduccién de emisiones de
precursores (como NOx) del trafico aéreo y maritimo (especialmente de cruceros, que se
redujeron drasticamente en ambos anos). Ello ayudaria también a explicar la marcada reduccion
de Os en las areas mediterraneas peninsulares en 2020 y 2021. También hay que considerar que
una posible meteorologia favorable haya podido contribuir a reducir el Os, sin embargo, en
2000-2019, con afios con meteorologia similar, estos niveles tan bajos no se alcanzaron nunca.

Los resultados indican que con la reduccidn de emisiones de precursores del trafico rodado,
aéreo y maritimo de 2021 (no tan drasticas como en 2020) se redujeron muy marcadamente los
niveles de Os respecto a 2015-2019. Futuros estudios de modelizacidn identificaran los sectores
responsables.
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Figura 3.5. Mapas de valores del percentil 93.2 de las MD8h de Os para Europa de diferentes informes anuales de la Agencia Europea de Medio Ambiente, y valores de los

paises europeos para 2020. Obsérvese que no se llegd a superar el valor de 120 ug m> como dicho percentil (valor objetivo de proteccién a la salud) en la mitad este de la
Peninsula Ibérica, ni en su tercio N, situacion no alcanzada en afios anteriores.

23



4. COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES (COVs) OBJETIVO

En el presente capitulo se integran los informes de las campafnas de mediciones de COVs con
dosimetros pasivos en los meses de julio 2019, 2020, 2021 y 2022 realizadas en cinco zonas de
interés por registrar episodios de O3 elevados; a saber, Comunidad de Madrid 2021 y 2022,
Barcelona-Vic 2019 y 2022, valle del Guadalquivir 2019 y 2021, Castilla y Ledn 2020, Castellén-
Interior 2020 y 2021, Aragén 2022, Pais Vasco 2022, La Rioja 2022 y Navarra 2022. A partir de
los datos medios de concentracion de cada COV en cada campafiia se ha obtenido su potencial
maximo de formacidn de O3 (PMFO), multiplicando ésta por su valor de Maximal Incremental
Reactivity (MIR) especifico (Venecek et al., 2018). Los resultados de las diferentes campaiias se
describen y discuten detalladamente en el INFORME ANEXO A2.1, adjunto al presente
documento.

Por otro lado, se ha obtenido el calculo del PMFO en base a los inventarios de emisiones de cada
COV por comunidad auténoma. Se ha calculado el PMFO, multiplicando los valores de emision
por el MIR (trabajo detallado en el INFORME ANEXO A2.2).

Una vez obtenida una lista priorizada del porcentaje de contribucién al PMFO total, para cada
zona y tipo de calculo de PMFOQ, se ha obtenido una lista priorizada de COVs de especial interés
en vias a la reduccion de emisiones de precursores de Os, para cada una de las cinco zonas
estudiadas. Finalmente se obtiene una lista de COVs priorizada por altas contribuciones al PMFO
tomando en cuenta las cinco listas combinadas para su uso a nivel nacional. Como se ha indicado
anteriormente y en los informes sobre COVs del CSIC y BSC al MITECO, los COVs pueden tener
origen tanto natural (biogénico) como antrdpico, y es evidente que el Plan Nacional de O3
solamente puede actuar sobre las emisiones antrdpicas. Sin embargo, es necesario también
conocer las concentraciones de COVs biogénicos con alto PMFO en una region para poder
modelizar la generacion de Os.

Por otra parte, los COVs contienen tanto especies hidrogenadas o hidrocarburos (HCOVs), como
oxigenadas (OCOVs). Mientras las primeras, son de origen primario (emitidas directamente a la
atmésfera como tales), las segundas pueden presentar una gran proporcion de fraccion
secundaria (generada en la atmédsfera a partir de otros COVs por procesos de oxidacién). Los
inventarios de emisidon solamente contemplan los volimenes de emisién de COVs primarios, y
no los secundarios.

Asi pues, la mayoria de los COVs oxigenados (OCOVs, sobre todo aldehidos, cetonas y acidos
carboxilicos, los dos primeros grupos con especies con muy elevados valores MIR) pueden
presentar un origen secundario mayoritario. A modo de ejemplo la oxidacién del tolueno (HCOV
primario) mediante el radical hidroxilo (OH) genera radicales organicos (que son precursores de
03) v los aldehidos metilglioxal/glioxal y butendial (Wu et al., 2018). La del biogénico a-pineno
(HCOV biogénico) da lugar a pinonaldehido, acetona, formaldehido, acido féormico y nitratos
(Peeters et al., 2001). Hay que considerar que tanto el tolueno y el a-pineno pueden oxidarse
también por Os. Esas reacciones de ozondlisis generan rapidamente radicales OH, que a su vez
reaccionan rapidamente con ambos COVs y generan los mismos aldehidos, cetonas y acidos
carboxilicos citados en cada caso. Tolueno y a-pineno tienen ambos un MIR de 4.02 g Os g COV.
Su oxidacién con OH da lugar a radicales organicos que generan Os al interactuar con NO, pero
ademas generan aldehidos y cetonas, muchos de ellos con un MIR muy superior o similar al de
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los HCOVs originales, como 11.2, 8.8, 7.6 y 4.0 g Oz g! COV para metilglioxal, glioxal,
formaldehido y pinonaldehido, respectivamente (Venecek et al., 2018).

Por todo lo expuesto las mediciones de OCOVs en aire ambiente en las campafias contienen,
tanto contribuciones de COVs primarios como secundarios, mientras que los inventarios de
emision solo primarios. Ademas, las mediciones en aire ambiente se realizaron en el mes de
julio, reflejando las concentraciones de HCOVs y OCOVs del periodo de mdaxima formacién de
Os.

Las mediciones de COVs en aire ambiente son muy complejas y costosas por lo que su existencia
es muy reducida, y restringida a algunas especies concretas reguladas por la legislacién o bien a
algunas estaciones EMEP o de investigacidon en donde se generan datos al respecto.

Por otro lado, los perfiles de emisién de COVs de los diferentes sectores incluidos en los
inventarios de emision se limitan a un nimero limitado de especies de COVs, y no en todos los
casos contienen las que pueden presentar mayores PMFO. Ademas, muchos de estos perfiles
fueron obtenidos en las décadas de 1980 y 1990, sobre todo en EEUU, y probablemente no
reflejan adecuadamente los perfiles actuales en Europa.

4.1. Potencial maximo de formacion (PMFO) de O3 en base a las mediciones de COVs en aire
ambiente en las campaiias de julio 2019-2021

La Figura 4.1 muestra de forma grafica la cobertura geografica de las campafias de mediciones,
asi como la localizacién de los puntos de medida. Las localizaciones exactas, las concentraciones
de COVs obtenidas y los PMFOs de cada COV por campana, se pueden consultar en los informes
entregados al respecto a MITECO.

Los niveles medios (11 a 16 dias segun campafia) de O3 y NO; se analizaron utilizando tubos
difusivos (Gradko International Limited). Las concentraciones de HCOVs y OCOVs fueron
medidas utilizando cartuchos adsorbentes instalados en cuerpos difusivos (Radiello RAD165 +
RAD1201 y RAD145 + RAD1202, respectivamente). Los muestreos se realizaron cubriendo los
siguientes periodos con los emplazamientos sefialados (Figura 4.1):

e Guadalquivir 2019 (GU19): de 27 de junio a 12 de julio de 2019, 21 emplazamientos entre
Huelva y Ubeda.

e Guadalquivir 2021 (GU21): de 28 de junio a 14 de julio de 2021, 14 emplazamientos entre
Huelva y Villanueva del Arzobispo.

e Barcelona-Vic 2019 y 2022 (b19 y B22): de 3 a 17 de julio de 2019, y de 1 al 18 de julio 2022,
16 emplazamientos (8 en 2022) entre Barcelona y Sant Pere de Torelld.

e Porto-Castillay Leén 2020 (CyL20): de 13 a 25 de julio 2020, 18 emplazamientos entre Porto y
Sepulveda.

e Castellon-Interior 2020y 2021 (CS20y CS 2021): de 14 a 24 de julio 2020 y de 28 de junio a 14
de julio 2021, 19 emplazamientos entre Benicassim y Vilafranca-Cirat.

e Madrid 2021 (M21): de 28 de junio a 14 de julio 2021, 13 emplazamientos entre El Atazar y
San Pablo de los montes, y Segovia y Orusco de Tajuna.

e Zaragoza 2022 (Z22): de 1 al 18 de julio de 2022, 8 emplazamientos en la provincia, incluyendo
la ciudad.

e Huesca 2022 (HU22): de 1 al 18 de julio de 2022, 3 emplazamientos en la provincia.
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e Teruel 2022 (TE22): del 1 al 18 de julio de 2022, 2 emplazamientos de fondo regional en la
provincia.

e Bilbao (BI22): del 1 al 18 de julio de 2022, 5 emplazamientos desde las proximidades de
Petronor hasta el limite con Alava.

e Alava 2022 (VI22): del 1 al 18 de julio de 2022, 2 emplazamientos de fondo regional en la
provincia.

e La Rioja (LR22): del 1 al 18 de julio de 2022, 2 emplazamientos de fondo regional.

e Navarra (N22): del 1 al 18 de julio de 2022, 2 emplazamientos de fondo regional en la zona
sur.

e Interior de Valencia (V22): del 1 al 18 de julio de 2022, 2 emplazamientos de fondo regional
en el interior de la provincia.

e Tarragona e interior (T22): del 1 al 18 de julio de 2022, 3 emplazamientos desde las
proximidades de la refineria hacia el interior de la provincia.

e Lleida (LL2): del 1 al 18 de julio de 2022 1 emplazamiento en Alcarras.

Los dosimetros se instalaron y retiraron en las mismas mafianas del dia inicial y final mediante
diferentes equipos de trabajo operando simultdneamente.

Una vez recogidos se enviaron al Centro de Estudios del Mediterraneo (CEAM) y tras realizar la
desorcion, los niveles de COVs se analizaron mediante Cromatografia de Gases-Espectrometria
de Masas (GC-MS).

Mediante el uso de dosimetros de COVs y analisis por GC-MS, se midieron las concentraciones
de 116 COVs. Con el objetivo de que todas las campafias fueran comparables entre ellas, se
consideraron los COVs que presentan concentraciones superiores al limite de deteccién en al
menos uno de todos los emplazamientos muestreados. Se seleccionaron 108 compuestos, de
los cuales 49 son HCOVs y 59 OCOVs. Los COVs m,p-xileno y estireno se descartaron en la
campafia de Guadalquivir 2021, Madrid 2021 y Castilla y Leédn 2020 por problemas varios. El
muestreo y andlisis con dosimetros pasivos y GC-MS es de coste relativamente bajo si se
compara con el de las mediciones de un equipo GC-MS o PTR-MS transportado a la zona de
estudio, o bien el uso de sistemas activos (bombas y trampas) para muestreo.

Hay que tener en cuenta las siguientes limitaciones del método de muestreo y medida utilizado:

e El método de dosimetria pasiva de COVs es un método indicativo y no presenta la precision y
exactitud de los métodos de referencia utilizados en calidad del aire. Asi pues, dan
concentraciones orientativas con baja precision.

e El método utilizado no permite determinar las concentraciones de COVs <C5. No se pueden
analizar con este método COVs relevantes para la formacién de Os, como isopreno, eteno,
propeno, buteno o etanol correctamente ya que es un compuesto demasiado volatil par ser
adsorbido por los dosimetros; tales como eteno, propeno, buteno, penteno).

e El caracter pasivo de las muestras permite realizar una zonificacién de los contaminantes, pero
no tiene la resolucidon temporal necesaria para determinar procesos concretos y puntuales de
contaminacidn ya que el tiempo de exposicion es de 5 a 15 dias.

e El muestreo pasivo por difusidn se puede ver afectado por elevadas velocidades del viento y
por elevadas humedades continuadas en el tiempo.
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e Se determinan gran cantidad de COVs, pero no todos ellos se calibran con su standard, sino
con un isdmero o semejante, bien por falta del standard o por falta de existencia en botellas
de calibracion.

¢ Los factores de difusidon Q (que tienen en cuenta tanto la difusidn, como otros pardmetros) no
estan determinados para todas las especies ni para todos los rangos de tiempos de exposicion
5 0 15 dias). En caso de no estar determinado experimentalmente, se ha utilizado el factor Q
del compuesto estructuralmente mas similar de los que si tenian valor de Q experimental. En
el caso de las cetonas, para las cuales no hay ningun valor de Q de referencia, se ha optado
por realizar un promedio entre los aldehidos semejantes.

julio 2019

julio 2020
julio2021

Julio 2022

Figura 4.1. Superior: Zonas donde se realizaron las camparias de muestreo y andlisis de O3, NO2 y COVs en
julio de 2019, 2020 y 2021. Inferior: idem julio 2022.
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4.1.1. Potencial maximo de formacion de Os (PMFO) de los COVs analizados en las campafias
de julio 2019-2021

Carter (1999, 2009, 2010) y Venecek et al. (2018) suministran valores de reactividad maxima de
COVs (MIR, Maximum Incremental Reactivity) en gramos de O; formados por gramo de COV en
condiciones de formacién de O3 sensitivas a los COVs:

MIR; = ACOV;
Se ha obtenido para cada COV su Potencial Maximo de Formacién de Oz (PMFO, en pg O3 m?)
resultante de multiplicar su concentracidon por su MIR. Asi mismo se puede obtener el PMFO
total sumando los PMFOs de los COVs analizados para cada emplazamiento de muestreo.
Obviamente, este potencial de formacidon es maximo y no real, pues hay competencia entre los
COVs y es altamente probable que no todos los compuestos alcancen un maximo de formacidn.
Ademas, hay compuestos no analizados, como isopreno y algunos alcanos de bajo peso
molecular que tienen alto potencial de formacién y no los tenemos en cuenta. Ademas, debido
a la fenomenologia compleja de los episodios de contaminacidn de Os en Espaia, no existe una
relacion directa entre los COVs de una zona y los niveles de Os registrados simultaneamente.
Asi, si el Oz se acumula en las cuencas atmosféricas mediterraneas por recirculacion vertical de
masas de aire (Millan et al., 1997, 2002, y Gangoiti et al., 2001, entre otros) y gran parte del Os
en superficie proviene de la fumigacién de estratos recirculados en altura cuando la capa de
mezcla crece y los abate por conveccidn, se da el caso con frecuencia de que el O3z formado en
otra zona y proveniente de estratos superiores, se mezcla en superficie con COVs emitidos
localmente ese dia por fuentes antrépicas y biogénicas. En todo caso, en estas situaciones la
proporcién de OCOVs (mayoritariamente secundarios de la ozondlisis de COVs primarios)
incrementara por recirculacion de masas de aire (mayor tiempo de reaccidon 03-COVs) y por los
altos niveles de Os alcanzados. No obstante, nos da una idea de cual es el potencial de formacion
de O; de una masa de aire, y cuales los grupos de COVs que contribuyen mds a ello.

4.1.1.1. Potencial mdximo de formacion de Os (PMFQ) total

Las Tablas 4.1 a 4.3 y Figuras 4.2 a 4.5 resumen los resultados medios de los PMFOs obtenidos
en cada campanfa. Estos muestran que el PMFO total obtenido es extraordinariamente alto en
GU19, alcanzando 438 pg O3 m™ como media, con valores de 399-873 pg Os m= en los sectores
de Huelva-Sevilla-Cérdoba (HU-SE-CO), con el maximo en Sevilla justo donde se registran los
mayores niveles de Os, y valores mucho mas bajos en el sector Jaén (JA), con el PMFO préximo
a 100 pg Os m?3 (Figuras 4.2 y 4.3).

En las campafias de M21, GU21, CS21 y B19 los valores alcanzados de PMFO fueron también
muy elevados, pero marcadamente inferiores a los de GU19, con 254, 209, 172 y 162 ug Os m=3,
respectivamente. Los valores obtenidos para las ciudades de Madrid y Barcelona en 2021 y
2019, respectivamente, fueron de 355y 222 ug Os m*3, y alrededor de 180 en las ciudades de
Sevilla (GU21) y Castelldn (CS21). Finalmente, en las campafias CS20 y CyL20 se obtuvieron los
valores de PMFO més bajos, con 65y 53 pug Os m3, excediendo los 90-70 pg Os m3 en los sectores
costeros de ambas campanfias, donde se ubican complejos petroquimicos y ciudades (Castellon
y Porto, con 137 y 135 pg Os m3, dentro de las ciudades).
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En 2022 los valores de PMFO fueron marcadamente mas bajos para B22 (79 ug Os m3), T22 (61
pg O3 m3), LL22 (49 pg 03 m3), 722 (61 ug 0s m3), TE22 (42 pg O3 m3), BI22 (85 ug 0s m3),
VI22(51 pg 0s m3), NA22 (68 pug O3 m3) y RI22(66 pug 03 m3), con respecto a las campafias 2019-
2021. Sin embargo, los valores de PMFO en HU22 alcanzaron 132 ug Os m?3, debido a los
elevados valires registradpos en Monzdon (186 pg Os m3). Cabe resaltar que los niveles PMFO
alrededor de las refinerias de Muskiz-Abanto-Zierbena y de Tarragona alcanzaron 113 y 75 ug
0s m3).
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Figura 4.2. Comparacion de los Valores de Potencial Mdximo de Formacion de Ozono (PMFO) medios
obtenidos para cada una de las siete campafias de medidas de COVs.

Obviamente estos valores de PMFO no son proporcionales a los problemas reales de
contaminacion por Os, dado que el PMFO refleja el O; maximo que es capaz de generar los COVs
de una masa de aire sin tener en cuenta su envejecimiento en el tiempo, ni tampoco la
competencia entre COVs, ni los importantes aportes de Os que se producen en la vertical (por
fumigacién desde capas altas), ni en la horizontal (por aportes de regiones limitrofes o de larga
distancia), ni el acumulado por recirculaciéon vertical de masas de aire. Asi en el GU19 con mayor
PMFO que en B19, la adveccion atlantica de masas de aire con bajo Os y una orografia y
meteorologia menos compleja que la mediterranea, contribuyen a reducir el problema de
acumulacidon de Os en el Guadalquivir, mientras que en el eje Barcelona-Vic, la frecuente
recirculacién de masas de aire, el estancamiento de las mismas y los aportes regionales desde
el sureste de Francia y de la regidn industrial de Tarragona, ademas de los muy elevados niveles
de NOx, contribuyen a generar los episodios mas intensos y frecuentes de Espafia. Los resultados
del calculo del PMFO total indican solamente, teniendo en cuenta que no hemos podido incluir
en el estudio COVs con alta reactividad para O3, como isopreno, buteno o propeno, la capacidad
maxima de generacién de Os con los COVs locales/regionales, que es muy inferior a la real.
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Tabla 4.1. Niveles medios de PMFO (ug Os m?3) para cada COV y campafia de julio (se indica el afio en cada caso) y para zonas concretas de cada campafia. HU, Huelva; SE,
Sevilla; CO, Cérdoba; JA, Jaén; GU, media de toda la camparia del Guadalquivir; CS, Castellon urbana-petroquimica; ZC, zona industrial ceramica; Cl y VI, Castellon Interior rural
oeste y norte; CS-I, media de toda la camparia de Castellon-Interior. ALC, alcanos; ALQ, alquenos; HAP, aromdtios; TER, terpenos; CET, cetonas; EST, ésteres; ALD, aldehidos;
ACA, dcidos carboxilicos; SLX, siloxanos; OOH, alcoholes. MIR (g Oz g1COV), o capacidad mdxima de formacidn de Oz para cada COV (Venecek et al., 2018). A, antropogénico;
B, biogénico; A/B ambos. En cada grupo de COVs se ordenan segun concentracion media en HU-2019.

2019 2021 2020 2021

Nombre MIR Férnula Grupo Origen HU SV co JA GU HU SE co JA GU cs 2C cl Vi CS-1 Ccs ZC Cl VI CS-1
Total PMFO 526 604 532 108 438 241 164 171 249 209 90 64 55 36 65 184 197 158 102 172
Dodecano 0.785 C12H26 ALC A| 20,50 21,25 1583 1,21 1439 055 107 084 054 071| 134 130 064 065 110 167 1,79 159 033 1,50
Tetradecano 0.749 C14H30 ALC A | 15,09 7,19 6,06 121 698 020 1,15 157 08 091| 064 076 043 024 059 040 061 045 0,07 045
Decano 0.926 C10H22 ALC A 7,72 10,31 12,10 1,28 7,86 054 047 033 046 045| 012 0,11 0,10 0,09 0,11 1,79 144 069 0,03 1,19
Hexano 155 CeH14 ALC A 8,03 11,14 595 084 642 38 093 047 1,10 1,72| 0,05 002 0,02 002 003 029 0,22 0,09 133 0,40
Undecano 0.849 C11H24 ALC A 3,79 3,34 228 025 234 011 011 008 024 013| 0,11 0,07 0,07 004 008 015 0,16 0,11 0,06 0,14
Nonano 1.03  C9H20 ALC A 4,44 3,91 363 041 30 157 1,06 068 054 098| 0,24 032 0,16 015 0,25 071 097 063 099 0,85
Heptano 137 C7H16 ALC A 5,30 6,80 355 045 39 3,12 051 030 064 1,29| 0,10 005 0,03 004 005 074 042 023 040 0,48
Octano 1.15  C8H18 ALC A 2,60 2,27 198 022 1,71 1,70 035 023 031 0,72| 0,16 0,13 0,06 0,07 0,12 0,35 0,55 0,18 3,81 0,95
Metilciclohexano 1.86 C7H14 ALC A 3,83 2,85 1,38 0,11 195 13,04 052 0,22 047 4,26| 0,07 0,06 006 002 006 110 039 020 069 0,60
Tribromometano NA CHBr3 ALC A

2,2-Dimetilbutano 1.3 C6H14 ALC A 0,00 0,29 021 003 013 048 005 009 008 021| 359 346 247 138 3,00 021 0,26 005 1,44 0,40
2-Metilpentano 1.77  C6H14 ALC A 0,00 0,00 000 000 000 120 030 057 041 069| 004 002 000 002 002 034 0,14 0,07 009 0,18
Hepteno 422 C7H14 ALQ A| 115,29 121,03 143,90 1836 98,83 886 232 266 468 4,98| 017 013 0,13 038 0,17 4,30 203 127 072 2,28
Octeno 3.46  C8H16 ALQ A| 5899 57,51 5865 9,62 4550 13,25 13,49 13,74 20,00 14,98 | 1,42 3,81 391 381 3,18 7,37 896 827 9,58 851
Tetracloroetileno 0.74 C2Cl4 ALQ A 1,67 2,89 1,76 020 163 0,16 0,17 0,12 0,16 0,15| 0,08 0,07 005 003 006 019 0,13 0,10 0,13 0,14
Tolueno 4.02 C7H8 HAP A| 40,84 7538 47,36 3,86 41,89 6898 33,37 20,18 55,64 4539|3051 6,07 2,81 2,33 11,42 3847 17,61 10,09 0,08 19,14
Propilbenceno 2.15  C9H12 HAP A| 13,39 15,07 12,10 1,18 10,28 2,26 3,27 2,28 2,28 2,43| 0,17 0,15 0,11 0,11 0,13 2,41 396 507 1,33 3,31
Benceno 0.79 C6H6 HAP A/B 3,17 3,97 280 018 250 081 020 021 029 041| 0,12 008 006 005 008 034 021 013 0,01 0,21
Etilbenceno 6.12 C8H10 HAP A| 1860 29,50 24,60 1,47 18,54 25,58 14,08 37,76 44,19 31,82 | 569 3,00 1,35 1,35 3,18 16,28 16,46 4,77 6,12 12,91
o-Xileno 7.17 C8H10 HAP A| 17,57 26,17 21,15 1,43 16,56 25,60 15,56 25,67 32,77 25,74| 6,17 3,15 1,51 151 3,44 18,64 1864 574 13,69 15,85
1,3,5-Trimetilbenceno 9.35 C9H12 HAP A| 2132 2758 18,51 150 17,02 262 150 084 131 1,59| 1,22 1,12 094 075 103 084 094 037 103 0,84
4-Etiltolueno 4.28 C9H12 HAP A 8,30 9,50 698 073 629 488 334 274 445 389| 068 047 034 034 051 205 235 154 0,77 1,8
m,p-Xileno 6.99  C8H10 HAP A| 1195 19,36 16,78 1,12 12,30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4,05 2,73 1,26 0,84 2,559 1090 832 552 084 7,34
1,2,3-Triclorobenceno NA C6H3CI3 HAP A

Trimetilbenceno isomero_1 9  C9H12 HAP A| 10,26 12,42 828 081 78 333 1,8 1,17 162 207| 180 1,71 1,35 108 1,62 099 1,71 045 324 1,53
Trimetilbenceno isomero_2 9  C9H12 HAP A 5,04 5,76 405 054 378 1,71 09 045 09 099| 036 054 0,27 027 045 063 144 0,18 153 1,08
Indano 3.25 C9H10 HAP A 0,98 1,27 08 007 078 055 042 020 029 0,36| 0,10 0,20 0,03 007 0,10 0,23 049 0,10 0,59 0,36
o-Propiltolueno 4.18 C10H14 HAP é? 1,00 1,05 0,75 o008 071 0,17 0,13 008 008 013| 0,17 013 0,13 008 0,23 008 0,17 0,04 0,04 0,13
m-Propiltolueno 4 C10H14 HAP B 0,96 1,04 0,72 008 068 032 016 0,12 0,6 020| 0,12 0,12 0,08 008 0,12 0,12 0,28 0,04 0,00 0,16
1,2,4-Trimetilbenceno 7.88  C9H12 HAP A 1,50 1,58 1,26 0,16 1,10 6,62 4,02 2,13 3,78 4,18 4,18 1,10 087 0,87 1,81 268 3,70 087 024 244
Benzonitrilo NA  C7H5N HAP A

Dimetilestireno 1 C1l0H10 HAP A 0,08 0,09 006 001 006 003 002 002 011 0,04 004 004 005 002 004 009 0,07 008 001 0,07
Metilfurano 7.35 C5H60 HAP B 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,07 007 007 015 0,07| 0,00 000 0,00 000 0,00 007 0,07 007 09 0,22
Estireno 1.7 C8H8 HAP A 0,00 0,77 0,77 009 043 000 000 0,00 0,00 0,00 1,04 1,70 087 051 1,21 281 298 401 0,02 264
Feniletino NA C8H6 HAP A

Metoxibenceno 6.19 C7H80 HAP A 0,00 0,00 000 000 000 012 012 0,412 0419 0,2] 0,00 0,00 000 000 000 006 043 006 155 043
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Tabla 4.1. (Continuacion 1/2).

2019 2021 2020 2021

Nombre MIR Férnula Gru Origen| HU SV CO JA GU HU SE_CO JA GU| C zc cl Vi Cs-l €S z2C cl vi Cs-1
Camfeno 4.02 C10H16 TER B|17,6 21,7 159 1,33 13,9 2,13 539 2,65 555 358|221 6,03 768 1,0 450 6,6 6,39 12,2 9,61 7,88
a-pineno 4.02 C10H16 TER B|155 13,6 11,6 1,05 10,2 2,49 9,85 503 394 474|036 068 1,05 04 0,60 11, 12,0 32,5 0,80 13,47
Limoneno 4.06 C10H16 TER B|4,34 0,00 0,00 0,00 089 3,17 4,02 2,27 4,71 337|032 069 037 0,1 045 44 361 1,75 085 3,09
m-Cimeno 6.3 C10H14 TER B|586 548 536 044 422 1,20 1,83 1,13 422 1,95| 284 2,77 227 1,1 2,46 45 29 233 019 2,84
B-Pineno 3.47 C10H16 TER B|1,49 1,15 1,11 0,10 0,94 0,21 0,87 087 0,38 056|095 232 3,44 0,9 191 06 0,56 0,76 0,21 0,56
o-Cimeno 5.14 C10H16 TER B|067 067 041 005 041 0,36 0,21 0,15 0,21 0,26| 0,10 0,15 0,05 0,1 0,10 0,2 046 0,05 0,15 0,26
Valerolactona NA C5H802 CET B

Acetona 0.343 C3H60 CET A/B|0,42 0,50 040 0,35 042 0,68 098 095 1,22 094|012 0,19 0,15 0,02 0,14 0,59 1,09 1,06 0,83 0,91
Sabinaketona 4.05 C9H140 CET B|3,24 296 211 0,24 2,07 2,59 3,44 2,88 3,77 3,08(093 1,66 251 1,38 1,58 3,08 2,79 2,59 0,77 2,51
Benzoquinona NA C6H402 CET A/B

Hidroxiacetona 3.08 C3H603 CET A/B (080 0,83 1,02 1,02 092 0,00 0,00 0,00 0,03 0,00(0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Hexanona 3.47 C6H120 CET A/B|059 042 066 1,11 0,69 0,03 0,03 0,03 003 0,03(031 031 0,31 0,31 0,31 0,03 0,10 0,03 0,03 0,07
Acetofenona NA C8H80 CET A/B

2-Butanona 1.53 C4H80 CET A/B|0,14 0,14 0,17 0,14 0,15 0,02 0,02 0,02 0,02 0,020,114 0,14 0,14 0,14 0,14 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
4-Metil-2-pentanona 3.81 C6H120 CET A/B|0,34 0,38 0,38 0,34 034 0,04 0,04 0,04 0,00 0,04(034 0,34 034 0,34 0,34 0,04 0,04 0,08 0,04 0,04
3-Buten-2-ona/Metil vinil 9.06 C4H60 CET A/B (082 082 082 082 0,82 0,09 009 0,18 091 0,27 (082 0,82 0,82 0,82 0,82 0,09 0,09 0,18 0,09 0,09
Octanona 3.06 C8H160 CET A/B[0,28 0,28 0,21 0,18 0,24 0,00 0,00 0,12 0,00 0,03|0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 0,03 0,03 0,03 0,00 0,03
Biacetil/2,3-Butanediona 13.5 C4H602 CET A/B 1095 1,22 0554 0,54 0,81 0,14 0,14 0,14 0,24 0,4 |1,22 1,22 1,22 1,22 1,22 0,00 0,14 0,00 0,00 0,00
Ciclohexanona 1.66 C6H100 CET A/B|0,12 0,15 0,15 0,15 0,15 0,02 0,02 0,02 0,02 0,020,155 0,15 0,15 0,15 0,15 0,03 0,10 0,05 0,02 0,07
2,3-Pentanediona 1 C5H802 CET A/B (0,05 0,07 004 0,00 004 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 (0,07 0,09 0,09 0,09 0,09 0,00 0,04 0,04 0,00 0,02
Heptanona 2.74 C7H140 CET A/B|0,14 0,00 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 (0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,00 0,03 0,00 0,00 0,03
Nonanona 1.33 (C9H180 CET A/B (0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,03 0,00 0,00 0,010,212 0,12 0,12 0,12 0,12 0,08 0,15 0,04 0,01 0,08
Toluquinona NA C7H602 CET A/B

Nopinona NA C9H140 CET B

2,5-Hexadiona NA C6H140 CET A/B

Butilacetato 1 C6H120 EST A/B|055 9,42 5,11 0,89 4,17 0,60 0,60 0,62 032 0554|005 036 049 0,32 0,29 0,44 0,36 0,20 0,17 0,33
n-Propilacetato 0.95 C5H100 EST A 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,05 0,05 0,05 0,04|0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,07 0,02 0,11 0,06
1-Metoxi-2-propil acetate 1.79 C6H120 EST A|0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,02 |0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,00 0,04 0,02
Heptanal 3.55 C7H140 ALD A/B| 10,4 7,03 6,99 7,03 7,74 1,03 0,64 1,10 0,00 0,75|0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 2,84 930 7,28 1,99 6,14
Butanal 5.73  C4H80 ALD A/B[10,6 9,68 11,0 7,33 9,63 4,07 3,27 4,58 544 4,41|126 1,32 1,03 0,52 1,09 3,55 10,8 7,85 3,32 7,28
Pivaldehido 4.6 C5H100 ALD A/B| 8,10 8,00 8,74 8,56 837 0,05 0,05 0,05 005 005|041 041 041 041 0,41 0,00 0,05 0,05 0,00 0,00
Nonanal 3 (C9H180 ALD A/B|[4,86 4,38 3,72 3,39 4,05 0,03 0,00 0,12 0,00 0,06 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27 0,45 1,44 0,93 0,27 0,93
Glicolaldehido 4.68 C2H402 ALD A/B[5,05 3,51 2,53 0,98 290 1,54 0,00 009 0,14 0,56 042 0,42 042 0,42 0,42 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pinonaldehido 4 Cl10H16 ALD B|3,64 1,84 128 1,16 1,88 0,12 0,00 0,00 0,00 0,040,366 0,36 0,36 0,36 0,36 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00
Hexanal 4.17 C6H120 ALD A/B (3,67 3,75 3,09 3,46 3,46 0,50 0,29 0,38 0,00 0,330,550 0,38 0,38 0,38 0,42 1,00 3,88 2,75 0,71 2,42
Formaldehido 7.16 CH20 ALD A/B|551 6,01 637 566 594 14,8 16,68 15,3 16,3 15,6 |2,51 1,86 1,43 0,07 1,72 148 19,6 15,6 14,6 16,97
Acetaldehido 6.07 C2H40 ALD A/B 4,07 3,64 504 552 4,61 9,11 10,62 12,7 17,8 12,4|1,27 1,03 231 0,55 1,21 7,65 139 10,6 9,89 11,11
Octanal 3.06 C8H160 ALD A/B|1,13 0,73 0,73 0,31 0,70 0,03 0,03 0,06 0,00 0,03|0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 0,21 0,73 0,64 0,09 0,49
Pentanal 4.88 C5H100 ALD A/B|1,71 1,46 1,71 1,37 1,56 0,29 0,15 0,20 0,00 0,20|0,44 0,44 0,44 044 0,44 0,20 0,68 0,59 0,24 0,49
Metacroleina 5.43  C4H60 ALD A/B[152 2,06 1,85 2,93 212 0,33 0,22 0,27 0,05 0,22 (049 049 049 0,49 0,49 0,33 0,11 0,27 0,16 0,22
3-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B

4-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B
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Tabla 4.1. (Continuacion 2/2).

2019 2021 2020 2021
Nombre MIR _ Férnula Grupo Origen | HU SE co JA GU HU SE CO JA GU Ccs 2C Cl Vi Cs-1 _Cs 2C Cl VI CS-1
Acroleina 6.98 C3H40 ALD A 063 063 063 063 063 007 014 0,28 028 021| 063 063 063 063 063 007 007 0,07 0,07 0,07
Benzaldehido -0.33 C7H60 ALD A/B -0,03 -0,03 -0,02 -0,03 -0,03 000 0,00 000 0,00 0,00]-002 -003 -003 -003 -003 0,00 000 0,00 0,00 0,00
Crotonaldehido 8.18 C4H60 ALD A/B 0,74 0,74 0,74 0,74 0,74 016 0,08 0,16 0,16 0,6| 0,74 0,74 0,74 0,74 0,74 0,08 0,16 0,16 0,08 0,16
Glutaraldehido 4.13 C5H802 ALD A 037 037 037 017 033 000 000 000 091 0,21 037 0,37 0,37 037 037 0,00 1,12 0,00 0,00 0,45
Isobutanal 4.5 C4H80 ALD  A/B 041 032 041 041 041 059 032 054 050 050| 041 041 041 041 041 059 1,58 1,31 050 1,08
Isovaleraldehido 4.69 C5H100 ALD A/B 042 042 042 042 042 014 005 009 047 019| 042 042 042 042 042 0,14 080 042 0,14 0,47
Propanal 6.78 C3H60 ALD A/B 061 o061 061 O61 061 068 0,75 061 081 o068 061 061 061 020 054 068 1,15 095 0,75 0,88
Glioxal 8.84 C2H202 ALD A/B 0,80 080 044 035 062 000 000 000 000 000|062 080 08 080 080 000 018 0,00 0,00 0,09
Metilglioxal 11.2 C3H402 ALD A/B 1,01 1,01 067 045 0,78 0,00 0,00 000 0,78 0,22 1,01 1,00 1,01 1,01 101 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Caronaldehido NA C10H1602  ALD B
2,4-Hexadiendial NA C6H602 ALD A/B
Fenilacetaldehido NA C8H80 ALD A/B
2-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B
o-Tolualdehido -0.29 C8H80 ALD A/B 0,00 0,00 000 0,00 0,00 000 0,00 000 0,00 0,00]|-003 -003 -003 -003 -003 0,00 000 0,00 0,00 0,00
4-Penten-1-al NA C5H80 ALD A/B
5-Hidroxi-2-pentanal NA C5H1002 ALD A/B
Endolim NA C10H1602 ALD B
4-Oxo-2-pentenal NA C6H60 ALD A/B
2-Butenedial NA C4H402 ALD A/B
Acido propanoico 1.35 (C3H602 ACA B 466 590 4,27 0,73 385 027 034 036 042 035| 000 0,00 000 000 000 039 053 043 0,46 0,47
Acido pirtvico NA C3H403 ACA A/B
Acido pindnico NA C10H1603 ACA B
Acido Benzoico NA C7H602 ACA  A/B
Acido Ftalico NA C8H604 ACA A
Hexametilciclotrisiloxano NA C6H1803Si3 SLX A
Octametilciclotetrasiloxano -0.05 C8H2404Si4 SLX A -0,02 -003 -0,02 0,00 -0,02 0,00 -0,01 0,00 -0,03 -001| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 -001 -001 000 -001 -001
Benzilalcohol 471 C7H80 OOH B 0,00 0,00 000 0,00 000 005 1,18 0,28 0,33 0,38| 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,28 047 042 0,14 0,38
Fenol 2.41 C6H50H OOH A/B 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 014 0,10 0,14 0,19 0,24| 000 0,00 0,00 000 0,00 0,10 0,10 0,05 0,19 0,10
Hexilalcohol 2.87 C6H140 OOH B 0,00 0,00 000 000 000 046 020 0,11 0,11 0,23| 003 0,00 0,03 000 003 0,11 0,95 0,06 2,55 0,83

32



Tabla 4.2. Niveles medios de PMFO (ug Os m™) para cada COV y campafa de julio (se indica el afio en cada caso) y para zonas concretas de cada campafia. MA, ciudad de
Madrid; AMA; drea metropolitana Madrid; CM, Segovia y Toledo; SW, fondo regional sector suroeste (San Pablo de los Montes); NE, fondo regional sector noreste (El Atazar);
M, media campaiia de Madrid. BC, ciudad de Barcelona; VA, CO, fondo regional en el valle Congost; PV, Plana Vic; B, media campaia de Barcelona. PO, Portugal; CC, sector
central Castilla y Ledn; FM, limites CyL con cuenca de Madrid; FN, limites CyL con cuenca del Ebro; CyL, media campaiia de CyL. ALC, alcanos; ALQ, alquenos; HAP, aromdticos;
TER, terpenos; CET, cetonas; EST, ésteres; ALD, aldehidos; ACA, dcidos carboxilicos; SLX, siloxanos; OOH, alcoholes. MIR (g Oz g2COV), o capacidad mdxima de formacién de
Os para cada COV (Venecek et al., 2018). A, antropogénico; B, biogénico; A/B ambos. En cada grupo de COVs se ordenan segtin concentracion media en HU-2019.

2021 2019 2020

Nombre MIR _Férnula Grupo Origen MA AMA cM SwW NE M BC VA co PV B PO CC M FN CyL
Total PMFO 355 233 198 168 278 254 222 183 137 131 162 79 4 44 51 53
Dodecano 0.785 C12H26 ALC Al 223 151 124 136 1,30 1,61 1,26 209 150 162 1,66| 1,22 1,22 1,00 1,45 1,26
Tetradecano 0.749 C14H30 ALC Al 1,47 070 035 0,24 0,34 0,76 | 039 084 046 062 061| 085 085 015 0,76 0,76
Decano 0.926 C10H22 ALC Al 1,98 152 142 132 1,25 1,57 | 1,17 1,12 094 0,76 095| 0,21 0,15 0,14 0,15 0,17
Hexano 1.55 C6H14 ALC Al 1,32 045 016 0,17 0,08 054| 251 029 0,17 019 0,65| 0,08 0,02 003 002 0,03
Undecano 0.849 C11H24 ALC Al 016 0,14 0,14 0,14 0,18 0,14| 039 1036 0,26 0,28 032( 010 0,24 0,10 0,08 0,12
Nonano 1.03 C9H20 ALC Al 1,21 089 075 0,75 1,00 09| 035 034 0,28 0,27 030(| 030 0,23 024 0,25 0,26
Heptano 1.37 C7H16 ALC Al 097 036 025 023 0,25 047| 363 19 103 107 1,77| 0,07 0,04 0,04 0,03 0,04
Octano 1.15 C8H18 ALC Al 056 043 043 036 0,30 044| 049 036 023 021 o030 023 013 0,13 0,13 0,15
Metilciclohexano 1.86 C7H14 ALC Al 0,74 032 033 015 0,28 041| 0,74 048 028 030 043| 0,06 004 004 002 0,04
Tribromometano NA CHBr3 ALC A

2,2-Dimetilbutano 13 C6H14 ALC Al 0,14 005 001 001 0,01 0,07| 0,04 0,08 0,18 0,18 0,13| 069 043 033 0,27 0,44
2-Metilpentano 1.77 C6H14 ALC Al 034 019 005 0,04 0,05 0,18| 0,00 0,00 0,00 000 0,00 004 000 000 0,00 0,02
Hepteno 4.22 C7H14 ALQ Al 519 18 1,14 097 1,10 2,36 | 506 13,50 8,61 11,73 10,55| 0,21 0,13 0,17 0,08 0,17
Octeno 3.46 C8H16 ALQ A (12,49 13,32 15,09 13,49 16,12 13,63 | 491 599 4,71 588 557( 232 087 093 069 1,18
Tetracloroetileno 0.74 Cc2Cl4 ALQ Al 067 024 013 0,05 0,07 0,29| 3,02 217 09 0,78 156| 027 0,04 005 003 0,0
Tolueno 4.02 C7H8 HAP A|7566 3550 19,18 16,40 12,74 39,03 | 38,87 19,50 16,96 16,60 21,55 | 12,62 2,53 3,34 2,29 4,98
Propilbenceno 2.15 C9H12 HAP A| 587 340 2,77 243 3,66 3,81| 495 3,40 202 1,78 2,82 088 0,24 013 0,554 0,41
Benceno 0.79 C6H6 HAP A/B| 034 0,15 0,12 0,09 0,09 0,18| 0,32 032 042 1,22 0,73| 0,15 0,05 0,05 0,04 0,07
Etilbenceno 6.12 C8H10 HAP A 79,68 5398 48,04 40,02 4058 56,92 (17,81 698 502 514 796 7,34 2,57 2,14 5,57 4,04
o-Xileno 7.17 C8H10 HAP A|67,25 41,80 34,42 29,76 29,18 44,67 (1592 932 4,73 459 7,89 817 3,51 3,08 7,03 4,95
1,3,5-Trimetilbenceno 9.35 C9H12 HAP Al 234 094 065 065 1,22 1,22 | 842 4,02 243 19 3,74| 252 140 131 234 1,78
4-Etiltolueno 4.28 C9H12 HAP Al 7,9 4,19 334 2,70 3,12 471| 1,71 1,16 0,77 068 103| 411 081 051 1,97 1,67
m,p-Xileno 6.99 C8H10 HAP Al 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 | 1524 7,69 559 538 7,83| 000 000 000 000 0,00
1,2,3-Triclorobenceno NA C6H3CI3 HAP A

Trimetilbenceno isomero_1 9 C9H12 HAP Al 252 108 054 0,72 1,17 1,35| 3,24 198 108 09 1,62| 414 180 216 2,97 2,52
Trimetilbenceno isomero_2 9 C9H12 HAP Al 1,17 054 0,27 036 0,72 063| 1,80 09 054 045 081 1,17 1,08 1,17 0,99 1,08
Indano 3.25 C9H10 HAP Al 042 0,20 0,10 0,20 0,20 0,23| 036 023 0,13 0,23 0,20 081 0,23 0,23 0,26 0,36
o-Propiltolueno 4.18 C10H14 HAP é?| 013 0,08 0,04 008 0,08 0,08 0,21 0,13 0,08 008 0,13| 0,21 0,08 0,13 0,17 0,13
m-Propiltolueno 4 C10H14 HAP B| 0,20 0,12 0,08 0,08 0,12 0,12| 0,28 0,16 0,08 0,08 0,16 028 0,12 0,08 0,24 0,16
1,2,4-Trimetilbenceno 7.88 C9H12 HAP Al 544 221 110 1,42 2,60 2,76 | 047 039 024 024 032| 213 095 0,87 3,15 1,42
Benzonitrilo NA C7H5N HAP A

Dimetilestireno 1 C10H10 HAP Al 005 003 003 002 0,58 0,08| 0,03 0,04 007 003 004 004 003 002 002 0,03
Metilfurano 7.35 C5H60 HAP B| 0,07 0,07 007 0,07 0,07 0,07| 0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 000 0,00
Estireno 1.7 C8H8 HAP Al 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00| 1,28 1,17 o061 061 0,87| 000 000 000 0,00 0,00
Feniletino NA C8H6 HAP A

Metoxibenceno 6.19 C7H80 HAP Al 006 006 006 012 0,12 0,06 | 0,00 000 000 000 0,00f 000 000 000 000 0,00
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Tabla 4.2. (Continuacion 1/2).

2021 2019 2020

Nombre MIR Férnula Grupo Origen MA AMA cMm SW NE M BC VA co PV B PO CC FM FN CylL
Camfeno 4.02 C10H16 TER B| 591 4,58 6,15 3,74 20,10 6,27 | 306 691 691 49 531|253 1,81 269 0,72 1,8
a-pineno 402  Cl0H16  TER B|13,51 9,17 993 6,99 21,11 11,06| 3,34 997 9,81 3,58 591|249 2,09 1,77 068 1,93
Limoneno 4.06 C10H16 TER B| 617 2,56 2,31 1,58 13,72 4,14| 000 0,00 000 0,00 000|077 041 0,24 0,20 0,49
m-Cimeno 63  Cl0H14  TER B| 214 1,13 1,13 0,82 2432 3,15| 164 1,76 195 1,01 1,45|221 1,26 1,07 088 1,45
B-Pineno 3.47  CIOH16  TER B| 1,01 08 066 073 538 1,18| 028 038 049 028 035|062 035 021 0,10 0,35
o-Cimeno 5.14 C10H16 TER B| 026 0,15 0,10 0,10 0,15 05| 005 005 000 0,0 0,05|0,10 005 0,05 0,10 0,10
Valerolactona NA C5H802 CET B

Acetona 0.343 C3H60 CET A/B| 1,18 100 0,79 1,10 0,66 099| 039 038 037 044 040|023 018 0,36 0,19 0,20
Sabinaketona 4.05 C9H140 CET B| 365 231 219 2,03 4,25 2,71| 053 065 061 045 053(085 0,73 085 0,61 0,77
Benzoquinona NA C6H402 CET A/B

Hidroxiacetona 3.08 C3H603 CET A/B| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,11 1,20 1,20 1,08 1,14|0,28 0,28 0,28 0,28 0,28
Hexanona 3.47 C6H120 CET A/B| 0,03 0,03 000 003 0,03 0,03| 042 052 049 024 038|031 031 031 031 0,31
Acetofenona NA C8H8O CET A/B

2-Butanona 1.53 C4H80 CET A/B| 0,02 0,02 0,05 002 0,03 0,02| 0,14 0,20 0,11 0,05 0,11|0,24 014 0,14 0,14 0,14
4-Metil-2-pentanona 3.81 C6H120 CET A/B| 0,00 0,04 0,04 004 0,04 0,04| 0,11 0,1 0,11 0,19 015|011 0,23 0,04 0,34 0,23
3-Buten-2-ona /Metil vinil cetona  9.06 C4H60 CET A/B| 027 0,18 0,09 009 0,18 0,18| 0,27 0,27 0,27 0,27 027|082 082 082 0,82 0,82
Octanona 3.06 C8H160 CET A/B| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00| 009 0,09 009 009 009|028 028 0,28 0,28 0,28
Biacetil/2,3-Butanediona 13.5 C4H602 CET A/B| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00| 041 041 041 041 041|122 1,22 1,22 1,22 1,22
Ciclohexanona 1.66 C6H100 CET A/B| 0,02 0,02 002 002 0,02 0,02| 003 0,03 005 005 005|015 008 015 0,15 0,12
Heptanona 2.74 C7H140 CET A/B| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,00| 000 0,03 005 003 003|025 025 0,25 0,25 0,25
2-Pentanona 3.06 C5H100 CET A/B| 0,03 0,03 003 003 0,06 0,03| 009 0,09 009 009 009|015 021 006 0,28 0,18
Nonanona 1.33 C9H180 CET A/B| 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00| 000 0,00 000 000 000|012 012 0,12 0,12 0,12
Toluquinona NA C7H602 CET A/B

Nopinona NA C9H140 CET B

2,5-Hexadiona NA  C6H1402 CET A/B

Butilacetato 1 C6H1202 EST A/B| 1,62 0,68 027 0,20 0,22 0,76 | 7,23 7,75 231 160 4,28(0,27 0,11 0,20 0,22 0,16
n-Propilacetato 0.95 C5H1002 EST A| 008 004 002 001 0,03 0,04| 0,00 000 0,00 000 o0,00(000 001 000 0,00 0,00
1-Metoxi-2-propil acetate 1.79 C6H1203 EST A| 020 0,07 002 0,00 0,00 0,09| 000 0,00 000 0,00 0,00|000 000 0,00 0,00 0,00
Heptanal 3.55 C7H140 ALD A/B| 067 1,46 1,14 0,53 3,30 1,31 | 9,19 7,10 10,51 12,07 10,12|0,32 0,32 032 0,32 0,32
Butanal 5.73 C4H80 ALD A/B| 4,70 7,22 579 4,13 14,67 6,76 | 11,40 9,63 4,58 573 762|212 1,72 269 0,52 1,78
Pivaldehido 4.6 C5H100 ALD A/B| 0,00 0,00 000 000 0,23 0,00 | 874 745 501 6,03 676|041 041 041 041 0,41
Nonanal 3 C9H180 ALD A/B| 0,09 048 0,24 0,15 0,15 0,30| 543 408 3,51 384 4,17|0,27 0,27 0,27 0,27 0,27
Glicolaldehido 4.68 C2H402 ALD A/B| 0,05 0,00 0,00 000 5,76 0,47 | 885 11,04 309 3,04 613|042 042 042 042 0,42
Pinonaldehido 4 C10H1602 ALD B| 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00| 3,76 356 292 268 3,12(036 0,36 0,36 0,36 0,36
Hexanal 4.17 C6H120 ALD A/B| 0,42 096 0,75 0,33 2,29 0,88| 3,42 334 325 321 329|046 050 0,554 0,50 0,46
Formaldehido 7.16 CH20 ALD A/B| 15,25 14,32 14,89 1582 17,40 1496 | 7,88 7,23 508 551 6,30(236 1,72 2,79 1,72 1,93
Acetaldehido 6.07 C2H40 ALD A/B| 15,11 14,75 14,45 11,11 17,48 14,69 | 4,07 510 577 3,22 4,19|1,15 1,34 0,55 1,03 1,27
Octanal 3.06 C8H160 ALD A/B| 0,03 0,06 003 000 0,15 0,06 | 089 067 058 0,58 067|028 028 0,28 0,28 0,28
Pentanal 4.88 C5H100 ALD A/B| 0,15 0,34 0,24 0,15 1,07 029| 195 166 1,46 137 156|044 044 044 044 0,44
Metacroleina 5.43 C4H60 ALD A/B| 033 043 071 049 0,22 043| 060 1,25 157 1,95 147|049 049 049 049 0,49
3-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B

4-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B
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Tabla 4.2. (Continuacion 2/2).

2021 2019 2020
Nombre MIR Férnula Grupo Origen | MA AMA CM SW NE M BC VA co PV B PO cC FM FN CyL
Acroleina 6.98 C3H40 ALD A|021 0,21 0,14 0,14 0,14 0,14 0,21 070 216 063 0,77| 063 063 0,63 063 0,63
Benzaldehido 033 C7H60  ALD A/B 0,00 0,00 0,00 000 0,00 000 000 -001 -0,01 -0,01 -0,01|-0,03 -0,03 -0,03 -0,03 -0,03
Crotonaldehido 8.18 C4H60 ALD A/B|0,16 0,25 0,16 0,16 0,00 0,16 | 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25| 0,74 0,74 0,74 0,74 0,74
Glutaraldehido 4.13 C5H802  ALD A|029 0,00 000 000 000 008|012 0,12 0,08 0,12 0,12| 037 037 037 0,37 0,37
Isobutanal 45 C4H8O  ALD A/B|050 086 063 041 1,49 077| 014 014 0,14 0,14 0,14| 041 041 041 041 041
Isovaleraldehido 4.69 C5H100 ALD A/B|0,19 0,19 0,14 0,09 0,47 0,19 0,14 0,14 0,24 0,14 0,24| 042 042 042 042 042
Propanal 6.78 C3H60  ALD A/B|0,81 1,22 088 0,68 292 1,15| 020 0,20 0,20 0,20 0,20 0,68 0,61 061 0,68 0,68
Glioxal 8.84 C2H202 ALD A/B| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00| 0,27 0,27 0,18 0,27 0,27| 0,80 080 0,80 0,80 0,80
Metilglioxal 11.2 C3H402 ALD A/B|0,11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00| 0,34 034 034 034 034| 1,00 101 1,01 101 1,01
Caronaldehido NA  C10H1602 ALD B
2,4-Hexadiendial NA C6H602 ALD A/B
Fenilacetaldehido NA C8H80 ALD A/B
2-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B
o-Tolualdehido -0.29 C8H80 ALD A/B| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00(-0,01 -0,01 -0,01 -001 -0,01|-0,03 -0,03 -0,03 -0,03 -0,03
4-Penten-1-al NA C5H80 ALD A/B
5-Hidroxi-2-pentanal NA C5H1002 ALD A/B
Endolim NA C10H1602 ALD B
4-Oxo-2-pentenal NA C6H60 ALD A/B
2-Butenedial NA C4H402 ALD A/B
Acido propanoico 1.35 C3H602 ACA B|043 042 0,74 0,76 0,58 051|032 041 066 055 049| 003 000 0,00 0,01 0,01
Acido pirtvico NA C3H403 ACA A/B
Acido pindnico NA  C10H1603  ACA B
Acido Benzoico NA C7H602  ACA A/B
Acido Ftalico NA C8H604 ACA A
Hexametilciclotrisiloxano NA C6H1803Si3 SLX A
Octametilciclotetrasiloxano -0.05 C8H2404Si4 SLX A]0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00(-0,01 -0,01 0,00 0,00 0,00 000 000 0,00 0,00 0,00
Benzilalcohol 4.71 C7H80 OOH B|0,75 0,42 0,28 0,57 0,38 0,47 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00| 0,00 000 0,00 0,00 0,00
Fenol 2.41 C6H50H  OOH A/B|0,10 0,12 0,12 0,10 0,34 0,12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00| 000 000 0,00 0,00 0,00
Hexilalcohol 2.87 C6H140  OOH B|014 0,14 0,11 0,11 0,17 0,14] 0,14 0,23 0,14 0,20 0,20| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabla 4.3. Niveles medios de PMFO (ug Os m) para cada COV en las campafias de julio 2022. B, Barcelona, T; Tarragona; LL, Lleida; Z, Zaragoza; TE, Teruel; HU, Huesca, V,
Valencia interior, B, Bilbao; VI, Alava; NA, Navarra; P-T, proximidades petroquimica Tarragona; P-Bl, proximidades petroquimica Abanto, MON, Monzdn. ALC, alcanos; ALQ,
alquenos; HAP, aromdticos; TER, terpenos; CET, cetonas; EST, ésteres; ALD, aldehidos; ACA, dcidos carboxilicos; SLX, siloxanos; OOH, alcoholes. MIR (g O3 g1COV), o capacidad
mdxima de formacion de Os para cada COV (Venecek et al., 2018). A, antropogénico; B, biogénico; A/B ambos. En cada grupo de COVs se ordenan segun concentracion media
en HU-2019.

Julio 2022

Nombre MIR _Férnula Grupo Origen | B22 T22 P-T LL22 | 7222 TE22 HU22 MON | V22 BI22 P-Bl | VI22 | NA22 | LR22
Total PMFO 79 61 75 49 61 42 117 186 22 85 113 51 68 66
Dodecano 0.785 C12H26 ALC Al 014 0.33 0.58 0.13| 0.22 0.13 0.23 0.06 | 0.08 0.16 0.21( 0.12| 0.27| 0.24
Tetradecano 0.749 C14H30 ALC A| 0.03 0.08 0.07 0.05| 0.06 0.08 0.06 0.08| 0.02 0.08 0.03| 0.06| 0.04| 0.10
Decano 0.926 C10H22 ALC A| 0.13 0.40 0.94 0.10| 0.15 0.09 0.16 0.25( 0.05 0.13 0.18( 0.13| 0.13| 0.12
Hexano 1.55 C6H14 ALC A| 0.03 0.05 0.03 0.02| 0.03 0.01 0.02 0.02 | 0.00 0.04 0.05( 0.02| 0.04| 0.02
Undecano 0.849 Cl11H24 ALC A| 0.04 0.05 0.09 0.05| 0.06 0.02 0.07 0.06 | 0.02 0.05 0.04| 0.02| 0.03| 0.07
Nonano 1.03  C9H20 ALC A| 014 0.23 0.49 0.08| 0.10 0.05 0.25 0.58 | 0.03 0.17 0.44| 0.06| 0.07 | 0.09
Heptano 1.37 C7H16 ALC A| 0.05 0.11 0.06 0.03| 0.04 0.01 0.06 0.09( 0.01 0.23 0.75( 0.03| 0.04 | 0.03
Octano 1.15 C8H18 ALC A| 0.04 0.07 0.07 0.04| 0.04 0.02 0.08 0.19( 0.02 0.09 0.27 | 0.03| 0.03 | 0.03
Metilciclohexano 1.86 C7H14 ALC A| 007 0.18 0.08 0.04| 0.05 0.04 0.06 0.08 | 0.04 0.67 2.82| 0.04| 0.05| 0.04
Tribromometano NA CHBr3 ALC A

2,2-Dimetilbutano 1.3 C6H14 ALC A| 001 0.01 0.00 0.00| 0.00 0.00 0.00 0.00 ( 0.00 0.00 0.00| 0.00| 0.00 | 0.00
2-Metilpentano 1.77  C6H14 ALC A| 0.02 0.04 0.00 0.01|0.01 0.00 0.01 0.00[0.01 0.01 0.01{0.00] 0.00] 0.01
Hepteno 4.22 C7H14 ALQ A] 0.23 0.23 0.06 0.17| 0.18 0.06 0.18 0.26 | 0.17 064 1.72| 0.16| 0.16| 0.25
Octeno 346 C8H16 ALQ A| 073 1.00 0.66 1.23| 1.68 1.01 1.45 2.29| 0.70 158 2.66| 1.25| 1.20| 1.52
Tetracloroetileno 0.74 c2cla ALQ A| 0.09 0.03 0.03 0.04| 0.06 0.02 0.09 0.03[/0.02 0.11 0.06| 0.04| 0.03| 0.04
Tolueno 4.02 C7H8 HAP A | 8.43 10.85 2143 240| 345 1.05 3.49 3.55| 1.12 9.83 20.57| 2.53| 6.03 | 3.04
Propilbenceno 2.15 C9H12 HAP A| 052 0.18 0.15 0.18| 0.21 0.12 1.55 424 0.07 040 0.80( 0.12| 0.20| 0.17
Benceno 0.79 C6H6 HAP A/B| 039 1.19 131 0.51| 045 0.26 0.31 0.27| 030 1.27 0.19( 1.10| 0.63| 0.51
Etilbenceno 6.12  C8H10 HAP A| 333 213 1.69 1.43| 2.05 0.70 13.20 36.07 | 0.61 3.55 7.26| 0.85| 3.09| 1.74
o-Xileno 7.17 C8H10 HAP A| 439 1.65 133 1.31| 1.84 0.53 10.97 29.75| 0.48 3.05 6.30( 0.80| 2.54 | 1.59
1,3,5-Trimetilbenceno 9.35 C9H12 HAP A| 3.88 0.57 0.40 0.77]| 0.76 0.29 8.41 23.54 | 0.25 1.50 3.04( 0.39| 0.69| 0.67
4-Etiltolueno 428 C9H12 HAP A| 042 0.17 0.13 0.21| 0.19 0.11 1.29 346 | 0.08 033 0.65| 0.12| 0.17 | 0.17
m,p-Xileno 6.99 C8H10 HAP A| 249 4.27 243 1.79| 2.10 0.65 6.80 17.05| 0.60 3.22 564 1.18| 2.90| 1.79
1,2,3-Triclorobenceno NA C6H3CI3 HAP A

Trimetilbenceno isomero 1 9  (C9H12 HAP A| 060 0.20 0.16 0.23| 0.23 0.10 1.71 464 | 0.07 046 0.95| 0.13| 0.22| 0.20
Trimetilbenceno isomero 2 9  (C9H12 HAP A| 073 0.14 0.09 0.21| 0.17 0.04 1.61 448 0.05 0.31 0.63|0.08| 0.14 | 0.15
Indano 3.25 C9H10 HAP A| 0.10 0.04 0.04 0.05| 0.05 0.02 0.33 0.92| 0.01 0.10 0.18| 0.02| 0.04 | 0.04
o-Propiltolueno 4.18 C10H14 HAP é?1 019 0.03 0.02 0.03| 0.04 0.01 0.33 092 0.01 0.07 0.13| 0.02| 0.03| 0.03
m-Propiltolueno 4 Cl0H14 HAP B| 0.06 0.02 0.03 0.02| 0.03 0.02 0.08 0.18 | 0.01 0.08 0.06( 0.02| 0.02 | 0.03
1,2,4-Trimetilbenceno 7.88  C9H12 HAP A| 0.09 0.06 0.07 0.05| 0.09 0.05 0.23 0.60 | 0.02 0.16 0.16( 0.03| 0.04 | 0.05
Benzonitrilo NA  C7H5N HAP A

Dimetilestireno 1 C10H10 HAP A| 0.02 0.03 0.05 0.00| 0.04 0.01 0.02 0.06 | 0.01 0.07 0.02( 0.01| 0.01| 0.02
Metilfurano 7.35 C5H60 HAP B| 0.00 0.00 0.00 0.00| 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00 0.00 0.00| 0.00| 0.00| 0.00
Estireno 1.7 C8H8 HAP A| 034 0.83 0.69 0.66| 0.46 0.23 0.45 0.66 | 0.07 041 0.52( 0.39| 1.31| 0.39
Feniletino NA C8H6 HAP A

Metoxibenceno 6.19 C7H80 HAP A] 061 0.50 0.27 0.30] 030 0.26 0.15 0.00[ 015 030 0.33]0.43| 0.34] 0.26
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Tabla 4.3. (Continuacion 1/2).

Junio 2022

Nombre MIR Férnula Grupo Origen| B22 T22 P-T 1122 | 722 TE22 HU22 MON Bl P-BI VI V | NA22 | LR22
Camfeno 4.02 C10H16 TER B| 131 1.14 133 0.20| 0.71 1.15 1.67 4.17 | 0.51 1.06 2.36| 3.13| 0.80| 0.61
a-pineno 4.02 C10H16 TER B| 149 1.75 2.45 0.08| 0.50 0.39 1.59 4.13| 0.21 0.52 2.25| 2.56| 1.06 | 0.35
Limoneno 4.06 C10H16 TER B| 031 0.22 0.26 0.06 | 0.37 0.14 0.75 2.02 | 0.06 0.18 1.88| 0.21| 0.17 | 0.17
m-Cimeno 6.3 C10H14 TER B| 0.87 0.71 0.82 0.26| 1.37 0.59 0.78 1.40| 0.21 0.71 2.62| 0.38| 0.34| 0.63
B-Pineno 3.47 C10H16 TER B| 0.19 0.13 0.21 0.02| 0.06 0.08 0.29 0.81| 0.01 0.20 0.77| 0.20| 0.06 | 0.06
o-Cimeno 5.14 C10H16 TER B| 022 0.04 0.03 0.07 | 0.05 0.02 0.38 1.01| 0.02 0.12 0.08| 0.02| 0.05] 0.04
Valerolactona NA C5H802 CET B

Acetona 0.343 C3H60 CET A/B| 099 0.63 0.95 0.88| 095 0.81 0.60 0.85| 0.45 1.03 0.84| 054| 0.72| 0.73
Sabinaketona 4.05 C9H140 CET B| 0.32 0.33 0.33 0.32| 058 1.14 0.51 0.74 | 0.21 0.33 0.35| 0.48| 0.40| 0.66
Benzoquinona NA C6H402 CET A/B

Hidroxiacetona 3.08 C3H603 CET A/B| 247 1.77 2.04 231|251 166 1.77 2.39| 0.85 3.83 3.03| 1.75| 2.81| 2.71
Hexanona 3.47 C6H120 CET A/B| 0.32 0.20 0.26 0.25| 0.56 0.29 0.19 0.24| 0.10 0.30 0.33| 0.18| 1.15| 1.20
Acetofenona NA C8H80 CET A/B

2-Butanona 1.53 C4H80 CET A/B| 0.48 0.22 0.32 0.32| 036 0.27 0.22 0.29 | 0.13 0.48 0.36| 0.21| 0.31| 0.35
4-Metil-2-pentanona 3.81 C6H120 CET A/B| 0.05 0.03 0.04 0.04| 0.06 0.06 0.06 0.04 | 0.00 0.04 0.05| 0.04| 0.04| 0.04
3-Buten-2-ona /Metil vinil cetona  9.06 C4H60 CET A/B| 0.09 0.09 0.09 0.09| 0.09 0.09 0.09 0.09 | 0.05 0.09 0.07| 0.09| 0.09| 0.09
Octanona 3.06 C8H160 CET A/B| 0.00 0.00 0.00 0.00| 0.03 0.00 0.00 0.00 | 0.00 0.03 0.03| 0.07| 0.08| 0.12
Biacetil/2,3-Butanediona 135 C4H602 CET A/B| 0.08 0.00 0.00 0.00| 0.05 0.00 0.05 0.00 | 0.00 0.14 0.14| 0.14| 0.07| 0.07
Ciclohexanona 1.66 C6H100 CET A/B| 0.15 0.11 0.09 0.10| 0.16 0.11 0.10 0.13| 0.05 0.18 0.25| 0.06 | 0.13 | 0.15
Heptanona 2.74 C7H140 CET A/B| 0.16 0.17 0.25 0.15| 0.09 0.14 0.09 0.06 | 0.05 0.03 0.03| 0.03| 0.03| 0.03
2-Pentanona 3.06 C5H100 CET A/B| 0.03 0.04 0.04 0.03| 0.05 0.04 0.04 0.03 | 0.02 0.06 0.04| 0.05| 0.05| 0.05
Nonanona 1.33 C9H180 CET A/B| 0.01 0.06 0.08 0.00| 0.11 0.07 0.06 0.05| 0.01 0.08 0.09| 0.13| 0.12| 0.13
Toluquinona NA C7H602 CET A/B

Nopinona NA C9H140 CET B

2,5-Hexadiona NA  C6H1402 CET A/B

Butilacetato 1 C6H1202 EST A/B| 0.10 0.05 0.03 0.04| 0.08 0.02 0.07 0.06 | 0.02 0.08 0.09| 0.10| 0.15| 0.09
n-Propilacetato 0.95 C5H1002 EST A| 0.00 0.00 0.00 0.00| 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00 0.00 0.00| 0.00| 0.00| 0.00
1-Metoxi-2-propil acetate 1.79 C6H1203 EST A| 0.00 0.00 0.00 0.00| 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00 0.00 0.00| 0.00| 0.00| 0.00
Heptanal 3.55 C7H140 ALD A/B| 049 0.51 0.33 0.53| 0.62 0.49 0.60 0.55| 0.19 0.93 0.67| 0.57| 0.80| 1.03
Butanal 5.73 C4H80 ALD A/B|10.83 4.74 5.12 538 7.06 6.46 5.54 5.96 | 2.49 773 6.69| 429 | 6.65| 9.14
Pivaldehido 4.6 C5H100 ALD A/B| 0.00 0.00 0.00 0.00| 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00 0.00 0.00| 0.00| 0.00| 0.00
Nonanal 3 C9H180 ALD A/B| 0.12 0.26 0.37 0.25| 0.83 0.61 0.25 0.38| 0.11 0.82 0.92| 1.33| 1.20| 1.04
Glicolaldehido 4.68 C2H402 ALD A/B| 0.00 0.00 0.00 0.00| 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00 0.00 0.00| 0.00| 0.00| 0.00
Pinonaldehido 4 C10H1602 ALD B| 2.85 1.34 234 108 139 147 0.95 1.08| 0.92 299 296|366 | 184 147
Hexanal 4.17 C6H120 ALD A/B| 529 4.12 446 4.73| 551 445 435 472 | 1.81 5.83 5.06| 4.17| 5.97 | 7.50
Formaldehido 7.16 CH20 ALD A/B| 874 7.79 834 8.49| 939 878 8.78 9.21| 3.26 11.53 10.06 | 8.03 | 10.83 | 9.43
Acetaldehido 6.07 C2H40 ALD A/B| 541 3.89 5.17 5.35| 553 437 4.00 4.85| 2.23 8.60 6.40| 3.53| 4.57| 5.25
Octanal 3.06 C8H160 ALD A/B| 0.00 0.10 0.00 0.03| 0.03 0.00 0.05 0.00 | 0.00 0.03 0.03| 0.07 | 0.08| 0.12
Pentanal 4.88 C5H100 ALD A/B| 1.89 1.50 153 132|201 193 175 1.75| 0.77 199 178 1.48| 1.95| 2.49
Metacroleina 5.43 C4H60 ALD A/B| 131 0.14 0.31 0.06 | 0.15 0.08 0.08 0.09 | 0.03 0.16 0.25| 0.11| 0.21| 0.20
3-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B

4-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B

37




Tabla 4.3. (Continuacion 2/2).

Junio 2022
Nombre MIR Férnula Grupo Origen B22 T22 P-T LL22 222 TE22 HU22 MON Bl P-BI VI Vv NA22 LR22
Acroleina 6.98 C3H40 ALD A 0.24 0.20 0.24 0.27 0.30 0.20 0.22 0.29 0.08 0.27 0.27 0.14 0.31 0.34
Benzaldehido -0.33 C7H60 ALD A/B -0.05 -0.04 -0.06 -0.04 -0.04 -0.03 -0.03 -0.04 -0.02 -0.05 - -0.03 -0.04 -0.05
Crotonaldehido 8.18 C4H60 ALD A/B 0.36 0.17 0.22 0.22 0.46 0.21 0.19 0.25 0.13 0.51 0.57 0.29 0.57 0.63
Glutaraldehido 4.13 C5H802 ALD A 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 0.01 0.00 0.02 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04
Isobutanal 4.5 C4H80 ALD A/B 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Isovaleraldehido 4.69 C5H100 ALD A/B 0.32 0.46 0.58 0.71 0.65 0.53 0.54 0.80 0.24 0.84 0.69 0.44 0.58 0.65
Propanal 6.78 C3H60 ALD A/B 2.53 1.68 1.89 2.41 2.84 2.19 2.13 2.47 0.90 3.91 297 1.74 2.30 3.10
Glioxal 8.84 C2H202 ALD A/B 0.44 0.26 0.34 0.33 0.89 0.34 0.21 0.30 0.10 0.33 0.25 0.34 0.95 0.98
Metilglioxal 11.2 C3H402 ALD A/B 0.12 0.11 0.11 0.11 0.16 0.11 0.11 0.11 0.06 0.11 0.12 0.11 0.16 0.17
Caronaldehido NA C10H1602 ALD B
2,4-Hexadiendial NA C6H602 ALD A/B
Fenilacetaldehido NA C8H80 ALD A/B
2-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B
o-Tolualdehido -0.29 C8H80 ALD A/B -0.01 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 0.00 -0.01 -0.01 0.00 -0.01 - 0.00 -0.01 -0.01
4-Penten-1-al NA C5H80 ALD A/B
5-Hidroxi-2-pentanal NA C5H1002 ALD A/B
Endolim NA  C10H1602 ALD B
4-Oxo0-2-pentenal NA C6H60 ALD A/B
2-Butenedial NA C4H402 ALD A/B
Acido propanoico 1.35 C3H602 ACA B 0.05 0.04 0.06 0.04 0.05 0.11 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 0.05 0.04 0.03
Acido piravico NA C3H403 ACA A/B
Acido pindnico NA C10H1603 ACA B
Acido Benzoico NA C7H602 ACA A/B
Acido Ftélico NA C8H604 ACA A
Hexametilciclotrisiloxano NA C6H1803Si3 SLX A
Octametilciclotetrasiloxano  -0.05 C8H2404Si4 SLX A 0.00 0.00 0.00 0.00 -0.01  0.00 -0.01 -0.01 0.00 0.00 - 0.00 0.00 -0.01
Benzilalcohol 4,71 C7H80  OOH B 0.01 0.02 0.02 0.01 0.03 0.07 0.02 0.05 0.04 0.04 0.05 0.05 0.03 0.10
Fenol 2.41 C6H50H  OOH A/B 0.03 0.02 0.03 0.02 0.03 0.01 0.02 0.02 0.01 0.08 0.03 0.02 0.01 0.02
Hexilalcohol 2.87 C6H140  OOH B 0.11 0.14 0.16 0.12 0.17 0.15 0.14 0.19 0.08 0.14 0.13 0.12 0.13 0.16
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4.1.1.2. Potencial mdximo de formacion de Os (PMFQO) por grupos de COVs

La agrupacion de PMFO por grupos de COVs (Figuras 4.3 a 4.5 y Tablas 4.4 y 4.5) muestra que
en GU19, GU21 y M21 los hidrocarburos antropogénicos fueron los que contribuyeron a la
mayor parte del PMFO (77, 72 y 71%). Sin embargo, las contribuciones de alcanos, alquenos y
aromaticos difirieron sustancialmente en GU19 (11, 33 y 32%, respectivamente) respecto a
GU21y M21, en donde el dominio de los aromaticos era muy marcado (6 y 3%, 10y 7%, y 57 y
61%, para alcanos, alquenos y aromaticos, respectivamente). Las contribuciones relativas al
PMFO de aldehidos y cetonas fueron muy similares, y bastante reducidas, en las tres campanas
(13-18 %, y 2%). Las contribuciones de los terpenos biogénicos fueron también relativamente
similares (7-10%), con valores ligeramente superiores en M21, sobre todo debido al elevado
PMFO obtenido para los terpenos en el fondo regional noreste (El Atazar, 85 ug O3 m=3, 30%).
Ademas cabe recordar que en GU19 los valores del PMFO fueron muy elevados, y que en los
sectores HU-SE-CO, tanto el PMFO, como la contribucidn elevada de alquenos y alcanos, fueron
constantes, con un claro cambio en el sector Monturque a Ubeda (sector JA, en donde los niveles
de terpenos biogénicos se redujeron mucho, como se ha dicho anteriormente, probablemente
debido a las bajas emisiones de los mismos por los olivos), con niveles de PMFO muy bajos, sobre
todo por un descenso de los hidrocarburos (Figura 4.3). Sin embargo, en GU21, el PMFO de
alguenos y alcanos se redujo a valores comparables a los de campafias de otras cuencas. Asi
pues, los niveles tan elevados de PMFO de alcanos y alquenos de GU19 se atribuyen sobre todo
al impacto de emisiones de COVs del complejo petroquimico de Huelva; lo cual no fue observado
en GU21. El dominio del PMFO de los aromaticos con contribuciones mucho mas reducidas de
algquenos en el caso de M21y GU21, asi como los niveles muy inferiores a GU19, se atribuyen a
un dominio de los COVs derivados de las emisiones del trafico rodado y otras fuentes urbanas,
sin descartar algunos focos industriales. Asi, en la estacidon de trafico de Escuelas Aguirre de
M21, se alcanzé una contribucién de hidrocarburos al PMFO del 84%, de los que 77% se debia a
aromaticos, 3% alcanos y 44% alquenos.

CS20, CS21, CyL20 y B19 presentan una contribucién de hidrocarburos antropogénicos al PMFO
muy inferior a la descrita para las tres campafias anteriores, con 56% en la primera, y 51-54 %
en el resto (respecto a 71-76% en GU19, GU21, M21). En todo caso, y al igual que se describio
para M21 y GU21, presentan una contribucién al PMFO total de hidrocarburos dominada por
los aromaticos (36% en BCN19, y 41-45% en el resto). En CS21, CyL20 y B19 hay que destacar
también unas contribuciones relativas al PMFO total superiores de aldehidos (25, 29 y 36%,
respectivamente), respecto a GU19, GU21, M21, y CS20 (13-19%).

Las mayores contribuciones relativas al PMFO total de los aldehidos (OCOVs generalmente
secundarios procedentes de la oxidacidon de otros COVs, aunque puedan existir emisiones
primarias de ellos) en CS21, CyL20 y B19 pueden indicar mayores transportes externos, o
recirculacién vertical (en el sentido de Gangoiti et al., 2001), de masas de aire con COVs
envejecidos, y por tanto oxidado; reduciéndose asi la contribucion relativa de hidrocarburos
primarios e incrementando la de los OCOVs. Ademds, la mayor contribucion de PMFO de
aldehidos, y menor de hidrocarburos antropogénicos en B19 pudo también deberse a los
elevados niveles de O3 de esta campafia. Pero a su vez estos productos de la ozondlisis de los
COVs tienen un elevado PMFO que hace incrementar los niveles de O3 muy marcadamente. Asi
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pues, estos compuestos se generan de la ozondlisis de otros COVs primarios y generan Os una
vez formados.

Ademas, es de destacar una contribucion relativa al PMFO superior de cetonas en CS20 y CyL20
(9% frente a 2% en las otras cinco campanias, Figura 4.3), probablemente debido a los PMFOs
totales reducidos de estas dos campafias. Asi mismo, los ésteres contribuyeron con un 3% del
PMFO en B19, mientras que en el resto de campafias solo alcanzaron 0-1%), probablemente
debido a emisiones industriales. La gradacién de estas contribuciones de ésteres a los COVs
totales desde el area metropolitana de BCN y el Vallés hasta Vic (Figura 4.4), y el maximo de las
contribuciones (8-14%) en Parets del Vallés, Montcada y la Garriga parecen indicar un origen
industrial.

A destacar también las marcadas diferencias observadas dentro de cada campafia entre las
contribuciones de PMFO de terpenos biogénicos en emplazamientos de fondo regional. Asi en
El Atazar (Noreste (NE) en M21) se alcanzaron 85 ug O; m3, 30% del PMFO; mientras que, en la
misma campafia, en San Pablo de los Montes, Suroeste (SW) se alcanzaron solamente 14 pg Os
m3, 8% del PMFO. En Els Ports, norte de CS21 (Vilafranca del Cid, V1) se alcanzaron 14 ug O3 m-
3, 17% del PMFO, mientras que en dos emplazamientos equivalentes del sector oeste (Cirat, Cl)
se alcanzaron 56-61 pg Os m3, 34-37%, de manera simultdnea en 2021; y 4 ug Os m3, 10% y 12-
19 ug O3 m3, 22-33%, respectivamente en 2020. En Pefiausende en PO-CyL20 se alcanzaron 15
ug O3 m3, 30%, valores muy superiores al resto de emplazamientos de fondo regional de esta
campafa.

En las campafias de julio de 2022 se evidencia un mayor predominio de los aldehidos, cetonasy
ésteres respecto a las campafias de 2020 y 2021 (Figura 4.5 y Tabla 4.4), probablemente debido
a los mayores niveles de Os; que resultaron en un mayor consumo de COVs primarios por
procesos de ozondlisis y generacion de OCOVs. Asi en la Cuenca del Ebro (LL22 y 722, los
aldehidos, cetonas y ésteres alcanzan 71-73% del PMFO total. Igual ocurre en NA22, LR22 y V22
(66-76%). En HU22, domminan los aromaticos, con un 56% de los PMFO total, debido a los altos
niveles registrados en Monzdén. Los terpenos, alquenos y alcanos analizados en este estudio
contribuyen muy poco al PMFO total, destacando la contribucidn algo superior de los terpenos
en VI22 (13% del PMFO total). Ademds, hay que destacar la alta contribucién de los
hidrocarburos aromaticos al PMFO de Zaragoza ciudad y proximidades de petroquimicas de
Abanto y Tarragona (38-41% del PMFQ), alin siendo muy importante las acetaldehidos, cetonas
y ésteres (47-55 %). Ademads, en Monzén los aromaticos contribuyen con un 70% al PMFO y los
OCOVs citados solo con el 20%).
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Tabla 4.4. Niveles medios de Potencial Mdximo de Formacion (ugOs m3) por grupos de COVs para cada campafia de julio (se indica el afio en cada caso) y para zonas concretas
de cada campaiia. El PMFO resulta de multiplicar los valores MIR por las concentraciones de cada COV. HU, Huelva; SE, Sevilla; CO, Cérdoba; JE, Jaén; GU, media de toda la
campanfa del Guadalquivir; CS, Castellon urbana-petroquimica; ZC, zona industrial ceramica; Cl y VI, Castellon Interior rural oeste y norte; CS-I, media de toda la campafia de
Castellon-Interior. MA, ciudad de Madrid; AM; drea metropolitana Madrid; CM, Segovia y Toledo; SW, fondo regional sector suroeste San Pablo de los Montes); NE, fondo
regional sector noreste (El Atazar); MAD, media campafia de Madrid. BC, ciudad de Barcelona; VA, CO, fondo regional en el valle Congost; PV, Plana Vic; BCN, media campafia
de Barcelona. PO, Portugal; CC, sector central Castilla y Ledn; FM, limites CyL con cuenca de Madrid; FN, limites CyL con cuenca del Ebro; CyL, media campafia de CyL.

2019 2021 2020 2021
HU SE co JA GU HU SE co JA GU CS ZC Cl VI| CS-I CS ZC Cl VI| CS-I
Alcanos 71 69 53 6 49 26 7 5 6 12 6 6 4 3 5 8 7 4 10 7
Alquenos 176 181 204 28 146 22 16 17 25 20 2 4 4 4 3 12 11 10 10 11
Aromaticos 155 230 167 13 141 | 144 79 94 148 119 56 22 12 10 28 98 80 39 31 70
Terpenos 45 43 34 3 31 10 22 12 19 14 7 13 15 4 10 28 26 50 12 28
Cetonas 8 8 6 5 7 4 5 4 6 5 5 6 7 6 6 4 5 4 2 4
Esteres 1 9 5 1 4 1 1 1 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Aldehidos 65 57 57 51 57 34 33 37 44 37 13 13 13 9 12 33 66 50 33 49
Ac.Carbox. 5 6 4 1 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0
Siloxanos 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alcoholes 0 0 0 0 0 1 1 1 1 1 0 0 0 0 0 0 2 1 3 1
COVs total 526 604 532 108| 438| 241 164 171 249 209 920 64 56 36 65| 184 197 158 102| 172

2021 2019 2020

MA AMA CM SW NE | MAD BC VA co PV| BCN PO cC FM FN| CyL

Alcanos 11 7 5 5 5 7 11 8 5 5 7 4 3 3 3 3

Alquenos 18 15 16 15 17 16 13 22 14 18 18 3 1 1 1 1

Aromaticos 249 144 111 95 96| 156 111 57 41 40 58 45 15 17 28 23

Terpenos 29 18 20 14 85 26 8 19 19 10 13 9 6 5 3 6

Cetonas 5 4 3 3 5 4 4 4 4 3 4 5 5 5 5 5

Esteres 2 1 0 0 0 1 7 8 2 2 4 0 0 0 0 0

Aldehidos 39 43 40 34 68 43 68 64 51 51 58 14 13 14 12 13

Ac.Carbox. 0 0 1 1 1 1 0 0 1 1 0 0 0 0 0 0

Siloxanos 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Alcoholes 1 1 0 1 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

COVs total 355 233 198 168 278| 254| 222 183 137 131| 162 79 44 46 51 53
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Tabla 4.5. Niveles medios de Potencial Mdximo de Formacién (ugOs m3) por grupos de COVs para cada campafia de julio (se indica el afio en cada caso) y para zonas concretas
de cada campaiia. El PMFO resulta de multiplicar los valores MIR por las concentraciones de cada COV. GU, Guadalquivir; CS, Castelldn-Interior; M, Madrid; Cyl, Castilla y
Ledn; B, Barcelona; T; Tarragona; LL, Lleida; Z, Zaragoza; TE, Teruel; HU, Huesca, V, Valencia interior, Bl, Bilbao; VI, Alava; NA, Navarra; P-T, proximidades petroquimica
Tarragona; P-Bl, proximidades petroquimica Abanto, MON, Monzdn.

GU19 GU21 |CS20 (CS21 |M21 |B19 B22 |CylL20 |T22 P-T |LL22|Z22 [TE22 |HU22 MON |V22 |BI22 P-Bl |VI22 |NA22 |RI22

Alcanos 49 12 5 7 7 7 1 3 2 2 1 1 1 1 1 0 2 5 1 1
Alguenos 146 20 3 11 16 18 1 1 1 1 1 2 1 2 3 1 2 4 1 2
Arométicos 141 119 28 70| 156 58 27 23| 23 30| 10| 12 11 68 130 4 25 47 8 18 11
Terpenos 31 14 10 28 26 13 4 6 4 5 1 3 2 7 14 1 10 3 7

Cetonas 7 5 6 4 4 4 5 5 4 4 4 6 3 4 5 2 6 4

Esteres 4 1 0 0 1 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Aldehidos 57 37 12 49 43 58 41 13| 27 31| 31| 38 24 34 33 13 40 47 30 39 44
Ac.Carbox. 4 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Siloxanos 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alcoholes 0 1 0 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

PMFO total 438 209 65 172 254 162 79 53] 61 75| 49| 61 42 117 186 22 85 113 51 68 66
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Figura 4.3. Contribuciones de los diferentes grupos de COVs al valor medio de Potencial Mdximo de
Formacién de Oz (PMFO en ugOs m) total calculado a partir de los valores de reactividad mdxima
incremental (MIR, en g Ospotencialmente formado por g COV en condiciones de formacion de Os sensitivas
a los COVs) segun Venecek et al (2018) y las concentraciones medias de cada COV; para cada una de las
siete camparfias de medida. GU, Guadalquivir; CS, Castellon-Interior; M, Madrid; CylL, Castilla y Leon; B,
Barcelona; T; Tarragona; LL, Lleida; Z, Zaragoza; TE, Teruel; HU, Huesca, V, Valencia interior, Bl, Bilbao; VI,
Alava; NA, Navarra.

43



o
' 375
£ 600 mE 2019 2020
on 525 (— | 300
O 450 | _
o 375 —| 225
3 300 150
E_J 225
s 150 — 75
75 — % 8 0§ |
a L 0 01 1 0
100% 100%
so% | — & 80% =
11|
60% 60%
- n
40% 40%
20% 20%
0% 0%
LEE ¥ LES Sy

Alcanos ® Alquenos M Aromaticos = Terpenos @ Cetonas M Esteres Aldehidos mAc.Carbox. M Siloxanos M Alcoholes

Figura 4.4. Superior: Niveles medios de Potencial Mdximo de Formacién (ugOs m3) por grupos de COVs para cada campafia de julio (se indica el afio en cada caso) y para
zonas concretas de cada campaiia. El PMFO resulta de multiplicar los valores MIR por las concentraciones de cada COV. HU, Huelva; SE, Sevilla; CO, Cordoba; JA, Jaén; GU,
media de toda la campafia del Guadalquivir; CS, Castellon urbana-petroquimica; ZC, zona industrial cerdmica; Cl y VI, Castellon Interior rural oeste y norte; CS-I, media de toda
la campaiia de Castellon-Interior. MA, ciudad de Madrid; AM; drea metropolitana Madrid; CM, Segovia y Toledo; SW, fondo regional sector suroeste (San Pablo de los Montes.);
NE, fondo regional sector noreste (El Atazar); MAD, media campaiia de Madrid. BC, ciudad de Barcelona; VA, CO, fondo regional en el valle Congost; PV, Plana Vic; BCN, media
campariia de Barcelona. PO, Portugal; CC, sector central Castilla y Ledn; FM, limites CyL con cuenca de Madrid; FN, limites CyL con cuenca del Ebro; CyL, media camparia de
CyL. Inferior: idem, pero en cuanto a contribucidn relativa de los grupos de COVs a los niveles de PMFO totales.
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Figura 4.5. Superior: Niveles medios de Potencial Mdximo de Formacion (ugOs m) por grupos de COVs
para cada campaiia de julio (se indica el afio en cada caso) y para zonas concretas de cada camparia. El
PMFO resulta de multiplicar los valores MIR por las concentraciones de cada COV. GU, Guadalquivir; CS,
Castellon-Interior; M, Madrid; CylL, Castilla y Ledn; B, Barcelona; T; Tarragona; LL, Lleida; Z, Zaragoza; TE,
Teruel; HU, Huesca, V, Valencia interior, B, Bilbao; VI, Alava; NA, Navarra; P-T, proximidades petroquimica
Tarragona; P-Bl, proximidades petroquimica Abanto, MON, Monzdn. Inferior: idem, pero en cuanto a
contribucion relativa de los grupos de COVs a los niveles de PMFO totales.

4.1.2. Conclusiones: COVs con alta contribucién al potencial maximo de formacion de O3

A modo de conclusiones, se listan en este apartado los COVs identificados con mayor potencial
impacto en la formacion de Os en las diferentes campafias y en comun para las 5 zonas de
estudio. Pero antes de ello debemos recordar los siguientes aspectos:

e Nuestro sistema de muestreo y anadlisis es un método indicativo.

e El método utilizado no permite determinar las concentraciones de COVs <C5. No se pueden
analizar con este método COVs relevantes para la formacién de Oz, como isopreno, eteno,
propeno, buteno o etanol.
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e El Potencial Maximo de Formacién de Os (PMFO) de un COV determinado resulta de
multiplicar la su concentracidn por el Maximum Incremental Reactivity (MIR, Venecek et al.,
2018, en g de O3 que puede formar como maximo por g del COV especifico). Asi pues, el PMFO
no depende solo de su concentracion sino también de su valor MIR.

e EIl PMFO no muestra el Oz real que se forma a partir de cada COV, sino el maximo que se podria
formar en caso de que toda su concentracion se consumiera en la formacién de Os, y que no
hubiera competencia entre COVs para ello. Por tanto, no debe utilizarse a nivel cuantitativo
sino para identificar los COVs con mayor potencial de formacion de Os, cruzando sus
concentraciones con los valores MIR.

e En algunas campafias se han registrado altos niveles de octeno y hepteno, compuestos muy
reactivos que generalmente se encuentran en muy bajas concentraciones en la atmdsfera.
Creemos que sus altas concentraciones se deben a problemas en las mediciones y por tanto
no se tienen en cuenta en las conclusiones finales de este estudio.

También es importante destacar que:

e Algunos de los COVs con alto PMFO, como pineno, camfeno, cimeno, sabinketona, entre otros,
son de origen biogénico y por tanto sus emisiones no son reducibles, pero si que hay que tener
en cuenta sus concentraciones a la hora de evaluar el potencial maximo de reduccién de Os;
en el Plan Nacional.

e Algunos compuestos pueden proceder de emisiones tanto antropogénicas como biogénicas.
Asi, a modo de ejemplo el isopreno en ambientes urbanos puede proceder de ambos origenes.

e La mayoria de los COVs oxigenados (OCOVs, sobre todo aldehidos, cetonas y acidos
carboxilicos, los dos primeros grupos con especies con muy elevados valores MIR) pueden
presentar un origen secundario mayoritario. Ademas de ser dominantemente secundarios,
algunos aldehidos y cetonas pueden presentar origen tanto biogénico como antropogénico
pues resultan de la oxidacidn de hidrocarburos de ambos origenes.

e Estos OCOVs pueden también tener origen primario y ser emitidos directamente por la
vegetacion o por fuentes antropogénicas.

e Las masas de aire envejecidas que son transportadas a largas distancias se caracterizaran por
mayor proporcion de OCOVs/COVs, pero altos niveles de O; locales pueden acelerar la
oxidacién de HCOVs a OCOVs e incrementar también OCOVs/COVs.

Teniendo en cuenta las limitaciones expuestas, los COVs antropogénicos que se identifican aqui
como aquellos con mayores valores de PMFO son los que el Plan Nacional de O3 debe tomar
medidas para reducir al maximo sus emisiones antrdpicas en las cuencas estudiadas.

Enlas Tabla 4.6 y 4.7 se muestra para cada campafia de mayor a menor los PMFOs determinados
para cada COV analizado. Se han incluido en cada caso solamente los COVs con PMFO > 1 ug Os;
m3. Se han coloreado las diferentes especies de COVs para que puedan ser identificadas mas
rapidamente en las siete listas.

Teniendo en cuenta que no se han podido analizar COVs con posible elevado PMFO (como
isopreno, eteno, propeno, buteno, entre otros), a continuacion, se resumen los precursores
COVs de 05 con mayor concentracion y PMFO en general y posteriormente para cada cuenca
aérea estudiada.

e o,m,p-xileno. Los isdmeros de xileno son los primeros o segundos en todas las campanias.
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e Tolueno se evidencia también como un alto contribuidor al PMFO, ocupando también la
segunda o primera posicion en todas las campafias.

e Etilbenceno figura entre segundo y quinto contribuidor al PMFO en todas las campanias.

e Deben también considerarse isopreno, eteno, propeno y buteno, no medidos en estas
campafias, pero con alto MIR.

e Camfeno y a- y/o B-pineno (biogénicos) figuran entre los 10 COVs con mayores
contribuidores al PMFO en todas las campanias.

¢ 1,3,5-,1,2,4-y 1,2,3-trimetoilbenceno en sus diferentes isémeros estan entre los 10 primeros
contribuidores al PMFO en la mayoria de las campafias.

¢ Propilbenceno ocupa la posicion 8 y 11 en dos campafias y 20 en otra.

e 4-etiltolueno también esta entre los 10 primeros contribuidores en bastantes campafias.

e Butanal, acetaldehido y formaldehido (parcialmente secundarios) figuran entre las primeras
10 posiciones en casi todas las campafias.

Ademas de estos hay algunos COVs especificamente enriquecidos en alguna de las
campafias/cuencas que se identifican en los apartados siguientes.

4.1.2.1. Guadalquivir julio de 2019 y 2021

Los COVs con mayores PMFO en GU19 fueron una relativa amplia variedad de aromaticos
(tolueno, 42 pg Os m3; 1,3,5,-trimetilbenceno, 17; o,m,p-xileno, 29; y 1,3,5 trimetilbenceno,
8), terpenos (camfeno y a-pineno, 14 y 10), alcanos (dodecano y decano, 10 y 8) y aldehidos
(butanal, pivaldehido y heptanal, 10, 8 y 8). Ver primera columna de la Tabla 4.5 para PMFOs
entre 7y 1 ug O3 m3.

En GU21 estos fueron aromaticos (o,m,p-xileno, 52 pg O3 m3; tolueno, 45; etilbenceno, 32;
1,3,5 trimetilbenceno, 4; y 4-etiltolueno, 4), aldehidos (formaldehido, 16; acetaldehido, 12;y
butanal, 4), terpenos (a-pineno y camfeno, 5y 4) y metilciclohexano (4 pug O3 m?3). Ver segunda
columna de la Tabla 4.5 para PMFOs entre ug 4y 1 Os m=,

Asi pues, o,m,p-xileno, tolueno, etilbenceno, 1,3,5 trimetilbenceno, o- y m, p-xileno, 4-
etiltolueno, a-pineno y camfeno coinciden entre los primeros en orden de contribuciones a
PMFO tanto en GU19 como en GU21. Dado que se no se detectan los alquenos <C6, eteno a
hexeno, con MIR entre 5.1 y 9.3 g 0% g COV, cabe la posibilidad de que eteno a hexeno
contribuyan relevantemente al PMFO en esta zona. No asi los alcanos <C5, tampoco detectados,
pero con niveles de MIR muy reducidos.

El hecho de que las concentraciones de estos COVs en GU19 sean muy superiores a las obtenidas
en GU21 y resto de campanias, ademas de presentar una concentracion muy elevada en HU-SE-
CO y no en JA, indica que su fuente principal es con mucha probabilidad el complejo
petroquimico de HU, y mas especificamente algunas plantas que no estén en las instalaciones
petroquimicas de Porto y Castelldn. Igualmente, los alcanos y alquenos con muy elevada
concentracién en HU-SE-CO durante GU19 y no en GU21, pueden atribuirse a emisiones del
mismo complejo petroquimico. Aunque por lo general sus fuentes principales son algunos
combustibles y procesos, asi como los vehiculos, los niveles muy superiores de estos alquenos y
alcanos en GU19 apuntan al origen petroquimico de los COVs principales precursores de Os.
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La hexanona con muy elevados niveles en el sector JA en GU19, y no en GU21, tiene también un
origen antropogénico que no podemos identificar, que podria estar relacionado con las plantas
orujeras.

Hay un gran nimero de compuestos biogénicos, como son los terpenos, las cetonas biogénicas,
asi como otros compuestos carboxilicos que tienen su origen en la oxidacidn de terpenos, como
metacroleina, pinonaldehido, nonpinona, acetona, endolim, entre otros. Muchos de los
aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos provienen tanto de la oxidacion de compuestos
biogénicos como antrdpicos.

4.1.2.2. Castellén-interior julio de 2020 y 2021

Los niveles de PMFO en CS20 fueron muy bajos si se comparan con el resto de las campafias
(excepto PO-CyL20), y destacan por su mayor contribucion a PMFO los aromaticos (tolueno, 11
pg O3 m3; o,m,p-xileno, 6; etilbenceno 3; y 1,2,4-trimetilbenceno y 1,2,3-trimetilbenceno 4),
los terpenos (camfeno, m-cimeno y B-pineno, 8 en conjunto, muy elevados en la zona rural de
Cirat y mucho menos en la de Vilafranca), 2,2 dimetilbutano (3), formaldehido (2) y
sabinketona (2). Ver tercera columna de la Tabla 4.5 para PMFOs entre 2y 1 ug O3 m3,

En CS21 los valores de PMFO obtenidos fueron muy superiores y comparables a los obtenidos
en B19, GU21y M21. Asi en 2021 los COVS con mayor contribucién al PMFO fueron: aromaticos
(o,m,p-xileno, 23 pg Os m3; tolueno, 19; etilbenceno, 13, propilbenceno, 3 y estireno,3),
aldehidos (formaldehido, 17, acetaldehido, 11; butanal, 7; y heptanal, 6), terpenos (a-pineno,
14; camfeno, 8, m-cimeno, 3 y limoneno, 3), y sabinketona (3). Ver cuarta columna de la Tabla
4.5 para PMFOs entre 2y 1 ug Os m=,

Asi pues, en CS21, hay una mayor contribucién de xileno y etilbenceno probablemente debido
a una mayor influencia de emisiones de procesos especificos del complejo petroquimico, y de
mayores niveles de algunos aldehidos. El etilbenceno estd asociado a emisiones de procesos que
usan combustibles fésiles, como los vehiculos, mientras que las elevadas concentraciones de
aldehidos se pueden deber a mayores concentraciones de Oz en CS21 respecto a 2020 que hayan
oxidado mas intensamente los COVs primarios. Por otra parte, un nimero elevado de aldehidos
y el octeno parecen presentar mayores concentraciones en la zona ceramica de L'Alcora y
podrian estar relacionados con emisiones de este sector.

En CS21 los principales COVs, con mayor contribucion al PMFO fueron una relativa amplia
variedad de aromaticos, como tolueno, etilbenceno y o-xileno, presentes en los derivados del
petréleo, lo cual se debe a una mayor contribucién del complejo petroquimico. A estos les siguen
aldehidos como formaldehido, acetaldehido, heptanal, nonal, etc., provienen sobre todo de
reacciones secundarias de ozondlisis de COVs primarios, y también probablemente de la
industria ceramica, pues estos son usados como productos de base solvente para la decoracion
digital. Hay aportes de PMFO también de un gran nimero de compuestos biogénicos, como son
los terpenos y las cetonas biogénicas. Muchos aldehidos y cetonas provienen tanto de la
oxidaciéon de compuestos antrépicos como biogénicos.

Tolueno, o-, y m,p-xileno, etilbenceno entre los aromaticos, los terpenos biogénicos canfeno
y cimeno y formaldehido y sabinketona, figuran entre los COVs con mayor PMFO en las dos
campanas de CS-I. Al igual que en otras campaiias, dado que se no se detectan los alquenos <C6,
eteno a hexeno, con elevado MIR, cabe la posibilidad de que eteno a hexeno contribuyan
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relevantemente al PMFO en esta zona. No asi los alcanos <C5, tampoco detectados, pero con
niveles de MIR muy reducidos.

4.1.2.3. Madrid julio de 2021

Los valores de PMFO medidos en M21 fueron relativamente altos. Los COVs con mayor
contribucion al PMFO medio de la cuenca de Madrid fueron aromaticos (o,m,p-xileno 72 ug O;
m3; etilbenceno, 57; y tolueno, 39, ademas de 4-etilbenceno, 5; propilbenceno 4, y 1,3,5,
trimetilbenceno, 3), seguidos a mucha distancia por aldehidos (formaldehido y acetaldehido,
15 en cada caso; y butanal, 7), terpenos biogénicos (a-pineno, 11; camfeno, 6 y m-cimeno, 3)
y sabinketona (3). Ver quinta columna de la Tabla 4.5 para PMFOs entre 2 y 1 pg Oz m3. Es
importante remarcar que 156 ug O3 m= del PMFO se aporta por 4 compuestos aromaticos
especificos, y derivados probablemente de las emisiones del trafico rodado.

Al igual que en otras campafias, dado que se no se detectan los alquenos <C6, eteno a hexeno,
con elevado MIR, cabe la posibilidad de que eteno a hexeno contribuyan relevantemente al
PMFO en esta zona. No asi los alcanos <C5, tampoco detectados, pero con niveles de MIR muy
reducidos.

Las contribuciones al PMFO de M21 (71% hidrocarburos, 17% aldehidos, 10% terpenos y 2% de
cetonas) son similares a GU21 (73, 18, 7, y 2%, respectivamente), y superiores en hidrocarburos
respecto a CS20 (58, 19, 16 y 9%) y PO-CyL20 (54, 25, 12 y 9%), y especialmente a las de B19,
con mayor peso de aldehidos (51, 36, 8 y 2%). A su vez son inferiores en hidrocarburos (alcanos
y alquenos) a las de GU19 (75, 15, 7 y 2%) cuando las emisiones del complejo petroquimico de
Huelva tuvieron un impacto probablemente muy relevante en los perfiles de COVs. Merece
destacar que en El Atazar el perfil de PMFO (43% hidrocarburos, 24% aldehidos, 30% terpenos
y 2% cetonas) es marcadamente diferente (por enriquecimiento en terpenoides biogénicos) al
resto de los emplazamientos estudiados en la campaiia, incluido S. Pablo de los Montes, con
una proporcién mucho menor de PMFO de terpenos.

4.1.2.4. Barcelona-Vic julio de 2019 y 2022

Esta cuenca se caracteriza por un marcado incremento de la contribucién de OCOVs al PMFO
total, en cuyos calculos de PMFO destacan por sus mayores contribuciones los aromaticos
(tolueno, 22 ug 03 m3; o,m,p-xileno, 16; etilbenceno, 8; y 1,3,5 trimetilbenceno, 44), multiples
aldehidos (heptanal, 10; butanal, 8; formaldehido, 6; glicolaldehido, 6, pivaldehido, 7;
acetaldehido, 4; y nonanal, 4), los terpenos (a-pineno, 6; y camfeno, 5) y un éster
(butilacetato, 4). Al igual que en otras campafias, dado que se no se detectan los alquenos <C6,
eteno a hexeno, con elevado MIR, cabe la posibilidad de que eteno a hexeno contribuyan
relevantemente al PMFO en esta zona. No asi los alcanos <C5, tampoco detectados, pero con
niveles de MIR muy reducidos.

La mayor concentracidon de aldehidos (generalmente OCOVs secundarios procedentes de la
oxidacion de otros COVs, aunque puedan existir emisiones primarias de estos), es
probablemente resultado de los elevados niveles de Os; de esta zona respecto al resto de las
cuencas aéreas estudiadas. Pero a su vez estos productos de la ozondlisis de los COVs tienen un
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elevado PMFO que hace incrementar los niveles de O; muy marcadamente. Asi pues, estos
compuestos se generan de la ozondlisis de otros COVs primarios y generan Oz una vez formados.

En la campafia de 2022 el PMFO se reduce mucho al bajar los niveles de COVs respecto a 2019,
e incrementa marcadamente la fraccién de OCOVs. Destacan por su contribucién al PMFO los
aromaticos (tolueno, 8 ug 03 m3; o,m,p-xileno, 6; 1,3,5 trimetilbenceno, 4; etilbenceno, 3; y
1,2,3 trimetilbenceno, 2), miiltiples aldehidos (butanal, 11; formaldehido, 9; acttaldehido 5;
hexanal, 5; pinonaldehido, 3; propanal, 3). Asi pues, se repiten mucho VOCs respecto a 2019.

4.1.2.5. Castilla y Ledn julio de 2020

EL PMFO de esta campafiia fue muy inferior al del resto (excepto los valores similares de CS20).
Destacan por su contribuciéon al PMFO también los aromaticos, con o,m,p-xileno, tolueno,
trimetilbenceno (varios isémeros), etilbenceno y etiltolueno, con 2-6 pg Os m*® cada uno,
seguidos de los terpenos camfeno, a-pineno y m-cimeno, con 6 pug Os m3 en su conjunto, los
aldehidos formaldehido, acetaldehido y butanal, con PMFO, con 6 pg Oz m3 entre los tres. Ver
séptima columna de la Tabla 4.5 para PMFOs entre 2y 1 ug O3 m>.

4.1.2.6. Tarragona y Lleida julio de 2022

Los PMFOs de las campafias de 2022 fueron inferiores a las de 2019-2020, y con un mayor peso
de los OCOVs, aldehidos y cetonas, respecto a hidrocarburos antrépicos. Destacan por su
contribucién al PMFO de T22, también los aromaticos (tolueno, 11 ug O3 m3; o,m,p-xileno, 6;
etilbenceno, 2) y los aldehidos (formaldehido, 8; butanal, 5; hexanal, 4; acetaldehido 4;
pentanal, 2) e hidroxiacetona (2). Ver la Tabla 4.7 para PMFOs entre 2y 1 pg Os m?3.

Los resultados obtenidos para LL22 son similares, pero con concentraciones de hidrocarburos
inferiores. Destacan por su contribucion al PMFO de LL22, también los aromaticos (tolueno, 2
ug O3 m3 y o,m,p-xileno, 3) y los aldehidos (formaldehido, 8; butanal, 5; hexanal, 5;
acetaldehido 5; propanal, 2) e hidroxiacetona (2). Ver la Tabla 4.7 para PMFOs entre 2y 1 ug
0;m3,

4.1.2.7. Zaragoza, Huesca, Teruel y Valencia interior julio de 2022

Como en el resto de las campanas de julio 2022 el PMFO estd muy dominado por los OCOVs, de
origen mayoritariamente secundario (derivados de la oxidacién de hidrocarburos primarios) por
ozondlisis. Destacan por su contribucion al PMFO de Z22, también los aromaticos (tolueno, 3 pg
03 m3; o,m,p-xileno, 3 y etilbenceno, 2), pero sobretodo los aldehidos (formaldehido, 9;
butanal, 7; hexanal, 6; acetaldehido, 6; propanal 3; pentanal, 2) e hidroxiacetona (3). Ver la
Tabla 4.7 para PMFOs entre 2 y 1 ug Os m3,

En HU22, debido a los relativamente elevados niveles de hidrocarburos en Monzdn, los aportes
de arématicos al PMFO son muy superiores. Destacan por su contribucion al PMFO de HU22, los
aromaticos (o,m,p-xileno 18 pg Os m3; etilbenceno, 13; 1,3,5 trimetilbenceno y 1,2,3
trimetilbenceno, 12 entre los dos; y tolueno 3), los aldehidos (formaldehido, 9; butanal, 6;
hexanal, 4; acetaldehido 4; propanal, 2; pentanal, 2) e hidroxiacetona (2), ademas de terpenos
(canfeno, 3 y a-pineno, 2). Ver la Tabla 4.7 para PMFOs entre 2 y 1 ug Os m. La contribucién de
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los aromaticos es muy diferente a la de los ambientes urbano, con una ratio tolueno/xileno muy
bajo, lo cual refleja un origen industrial o de talleres de pintura en lo referente a los
relativamente altos niveles de Monzdn.

En TE22 (emplazamientos de fondo regional) el dominio por los OCOVS es absoluto, con los
hidrocarburos individualmente aportando <1 pg Os m3 vy destacando los aldehidos
(formaldehido, 9; butanal, 6; hexanal, 4; acetaldehido 4; propanal, 2) e hidroxiacetona (2).

En V22 (también emplazamientos de fondo regional), los resultados son muy similares a los de
TE22, con los hidrocarburos individualmente aportando <1 pg Osm?, y destacando los aldehidos
(formaldehido, 3; butanal, 2; hexanal, 2; acetaldehido 2).

4.1.2.8. Vizcaya y Alava julio de 2022

En Vizcaya se incrementa la contribucién de hidrocarburos al PMFO por incluir el estudio de
estaciones en la ciudad de Bilbao y en las proximidades de la refineria de Abanto. Destacan por
su contribucion al PMFO de BI22, también los aromaticos (tolueno, 10 ug Os m3; o,m,p-xileno,
6 y etilbenceno, 4), los aldehidos (formaldehido, 10; butanal, 7; acetaldehido 6; hexanal, 5;
propanal, 3; pinonaldehido, 3; pentanal, 2) e hidroxiacetona (3), pero también la suma de
terpenos (m-cimeno+canfeno+a-pineno+limoneno, 9). Ver la Tabla 4.7 para PMFOs entre 2y 1
pg Os m3,

Los resultados obtenidos par Alava son bastante diferentes al tratase de emplazamientos de
fondo regional. En VI22 los resultados son muy similares a los de TE22 y V22, con solamente
tolueno aportando un PMFO de 3 pg Oz m3, y el resto de hidrocarburos individualmente
aportando <1 pg Osm?, y destacando los aldehidos (formaldehido, 8; butanal, 4; hexanal, 4;
pinonaldehido, 4; acetaldehido 4; propanal), hidroxiacetona (2); pero con mayor contribucion
de terpenos (canfeno+a-pineno, 6).

4.1.2.9. La Riojay Navarra julio de 2022

Los resultados obtenidos para LR22 y NA 22 son intermedios entre los de VI22 y BI22, pero con
menor aporte de terpenos al PMFO. Destacan por su contribucidn al PMFO de NA22, también
los aromaticos (tolueno, 6 pg Os m3; o,m,p-xileno, 6; etilbenceno, 3), los aldehidos
(formaldehido, 11; butanal, 7; hexanal, 6; acetaldehido 5; propanal, 2; pinonaldehido, 2;
pentanal, 2) e hidroxiacetona (3). En LR 22 destacan menos los aromaticos (o,m,p-xileno, 4 pg
03 m3; tolueno, 3 y etilbenceno, 2), los aldehidos (formaldehido, 9; butanal, 9; acetaldehido
5; propanal, 3). Ver la Tabla 4.7 para PMFOs entre 2 y 1 pg Oz m=.

51



Tabla 4.6. Niveles medios de Potencial Mdximo de Formacidn (PMFO, ugOs m) para COVs con Mayor PMFO (>1 ugOs m) para cada campafa de julio 2019 a 2021 (se indica
el afio en cada caso). El PMFO resulta de multiplicar los valores MIR por las concentraciones de cada COV. Se han coloreado los HCOVs para que se pueda observar fdcilmente

el cambio de orden en cuanto a PMFO en cada campaifia. Los OCOVs (aldehidos, cetonas, ésteres, silxano y dcidos carboxilicos no se han coloreado.
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Pentanal
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GUADALQUIVIR CASTELLON-INTERIOR MADRID BARCELONA-VIC PORTUGAL-CyL
2019 2021 2020 2021 2021 2019 2020

Tolueno 42 o,m,p-Xileno 52 | Tolueno 11 Tolueno 19 | o,m,p-Xileno 72 | Tolueno 22 | o,m,p-Xileno 8
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3
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2
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Tabla 4.6. (Continuacion).

GUADALQUIVIR CASTELLON-INTERIOR MADRID BARCELONA-VIC PORTUGAL-CyL
2019 2021 2020 2021 2021 2019 2020

Pinonaldehido 2 Octanal 1
Hexano

Pentanal Sabinaketona 1

Hidroxiacetona
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Octanal
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Tabla 4.7. Niveles medios de Potencial Mdximo de Formacién (PMFO, ugOs m3) para COVs con Mayor PMFO (>1 ugOsz m3) para cada campafia de julio 2019 a 2021 (se
indica el afio en cada caso). El PMFO resulta de multiplicar los valores MIR por las concentraciones de cada COV. Se han coloreado los HCOVs para que se pueda observar
fdcilmente el cambio de orden en cuanto a PMFO en cada campafia. Los OCOVs (aldehidos, cetonas, ésteres, silxano y dcidos carboxilicos no se han coloreado.

B22 T22 LL22 ZA22 TE22 HU22 V22 BI22 VI22 NA22 LR22

Butanal 11 Tolueno 11 Formaldehido 8 Formaldehido 9 Formaldehido 9 Etilbenceno 13 Formaldehido 3 Formaldehido 10 Formaldehido 8 Formaldehido 11 hidrociact 3 pe 9
Formaldehido 9 Formaldehido 8 Butanal 5 Butanal 7 Butanal 6_ Butanal 2 Tolueno 10 Butanal 4 Butanal 7 Butanal 9
Tolueno 8 Butanal 5 Acetaldehido 5 Acetaldehido 6 Hexanal 4 Formaldehido 9 Acetaldehido 2 Butanal 7 Hexanal 4 Tolueno 6 Hexanal 8
Acetaldehido 5_ Hexanal 5 Hexanal 6 Acetaldehido 4 Hexanal 2 Acetaldehido 6 Pinonaldehido 4 Hexanal 6 Acetaldehido 5
Hexanal 5 Hexanal 4 Propanal 2 Tolueno 3 Propanal 2 Tolueno 1 Hexanal 5 Acetaldehido 4 Acetaldehido 5 Propanal 3
Acetaldehido 4 Tolueno 2 Propanal 3 Pentanal 2 Butanal 6 Pinonaldehido 1 Etilbenceno Etilbenceno 3 Tolueno 3

Etilbenceno 2 Hidroxiaceton: 2 Hidroxiaceton: 3 Hidroxiaceton: 2 Hexanal 4 Propanal Hidroxiaceton: 3

Etilbenceno 3 Hidroxiaceton: 2 Pinonaldehido 1 Acetaldehido 4 Hidroxiaceton: 3 Hidroxiaceton: 3 Pentanal 2

3 Hidroxiaceton: 2

Pinonaldehido 3 Etilbenceno 1 Etilbenceno 2 Tolueno 3 Pentanal 1 Hidroxiaceton:
Propanal 3 Propanal 2 Pentanal 1 Pentanal 2 Sabinaketona 1 Propanal 2 Etilbenceno 1 Propanal 3 Propanal 2 Propanal 2 Etilbenceno
Tolueno 1 Hidroxiaceton: Pinonaldehido 3 Pentanal 1 Pentanal 2
Hidroxiaceton: 2 Pentanal 1 Pinonaldehido 1 Pinonaldehido 1 Acetona 1 Pentanal 1 Pinonaldehido 2 Pinonaldehido

1
Pentanal 2 Pinonaldehido 1 Acetona Etilbenceno Hexanona 1
1 Nonanal 1

1
1
1

Metacroleina Isovaleraldehic 1 Nonanal Etilbenceno 1 Hexanona 1 Heptanal
Pentanal

Heptanal 1 Propilbenceno 1 Glioxal 1 Acetona

Isovaleraldehic 1 Heptanal 1

Acetona

Sabinaketona 1
Acetona 1 Isovaleraldehic

Pinonaldehido Nonanal 1
Acetona

Isovaleraldehic

Metoxibencen Heptanal

R R e

Sabinaketona Crotonaldehid:
Propilbenceno Hexanona Acetona Isovaleraldehic 1
Heptanal 1 Metilciclohexa 1 Isovaleraldehic
Isovaleraldehic 1 Heptanal 1 Crotonaldehidi
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4.2. Potencial maximo de formacion (PMFO) de Os en base a inventarios de emision de COVs

Como se ha expuesto anteriormente el método de medida de COVs utilizado en las campaias
de medida expuestas en el apartado anterior presenta limitaciones, como el no poder analizar
los niveles de alquenos y alcanos de bajo peso molecular que pueden contribuir marcadamente
a incrementar el PMFO, y su caracter de medida indicativa, entre otros. Por otro lado, los
inventarios de emisién presentan limitaciones en cuanto al detalle de los perfiles de especiacion
de COVs y la necesidad de actualizarlos. Por ello, se ha considerado relevante, calcular el PMFO
por estas dos vias, compararlos y crear unas contribuciones al PMFO resultantes de la fusién de
ambos tipos de resultados que se expone en la seccién 4.3. Por ello, y como complemento a las
campafias de medida de COVs 2019-2021 descritas en el apartado anterior, en este apartado se
describe el trabajo de caracterizacidén e identificacién de las principales especies de COVs y
fuentes de emision que contribuyen al PMFO en Espafia para el afio 2019 y se compara con las
proyecciones de emisiones para el 2030.

El cdlculo del PMFO asociado a cada especie individual de COVs de los inventarios de emision se
realiza mediante dos pasos:

e Desagregacion de las emisiones de COVs totales a especies quimicas individuales mediante el
uso de perfiles de especiacion quimica.
e Asignacion de un valor de MIR a cada una de las especies individuales.

Los resultados del calculo del PMFO en base al inventario de emisiones de COVs se describen y
discuten en detalle en el INFORME ANEXO A2.2, adjunto al presente informe.

Como resultado de estos dos pasos se obtiene la contribucién de cada especie de COVs al total
de PMFO en Espafia o por comunidad auténoma. La Figura 4.6 muestra el flujo de trabajo.

antropogénicas especie de COVNM

Emisiones L Valores MIR por ]
COVNM (total y CCAA)

Inventario de Potencial Maximo
COVNM especiado de Formacidn de

(>900 especies, Ozono (PMFO)-
153 sectores) Junio-Agosto

especiacion quimica de emisidn por sector
de COVs

[ Perfiles de } t Perfiles mensuales }

Figura 4.6. Flujo de trabajo para el cdlculo del potencial mdximo de formacion de ozono (PMFO) por
especie de COVs y actividad.

Las emisiones de COVs especiadas que se estiman en este trabajo utilizan como base la edicién
2021 del inventario nacional de emisiones antropogénicas de COVs para el afio 2019 reportado
en el marco del Convenio sobre contaminaciéon atmosférica transfronteriza a gran distancia
(CLRTAP) y la Directiva de la Unién Europea 2016/2284 relativa a la reduccién de las emisiones
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nacionales. Estas emisiones se reportan tanto para el total de Espafia como para cada una de las
CCAA de manera individual.

Para desagregar las emisiones de COVs totales a especies quimicas individuales, se asignan
perfiles de especiacidn especificos a un total de 153 actividades contaminantes, que se reportan
en el inventario siguiendo la Nomenclatura Seleccionada para el reporte de Contaminantes
Atmosféricos (SNAP). Se excluyen del proceso de especiacion aquellas actividades SNAP
relacionadas con las emisiones de COVs biogénicos procedentes de cultivos (SNAP100102 y
SNAP100105) u otras fuentes naturales (SNAP11), asi como las emisiones relacionadas con
trafico maritimo (SNAP080402, SNAP080403, SNAP080404) y trafico aéreo por encima de los
1000m de altura (SNAP080503 y SNAP080504).

Los perfiles de especiacion se obtienen de distintas fuentes de informacién, incluyendo
principalmente la base de especiacidon norteamericana SPECIATEVS5.1 (Bray et al., 2019) y las
bases de especiaciéon europeas de Theloke y Friedrich (2007) y Passant (2002). Para las
actividades de emisién que contribuyen mas al total de COVs se ha intentado trabajar en la
medida de lo posible con perfiles de especiacién europeos basados en literatura actual y que
cumplen con el estado del arte. Entre estas actividades se incluyen el uso doméstico de
solventes, asi como las emisiones de motocicletas y coches. También se han considerado perfiles
de especiacidn sin georeferenciar derivados de las encuestas de COVs recopilados por el MITECO
(a nivel de CCAA) en el marco del Real Decreto 117/2003 y que incluyen informacion sobre
especies de COVs individuales asociadas a actividades industriales y comerciales especificas
como son, por ejemplo, laimprenta o el lavado en seco.

Una vez compilados los perfiles de especiacién quimica para cada actividad SNAP, las emisiones
totales de cada especie individual de COV se estiman de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Eij = Ecovj* Rij

donde E; ; es la emisién de la especie individual de COV i asociada a la actividad SNAP j (kt),
Ecov,j es la emision total de COV asociada a la actividad SNAP j (kt) y R; ; es la fraccion del total
de COV que se corresponden a la especie individual j para la actividad SNAP j (%).

El inventario de emisiones de COVs especiado resultante presenta un total de mas de 900
especies individuales.

Los valores de PMFO asociados a cada especie se calcularon como se ha expuesto anteriormente
multiplicando para cada especie de COVs su emisidn por su correspondiente valor MIR. Se han
tenido en cuenta las emisiones de COVs para el periodo comprendido entre los meses de junio
y agosto, cuando los niveles de O3 son maximos. Para ello, las emisiones totales anuales de COVs
se desagregaron a nivel mensual haciendo uso de los perfiles temporales de emisién del modelo
HERMESv3 (Guevara et al., 2020), y que se basan en datos de actividad asociados a cada sector
contaminante, como son datos estadisticos de produccién de energia, conteos de trafico o
indices de produccién industrial.

4.2.1. Resumen de los resultados y conclusiones

La Figura 4.7 muestra la contribucion de los distintos grupos de COVs al total de emisiones (kt)
y al PMFO derivado de las mismas (kt), para el afio de 2019 (junio a agosto). La Figura 4.8
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muestra la contribucion de cada sector SNAP (kt) a las emisiones de COVs y b) de las diez
principales actividades SNAP (%) al PMFO total estimado para Espafia entre junio y agosto de
2019 (Oliveira et al.,2022). Finalmente, la Figura 4.9 muestra las contribuciones al PMFO de
diferentes sectores SNAP para cinco CCAA, observando grandes diferencias en cuanto al origen
de los posibles aportes de O3 en base a los COVs del inventario de emisiones.

COVNM PMFO

26%

1%
42% %
B Alcanos Halocarbonos
- Alguenos/Alquinos ovoc

Hidrocarburos Aromaticos [ Otros COV

Figura 4.7: Contribucidn de los distintos grupos quimicos al total de COVs (kt) y del PMFO (kt) para el afio
de 2019 (junio a agosto) (Oliveira et al., 2022).

05

e 43%

10

07 08 09

Actividad SNAP

o SNAP_[ - BN 020202: Plantas de combustion residencial <50MWi (calderas)

W= 01 - Combustion en la produccién y transformacion de energia gy 30103: plantas de combustion industrial <SOMW (calderas)
m 02 - Plantas de combustion no industrial N 060107: Aplicacion de pintura: madera

03 - Plantas de combustion industrial W 060108: Otras aplicaciones de pintura en la industria
I 04 - Procesos industriales sin combustion 060201: Desengrasado de metales

05 - Extraccion y distribucién de combustibles fésiles 060305: Tratamiento de caucho

06 - Uso de disolventes y otros productos 060405: Aplicacion de colas y adhesivos

07 - Transporte por carretera W 060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
- 08 - Otros modos de transporte y maquinaria movil N 090700: Quema en espacio abierto de residuos agroforestales
I 09 - Tratamiento y eliminacion de residuos N 100904: Gestién de estiércol
EEE 10 - Agricultura BN Otros

(a) (b)

Figura 4.8: a) Contribucion de cada sector SNAP (kt) a las emisiones de COVs y b) de las diez principales
actividades SNAP (%) al PMFO total estimado para Espafia entre junio y agosto de 2019 (Oliveira et
al.,2022).
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43%
15%

SNAP
01 - Combustion in energy and transformation industries 06 - Solvent and other product use
02 - Non-industrial combustion plants 07 - Road transport

08 - Other mobile sources and machinery
09 - Waste collection, tratment and disposal
10 - Agriculture and farming

03 - Combustion in manufacturing industry
04 - Production processes
05 - Extraction and distribution of fossil fuels

Figura 4.9: Contribucion sectorial al PMFO para cinco CCAA entre junio y agosto para 2019, donde: a)
Madrid, b) Cataluiia, c) Valencia, d) Andalucia, y e) Extremadura (Oliveira et al., 2022).

Los resultados del trabajo permiten concluir que:

* Las 10 principales especies de COVs que contribuyen al PMFO en Espafia segun los
inventaros de emisién son: etanol, eteno, propeno, formaldehido, tolueno, isomeros del
xileno, 1,3-butadieno, estireno, n-butano y ciclopentano, que en conjunto son
responsables del 54% del PMFO total obtenido a partir del inventario.

Las principales especies identificadas en todas las CCAA son: eteno, etanol, formaldehido,
propeno, isomeros del xileno y tolueno. Excepto en Extremadura, donde el n hexano es la
segunda especie mds importante para el PMFO con 9.7% del total, que se origina
principalmente de la extraccidn de grasas y aceites.

Las principales actividades que actualmente contribuyen al PMFO en Espafia son el sector de
los disolventes, principalmente para miiltiples aplicaciones de pinturas (18%), y el uso
doméstico de disolventes (6%), la gestidon de estiércol (15%), y la quema de residuos

agricolas (6%).
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* El impacto de estos sectores cambia de manera significativa cuando se analizan los
resultados en las CCAA que presentan mas problemas de Os. Las tres actividades SNAP que
mas contribuyen al PMFO de cada comunidad auténoma son:

— Madrid: Otras aplicaciones de pintura en la industria (SNAP 060108) (14.8%), uso
doméstico de disolventes (salvo pintura) (SNAP 060408) (10.4%), y vehiculos de
pasajeros en pauta de conduccion urbana (SNAP 070103) (7.4%).

— Catalufia: Gestidon de estiércol (SNAP 100904) (13%), industria quimica orgénica:
polipropileno (SNAP 040509) (13%), y otras aplicaciones de pintura en la industria
(SNAP 060108) (9.2%).

— Valencia: otras aplicaciones de pintura en la industria (SNAP 060108) (11.2%), uso
doméstico de disolventes (salvo pintura) (SNAP 060408) (7.9%), y aplicacion de
pintura: madera (SNAP 060107) (7.3%).

— Andalucia: Quema de residuos agricolas (SNAP 0907) (20.4%), gestion de estiércol
(SNAP 100904) (7.7%), y uso doméstico de disolventes (salvo pintura) (SNAP0O60408)
(7%).

— Extremadura: Gestion de estiércol (SNAP 100904) (23.4%), quema de residuos
agricolas (SNAP 0907) (16.3%), y extraccidn de grasas y aceites (SNAP 060404) (9.4%).

* Las proyecciones de emisiones para el 2030 seiialan un aumento significativo (+37%) del
PMFO del sector de la generacion de electricidad (Figura 4.10), debido principalmente al
aumento previsto en el uso de biomasa para la generacidn de electricidad.

* De manera similar, el rol de las emisiones procedentes de motocicletas y ciclomotores
(Figura 4.10), para las que se estima un incremento del PMFO del 16%, puede volverse
mas relevante en el futuro.
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Figura 4.10: Variacion del PMFO (%) en 2030 respecto a 2019 para sectores seleccionados (Oliveira et
al., 2022)
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4.2.2. Recomendaciones

En base a los resultados obtenidos de identificacion de principales actividades y especies de
COVs que contribuyen al PMFO, se proponen las siguientes recomendaciones:

* El uso de pinturas y revestimientos esta presente en multiples actividades, y representa
aproximadamente el 20% del PMFO total en Espana. El tolueno y el xileno, que se
encuentran entre las diez principales especies que contribuyen al PMFO, son hidrocarburos
aromaticos que se utilizan a menudo en estas pinturas y recubrimientos debido a su alto
poder de solvencia. El uso de productos en aerosol o con bajo contenido de solventes
podria reducir las emisiones generales de COVs en un 40-65% (EEA, 2019). Derwent et al.
(2007) mostraron que la sustitucion de los xilenos en el uso de solventes conduciria a
beneficios de O; considerablemente mas altos que una reduccidon de emisiones en masa
aplicada a todo el sector de solventes. Asi la sustitucion de tolueno y xilenos por parafinas
de alta pureza como iso-octano n-heptano, n-octano podria conducir a importantes
beneficios (Bockemeier, 2020).

* La quema de residuos agricolas contribuye significativamente al PMFO total (6%). Con la
entrada en vigor de la ley 7/2022, de 8 de abril, sobre residuos y suelos contaminados para
una economia circular (MPR, 2022), esta actividad quedaba totalmente prohibida, pero la
enmienda posterior del articulo 3 (que elimina “con caracter general, no esta permitida la
guema de residuos vegetales generados en el entorno agrario y silvicola...”) permite otra
vez este tipo de actividad, con el consiguiente efecto negativo para los niveles de PM vy
precursores de Os. Por lo tanto, una recomendacién importante es prohibir dichas
actividades en la estacidon de Os;, o almenos durante los episodios.

* El uso doméstico de solvente es una de las principales actividades que contribuyen al
PMFO. Este sector incluye el uso de multiples productos (es decir, productos cosméticos,
domésticos, de construccion/bricolaje y para el cuidado del automavil), que pueden ser
productos en aerosol o no. Las estrategias de reduccién deben centrarse principalmente
en los productos en aerosol ya que son las principales fuentes de contaminacién del aire
interior, pues alrededor del 80% de todos los dispensadores de aerosoles emplean GLP
como propulsor. Reemplazar el propulsor de GLP con propulsor de gas comprimido, como
el nitrégeno, podria reducir las emisiones anuales de COVs entre un 30y un 52% (Nourian
et al., 2021).

* Las operaciones de gestion de estiércol tienen una contribucion significativa al PMFO total.
Como se identifica en Pedersen et al. (2021), se necesita mas investigacion para estimar
con precision los factores de emisién de COVs de este sector, y asi identificar medidas de
mitigacién efectivas. Sin embargo, algunas medidas, que ya estan definidas en EMEP
(2019), pueden ser el cubrimiento inmediato de los depédsitos de ensilaje y la
minimizacién del drea de ensilado disponible para alimentar a los animales, y el uso de
alimentos de alta calidad con alta digestibilidad, lo que reduce la cantidad de sustrato para
la formacion de COVs.

* Ademads de los sectores antes mencionados, identificamos otras actividades que también
pueden desempefiar un papel importante en regiones especificas. Por ejemplo, en
Catalufia la produccion de polipropileno (13% de contribucién al total de PMFO) o la
extraccion de grasas y aceites (9%) en Extremadura. Las reducciones en estos sectores
pasan por la aplicacidon de tecnologias para controlar las emisiones fugitivas y métodos
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modernos de reduccidn disponibles. Por ejemplo, para reducir las emisiones de hexano
procedentes de la extraccién del aceite mediante usode solventes, Kumar et al. (2017)
sefiala que combinar solventes verdes con tecnologias verdes, como la extracciéon de
enzimas asistida con agua, podria garantizar la calidad del aceite y la extracciéon de
proteinas, pero también reducir el impacto ambiental.

* El analisis de contribucién por especies y fuentes de emisién se realiza a nivel nacional y
por comunidades auténomas. Un analisis a un nivel espacial mas detallado (ej. Valle del
Guadalquivir, ciudades grandes espafolas) podria permitir identificar otras fuentes
relevantes que han sido sefaladas en otros estudios, como por ejemplo la industria
petroquimica de Huelva (Massagué et al., 2021) o las emisiones fugitivas que ocurren
durante el repostaje de vehiculos en gasolineras (Huy and Kim Oanh, 2020).

* Con respecto a las proyecciones para 2030, el aumento esperado en las emisiones de
COVs de la combustion de biomasa en las centrales eléctricas se espera que tenga un
elevado impacto en el PMFO, por lo que se recomienda aplicar la obligatoriedad de
controles de emisiones de COVs las futuras plantas. Por otra parte, el sector del transporte
muestra una tendencia creciente de las emisiones de COVs procedentes de ciclomotores y
motocicletas a gasolina, principalmente en entornos urbanos. La promocién y
consolidacion de modelos de movilidad eléctrica que ya han empezado a establecerse en
algunas ciudades como Barcelona (e.g. Motosharing) puede ayudar a reducir las emisiones
de este sector.

4.2.3. Limitaciones

Los resultados obtenidos en este trabajo tienen asociadas una serie de limitaciones que hay
que considerar, incluyendo:

* Los perfiles de especiacion utilizados contienen en algunos casos un numero limitado de
especies de COVs, y no en todos los casos contienen las que pueden presentar mayores PMFO.

* Algunos de estos perfiles fueron obtenidos en las décadas de 1980y 1990, sobre todo en EEUU,
y probablemente no reflejan adecuadamente los perfiles actuales en Europa.

* Las emisiones de especies de COVs oxigenados (OCOVs) incluidas en el estudio solamente
contienen las emisiones de OCOVs primarios, mientras que en aire ambiente existe una gran
proporcién de OCOVs secundarios generados a partir de los COVs halogenados (HCOVs)
primarios. Es el caso, por ejemplo, del formaldehido, cuya produccién secundaria representa
mas del 90% (Su et al., 2019). Por tanto, las contribuciones de OCOVs alPMFO estaran en
muchos casos infravaloradas respecto a las correspondientes al PMFOde los OCOVs medidos
en aire ambiente.

* El estudio se focaliza sobre las especies y fuentes de emisidn de COVs antropogénicos, ya que
son sobre los que principalmente se puede actuar. No se incluyen ni las emisiones biogénicas
procedentes de ecosistemas (bosques, cultivos) ni de zonas o infraestructurasverdes urbanas,
sobre las que si hay un margen de actuacion a través de la gestion de las denominadas
Soluciones Basadas en la Naturaleza (nature-based solution).

* Segun el Informe de Inventario Informativo Espafol (MITECO, 2021), se estima que las
emisiones de COVs en Espaia tienen una incertidumbre del orden del +52%. Esta
incertidumbre es mucho mayor que la estimada para otros contaminantes como NOx (£16%) o
SOx (+19%). Esto se relaciona principalmente con la gran incertidumbre en los factores de
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emision de COVs asociados a ciertos sectores clave como las aplicaciones de recubrimiento
(£58%) o el uso doméstico de solventes (+67%). Es necesario reducir la incretidumbre sobre
los COVs para reducir la de los ejercicios de modelizacidn para identificar las medidas con
menor coste y mayor efectividad para reducir los niveles de Oz en Espafia.

* Las emisiones en cuanto a volumen y especies se calculan en base al 'normal funcionamiento'
de una planta industrial, vehiculo, central térmica, caldera, etc. Es evidente que en episodios
determinados las citadas fuentes pueden tener escapes, mal funcionamiento, u otras causas
que hagan que tanto el perfil de emision como el volumen de la misma disten de las
condiciones normales.

* En general, la formacién de O3 es mas sensible a las emisiones de COVs para regimenes
limitados por este contaminante, que son comunmente dreas urbanas. Por lo tanto, abordar
las fuentes de COVs con estrategias reactivas puede ser mas eficiente, pero segun el régimen
de formacién puede tener un impacto limitado. De aqui que las recomendaciones
proporcionadas en este estudio deben combinarse con otras medidas que aborden otros
precursores de emisiones de Os, principalmente NOx, que tienen un rol clave en los niveles de
Osrurales, donde el régimen de formacién estd limitado por este contaminante.

* Los valores MIR utilizados para calcular el PMFO de cada especie de COV se cuantifican en
condiciones especificas que pueden no ser representativas de las condiciones ambientales.
Realizar una modelizacién de calidad del aire permitiria cuantificar el impacto que los
diferentes sectores pueden tener en condiciones ambientes.

Los resultados de emision derivados del presente trabajo se han combinado con los trabajos de
campafas de medicion de COVs en aire ambiente realizados durante julio 2019-2021 por el CSIC,
con el objetivo de elaborar unas listas priorizadas de especies de COVs a tener en cuenta en los
planes de reduccidn de emisiones dentro del Plan Nacional de Os.

4.3. Listas priorizadas de COVs en base a su maximo potencial de formacion de O; (PMFO)

Las Tablas 4.6 a 4.17 muestran la priorizacién de COVs objetivo de reducciéon de emisiones en
base a las respectivas contribuciones al PMFO, combinando criterios del estudio del PMFO
calculado a partir de los inventarios de emision y de las campafias de mediciones de COVs en
aire ambiente en julio 2019-2021. Para evaluar el efecto cuantitativo de posibles reduciones de
COVs en los niveles de Os de zonas determinadas es necesario aplicar ejercicios de modelizacidn
adecuados con inventarios de emision detallados, lo cual no es posible realizarlo aqui a nivel
local. Asi pues, sin poder evaluar el efecto cuantitativo, los COVs que ocupan los primeros
puestos en el ranking de PMFO pueden especificamente ser objetivo de reduccion,
especialmente en zonas con incremento de O; derivado de la reduccion de NOx en un entorno
de formacion de O3 limitado por los COVs.

Anexo al presente documento se adjunta el INFORME ANEXO A2.3 que muestra con detalle los
resultados de dicho anadlisis. A continuacién, se presenta un resumen de los resultados y
conclusiones.

Ademas de las limitaciones indicadas para cada una de las dos vias del calculo del PMFO, es
importante resaltar que en este apartado comparamos los resultados del cdlculo del PMFO de
los COVs del inventario de emisiones de una comunidad autdnoma, mientras que los obtenidos
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a partir de las mediciones de COVs en aire ambiente se centran en mediciones de una
determinada zona que no cubre en su totalidad la comunidad auténoma.

Ademads, como se ha expuesto anteriormente, el PMFO no se alcanza pues supondria que todo
el COV es utilizado para la generacion de Os, lo cual no ocurre. Sin embargo, si que permite
identificar aquellos COVs que por su concentracion y MIR especifico son susceptibles de generar
mas Os.

4.3.1. Cuenca de Madrid

La Tabla 4.8 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO segun célculos
de inventarios de emisién de la Comunidad de Madrid y de las concentraciones de COVs medias
obtenidas en la campafia de julio 2021 en la Cuenca de Madrid. Los 14 COVs sobre los que se
propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de calculo
son: isémeros o,m,p-xileno, etilbenceno, tolueno, formaldehido, acetaldehido, eteno,
ciclopentano, estireno, butano, butanal, etiltolueno, acetato de etilo, propeno, 1,3,5-
trimetilbenceno. Es de destacar, ademas, que algunos COVs biogénicos en la Cuenca de Madrid
aportan contribuciones importantes al PMFO comparado con otras zonas estudiadas,
especialmente en el sector noreste (El Atazar). La mayor contribucion de butanal en el PMFO
de las campafias respecto al inventario puede deberse a su origen parcialmente secundario.

La Tabla 4.9 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.

4.3.2. Catalufia/ Barcelona-Vic

La Tabla 4.10 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO segun célculos
de inventarios de emisidn de Catalufia y de las concentraciones de COVs medias obtenidas en la
campafa de Julio 2019 en la Cuenca Barcelona-Vic. Los 16 COVs sobre los que se propone actuar
con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de calculo son: Propeno,
etanol, eteno, tolueno, o,m,p-xileno, etilbenceno, formaldehido, estireno, butil/etil acetato,
acetaldehido, butano, 1,3-butadieno, 1,3,5-trimetilbenceno, ciclopentano, 1,2,4-
trimetilbenceno, propilbenceno, 1,2,3-trimetilbenceno. Ademas, butanal, heptanal, nonanal,
hexanal, también aportan una parte importante al PMFO, pero son dominantemente
secundarios, derivados de la oxidacién de otros HCOVs, como también lo es una parte
importante del formaldehido y acetaldehido. Es de destacar, ademas, que debido a los altos
niveles de Os en la cuenca Barcelona-Vic, los HCOVs se oxidan rapidamente y el PMFO se
caracteriza por altas contribuciones de OCOVs al PMFO comparado con otras zonas
estudiadas. Alto O; genera mas OCOVs, que a su vez tienen generalmente mayor capacidad
de formacidn de Os. La mayor contribucion de butanal en el PMFO de las campafias respecto al
inventario puede deberse a su origen parcialmente secundario.

La Tabla 4.11 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.
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Tabla 4.8. Listas ordenadas de porcentaje de contribucion al potencial mdximo de formacién de Os (PMFQO) en base a los cdlculos realizados con los inventarios de emision de
la Comunidad de Madrid y las mediciones de las concentraciones en aire ambiente en la camparfia de julio 2021 en la Cuenca de Madrid, y ranking final ordenado tomando
ambas aproximaciones. En amarillo se resaltan los COVs que aportan >2% al PMFO. En verde se resaltan los COVs de origen biogénico. Los interrogantes indican que no se
han tenido en cuenta en los inventarios o en las mediciones por las razones expuestas en el texto. En la columna ‘Combinados’ se indica del 1 al 15, los COVs sobre los que se

propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de cdlculo.

Contribucidon a PMFO segun inventario Contribucion a PMFO segun medidas Orden de la contribucion al PMFO excluidos COVs biogénicos

Especie % Orden | Especie % Orden | Especie Inventario Medidas Combinado
o,m,p-xileno 11 1| o,m,p-xileno 26 1| o,m,p-xileno 1 1 1
Tolueno 7 2 | Etilbenceno 21 2 | Etilbenceno 27 2 2
Etanol 7 3 | Tolueno 14 3 | Tolueno 2 3 3
Formaldehido 5 4 | Formaldehido 5 4 | Formaldehido 4 4 4
Eteno 4 5 | Acetaldehido 5 5 | Acetaldehido 11 5 5
Ciclopentano 4 6 | a-pineno 4 Eteno 5 ? 6
Estireno 4 7 | Butanal 3 6 | Ciclopentano 6 ? 7
Butano 4 8 | Camfeno 2 Estireno 7 ? 8
1,2,4, trimetilben. 4 9 | 4-Etiltolueno 2 7 | Butano 8 ? 9
Acetato de etilo 2 10 | Limoneno 1 Butanal 58 6 10
Acetaldehido 2 11 | Propilbenceno 1 8 | Etiltolueno 66 7 11
Propeno 2 12 | m-Cimeno 1 Acetato de etilo 10 20 12
1,3,5 trimetilben. 2 13 | 1,2,4-Trimetilben. 1 9 | Propeno 12 ? 13
Isobutano 1 14 | Sabinaketona 1 1,3,5 trimetilben. 13 15 14
1,2,3 trimetilben. 1 15 | Dodecano 1 10 | Propilbenceno 18 8 15
Vinil-cloruro 1 16 | Decano 1 11| 1,2,4, trimetilben. 9 9 16
Derivados etilenglicol 1 17| 1,2,3, trimetilben. 1 12| 1,2,3, trimetilben. 15 12 17
Isopropilben. 1 18 | Heptanal 0 13 | Dodecano 173 10 18
1,3-butadieno 1 19 | 1,3,5-trimetilben. 0 14 | Decano 47 11 19
Metil-isobutil-cetona 1 20 | B-Pineno 0 isobutano 14 ? 20
Propanal 0 15 | Vinil-cloruro 16 ? 21

Acetona 0 16 | Derivados etilenglicol 17 ? 22

Nonano 0 17 | 1,3, butadieno 19 ? 23

Hexanal 0 18 | Metil-isobutil-cetona 20 ? 24
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Tabla 4.9. Actividades SNAP con mayores emisiones de COVs que aportan >2% del PMFO en la Comunidad de Madrid. La lista de COVs sigue un orden decreciente de % del
PMFO del ranking combinado (inventarios y medidas de la Tabla 4.6).

Ranking PMFO

1_sector

2_sector

3_sector

Isémeros xileno
Etilbenceno
Tolueno
Formaldehido
Acetaldehido

Eteno
Ciclopentano
Estireno
Butano
Butanal

Etiltolueno

Propilbenceno

1,2,4-trimetilben.

1,2,3-trimetilben.

060107: Aplicacion de pintura: madera

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
030103: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas)
070103: Vehiculos pasajeros en pauta conducciéon urbana

0810: Otros modos de maquinaria movil no rodada

060303: Tratamiento de poliuretano
060301: Tratamiento de poliéster

060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
0810: Otros modos de maquinaria movil no rodada

070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion urbana

070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion urbana

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

060109: Otras aplicaciones no industriales
060304: Tratamiento de espuma de
060107: Aplicacién de pintura: madera
0810: Otros modos de maquinaria mévil no
0810: Otros modos de maquinaria mévil no
020202: Plantas de combustion < 50 MWt
(calderas)

090401: Vertederos controlados

060304: Tratamiento de espuma de

0706: Evaporacion de gasolina de los
vehiculos

030103: Plantas de combustién < 50 MWt
(calderas)

060201: Desengrasado de metales

060103: Aplicacién de pintura:
construccién y edificios (excepto 06.01.07)
070103: Vehiculos pasajeros en pauta

060201: Desengrasado de metales

070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccién urbana
060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion urbana
020105: Motores estacionarios en el sector comercial e
030103: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas)

080502: Trafico internacional en aeropuerto (altura < 1000 m)

0706: Evaporacién de gasolina de los vehiculos

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

050503: Estaciones de servicio (incluido repostaje de
vehiculos)

080502: Trafico internacional en aeropuerto (altura < 1000 m)

060103: Aplicacidn de pintura: construccion y edificios
(excepto 06.01.07)
060201: Desengrasado de metales

060201: Desengrasado de metales
060103: Aplicacién de pintura: construccion y edificios
(excepto 06.01.07)
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Tabla 4.10. Listas ordenadas de porcentaje de contribucién al potencial mdaximo de formacién de Oz (PMFQ) en base a los cdlculos realizados con los inventarios de emisién
de Catalufia y las mediciones de las concentraciones en aire ambiente en la campafia de julio 2019 en la Cuenca de Barcelona-Plana de Vic, y ranking final ordenado
tomando ambas aproximaciones. En amarillo se resaltan los COVs que aportan >2% al PMFO. En verde se resaltan los COVs de origen biogénico. Los interrogantes indican
que no se han tenido en cuenta en los inventarios o en las mediciones por las razones expuestas en el texto. En anaranjado se marcan los COVs de origen mayoritariamente
secundario que se originan de la oxidacion de otros COVs. En la columna ‘Combinados’ se indica del 1 al 24, los COVs sobre los que se propone actuar con prioridad por
aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de cdlculo.

Contribuciéon a PMFO segun inventario Contribuciéon a PMFO segun medidas Orden de la contribucion al PMFO excluidos COVs biogénicos
Especie % Orden | Especie % Orden | Especie Inventario Medidas Combinado
Propeno 15 1 | Tolueno 13 1 | Propeno 1 ? 1
Etanol 9 2 | o,m,p xileno 10 2 | Etanol 2 ? 2
Eteno 8 3 | Heptanal 6 3 | Eteno 3 ? 3
0, m, p xileno 7 4 | Etilbenceno 5 4 | Tolueno 5 1 4
Tolueno 6 5 | Butanal 5 5|0, m, p xileno 4 2 5
Formaldehido 4 6 | Pivalaldehido 4 Heptanal 18 3 6
Estireno 3 7 | Formaldehido 4 6 | Etilbenceno 30 4 7
Butano 2 8 | Glicolaldehido 4 Butanal 64 5 8
1,3-butadieno 2 9 | a-pineno 4 Formaldehido 6 6 9
1,2,4-trimetilben- 2 10 | Butilacetato 3 7 | Estireno 7 25 10
Ciclopentano 2 11 | Acetaldehido 3 8 | Butil/Etil acetato 19 7 11
Heptano 2 12 | Nonanal 3 9 | Acetaldehido 17 8 12
Hexanal 2 13 | 1,3,5-Trimetilbenceno 2 10 | Nonanal 14 0 13
Nonanal 1 14 | Hexanal 2 11 | Butano 8 ? 14
2-fenil-2propanol 1 15 | Pinonaldehido 2 1,3, butadieno 9 ? 15
Metil-isobutil-cetona 1 16 | Propilbenceno 2 12 | 1,3,5 trimetilbenceno 21 10 16
Acetaldehido 1 17 | 1,2,3-trimetilbenceno 2 13 | Ciclopentano 11 ? 17
Heptanal 1 18 | Heptano 1 14 | Hexanal 13 11 18
Etil acetato 1 19 | Dodecano 1 15 | 1,2,4-trimetilbenceno 10 ? 19
Isobutano 1 20 | Tetracloroetileno 1 16 | Propilbenceno 57 12 20

Pentanal 1 17 | 1,2,3-trimetilbenceno ? 13 21
Metacroleina 1 18 | Heptano 94 14 22
m-Cimeno 1 Dodecano ? 15 23
Hidroxiacetona 1 19 | Tertracloretileno 202 16 24
Etiltolueno 1 20 | Pentanal 86 17 25
Decano 1 21 | Macroleina ? 18 26
Estireno 1 22 | Hidroxiacetona ? 19 27

Etiltolueno 38 20 28
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Tabla 4.11. Actividades SNAP con mayores emisiones de COVs que aportan >2% del PMFO en Catalufia. La lista de COV's sigue un orden decreciente de % del PMFO del ranking

combinado (inventarios y medidas de la Tabla 4.8).

Ranking PMFO 1_sector 2_sector 3_sector

Propeno 040509: Polipropileno 040501: Etileno 040506: Polietileno baja densidad

Etanol 100904: Gestidn de estiércol de otros sistemas 040605: Pan 060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
Eteno 040506: Polietileno baja densidad 020202: Plantas de combustién residencial/comercial <50 040507: Polietileno alta densidad

Tolueno 060307: Fabricacién de pinturas 060108: Otras aplicaciones de pintura en industria 060107: Aplicacién de pintura: madera

o, m, p xileno 060107: Aplicacién de pintura: madera 060307: Fabricacién de pinturas 060109: Otras aplicaciones no industriales de pintura
Heptanal 100904: Gestidn de estiércol de otros sistemas 100305: Quema en campo abierto de otros cultivos 040509: Polipropileno

Etilbenceno 060108: Otras aplicaciones de pintura en industria 040510: Estireno 060304: Tratamiento de espuma de poliestireno
Butanal 0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada 030103: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas) 0806: Agricultura

Formaldehido
Estireno
Butil/Etil acetato
Acetaldehido
Nonanal

Butano

1,3, butadieno

1,3,5 trimetilbenceno
Ciclopentano

Hexanal

1,2,4, trimetilbenceno

Propilbenceno

1,2,3, trimetilbenceno

030103: Plantas de combustién industrial < 50 MWt
(calderas)

060301: Tratamiento de poliéster
060403: Imprentas
0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)

100904: Gestion de estiércol de otros sistemas
060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)

060305: Tratamiento de caucho

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
060303: Tratamiento de poliuretano

100904: Gestidn de estiércol de otros sistemas
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion
urbana

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada
060304: Tratamiento de espuma de poliestireno
060307: Fabricacidn de pinturas

0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada
060602: Consumo de tabaco

050401: Terminales maritimas

020202: Plantas de combustidn residencial/comercial< 50
060201: Desengrasado de metales

090401: Vertederos controlados

030103: Plantas de combustion industrial < 50 MWt
060201: Desengrasado de metales

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

060101: Aplicacidn de pintura: fabricacion de automdéviles

030105: Motores estacionarios de combustidn industrial

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
030103: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas)

050503: Estaciones de servicio (incluido repostaje)

040512: Estireno-butadieno
060103: Aplicacion de pintura: construccion y edificios
(excepto 06.01.07)

050401: Terminales maritimas

030105: Motores estacionarios de combustidn industrial
060103: Aplicacion de pintura: construccion y edificios
060201: Desengrasado de metales

060103: Aplicacidn pintura: construccién y edificios (excepto
06.01.07)
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4.3.3. Comunidad Valenciana / Castelldn-Interior

La Tabla 4.12 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO segun cdlculos
de inventarios de emision de la Comunidad Valenciana y de las concentraciones medias de COVs
obtenidas en las campanas de Julio 2020y 2021 en Castellon-Interior. Los 16 COVs sobre los que
se propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de cdlculo
son: tolueno, o,m,p-xileno, formaldehido, etanol, etilbenceno, acetaldehido, eteno, 1,2,3-
trimetilbenceno, estireno, butano, 1,2,4-trimetilbenceno, ciclopentano, metil-isobutil-cetona,
propeno, propilbenceno, 1,3-butadieno. Ademas, butanal y heptanal, también aportan una
parte importante al PMFO, pero son dominantemente secundarios, derivados de la oxidaciéon
de otros HCOVs, como también lo es una parte importante del formaldehido y acetaldehido. Es
de destacar, ademas, que algunos COVs biogénicos en la Cuenca de Castellon-Interior aportan
contribuciones importantes al PMFO comparado con otras zonas estudiadas.

La Tabla 4.13 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.

4.3.4. Andalucia / Guadalquivir

La Tabla 4.14 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO segun cdlculos
de inventarios de emisidon de la comunidad auténoma de Andalucia y de las concentraciones
medias de COVs obtenidas en las campafias de julio 2020 y 2021 en Guadalquivir. Los 21 COVs
sobre los que se propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos
aproximaciones de calculo son: Eteno, etanol, propeno, o,m,p-xileno, tolueno, etilbenceno,
formaldehido, acetaldehido, buatanal, metilciclohexano, 1,2,4-trimetilbenceno, , etiltolueno,
butano, baicetil, ciclopentano, buteno, 1,2,3-trimetilbenceno, propilbenceno, hexano, 1,3,5-
trimetilbenceno, estireno.

La Tabla 4.15 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.

4.3.5. Castillay Ledn

La Tabla 4.16 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO segun cdlculos
de inventarios de emisién de Castilla y Ledn y de las concentraciones medias de COVs obtenidas
en la campana de julio 2020 en la misma comunidad auténoma. En este caso se han excluido las
mediciones hechas en territorio portugués.

En este caso los COVs y érdenes de contribucién al PMFO por mediciones en aire ambiente y por
inventario de emisiones son menos coincidentes que en los casos anteriores y por ello la lista de
COVs sobre los que se propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos
aproximaciones de calculo es muy superior (27) al resto de los casos. Estos son: Etanol, 1,3-
butadieno, eteno, o,m,p xileno, etilbenceno, 1,2,3-trimetilbenceno, formaldehido, tolueno,
1,3,5-trimetilbenceno, 1,2,4-trimetilbenceno, estireno, propeno, biacetil/2,3-butanediona,
etiltolueno, dodecano, acetaldehido,2-fenil-isopropanol, hexano, octeno, ciclopentanoy metil
vinil cetona. Ademas, butanal, hexanal, heptanal, metilglioxal, nonanal y glioxal también
aportan una parte importante al PMFO, pero son dominantemente secundarios, derivados de la
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oxidaciéon de otros HCOVs, como también lo es una parte importante del formaldehido y
acetaldehido.

La Tabla 4.17 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.
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Tabla 4.12. Listas ordenadas de porcentaje de contribucion al potencial mdximo de formacion de Os (PMFQ) en base a los cdlculos realizados con los inventarios de emision
de la Comunidad Valenciana y las mediciones de las concentraciones medias en aire ambiente en las campafias de julio 2020 y 2021 en Castellon-Interior y ranking final
ordenado tomando ambas aproximaciones. En amarillo se resaltan los COVs que aportan >2% al PMFO. En verde se resaltan los COVs de origen biogénico. Los interrogantes
indican que no se han tenido en cuenta en los inventarios o en las mediciones por las razones expuestas en el texto. En la columna ‘Combinados’ se indica del 1 al 15, los COVs
sobre los que se propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de cdlculo.

Contribucién a PMFO segun Contribucién a PMFO segun medidas Orden de la contribucién al PMFO excluidos COVs biogénicos
inventario

Especie % Orden | Especie % Orden | Especie Inventario Medidas Combinado
o,m,p-xileno 11 1| Tolueno 14 1| Tolueno 2 1 1
Tolueno 7 2 | o,m,p-xileno 13 2 | o,m,p-xileno 1 2 2
Etanol 7 3 | Formaldehido 8 3 | Formaldehido 4 3 3
Formaldehido 5 4 | Etilbenceno 7 4 | Etanol 3 ? 4
Eteno 5 5 | a-pineno 6 Etilbenceno 28 4 5
Estireno 5 6 | Camfeno 6 Acetaldehido 12 5 6
Butano 3 7 | Acetaldehido 6 5 | Eteno 5 ? 7
Ciclopentano 3 8 | Butanal 4 6 | Butanal 62 6 8
1,2,4-trimetilben. 3 9 | Heptanal 3 7 | Heptanal 45 7 9
Metil-isobutil-cetona 2 10 | m-Cimeno 2 1,2,3-trimetilben. 17 8 10
Propeno 2 11 | 1,2,3 trimetilbenceno 2 8 | Estireno 6 10 11
Acetaldehido 2 12 | 1,2,4 trimetilbenceno 2 9 | Butano 7 ? 12
1,3-butadieno 2 13 | Sabinaketona 2 1,2,4-trimetilben. 9 9 13
Isobutano 1 14 | Estireno 2 10 | Ciclopentano 8 ? 14
Etil acetato 1 15 | Limoneno 2 Metil-isobutil-cetona 10 ? 15
1,3,5-trimetilben. 1 16 | Propilbenceno 2 11 | Propeno 11 ? 16
1,2,3-trimetilben. 1 17 | 2,2 Dimetilbutano 1 12 | Propilbenceno 57 11 17
Isopentano 1 18 | Hexanal 1 13 | 1,3 butadieno 13 ? 18
Isopropilben. 1 19 | Dodecano 1 14 | 2,2 dimetil butano 184 12 19
Vinil-cloruro 1 20 | B-Pineno 1 Hexanal 27 13 20

4-Etiltolueno 1 16 | Dodecano 128 14 21

1,3,5-trimetilben. 1 17 | Etiltolueno 40 16 22

Propanal 1 18 | 1,3, 5 trimetilbenceno 16 17 23

Nonano 1 19 | Isobutano 14 ? 24

Biacetil/2,3-Butanodiona 1 20 | Etil-acetato 15 ? 25

Decano 1 21 | Propanal 75 18 26
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Tabla 4.13. Actividades SNAP con mayores emisiones de COVs que aportan >2% del PMFO en Castellon-Interior/Comunidad Valenciana. La lista de COVs sigue un orden

decreciente de % del PMFO del ranking combinado (inventarios y medidas de la Tabla 4.10).

Especie

1 sector

2_sector

3_sector

Tolueno
o, m, p xileno
Formaldehido

Etanol
Etilbenceno

Acetaldehido

Eteno

Butanal

Heptanal

Estireno

Butano

1,2,4, trimetilbenceno
Ciclopentano
Metil-isobutil-cetona

Propeno

Propilbenceno

2,2, Dimetil butano

060107: Aplicacidn de pintura: madera
060107: Aplicacidn de pintura: madera
030103: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas)

100904: Gestidn de estiércol de otros sistemas
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)
020202: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas)
0810: Otros modos de maquinaria movil no rodada
100904: Gestidn de estiércol de otros sistemas
060301: Tratamiento de poliéster

060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
060303: Tratamiento de poliuretano

060101: Aplicacién de pintura: fabricacién de
automoviles

0704: Motocicletas y ciclomotores < 50 cm3

070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccién
urbana

0706: Evaporacién de gasolina de los vehiculos

060108: Otras aplicaciones de pintura en
industria

060109: Otras aplicaciones no industriales de
pintura

0810: Otros modos de maquinaria movil no
rodada

040605: Pan

060101: Aplicacidon de pintura: fabricacion de
automoviles

0810: Otros modos de maquinaria movil no
rodada

0810: Otros modos de maquinaria movil no
rodada

030103: Plantas de combustién industriales <
50 MWt (calderas)

100305: Quema en campo abierto de otros
cultivos

060304: Tratamiento de espuma de
poliestireno

050401: Terminales maritimas

060307: Fabricacidn de pinturas
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)

060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
060304: Tratamiento de espuma de poliestireno

070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion urbana

0907: Quema en espacio abierto de residuos agroforestales

(ex. 10.03)
0806: Agricultura

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

050503: Estaciones de servicio (incluido repostaje)

060101: Aplicacion de pintura: fabricacidon de automdviles

090401: Vertederos controlados
060107: Aplicacion de pintura: madera

0907: Quema de residuos agroforestales (ex.
10.03)

060108: Otras aplicaciones de pintura en
industria

050401: Terminales maritimas

050401: Terminales maritimas
060307: Fabricacién de pinturas

0810: Otros modos de maquinaria movil no rodada

060103: Aplicacion de pintura: construccion y edificios
(excepto 06.01.07)

050603: Redes de distribucién
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Tabla 4.14. Listas ordenadas de porcentaje de contribucion al potencial mdximo de formacion de Os (PMFQ) en base a los cdlculos realizados con los inventarios de emision
de Andalucia y las mediciones de las concentraciones medias en aire ambiente en la camparia de julio 2021 en el Valle del Guadalquivir y ranking final ordenado tomando
ambas aproximaciones. En amarillo se resaltan los COVs que aportan >2% al PMFO. En verde se resaltan los COVs de origen biogénico. Los interrogantes indican que no se
han tenido en cuenta en los inventarios o en las mediciones por las razones expuestas en el texto. En la columna ‘Combinados’ se indica del 1 al 15, los COVs sobre los que se
propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de cdlculo.

Contribucién a PMFO segun Contribucién a PMFO segun medidas Orden de la contribucién al PMFO excluidos COVs biogénicos
inventario

Especie % Orden | Especie % Orden | Especie Inventario Medidas Combinado
Eteno 9 1 | o,m,p-xileno 23 1| Eteno 1 ? 1
Etanol 8 2 | Tolueno 20 2 | Etanol 2 ? 2
Formaldehido 7 3 | Etilbenceno 14 3 | Propeno 3 ? 3
Propeno 5 4 | Formaldehido 7 4 | o,m,p-xileno 5 1 4
o,m,p-xileno 5 5 | Acetaldehido 5 5 | Tolueno 7 2 5
Acetaldehido 4 6 | a-pineno 2 Etilbenceno 46 3 6
Tolueno 4 7 | Butanal 2 6 | Formaldehido 3 4 7
Butano 3 8 | Metilciclohexano 2 7 | Acetaldehido 6 5 8
Baicetil 3 91 1,2,4 trimetilbenceno 2 8 | Buatanal 60 6 9
Ciclopentano 3 10 | 4-Etiltolueno 2 9 | Metilciclohexano 95 7 10
Buteno 3 11 | Camfeno 2 1,2,4 trimetilbenceno 17 8 11
Hexano 3 12 | Limoneno 1 Etiltolueno 94 9 12
Estireno 2 13 | Sabinaketona 1 Butano 8 ? 13
Furfural 1 14 | 1,2,3 trimetilbenceno 1 10 | Baicetil 9 ? 14
Acroleina 1 15 | Propilbenceno 1 11 | Ciclopentano 10 ? 15
Isobutano 1 16 | m-Cimeno 1 Buteno 11 ? 16
1,2,4 1 17 | Hexano 1 12 | 1,2,3 trimetilbenceno ? 10 17
Metil-glioxal 1 18 | 1,3,5-Trimetilbenceno 1 13 | Propilbenceno 67 11 18
1,3-butadieno 1 19 | Heptano 1 14 | Hexano 12 12 19
Isopentano 1 20 | Nonano 0 15| 1,3,5-Trimetilbenceno 31 13 20

Tetradecano 0 16 | Estireno 13 ? 21

Heptanal 0 17 | Heptano 76 14 22

Dodecano 0 18 | Nonano 87 15 23

Benceno 0 19 | Tetradecano 298 16 24

B-Pineno Heptanal 32 17 25

Butilacetato 0 20 | Dodecano 170 18 26
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Tabla 4.15. Actividades SNAP con mayores emisiones de COVs que aportan >2% del PMFO en Guadalquivir/Andalucia. La lista de COVs sigue un orden decreciente de % del

PMFO del ranking combinado (inventarios y medidas de la Tabla 4.12).

0, m, p, xileno

Tolueno
Etilbenceno
Formaldehido

Acetaldehido
Buatanal
Metilciclohexano
1,2,4 trimetilbenceno
Etiltolueno

Butano

Baicetil

Ciclopentano

Buteno

1,2,3 trimetilbenceno

Propilbenceno

Hexano
1,3,5-Trimetilbenceno

Estireno

(calderas)

060107: Aplicacién de pintura: madera

060107: Aplicacién de pintura: madera
060304: Tratamiento de espuma de poliestireno
0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)

0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)
0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada
050401: Terminales maritimas

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
060103: Aplicacidn de pintura: construccion y edificios
(excepto 06.01.07)

060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)
060303: Tratamiento de poliuretano

010103: Plantas de combustion centrales térmicas < 50 MWt
(calderas)

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion urbana

060404: Extraccion de grasas y aceites (

060103: Aplicacién de pintura: construccion y edificios
(excepto 06.01.07)

060301: Tratamiento de poliéster

060109: Otras aplicaciones no industriales de
pintura

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
030103: Plantas de combustién industrial < 50 MWt
(calderas)

0810: Otros modos de maquinaria movil no rodada
0806: Agricultura

0706: Evaporacién de gasolina de los vehiculos

Especie 1_sector 2_sector 3_sector

Eteno 020202: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas) 0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03) 0810: Otros modos de maquinaria moévil no rodada

Etanol 100904: Gestidn de estiércol de otros sistemas 040608: Licores 040605: Pan

Propeno 010103: Plantas de combustidn centrales térmicas < 50 MWt 0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)  020202: Plantas de combustidn residencial/comercial < 50 MWt

(calderas)

060106: Aplicacién de pintura: construccién de barcos

0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)
060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada

0806: Agricultura
030103: Plantas de combustién industrial < 50 MWt (calderas)
060102: Aplicacidn de pintura: reparacion de vehiculos

060103: Aplicacién de pintura: construccion y edificios (excepto 06.01.07)

070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion
urbana

050401: Terminales maritimas

100305: Quema en campo abierto de otros cultivos
090401: Vertederos controlados

0704: Motocicletas y ciclomotores < 50 cm3

060101: Aplicacion de pintura: fabricacion de
automoviles

060103: Aplicacidn de pintura: construccion y
edificios (excepto 06.01.07)

050401: Terminales maritimas
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

060304: Tratamiento de espuma de poliestireno

060201: Desengrasado de metales

050503: Estaciones de servicio (incluido repostaje)
060602: Consumo de tabaco

050401: Terminales maritimas

0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)

060103: Aplicacidn de pintura: construccion y edificios (excepto
06.01.07)
060201: Desengrasado de metales

070503: Motos en pauta de conduccién urbana
070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion urbana

010103: Plantas de combustion centrales térmicas < 50 MWt
(calderas)
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Tabla 4.16. Listas ordenadas de porcentaje de contribucion al potencial mdximo de formacion de Os (PMFQ) en base a los cdlculos realizados con los inventarios de emision
de Castilla y Ledn y las mediciones de las concentraciones medias en aire ambiente en la camparia de julio 2021 en Portugal-Castilla y Ledn y ranking final ordenado tomando
ambas aproximaciones. En amarillo se resaltan los COVs que aportan >2% al PMFO. En verde se resaltan los COVs de origen biogénico. Los interrogantes indican que no se
han tenido en cuenta en los inventarios o en las mediciones por las razones expuestas en el texto. En la columna ‘Combinados’ se indica del 1 al 15, los COVs sobre los que se

propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de cdlculo.

Contribucién a PMFO segun Contribucién a PMFO segun medidas Orden de la contribucién al PMFO excluidos COVs biogénicos
inventario

Especie % Orden | Especie % Orden | Especie Inventario Medidas Combinado
Etanol 15 1| o,m,p-xileno 16 1 | Etanol 1 ? 1
1,3-butadieno 11 2 | Etilbenceno 7 2 | 1,3-butadieno 2 ? 2
Etheno 8 3| 1,2,3-Trimetilbenceno 7 3 | Eteno 3 ? 3
o,m,p xileno 5 4 | Tolueno 5 4 | o,m,p xileno 4 1 4
Formaldehido 4 5 | Formaldehido 4 5 | Etilbenceno 35 2 5
Hexanal 3 6 | Camfeno 3 1,2,3-Trimetilbenceno ? 3 6
Tolueno 3 7 | 1,3,5-Trimetilbenceno 3 6 | Formaldehido 5 5 8
Estireno 3 8 | 1,2,4-Trimetilbenceno 3 7 | Tolueno 7 4 7
Propeno 3 9 | Butanal 3 8 | 1,3,5-Trimetilbenceno ? 6 9
Nonanal 3 10 | a-pineno 3 1,2,4 trimetilbenceno 14 7 10
2-fenil-isopropanol 3 11 | Dodecano 2 9 | Butanal 48 8 12
Hexano 2 12 | Biacetil/2,3-Butanediona 2 10 | Estireno 8 ? 13
Heptanal 2 13 | Etiltolueno 2 11 | Propeno 9 ? 14
1,2,4- 2 14 | m-Cimeno 2 Biacetil/2,3-Butanediona 65 10 19
Acetaldehido 2 15 | Metilglioxal 2 12 | Etiltolueno 58 8 15
Ciclopentano 2 16 | Acetaldehido 2 13 | Dodecano 175 9 16
Butano 1 17 | Octeno 2 14 | Acetaldehido 15 13 25
Octanal 1 18 | Metil vinil cetona 2 15 | Hexanal 6 21 18
Bueteno 1 19 | Glioxal 2 16 | 2-fenil-isopropanol 11 ? 11
Methyl-isobutil- 1 20 | Crotonaldehido 1 17 | Hexano 12 10 21

Sabinaketona 1 Heptanal 13 ? 22

Propanal 1 18 | Metilglioxal 95 12 23

Acroleina 1 19 | Nonanal 10 38 24

Tetradecano 1 20 | Octeno 503 13 17

Hexanal 1 21 | Ciclopentano 16 ? 26

Metacroleina 1 22 | Metil vinil cetona ? 15 27

Pentanal 1 23 | Glioxal ? 16 28
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Tabla 4.17. Actividades SNAP con mayores emisiones de COVs que aportan >2% del PMFO en Castilla y Leon. La lista de COVs sigue un orden decreciente de % del PMFO del
ranking combinado (inventarios y medidas de la Tabla 4.14).

1,2,3-Trimetilbenceno
Formaldehido
Tolueno
1,3,5-Trimetilbenceno
1,2,4-Trimetilbenceno

Butanal

Estireno

Propeno
Biacetil/2,3-Butanediona

4-Etiltolueno

Dodecano

Acetaldehido
Hexanal
2-fenil-isopropanol
Hexano

Heptanal
Metilglioxal

Nonanal
Etanol
1,3-butadieno

X

0806: Agricultura

060107: Aplicacién de pintura: madera

X

060108: Otras aplicaciones de pintura en la industria

0806: Agricultura

060301: Tratamiento de poliéster

010103: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas)
0907: Quema en espacio abierto de residuos
agroforestales (ex. 10.03)

060103: Aplicacién de pintura: construccion y edificios
(excepto 06.01.07)

030319: Ladrillos y tejas

0806: Agricultura

100904: Gestion de estiércol de otros sistemas
100904: Gestion de estiércol de otros sistemas
060404: Extraccion de grasas y aceites (comestibles y no
comestibles)

100904: Gestion de estiércol de otros sistemas
0907: Quema en espacio abierto de residuos
agroforestales (ex. 10.03)

100904: Gestion de estiércol de otros sistemas
100904: Gestion de estiércol de otros sistemas
060305: Tratamiento de caucho

X
030103: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas)
060108: Otras aplicaciones de pintura en la industria
X
060101: Aplicacién pintura: fabricacion automéviles

0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada
060305: Tratamiento de caucho

020202: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas)
060602: Consumo de tabaco

060201: Desengrasado de metales

060201: Desengrasado de metales

100904: Gestion de estiércol de otros sistemas
030103: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas)
X

030103: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas)

100305: Quema en campo abierto de otros cultivos
060602: Consumo de tabaco

060602: Consumo de tabaco
040608: Licores
020202: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas)

Especie 1_sector 2_sector 3_sector

Etanol 100904: Gestidn de estiércol de otros sistemas 040608: Licores 040605: Procesos en las industrias de pan

1,3-butadieno 060305: Tratamiento de caucho 020202: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas) 020304: Motores estacionarios plantas combustién en agricultura
Etheno 020202: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas) 0806: Agricultura 0810: Otros modos de maquinaria movil no rodada

o,m,p xileno 060108: Otras aplicaciones de pintura en la industria 060101: Aplicacién pintura: fabricaciéon automéviles 060102: Aplicacién de pintura: reparacion de vehiculos
Etilbenceno 060108: Otras aplicaciones de pintura en la industria 060101: Aplicacién pintura: fabricaciéon automéviles 060304: Tratamiento de espuma de poliestireno

X

0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada

100904: Gestion de estiércol de otros sistemas

X

060103: Aplicacién pintura: construccion y edificios (excepto
06.01.07)

030103: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas)
060304: Tratamiento de espuma de poliestireno

060104: Aplicacién de pintura: uso doméstico (excepto 06.01.07)

070103: Vehiculos de pasajeros en pauta de conduccion urbana

060103: Aplicacidn de pintura: construccion y edificios (excepto
06.01.07)

0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada

030105: Motores estacionarios de combustion industrial

X

070501: Pauta de conduccién interurbana

X
070103: Vehiculos de pasajeros en pauta de conduccion urbana

X
040605: Procesos en las industrias de pan

020304: Motores estacionarios de plantas de combustién en
agricultura
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4.3.6. COVs comunmente con altos PMFO en las cinco zonas estudiadas en 2019-2021

La Tabla 4.18 muestra una comparacién de las listas priorizadas por porcentaje de contribucién
al PMFO de las cinco zonas estudiadas, teniendo en cuenta la combinacion de los resultados de
los calculos realizados en base a las mediciones de campo en julio 2019-2021 y en base a los
inventarios de emision. Los COVs con mayores contribuciones estan coloreados para poder
identificarlos con mayor facilidad en cada lista e identificar facilmente cuales coinciden como
altos contribuidores al PMFO en varias zonas.

La Tabla 4.19 muestra finalmente la lista priorizada de los 17 COVs (y sus principales sectores de
emisiéon) que aportan mas PMFO teniendo en cuenta las cinco zonas y los resultados de
mediciones de COVs en aire ambiente y el inventario de emisiones. Segun estos resultados, los
COVs con mayor contribucidn a la formacion de O; en Espaiia, y sobre los que hay que realizar
esfuerzos para reducir sus emisiones son: o,m,p xileno, tolueno, etanol, eteno, propeno,
etilbenceno, formaldehido, ciclopentano, acetaldehido, butanal, estireno, butano, 1,2,3,
trimetilben., 1,3,5 trimetilben., 1,2,4 trimetilben., etiltolueno y propilbenceno.
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Tabla 4.18. Comparacion de listas de COVs ordenadas por porcentaje de contribucion al potencial mdximo de formacion de O3 (PMFQO) en base a los cdlculos realizados con
los inventarios de emision de y las mediciones de las concentraciones medias en aire ambiente en las campafias de julio 2019-2021 en Madrid, Barcelona-Vic, Castellon-interior,
Guadalquivir y Castilla y Ledn.

Ranking PMFO M B CS GUA CyL
o, m, p xileno 8l Propeno 1| Tolueno 1| Eteno 1| Etanol 1
Etilbenceno 2 | Etanol 2 | o, m, p xileno 2 | Etanol 2 2
Tolueno 3 | Eteno 3 | Formaldehido 3 3 | Eteno 3
Formaldehido 4 | Tolueno 4 | Etanol 4|0, m,p, xileno 4 | o,m,p xileno 4
Acetaldehido 5|0, m, pxileno 5 | Etilbenceno 5 | Tolueno 5 | Etilbenceno 5
Eteno 6 | Heptanal 6 | Acetaldehido 6 | Etilbenceno 6 6
Ciclopentano 7 | Etilbenceno 7 | Eteno 7 | Formaldehido 7 | Formaldehido 7
8 | Butanal 8 | Butanal 8 | Acetaldehido 8 | Tolueno 8
Butano 9 | Formaldehido 9 | Heptanal 9 | Butanal N 1,3,5-trimetilbenc. 9
Butanal 40}l Estireno J(0Q Estireno 10 | Metilciclohexano IO} 1,2 4-trimetilbenc. 10
Etiltolueno Bl Butil/Etil acetato 11 | Butano 11 11 | Butanal 11
12 | Acetaldehido I8 1,2,4-trimetilbenc. 12 | Etiltolueno YA Estireno 12

1,2,4-trimetilbenc. 13 | Nonanal 13 | Ciclopentano 13 | Butano kR Propeno 13
1,2,3-trimetilbenc. 14 | Butano 14 | Metil-isobutil-cetona 14 | Biacetil 14 | Biacetil 14
Dodecano 15 R Propeno 15 | Ciclopentano 15 | Etiltolueno 15
Decano i(Y 1,3,5-trimetilbenc. 16 iIP Buteno 16 | Dodecano 16
Butil/Etil acetato 17 | Ciclopentano 17 | 2,2, Dimetil butano VA 1,2, 3-trimetilbenc. 17 | Acetaldehido 17
Propeno 18 18 18 18 [SERE 18
1,3,5-trimetilbenc. Il 1,2,4-trimetilbenc. 19 | Dodecano 19 | Hexano 19 | 2-Fenil-isopropanol 19
Isobutano 20 20 | Etiltolueno pIoB 1,3,5-trimetilbenc. 20 | Hexano 20
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Tabla 4.19. Lista de COVs ordenados por porcentaje de contribucion al potencial mdximo de formacion de O3z (PMFQ) en base a los cdlculos realizados con los inventarios de
emision de y las mediciones de las concentraciones medias en aire ambiente en las campaiias de julio 2019-2021 que aparecen entre los principales contribuidores al PMFO
en Madrid, Barcelona-Vic, Castellon-Interior, Guadalquivir y Castilla y Ledn. Asi mismo se, afiaden los sectores SNAP con mayores contribuciones al inventario.

conduccion urbana

edificios (excepto 06.01.07)

Especie 1_sector 2_sector 3_sector
1| o,m,p xileno 060107: Aplicacion de pintura: madera 060109: Otras aplicaciones no industriales de pintura | 070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion urbana
2 | Tolueno 060108: Otras aplicaciones de pintura en 060107: Aplicacién de pintura: madera 070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccién urbana
industria
Etanol 100904: Gestion de estiércol de otros sistemas | 040605: Pan 060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
4 | Eteno 0810: Otros modos de maquinaria movil no 020202: Plantas de combustién residencial/comercial | 080502: Trafico internacional en aerop. (altura < 1000 m)
rodada <50 MWt (calderas)
Propeno 040509: Polipropileno 040501: Etileno 040506: Polietileno baja densidad
6 | Etilbenceno 060108: Otras aplicaciones de pintura en 060304: Tratamiento de espuma de poliestireno 060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
industria
7 | Formaldehido 030103: Plantas de combusti6n industrial <50 | 0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada 020105: Motores estacionarios en el sector comercial e
MWH1 (calderas) institucional
Ciclopentano 060303: Tratamiento de poliuretano 090401: Vertederos controlados 0706: Evaporacion de gasolina de los vehiculos
Acetaldehido 070103: Vehiculos pasajeros en pauta 0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada 030103: Plantas de combustién industrial < 50 MWt
conduccién urbana (calderas)
10 | Butanal 0810: Otros modos de maquinaria movilno | 030103: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas) | 080502: Trafico internacional en aerop. (altura < 1000 m)
rodada
11 | Estireno 060301: Tratamiento de poliéster 060304: Tratamiento de espuma de poliestireno 060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
12 | Butano 060408: Uso domestico de disolventes (salvo | 0706: Evaporacién de gasolina de los vehiculos 050503: Estaciones de servicio (incluido repostaje)
pintura)
13 | 1,2,3, trimetilben. | 060108: Otras aplicaciones de pintura en 060201: Desengrasado de metales 060103: Aplicacién de pintura: construccién y edificios
industria (excepto 06.01.07)
14 | 1,3,5 trimetilben. | 060108: Otras aplicaciones de pintura en 060201: Desengrasado de metales 060103: Aplicacion de pintura: construccion y edificios
industria (excepto 06.01.07)
15 | 1,2,4 trimetilben. | 060108: Otras aplicaciones de pintura en 070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccién 060201: Desengrasado de metales
industria urbana
15 | Etiltolueno 070103: Vehiculos pasajeros en pauta 060201: Desengrasado de metales 060103: Aplicacion de pintura: construccion y edificios
conduccién urbana (excepto 06.01.07)
17 | Propilbenceno 070103: Vehiculos pasajeros en pauta 060103: Aplicacién de pintura: construccion y 060201: Desengrasado de metales
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5. FENOMENOLOGIA DE EPISODIOS DE CONTAMINACION DE O; EN CUENCAS ATMOSFERICAS
ESPANOLAS

Como se ha descrito en el capitulo 3 de este documento, y tal como ya apuntaron Diéguez et al.
(20093, 2014), Querol et al. (2016) y Massagué et al. (2023), los episodios mas agudos de
contaminacién en O3 claramente se registran en la Cuenca de Madrid y el Norte de Barcelona,
seguidos a cierta distancia por la Cuenca del Guadalquivir, la de Puertollano, el interior de la
Comunidad Valenciana y norte de Tarragona, y regiones colindantes con las dos primeras zonas
y con el Norte de Portugal. En la Cuenca de la Madrid, y zonas costeras de Barcelona, Tarragona,
Alicante, Castellén, Valencia y Huelva-Sevilla, las emisiones atmosféricas locales/regionales
urbanas e industriales contribuyen marcadamente a la generacién de episodios de Os en las
zonas afectadas por el transporte atmosférico de sus contaminantes, como la Plana de Vic,
Montes de Toledo, Sierra de Guadarrama, Guadalajara, interior de la Comunidad Valenciana y
del Guadalquivir, entre las principales. Ello no significa que todo el problema resida en estas
emisiones, sino que el O3 formado a partir de ellas se afiade a altos niveles de fondo por
transporte regional desde fuera de Espana o de otras CCAA; y esta contribucién genera maximos
de O3 bastante localizados (Millan et al., 1997, 2002; Gangoiti et al., 2001, 2002, 2006a; Pay et
al., 2019; entre otros).

Ademas de estas zonas concretas, con episodios mas intensos de O3, zonas colindantes a ellas y
al Norte de Portugal como el Oeste y Sur de Castilla y Ledn, Norte de Castilla La Mancha,
Extremadura, y Cuenca del Ebro, pueden recibir también el impacto mas diluido y registrar
episodios de O3, pero de un grado muy inferior a las citadas anteriormente. Finalmente, la
Cornisa Cantdbrica, debido a su climatologia especifica, registra niveles inferiores y los aportes
principales son externos a sus cuencas.

Se han realizado y entregado a MITECO informes de fenomenologia de episodios de
contaminacion por Os; en diferentes cuencas aéreas espafiolas, mas concretamente para:
Cuenca de Madrid, Cuenca de Barcelona-Vic, Cuenca del Guadalquivir, Castilla y Ledn, Castellon
costa a interior, Puertollano y Pais Vasco. En un informe de sintesis adjunto al presente
documento (INFORME ANEXO A3) se muestra una sintesis de los resultados.

En el presente documento se presenta un resumen de la fenomenologia que causa los episodios
en cada una de estas zonas del territorio espaiol, y se identifican los pardmetros y escenarios
principales que los inducen.

5.1. Cuenca de Madrid

La fenomenologia de los episodios de Oz en la Cuenca atmosférica de Madrid se describe en
detalle en informes entregados a MITECO, la Comunidad de Madrid y el Ayuntamiento de
Madrid, en Plaza et al. (1997), Diéguez et al. (2009a y 2014) y mas recientemente en Querol et
al. (2018). Todos estos trabajos concuerdan en que los episodios de Os en la Cuenca estan
relacionados en parte con precursores emitidos en la Cuenca de Madrid y en que estdn
modulados por la compleja dindmica atmosférica regional. Los perfiles verticales (hasta 1200 m
sobre el nivel del mar), obtenidos mediante globos cautivos e instrumentacién miniaturizada,
asi como los sondeos libres de O; de AEMET, durante julio de 2016, mostraron cuan complejo
es el O3 en espacio y tiempo en la cuenca.
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La mayor frecuencia e intensidad de episodios se registran en julio. En verano, el modelo
conceptual presentado por Querol et al. (2018) para los episodios de Os;, se basa en la
concatenaciéon de episodios cortos con relativamente bajo Os (ventilacidn) que separan
episodios mads largos con altas concentraciones (acumulacién). En la cuenca atmosférica de
Madrid, durante ambos tipos de episodios, la fumigacién en la superficie desde capas altas con
elevadas concentraciones en Os (capas de alto Oz de transporte a gran escala o estratos de
reserva generados por recirculacidn-vertical, para venteo y acumulacion, respectivamente)
aporta una fraccién relevante a las concentraciones de O; superficial en ambos tipos de
episodios.

El modelo conceptual para el desarrollo de episodios agudos de acumulacién (por recirculacion
vertical) se muestra en la Figura 5.1. A continuacién, se resumen sus caracteristicas principales.

e Los episodios de acumulacidon son activados por una capa de mezcla relativamente mas
delgada (<1500 m s.n.m. al mediodia) de lo normal para esta época estival, con vientos
sindpticos ligeros y el desarrollo de vientos anabaticos a lo largo de la vertiente Sureste de la
Sierra de Guadarrama W y NW de la Cuenca, con elevaciones de > 2400 m s.n.m.). Una altura
relativamente reducida de la capa de mezcla para el verano, mas baja que la altura de la Sierra,
y el desarrollo de las brisas de la montafia, provocan la recirculacién vertical de masas de aire
atrapadas por la capa limite y la orografia, que causan el enriquecimiento en Os; en la
troposfera inferior, asi como la formacién de capas de reserva, desde las cuales se fumiga la
superficie por la conveccién diurna (‘b” en la Figura 5.1Figura ).

e Esta recirculacion se produce, con una pluma de contaminacidon nocturna (‘c nocturno’ en
Figura 5.1) que transporta O3 y precursores, en direccionSWhacia los Montes de Toledo con
vientos de derrame de las laderas de la Sierra de Guadarrama, con componente NE. A medida
que se calientan las vertientes sureste de Guadarrama y se desarrollan las brisas de ladera, la
pluma gira hacia el NW-N-NE (‘c diurno’ en Figura 5.1) inyectando O3 y precursores en altura
gue si la capa limite es baja se recirculan verticalmente. Al mismo tiempo dicha pluma afecta
El Pardo, Colmenar Viejo, y, a Ultima hora de la tarde, el Atazar (‘c tarde’ en Figura 5.1), cuando
la pluma se transporta en direccion NE. Finalmente con los vientos de derrame nocturnos se
produce un giro horario y se restablece el régimen de transporte nocturno, hacia el SW

e Durante los episodios de venteo, los vientos sindpticos son mas intensos, y el techo de la capa
limite generalmente alcanza > 2000 m s.n.m, la cual alcanza capas con alto O3 transportadas
desde el Atlantico o el Mediterraneo y Europa, que por fumigacién afectan la superficie (‘a’ en
Figura 5.1).

e En los episodios de venteo los perfiles verticales de O3 se caracterizaron por un aumento
ascendente en las concentraciones, mientras que en la acumulacién se caracterizan por una
‘barriga’, con los maximos de O3 a bajas alturas, paralela al perfil de particulas ultrafinas, que
en este caso evolucionan de manera paralela al O3, acumuldndose en la Cuenca y en capas
bajas.
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El Atazar:

a) Formacion local y fumigacion de capas de la troposfera libre con aportes de O3 del Atldntico o del Mediterrdneo + EU

b) Formacion local y fumigacion de estratos de reserva generados por recirculacion de masas de aire de la cuenca con
capas limite a mediodia relativamente delgadas

¢) Impacto de la pluma de Madrid en diferentes periodos del dia
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Figura 5.1. Modelo conceptual de los episodios de venteo (bajo O3) y acumulacion (Oz muy alto) en la
cuenca atmosférica de Madrid.

e Asi pues, en episodios agudos de Oz se distinguen los aportes en altura hemisféricos,
estratosféricos y europeos que por fumigacidn conectiva diurna afectan a la superficie (‘Z’ en
Figura ), la fumigacidn desde estratos de reserva inyectados por recirculacion de masas de aire
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de la Cuenca atrapadas por la capa limite y la orografia (Y’ en Figura 5.1), y el transporte en
superficie de la pluma de Madrid (‘X" en Figura 5.1) que gira segun las agujas del reloj desde el
SW nocturno al norte a mediodia y noreste por la tarde. Las contribuciones relativas de estos
aportes a las concentraciones absolutas de O3 varian muy marcadamente en el tiempo y el
espacio, pero para episodios agudos, el aporte por recirculacién de masas de aire de la Cuenca
y por impacto de la pluma (‘X+Y’) se consideran muy relevantes.

¢ Si los analisis de sensibilidad por modelizacién demuestran que la reduccidn de precursores
especificos tendria un efecto importante en la reduccién de los picos de Os, entonces las
estrategias de reduccidén (extension geografica, tiempo, etc.) para disminuir los componentes
Z de los de X e Y son muy diferentes. Las medidas para disminuir Z deben aplicarse a escala
estatal, europea y hemisférica, mientras que los de X+Y tienen escala de cuenca aérea.

e Para aplicar medidas para reducir X+Y se pueden aplicar medidas estructurales de reduccion
de precursores de mayo a julio, o bien pronosticar los escenarios meteoroldgicos que causan
los episodios de acumulacion de verano en Madrid (altas temperaturas, vientos sindpticos
débiles y techo de capa limite a mediodia < 1500 m s.n.m.) para aplicar medidas unos dias
antes y durante el episodio.

El modelo conceptual descrito en este estudio para episodios de Os en la Cuenca de Madrid
confirma la relevancia de las recirculaciones verticales (ademas del alto fondo atmosférico de
O3, y multiples fuentes de precursores en la cuenca) que Millan et al. (1997, 2000), Gangoiti et
al. (2001), Millan (2014) y Diéguez et al., (2009a, 2014) describieron, controlado en este caso
por condiciones sindpticas especificas y altura de la capa limite. Asi, Otero et al. (2016)
demuestran que, en Europa Central, la temperatura mas alta es el parametro mas
estadisticamente relacionado para los episodios de Oz, mientras que en la cuenca occidental
mediterranea es el nivel de Os registrado el dia anterior (reflejando la recirculacién).

En base a los resultados de las series temporales y a las interpretaciones realizadas, teniendo en
cuenta que las de los procesos origen de los episodios son nuestras hipdtesis mas plausibles,
concluimos que:

e La Cuenca de Madrid, junto a la de Barcelona-VIC, registra los episodios mds agudos en Espaia
de contaminacidn por Os, con el mayor nimero de superaciones anuales por estacién del valor
objetivo de proteccién a la salud, y el segundo lugar en cuanto a las del umbral de informacidn
a la poblacion.

e Los episodios mas agudos se registran en episodios de acumulacién de O; en la Cuenca con
procesos de recirculacion vertical de masas de aire por las brisas de montafia de la vertiente
sureste de la Sierra del Guadarrama y que son obstaculizadas por capas de mezcla
relativamente bajas (< 1500 m) a mediodia, e intensos procesos de fumigacién desde los
estratos de reserva (resultantes al inyectar las masas de aire contaminadas por las citadas
vertientes y quedar atrapadas bajo el techo de la capa de mezcla) que acumulan y concentran
el Os. Estos episodios suelen durar entre 3y 7 dias.

e Los episodios terminan con escenarios de venteo con flujos generalmente de componente
Oeste y Noroeste que limpian la atmdsfera de la Cuenca expulsando por lo general la
contaminacién hacia el Norte de Africa (Gangoiti et al., 2006b).

¢ Se pueden diferenciar las siguientes contribuciones de Os a las concentraciones superficiales
en el drea de estudio:

- Produccion local de Os a partir de precursores emitidos en la cuenca, con maximos a las
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12h UTC.

- Transporte horizontal de Oz en la masa de aire contaminada por el area metropolitana de
Madrid hacia el norte, primero y noreste por la tarde, con maximos entre las 11y 12h UTC
en el norte, y 16-18h UTC en el El Atazar.

- Fumigacidn vertical de O3 desde estratos de reserva y Os; de fondo troposférico, ambos en
altura, hasta la superficie, favorecida en cuenca, donde la generalmente gran altura de la
capa de mezcla lo permite. Este aporte tiene un maximo también sobre las 12 h UTC,
coincidiendo con la maxima conveccion.

- Recirculacién vertical de masas de aire ricas en Os al inyectar en altura las masas de aire
transportadas desde Madrid al Guadarrama por las brisas diurnas, por interaccién con la
orografia de la sierra y con alturas de capa de mezcla a mediodia < 1500 m, lo cual atrapa
las circulaciones y genera un transporte de nuevo hacia la cuenca formando estratos de
reserva. Si la altura de la capa de mezcla es superior a la sierra de Guadarrama estos
procesos no se favorecen y se producen episodios de O3 mucho menos intensos o no se
producen.

- Aportes regionales de Os y precursores desde zonas como Marsella, Tarragona y
transporte maritimo del Mediterraneo, tanto en altura como en superficie.

- Aportes de un fondo elevado de Os en la troposfera libre debido a flujos hemisféricos de
gran escala.

- Aportes de Os a la troposfera libre por intrusiones de masas de aire estratosféricas.

La principal complejidad de este sistema surge del hecho de que todas estas contribuciones
verticales / horizontales y locales / regionales / hemisféricas / estratosféricas se producen
simultdaneamente a lo largo del dia, y que todas contribuyen a las concentraciones de Os; en
superficie con diferentes proporciones que pueden variar en gran medida con el tiempo y el
espacio en la misma area de estudio. Sin embargo, para los episodios de O; mas intensos, la
contribucion local (de la Cuenca y de la recirculacién) podria ser muy relevante para causar
las superaciones de los citados umbrales normativos (Pay et al., 2019).

Ademas, la intensidad y frecuencia de los episodios de Os estan parcialmente favorecidas por
las olas de calor en verano y primavera. Si las emisiones locales y regionales de precursores
son elevadas, la intensidad de los episodios también sera alta. Por lo tanto, aunque las olas
de calor aumentan la gravedad de los episodios de Os, se debe realizar un esfuerzo para
reducir los precursores para disminuir su intensidad.

Con una alta probabilidad, tanto las medidas estructurales como las episddicas, para reducir
las emisiones de NOx y COVs en el area metropolitana de Madrid, pueden dar lugar a
reducciones evidentes de Os, tanto en El Atazar y San Pablo de los Montes, como en Madrid,
tal como ocurrié en junio-julio 2020, por la reduccion de emisiones del trafico rodado (Querol
et al., 2021).

El mapa de NO; de fondo troposférico obtenido por mediciones satelitales TROPOMI-ESA
muestra sobre esta cuenca una gran drea (>3000 km?) con muy elevadas concentraciones de
NO; (Figura 5.2) que sin duda propicia los episodios tan agudos de Os que en ella se registran,
confluyendo un tréfico denso, generacidon eléctrica y un gran aeropuerto, ademas de
emisiones de quemas agricolas de biomasa.

Los principales precursores (con mayor contribucién al PMFO) de O3 en la Cuenca de Madrid
son segln lo expuesto en el capitulo 4 de este documento: o, m, p xileno, etilbenceno,
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tolueno, formaldehido, acetaldehido, eteno, ciclopentano, estireno, butano, butanal,
etiltolueno, propilbenceno e isdmeros de trimetilbenceno. Estos COVs se sugiere actuar para
reducir preferencialmente sus concentraciones.

NO, (umol m2)

A 90 km
/

Figura 5.2. Variabilidad espacial de niveles de NO: columnar de fondo troposférico de TROPOMI-ESA de
NO: para la campaiia de Madrid de julio de 2021. La concentracion mdxima en la escala se ha fijado
relativamente baja (40 umol-m2) para enfatizar las fuentes de NO..

5.2. Barcelona-Plana de Vic

La Plana de Vic, situada unos 50 km al norte de Barcelona, registra episodios estivales de O3 de
alta frecuencia e intensidad, siendo con la Cuenca de Madrid, el Valle del Guadalquivir, y la
Cuenca de Puertollano las zonas mas problematicas para este contaminante (Diéguez et al.,
2009a, 2014; Querol et al., 2016, Massagué et al., 2023).

La compleja orografia de la zona la protege de las advecciones atldnticas y masas de aire
continentales, pero también dificulta la dispersidn de contaminantes (Baldasano et al., 1994).
Los dos rios principales de la zona (Llobregat y Besos) fluyen perpendicularmente al mar y
enmarcan la ciudad de Barcelona. Los valles de ambos rios juegan un papel importante en la
creacion de patrones de flujo de aire. El rio Congost es afluente del rio Besos y su valle conecta
la llanura de Vic con la Depresién Prelitoral. EI Area metropolitana de Barcelona (AMB) se
extiende a través de las depresiones Pre-Costeras y Costeras y es un darea densamente poblada
y muy industrializada con grandes emisiones provenientes del trafico rodado, aéreo y maritimo,
industrias, quema de biomasa, generacidon de energia y agricultura y ganaderia. Durante el
verano, el acoplamiento diario de los vientos ascendentes y las brisas marinas puede provocar
la penetracion de masas de aire contaminadas hasta 160 km hacia el interior, canalizadas desde
la AMB hacia el norte por la compleja orografia de la zona. Estas masas de aire son inyectadas a
grandes altitudes (2000-3000 m s.n.m.) por las sierras pre-pirenaicas y pirenaicas. Por la noche
predomina la brisa terral y los vientos fluyen hacia el mar seguidos por hundimiento hundiendo
la masa de aire, que puede ser transportada nuevamente por la brisa marina del dia siguiente
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(Millan et al., 1997, 2000, 2002; Toll y Baldasano, 2000; Gangoiti et al., 2001; Gongalves et al.,
2009; Millan, 2014; Valverde et al., 2016; Querol et al., 2017; Massagué et al., 2019). En
condiciones de falta de forzamiento a gran escala y el desarrollo de una baja térmica sobre la
Peninsula Ibérica que obliga a la confluencia de los vientos superficiales de las zonas costeras
hacia la meseta central, esta recirculacidn vertical de las masas de aire da lugar a episodios
regionales de Os estivales en el Mediterraneo occidental. Ademas, puede haber contribuciones
externas de Os, como el transporte hemisférico o intrusiones estratosféricas (Kalabokas et al.,
2007, 2008, 2017; Querol et al., 2017, 2018; Massagué et al., 2019).

Massagué et al. (2019) analizd los episodios de O; registrados en esta cuenca entre 2005y 2017.
Los resultados mostraron una tendencia decreciente generalizada para el fondo regional O3, asi
como el conocido aumento en el O; urbano y las pendientes decrecientes de NO urbano mas
alto en comparacidon con las del NO,. Se concluyd que los episodios de Oz mas intensos en la
Plana de Vic son causados por:

e Un O3 de fondo regional relativamente alto (debido a una combinacion de contribuciones
continentales, hemisféricas-troposféricas y estratosféricas).

e Fumigacién superficial intensiva de las capas superiores de Os; de la troposfera media que
surgen de la concatenacidn de la recirculacién vertical de masas de aire.

e Una importante contribucion de Os del transporte / canalizacién hacia el norte de la columna
de contaminacién del AMB. La alta relevancia de la contribucién de Os local-diaria durante los
episodios de contaminacidon mas intensos se deduce claramente del analisis de datos de O3
(concentracion superficial) y de los altos niveles de fondo NO, medidos por el satélite
TROPOMII-ESA.

La Figura 5.3 muestra el modelo conceptual de desarrollo de episodios agudos de Oz en la cuenca
Barcelona-Vic, basado en los trabajos de Millan et al. (1997, 2000, 2002), Toll y Baldasano (2000),
Gangoiti et al. (2001), Gongalves et al. (2009), Millan (2014), Valverde et al. (2016), Querol et al.
(2017) y Massagué et al. (2019). Estos se suelen desarrollar en verano, sobre todo en julio,
cuando las condiciones atmosféricas estan dominadas por circulaciones de meso-escala.
Durante el verano, se dispara la circulacion de brisas de mar y de montafia que transportan las
masas de aire marinas hacia el interior, arrastrando precursores y Os hacia el interior por los
valles del Besos y Congost hacia la Plana de Vic, y ya a ultimas horas de la tarde hacia el
Prepirineo (transporte ‘al’ en la Figura 5.3). En este sector, la interseccidon del transporte
superficial con la orografia inyecta en altura (>2 km) las masas de aire superficiales enriquecidas
en Os y precursores. En altura el viento dominante es del oeste y noroeste y transporta esas
masas de aire hacia el mar formando estratos de reserva ricos en Os (transporte ‘b’) y
desacoplados de la circulacidn en superficie. Por la noche, el terral transporta las masas de aire
de la cuenca hacia el mar a través de la cuenca (transporte ‘c’), y el Oz se consume por titracion
y ozondlisis al no producirse generacion, registrandose niveles muy bajos de O3 (‘I’ en Figura
5.3).

Sobre el mar los estratos de reserva ricos en O3 se hunden por subsidencia compensatoria
(transporte ‘d’), de manera que enriquecen en Os la masa de aire marina que al dia siguiente
vuelve a arrastrar la contaminacion de la costa hacia el interior (transporte ‘a2’). Ademads, a esas
masas de aire marinas se les afiade las contribuciones (de Os y precursores) regionales desde
Marsella, Tarragona, Italia y transporte marino (transporte ‘e’) que pueden ser mas o menos
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relevantes respecto al regional, dependiendo de la situacién meteoroldgica y la actividad
antropogénica.

Al dia siguiente (dia 2) el intenso calentamiento del terreno debido a la fuerte radiacién solar
genera otravez Os; en la cuencay regionalmente, desde horas tempranas en la mafiana. Ademas,
y de manera muy relevante, la actividad convectiva asociada a este calentamiento hace crecer
la capa de mezcla y produce la fumigacion (‘f’) desde los estratos de reserva (‘b’) y el fondo
troposférico (en ocasiones enriquecido por intrusiones estratosféricas) (‘g’), creando fuertes
aumentos en las concentraciones de Oz con un maximo a las 12 h UTC (‘' en Figura 5.3, de la
fumigacién y generacion regional de Os). Ese mismo dia la brisa transporta otra vez las masas de
aire desde el mar tierra adentro (‘a2’) creando otra vez el hundimiento compensatorio de los
estratos de reserva envejecidos (incluido el Oz) y de masas de aire de la troposfera libre
enriquecidas en O3 por aportes hemisféricos, regionales y/o intrusiones estratosféricas (Millan
et al., 1997, 2000; Gangoiti et al., 2001). Esta masa de aire arrastrada por las brisas diurnas que
contiene Os recirculado y aportes externos (‘a2’), alcanza la Plana de Vic entre las 13 y 15 h UTC,
generando un segundo maximo de Os (‘IllI’ en Figura 5.3) mas pronunciado que el antecedente,
de formacion y fumigacion (‘II’). Este maximo se registra en el Prepirineo sobre las 16-18 h UTC.
Si este escenario denominado, al igual que en las cuencas del Guadalquivir, Madrid y de la costa
de la Comunidad Valenciana, episodios de ‘ACUMULACION’ perdura varios dias, el segundo pico
diurno suele producir las superaciones del valor objetivo de proteccion a la salud humana, y del
umbral de horario de informacidn. Su duracién suele ser de entre 3y 7 dias (‘a3 y a7’), y finaliza
con procesos denominados de ‘VENTEQO’ de la cuenca, en donde las circulaciones de escala
sindptica, generalmente del oeste y noroeste limpian la atmésfera envejecida con flujos de
transporte de las masas contaminantes hacia el Norte de Africa (Gangoiti et al., 2006b). Cuando
este venteo cesa, pueden desarrollarse nuevos episodios de contaminacion.

En la zona se ha superado también en 2018 y 2019 el umbral de alerta de 240 pg m horarios,
coincidente con escenarios de acumulacién en los que ademas se han evidenciado
contribuciones importantes de Os y precursores desde Marsella o Tarragona.

El marcado aumento de la altura de la capa de mezcla en la Plana de Vic en comparacion con el
AMB (Soriano et al., 2001; Querol et al., 2017) puede producir un transporte preferencial e
intensivo de O3 desde las capas ‘b’ y ‘g’ superiores a la superficie (‘f' en Figura 5.3).

La principal complejidad de este sistema surge del hecho de que todas estas contribuciones
verticales / horizontales y locales / regionales / hemisféricas / estratosféricas se producen
simultdaneamente a lo largo del dia, y que todas contribuyen a las concentraciones de Os; en
superficie con diferentes proporciones que pueden variar en gran medida con el tiempo vy el
espacio en la misma area de estudio. Sin embargo, para los episodios de O; mds intensos, la
contribucion local (de la cuenca y de la recirculacidn) y regional (sobre todo de Marsella, Italia,
Tarragona, y del transporte maritimo) podria ser muy relevante para causar las superaciones de
los citados umbrales normativos (Pay et al., 2019).

Ademas, la intensidad y frecuencia de los episodios de O; estan parcialmente favorecidas por
las olas de calor en verano y primavera (Vautard et al., 2007; Guerova et al., 2007; Querol et al.,
2016; Guo et al., 2016). Si las emisiones locales y regionales de precursores son elevadas, la
intensidad de los episodios también serd alta. Por lo tanto, aunque las olas de calor aumentan
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la gravedad de los episodios de Os, se debe realizar un esfuerzo para reducir los precursores

para disminuir su intensidad.

Massagué et al. (2019) determinaron un potencial de disminucidn maximo, mediante la
aplicacién de medidas a corto plazo, a escala de la cuenca, para reducir las emisiones de
precursores de Os, de 49 pug O3 m~ (32%) de las concentraciones diurnas promedio. Las medidas
implementadas estructuralmente entre junio y julio (cuando se registran con mayor frecuencia
los episodios), en lugar de episddicamente, podrian resultar en importantes disminuciones
adicionales de Oz porque no solo se reduciria el Os local proveniente de la pluma del Area
Metropolitana de Barcelona, sino también el O3 recirculado, y por lo tanto la intensidad de la
fumigacién de Oz en la llanura. Por lo tanto, es muy probable que tanto las medidas estructurales
como las episddicas, para reducir las emisiones de NOx y COVs en el AMB en como resultado
reducciones evidentes de Os en la Plana de Vic, tal como ocurrié en junio-julio 2020, por la
reduccion de emisiones del trafico rodado (Querol et al., 2021).

[ a1

12 23h O 12 23h
Hora del dia Hora del dia

3%

2000 ms.n.m

2000 ms.n.m

Figura 5.3. Modelo conceptual de generacion de episodios estivales de O3z en la Cuenca de Barcelona-Vic.
Ver definicion de ‘a’ a ‘g’y ‘I’ a “lll’ en el texto.

En base a los resultados de las series temporales y a las interpretaciones realizadas, teniendo en
cuenta que las de los procesos origen de los episodios son nuestras hipdtesis mas plausibles,

concluimos que:

e La Cuenca de Barcelona-Vic, registra los episodios mas agudos de contaminacion por Os, con
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el mayor nimero de superaciones anuales por estacién del umbral de informacién a la
poblacién de toda Espafia, y uno de los mas altos en cuanto a superacién del umbral de
proteccion a la salud, si consideramos las estaciones de la Plana de Vic.

e Los episodios mds agudos se registran en episodios de acumulacion de Os en la Cuenca, en los
gue ademas de los aportes sucesivos de Os y precursores desde la costa a Vic, se producen
procesos de recirculacidn vertical de masas de aire e intensos procesos de fumigacién desde
estratos de reserva inyectados en altura, que acumulan y concentran el Os. Estos episodios
suelen durar entre 3y 7 dias.

e Las superaciones del umbral de alerta de Os se han registrado en la zona en este escenario de
acumulacién, al cual se le ha anadido contribuciones de O; y precursores importantes a nivel
regional (Marsella, Tarragona, transporte maritimo), que son transportadas hacia la costa
barcelonesa por circulaciones sindpticas y posteriormente arrastradas hacia el interior por las
brisas marinas.

e Los episodios terminan con escenarios de venteo con flujos generalmente de componente
oeste y noroeste que limpian la atmodsfera de la cuenca expulsando por lo general la
contaminacién hacia el Norte de Africa (Gangoiti et al., 2006b).

e Se pueden diferenciar las siguientes contribuciones de O3 a las concentraciones superficiales
en el area de estudio:

- Produccion local de O3 a partir de precursores emitidos en la Cuenca, con maximos a las
12h UTC.

- Transporte horizontal de Os; en la masa de aire contaminada por el area metropolitana
hacia el norte transportada y canalizada hacia los valles del Besos-Congost, con maximos
entre las 13y 15h UTC en la Plana de Vic, y 16-18h UTC en el Prepirineo.

- Fumigacidn vertical de Os desde estratos de reserva y Os; de fondo troposférico, ambos en
altura, hasta la superficie, favorecida en la Plana de Vic, donde la altura de la capa de
mezcla lo permite. Este aporte tiene un maximo también sobre las 12 h UTC, coincidiendo
con la maxima conveccion.

- Recirculacién vertical de masas de aire ricas en Os al inyectar en altura las masas de aire
transportadas desde la costa por las brisas diurnas, por interaccion con la orografia
prepirenaica; transporte en altura hacia el este y sureste por flujos dominantes de Oeste
y Noroeste; hundimiento de estos estratos de reserva en el mar por subsidencia
compensatoria; y arrastre hacia el interior de nuevo con las brisas diurnas del siguiente
dia.

- Aportes regionales de Oz y precursores desde zonas como Marsella, Tarragona y
transporte maritimo del Mediterraneo, tanto en altura como en superficie.

- Aportes de un fondo elevado de Os en la troposfera libre debido a flujos hemisféricos de
gran escala.

- Aportes de Os a la troposfera libre por intrusiones de masas de aire estratosféricas.

e La principal complejidad de este sistema surge del hecho de que todas estas contribuciones
verticales / horizontales y locales / regionales / hemisféricas / estratosféricas se producen
simultaneamente a lo largo del dia, y que todas contribuyen a las concentraciones de Os en
superficie con diferentes proporciones que pueden variar en gran medida con el tiempo y el
espacio en la misma area de estudio. Sin embargo, para los episodios de O; mas intensos, la
contribucion local (de la Cuenca y de la recirculacidn)regional (sobre todo de Marsella, Italia,
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Tarragona, y del transporte maritimo) podria ser muy relevante para causar las superaciones
de los citados umbrales normativos (Pay et al., 2019).

e Ademds, la intensidad y frecuencia de los episodios de O3 estan parcialmente favorecidas por
las olas de calor en verano y primavera. Si las emisiones locales y regionales de precursores
son elevadas, la intensidad de los episodios también serd alta. Por lo tanto, aunque las olas de
calor aumentan la gravedad de los episodios de Os, se debe realizar un esfuerzo para reducir
los precursores para disminuir su intensidad.

e Con una alta probabilidad, tanto las medidas estructurales como las episddicas, para reducir
las emisiones de NOx y compuestos organicos volatiles (COVs) en el drea metropolitana de
Barcelona y las comarcas del Vallés Oriental y Occidental, pueden dar lugar a reducciones
evidentes de Oz en la Plana de Vic, tal como ocurrié en junio-julio 2020y 2021, por la reduccién
de emisiones del trafico rodado, puerto y aeropuerto (Querol et al., 2021).

e El mapa de NO, de fondo troposférico obtenido por mediciones satelitales TROPOMI-ESA
muestra sobre esta cuenca una gran area (>3000 km?) con muy elevadas concentraciones de
NO> que sin duda propicia los episodios tan agudos de Oz que en ella se registran (Figura 5.4),
confluyendo un tréfico denso, varias centrales térmicas, dos cementeras, una gran metalurgia,
una alta densidad de otras emisiones industriales, un gran puerto y un aeropuerto, ademas de
emisiones de quemas agricolas de biomasa.

o TR A

NO, (umol m?)

100 -115

Figura 5.4. Variabilidad espacial en el eje Barcelona-Vic de las mediciones de dosimetros (simbolos
cuadrados) corregidas de NO: (a) y Os (b) durante el muestreo (03/07/2019 al 17/07/2019). En la figura
izquierda se han afadido las observaciones de TROPOMI de NO: troposférico para complementar la
informacién de NO.. La concentracién mdxima en la escala se ha fijado relativamente baja (40 umol-m?)
para enfatizar las fuentes de NO2. En ambas figuras se han afiadido los resultados de todas las estaciones
de calidad del aire de la region (circulos) con al menos un 60% de disponibilidad de datos durante el
muestreo. La numeracion en color amarillo de la figura de la derecha corresponde a la numeracion
asignada a los dosimetros.

e Los COVs de la Cuenca se caracterizan por una alta proporcién de COVs oxigenados (OCOVs)
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producidos por la oxidacidon de hidrocarburos (HCOVs) debido a los altos niveles de Os;
registrados. Estos OCOVs, a su vez tienen un potencial de formacién de O; superior alos HCOVs
oxidados. Por tanto, los altos niveles de O3y la oxidacién de HCOVs retroalimenta la formacidn
de nuevo Os;. Otro producto de esta oxidacidn es la formaciéon de compuestos particulados
organicos secundarios que incrementan regionalmente los niveles de PM2.5.

e Los principales precursores (con mayor contribucién al PMFQO) de Os en Barcelona-Vic, seguin
los resultados del capitulo 4 de este documento, son: propeno, etanol, eteno, toluene, o,m,p-
xileno, heptanal, etilbenceno, butanal, formaldehido, estireno, butil/etil acetate,
acetaldehido, nonanal y butano. Se sugiere actuar sobre sus emisiones para reducir
preferencialmente sus concentraciones. Asi mismo, la mayor contribucién de aldehidos y
ésteres, respecto a otras cuencas, puede deberse en parte a emisiones industriales primarias,
ademas de la oxidacion de COVs para generar aldehidos y cetonas.

5.3. Valle del Guadalquivir

El modelo conceptual de la Figura 5.5 representa una idealizacion de la dindmica de circulaciones
y aportes de Os durante los episodios en el Guadalquivir. La seccién A-A’ mostrada en el mapa
de la figura representa un corte orografico a escala, asi como los distintos aportes de Os: a)
transporte y formacién por superficie; b) transporte en altura y posterior fumigacion); c)
transporte en altura desde el Mediterraneo que puede afectar en superficie en el Guadalquivir
por fumigacidn; y d) transporte en altura y superficie desde el Atlantico.

El modelo conceptual supone que existen aportes hemisféricos, atlanticos y del Mediterraneo,
pero con contribucién relevante de aportes del propio valle por acumulacién derivada de
procesos de recirculacion vertical de masas de aire. Estos procesos fueron profundamente
analizados y descritos originalmente por Millan et al. (1997, 2002) y Gangoiti et al. (2001) para
el Mediterraneo occidental y recientemente por in ‘t Veld et al. (2021) en el Guadalquivir.

Los mayores registros de Os se suelen registrar en julio. En este mes, las circulaciones sindpticas
en superficie estan debilitadas por el anticiclén de las Azores y las bajas térmicas ibérica y
saharianas, y se desarrollan circulaciones de brisa y de valle que transportan los contaminantes
(aporte de Oz de fondo atlantico mas los precursores del Valle que van generando Os; por
producirse este transporte en periodo diurno) hacia el interior (por el Guadalquivir en este caso)
en el dia 1 del episodio. La interseccidn de esta circulacidén de brisas con la orografia escarpada
de las cabeceras de los valles genera chimeneas en la longitudinal de las crestas o carenas de las
sierras mas importantes, a través de las cuales se inyectan masas de aire en altura (1-3 km
s.n.m). Cuando la capa de mezcla queda a una altura inferior que la topografia en la cabecera
del Valle, las masas de aire superficiales que circulan hacia la cabecera quedan atrapadas por la
inversién térmica de la capa de mezcla y se recirculan en altura en direccion contraria a la de
superficie. Asi, las masas de aire inyectadas en altura pueden ser recirculadas hacia el
mar/océano y alli hundirse por subsidencia compensatoria, y enriquecer en Os las masas de aire
marinas que el dia 2 acceden al Valle con el desarrollo de brisas. El O3 recirculado en altura
durante el dia 1, puede fumigar intensamente la superficie en el dia 2, especialmente en areas
interiores donde la capa de mezcla puede alcanzar un gran desarrollo vertical. En el litoral, en
cambio, los procesos de conveccidon son menos intensos debido al enfriamiento de la brisa
maritima.
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Ademas, sobrepuestos a esta fumigacion o después de la misma, las masas de aire provenientes
de la costa contaminada por las emisiones urbanas e industriales de las dreas de Huelva y Sevilla
pueden alcanzar las zonas interiores del Valle, aumentando la intensidad de dichos episodios de
0Os. Cuando estos ciclos se mantienen a lo largo de varios dias, el O3 acumulado por la
recirculacién, fumigacidn y transporte (ayudado por las brisas) en el mismo dia, pueden producir
episodios agudos. Dichos episodios terminan cuando la intensificaciéon de determinados flujos
sindpticos ventea las cuencas y transporta las masas de aire contaminadas hacia otras areas
(muy frecuentemente, el Norte de Africa, Gangoiti et al., 2006b). Ademas de la acumulacién por
recirculacién se producen aportes en altura y superficie desde el Atlantico (hemisférico, fuentes
de navegacion maritima, costa portuguesa, residuos de aportes estratosféricos, etc.) y en altura
desde el Mediterrdneo, que por fumigacion pueden afectar también los niveles de Os en
superficie.

El modelo conceptual presentado en la Figura esta basado en los resultados de las camparias
realizadas para MITECO y Junta de Andalucia, publicados en in’t Veld et al. (2021) y Massagué
et al (2021) y muestra una simplificacion de estos procesos de recirculacidon y acumulacion
aplicados al area de estudio. El grafico inferior esquematiza a modo de ejemplo los ciclos diarios
de Os en Sevillay Dofiana cuando estos procesos tienen lugar durante tres dias consecutivos con
contribuciones generadas a escala local/regional (recirculados/acumulados en la misma area).

La componente ‘Z' representa la contribucion de los niveles de fondo de O3 en el estuario del
Guadalquivir en el inicio de un episodio, la componente ‘Y’, la parte de O3 acumulada como
fondo regional en el interior del Valle a lo largo del episodio debido a la recirculacién vertical de
masas de aire de dias anteriores y ‘X’ (‘X1" + ‘X2’), representa la contribucién de O3 aportado
local/regionalmente el mismo dia. ‘X’ representa el aporte del mismo dia por formacién en
superficie y por fumigacion desde capas altas (‘a’, desde estratos de reserva o aportes del
atlantico o Mediterraneo), mientras que ‘Xi’ representa la formacion y el aporte por superficie
por brisas (‘b’ en Figura 5.5).

Consideramos que las medidas mas efectivas para reducir el Oz son estructurales (permanentes,
al menos durante la estacidn de Os). Sin embargo, se ha realizado una primera aproximacion de
los margenes maximos de mejora mediante la implementacion de medidas locales/regionales a
lo largo de los episodios aplicadas idealmente un dia antes del inicio del episodio (el cual podria
ser anticipado por predicciones meteoroldgicas) y hasta el final del mismo. Los resultados se
pueden consultar con detalle en Massagué et al. (2021). Para dicha estimacién, se han
considerado los episodios agudos ocurridos durante 2010-2018. Estos fueron 11 episodios en
los cuales hubo superacién(es) del umbral de informacién horario de 180 ug m O; en Sevilla
junto con procesos de recirculacion/acumulacién a lo largo del Valle indicados por un aumento
progresivo de las concentraciones maximas diarias en Dofianay las estaciones sevillanas durante
el episodio hasta que procesos de venteo limpiaron la Cuenca. En Sevilla se consideraron sélo
datos de estaciones con un promedio de mas de dos superaciones del umbral de informacion
anuales en el periodo 2005-2018, es decir, Aljarafe, Santa Clara, Centro, y Alcald de Guadaira.
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Figura 5.5. Modelo conceptual de los aportes y circulaciones de Oz durante los episodios en el Valle del
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Los resultados muestran que la aportacion de Os fondo antes del inicio de los episodios alcanza
una concentracion promedio relativa del 53% (40-71%) de la MD8h (media de 157 pug O3 m?
para los 11 episodios, y por tanto 83 pg m= (60-112 ug Os m3). Por otro lado, la contribucién de
O3 local/regional acumulado por recirculacion vertical de masas de aire alcanza como maximo
una concentracion media del 22% (8—-36%) de la MD8h, lo que representan 34 pg O3 m (15-51
ug 0s m3), respectivamente, para los citados porcentajes del valor medio de las MD8h (157 pg
03 m3). La contribucidn diaria local/regional alcanza de media un 25% (11-39%), 40 pug Os m?

23
h del dia

23

(20-67 pug O3 m3), respectivamente.
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Asi pues, la contribucién maxima local/regional total durante los 11 episodios alcanza como
media 47% (74 pg 03 m?3) del valor medio de las MD8h (157 ug 0s m3), lo que representa el
margen maximo de mejora en el caso de tener la capacidad de predecir las condiciones
meteoroldgicas que provocan procesos de recirculacion de masas de aire en el Valle del
Guadalquivir. En este escenario, las medidas de reduccidon de emisién de precursores de O3
tendrian que ser implementadas el dia de antes del inicio del episodio y hasta el final del mismo,
o idealmente durante el mes de julio o durante la temporada de Os. Sin embargo, estos cédlculos
no han considerado las limitaciones concernientes a la no linealidad del Oz con la relacidon
COVs/NOx.

En base a los resultados de las series temporales y a las interpretaciones realizadas, teniendo en
cuenta que las de los procesos origen de los episodios son nuestras hipotesis mas plausibles,
concluimos que:

e En el Valle del Guadalquivir se registran episodios de superacidon del umbral de proteccién a la
salud de Os, asi como del umbral horario de informacién. Sin embargo, en ambos casos su
frecuencia e intensidad es inferior a las de Madrid, y Barcelona.

e La formacidn de Os a nivel de la cuenca aérea contribuye decisivamente a dichas superaciones
(como maximo un 47% durante los 11 episodios mas agudos).

e Sobre altas contribuciones de Os; de fondo (hemisférico, estratosférico, atlantico, europeo y
de la costa mediterranea sur espafiol) durante estos episodios se superpone una importante
contribucion local/regional procedente de episodios de acumulacion por recirculacion vertical
de masas de aire.

e Los registros superiores en julio se deben probablemente a que en este periodo mas célido se
favorecen mds los episodios por recirculacién vertical de masas de aire y de fumigacién por
crecimiento de la capa de mezcla frente a los de venteo (adveccidn sindptica).

e El hecho de la menor intensidad y frecuencia de los episodios en el Guadalquivir respecto a las
cuencas aéreas de Madrid y Barcelona se debe probablemente a: 1) los niveles regionales de
NOx inferiores; Il) las grandes dimensiones de la cuenca (150 km de valle en la zona SW por
casi 400 km de cabecera a desembocadura) que diluye el Os.

e Como ya anticiparon estudios del CEAM, y demostrado por las medidas de COVs de 2019, los
alrededores de Sevilla pueden tener un régimen de generacién de O; dominado por los NOx
(al contrario que la mayor parte de las ciudades) debido a los altos niveles de COVs derivados
de focos industriales regionales. Los niveles de COVs registrados son muy elevados
comparados con otras zonas estudiadas, incluso con otras con complejos petroquimicos, como
Castelldn 2020 y Porto 2020. En 2021, los niveles de COVs en el Guadalquivir, especialmente
entre Monturque y Huelva, se redujeron a un 38% de los registrados en 2019, siendo estos
comparables a los registrados en Barcelona-Vic, Madrid y Castellén 2021.

¢ Los niveles de NO; regional (TROPOMI-ESA) son claramente superiores en Sevilla (Figura 5.6),
pero muy inferiores a los expuestos para Madrid y Barcelona, tanto en intensidad como en
extension de las areas afectadas. Ademas, se observa unos niveles relativamente altos en todo
el Valle del Guadalquivir, incluso en zonas rurales.

e Se sugiere aplicar medidas de reduccién de los COVs con potencialmente alta capacidad de
generacién de Os en el Valle del Guadalquivir, que son, segin lo expuesto en el capitulo 4:
Eteno, etanol, propeno, o,m,p-xileno, tolueno, etilbenceno, formaldehido, acetaldehido,
butanal, metilciclohexano, 1,2,4-trimetilbenceno, etiltolueno, butano y biacetil. Ademas, la
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hexanona con elevados niveles en el sector Jaén tiene también un origen antropogénico que
no podemos identificar, podria estar relacionado con las plantas orujeras.

e Las medidas de BC, PM y Os aerotransportadas realizadas en julio 2019 mostraron la relevancia
de la quema de biomasa agricola en el Valle en la generacién de Oz horas mas tarde, tanto por
los COVs como por NOx emitidos (in 't Veld et al., 2021). Se recomienda impedir que estas
guemas se produzcan.

NO, TROPOM|

NO, (umol m™)

o [

= >

Figura 5.61. Variabilidad espacial en el Valle del Guadalquivir de niveles de NO: columnar de fondo
troposférico de TROPOMI-ESA de NO: para la campafia de julio 2021. La concentracion mdxima en la
escala se ha fijado relativamente baja (40 umol-m) para enfatizar las fuentes de NO:.

5.4. Puertollano

Un namero reducido de estaciones de calidad del aire de sdlo tres cuencas aéreas espafolas
registran al afio mas de 3 dias con superacion del umbral de informacion, alguna de las cuales
suele superar dicho umbral multiples veces durante el dia. Dichas cuencas aéreas y estaciones
son norte de Barcelona (Tona, tipo fondo regional, >8 dias), Puertollano (Campo de Futbol, 8
dias) y Madrid (El Atazar, tipo fondo regional remotas ~5 dias). Cuando se considera el nimero
absoluto de superaciones horarias del umbral de informacion, las estaciones del norte de
Barcelona destacan con respecto a las otras dos cuencas, con hasta 18 superaciones al aino
(Tona) en comparacion a las 10 y 9 de El Atazar y Puertollano, respectivamente. Ello se debe a
que, considerando todo el periodo 2008-2019, los eventos de superaciéon del umbral de
informacidn en Puertollano son generalmente cortos, con la gran mayoria (80%) de los mismos
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de sélo una hora de duracién, un 14% de 2 horas y sélo ocasionalmente de 3 o 4 horas de
duracion (3% y 4% respectivamente). En las otras dos cuencas, especialmente en la estacién de
Tona, los episodios de mayor duracion son habituales, con un 37,29 y 23% de los mismos de 1,
2 y 3 horas de duracion. Se observa que se han llegado a dar episodios de 5 y hasta 6 horas
seguidas con concentraciones de Os; mayores al umbral de informacion.

En El Atazar y Tona, casi la totalidad de superaciones se dan en los meses de verano (junio a
agosto; 95% y 97% de las ocasiones, respectivamente en cada estacidn), siguiendo el mismo
patrén que la mayor parte de estaciones espaiolas cuando registran niveles altos de O3 (Querol
et al., 2016; Gaudel et al., 2018). En estas estaciones, julio es el mes con mayor proporcién y
nuimero de dias/afio con superacion del umbral de informacion (59-60% y 2-4 respectivamente
en El Atazar y Tona), coincidiendo con la época del afio en la que se dan (l) las condiciones
Optimas para la formacién de Os, (II) la mayor frecuencia e intensidad de brisas de mar y
montafia que pueden transportar precursores a sotavento de grandes focos de emision y/o Os,
)II) mayor frecuencia e intensidad de procesos convectivos y de recirculacion/acumulacién de
contaminantes, entre otros factores (Millan et al., 1997, 2000, 2002; Gangoiti et al.,2001; Castell
et al., 2008; Valverde et al., 2016; Querol et al., 2017; Querol et al., 2018). En cambio, en
Puertollano, las estaciones siguen un patrdn totalmente diferenciado en el que las superaciones
se dan durante todo el afio, incluyendo los meses de invierno. De esta manera, en la estacion de
Campo de Futbol, en verano sdélo se dan una cuarta parte de los dias de superacién del umbral
de informacion (en Tona y El Atazar >95%), y durante el resto de los meses, dicha proporcion
varia entre el 4 y el 10%, excepto en octubre, donde se observa un marcado maximo (22%), muy
por encima del resto de meses del afo. Este maximo en octubre esta gobernado por afos en los
cuales la mayor parte de dichas superaciones se han dado en este mes, como por ejemplo 2009,
2011, 2014, 2017 y 2019, todos con mas de 4 dias con concentraciones horarias superiores al
umbral de informacién. A lo largo del periodo de estudio, se han dado 25 superaciones del
umbral de alerta y casi la mitad de las mismas han ocurrido también en octubre. Asi, en otofio,
se pueden dar condiciones anticicldnicas frecuentes con aun relativamente alta radiacién solar
qgue generarian el mismo tipo de episodios por fumigacién de tipo Hewson desde la inversion
térmica, pero retrasados en el dia, pues para romper dicha inversidn por conveccidn, son
necesarias mas horas con alta radiacion que en junio-julio. Asi, los picos de O3 no se registran a
medio dia o por la tarde, como en el resto de las cuencas, sino en horas de comienzo de
desarrollo convectivo por calentamiento solar en la superficie (8 h UTC en verano, 10 en
primavera y otofio y 12-13 en invierno) que rompen la inversidn térmica y fumigan el O3
acumulado. Es importante destacar que en el periodo 2002-julio de 2008, Diéguez et al. (2009b),
observaron en Campo de Futbol un patrén de superaciones del umbral de informacién diferente
al indicado aqui, en el que las superaciones del Ul se daban en mayor ndmero en junio, julio y
agosto, con lo cual se denota un claro cambio de frecuencia estacional, cuyas causas
desconocemos.

El modelo conceptual de la Figura 5.6 representa una idealizacion de la dindmica de circulaciones
y aportes de Osdurante los episodios de O3 en Puertollano.

La cuenca de Puertollano viene delimitada al sur y norte por dos accidentes orograficos Este-
Oeste (E-W) que superan los 1100 m s.n.m. en esta zona, mientras que las fuentes de emision
de precursores se ubican en el valle entre ambas a 650-700 m s.n.m (Figura 5.6). Hacia el este y
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el oeste el valle va incrementando altura hasta los 900 m s.n.m. (Figura 5.6). Ademas, la ciudad
de Puertollano (700 m s.n.m.) se ubica en un valle (Norte-Sur) N-Sque corta la Sierra de Calatrava
y se ve afectada por flujos longitudinales y transversales que ayudan a dispersar los
contaminantes. Sin embargo, el sector este de la Cuenca, donde se ubican la estacidon de Campo
de Futbol y las instalaciones industriales, estd mucho menos afectado por estas circulaciones y
mas afectado por episodios de estancamiento potentes.

En ambos sectores (centro-valle, y Este) de la cuenca, por la noche, se produce un consumo de
Os en superficie por deposicidn y ozondlisis que reduce marcadamente los niveles de Os (Figura
5.6). Las emisiones de precursores de Os, en gran parte industriales, continldan en una cuenca
muy cerrada, en la zona del Campo de Futbol y mas abierta en la ciudad, en donde se desarrollan
frecuentemente inversiones térmicas que impiden la dispersion de los contaminantes vy
acumulan estos en la base de las mismas (Figura 5.6). Alli se genera y acumula O3z a primeras
horas del dia formando estratos con altos niveles de O3 y otros contaminantes acumulados (SO,
NO,, CO, entre otros). Cuando la radiacién solar es suficientemente intensa para producir celdas
de conveccién que rompan la inversidon térmica, se producen fumigaciones de tipo Hewson
(Millan 2009; Diéguez et al, 2009a; 2009b; Adame et al., 2012, Diéguez et al., 2014) desde la
base de la inversién, con impactos en superficie muy cortos (generalmente 1 h) pero muy
intensos (Figura 5.6Figura). Esta fumigacion se produce a diferentes horas a lo largo del afio,
sobre 8h UTC en verano (con mayor intensidad de la radiacion) y a las 12-13h UTC, en meses
frios, donde se necesita mas tiempo para generar celdas convectivas que rompan la inversién
térmica y fumiguen la superficie (Figura 5.6).

En la ciudad, debido a la mayor dispersidn horizontal asociada al valle perpendicular, estos picos
no se dan o se dan con una intensidad muy inferior a la zona este (Campo de Futbol).

En verano, el calentamiento progresivo hace crecer la capa de mezcla muy marcada y
rapidamente hasta varios kildémetros de espesor. Este crecimiento de la capa de mezcla por un
lado (I) destruye completamente la capa de mezcla y diluye sus contaminantes (incluido el Os)
terminando con los episodios agudos de Os; pero por otro lado Il) alcanza masas atmosféricas
mas altas que transportan Os; desde otras cuencas de Iberia, Europa, hemisférico y
estratosférico. Este segundo flujo de O3 desde capas altas y la generacion de O3 del mismo dia
genera una meseta de altas concentraciones a partir de las 9h UTC en verano, hasta las 17 h UTC
(Figura 5.6). Se observa también en este periodo entre 9-17h UTC en verano un ligero
incremento con picos tardios (17 h, Figura 5.6) que indican que ademas del flujo vertical hay un
transporte en superficie de Os por (lll) masas de aire externas a la cuenca.

En base a los resultados de las series temporales y a las interpretaciones realizadas, teniendo en
cuenta que las de los procesos origen de los episodios son nuestras hipdtesis mas plausibles,
concluimos que:

e En Puertollano se registran episodios de superacion del umbral de proteccion a la salud de Os,
asi como del umbral horario de informacidn; siendo una de las pocas zonas de Espafia que
supera este ultimo.

e Ello se produce en una estacion (Campo de Futbol) y no en el resto de las estaciones de calidad
del aire, con marcadas diferencias a distancias de 3 a 10 km.

e La fenomenologia de episodios viene claramente asociada a la acumulacién de Os en la base
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de la inversion térmica marcada formada con frecuencia en la cuenca, y posterior fumigacion
en superficie desde estos estratos cuando la radiacién solar calienta la superficie y genera el
crecimiento convectivo de la capa de mezcla. Estos procesos convectivos son los causantes de
la fumigacidn y generan los episodios de O3 de corta duracién a las 8-9 h UTC de la mafana en
verano, 10-11 h en primavera y otofio y 12-13 h en invierno, dependiendo de la radiacién solar
necesaria para romper la inversién en cada estacion.

Al contrario de otras zonas con problemas de O; en Espaia los maximos no se restringen a
primavera verano, sino que el mes de octubre es un mes propicio para dichos episodios.

Asi pues, el que (l) exista una diferencia tan marcada entre las tres estaciones urbanas,
afectadas por un claro flujo del valle perpendicular a la Sierra de Calatrava, donde la ciudad
estd situada, y la del Campo de Futbol, encajonada en la cuenca y con muy baja dispersién; asi
como (ll) el desarrollo de episodios muy intensos y cortos por fumigacién desde la capa
generada en la base de la inversidn térmica; muestran que el origen de los episodios de O3
agudos tienen causas basicamente locales (industria local), y que de no producirse estos, los
niveles de O3 no superarian los umbrales de la legislacion.

97



W W-E ,

b /m//// /

%
///// ///////// ///////// / //

ciu i i i 8 I ..‘\
i *E' ,' a+h a+b a+b 0, de fondo registrado, formacion local
g 90 W-E S Lo «d Y
£ g pero sobretodo fumigacién desde capas
E; soo K] troposferalibre con O; externoy regional,
// / / // // y transporte en superficie (incremento
0 12 230 12 230 12 23 17h UTC
U /// // ¥

Figura 5.6. Modelo conceptual de los aportes y circulaciones de Oz durante los episodios agudos en Puertollano. Las secciones A-A’, B-B’ y C-C’ mostradas en el mapa de la
figura estdn representadas mediante los cortes orogrdficos a escala mostrados en el mapa. A-A’ Iongitudinal a lo largo del Valle de Ojalén, B-B’ perpendicular a la Sierra de
Calatrava.
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5.5. Cuencas de Levante

Las condiciones ambientales que conducen a niveles elevados de contaminacién por O3 en
niveles bajos de la atmdsfera sobre la vertiente levantina estan asociadas habitualmente a
situaciones meteoroldgicas que, concurriendo factores favorables para la produccidon
fotoquimica (presencia de precursores, elevada insolacidn, temperaturas altas, etc.) determinan
un cierto grado de confinamiento de la masa aérea en su conjunto (Millan et al., 2000, 2002). En
este escenario, con una reducida tasa de renovacidon atmosférica, las emisiones locales se van
transformando con tiempos de residencia largos, de varios dias, en el que las nuevas
aportaciones de precursores se producen en una masa en cierto grado envejecida, resultando
en una tendencia creciente de los niveles de O; de base mientras persisten las condiciones.

Los factores que favorecen estas situaciones que propician elevados niveles de Oz en la vertiente
levantina estdn asociados al desarrollo de circulaciones locales de brisas costeras que se
desarrollan y amplifican a lo largo de las cuencas orogréficas, incorporando las emisiones de
precursores (concentradas en torno a la actividad humana generalmente desplegada a lo largo
de la franja litoral), las cuales se van transformando fotoquimicamente en su transporte hacia el
interior, con el aporte adicional de las emisiones biogénicas/antropogénicas producidas durante
el recorrido. Es por ello que los niveles de mayor concentracién de Os se suelen producir a
sotavento de los grandes focos emisores (ciudades, poligonos industriales) en algin punto del
transporte de los precursores con las circulaciones de brisa (Millan et al., 1996, 1997, 2000,
2002; Salvador et al., 1999; Gangoiti et al., 2001).

Estos flujos mesoescalares contribuyen al confinamiento de la masa aérea reactiva en varios
aspectos: li) por una parte tienen un alcance espacial limitado, por lo que el proceso de
transporte y dispersiéon de los contaminantes se ve constrefido en una franja costera,
penetrando hacia el interior aprovechando la orografia del terreno (Figura 5.7); (ll) en parte las
propias cadenas montafiosas prelitorales actian como lineas de convergencia que favorecen las
ascendencias del frente de brisa, con la consiguiente inyeccion de las emisiones costeras hacia
niveles altos, donde se organizan los flujos de retorno en sentido opuesto al mas superficial,
retornando los contaminantes, siguiendo su proceso de transformacién, hacia las zonas de
partida, en estratos elevados (Salvador et al., 1999; Gangoiti et al., 2001) (Figura 5.7). Esta
incorporacién del material superficial se produce a alturas variables de acuerdo al desarrollo de
las celdas de brisa, que se van alimentando con el calentamiento diurno, alcanzando
progresivamente una mayor extensién horizontal y alcance vertical. El sistema circulatorio que
se alimenta durante las horas diurnas bajo el fuerte calentamiento solar del terreno, invierte el
sentido del flujo durante la noche, mucho mas débil, dejando niveles enriquecidos de
fotoxidantes en estratos a diferentes alturas que han regresado hacia el mar con los flujos de
retorno, mientras que los derrames nocturnos en superficie intensifican la deposicidon del Os,
dando lugar a los habituales minimos nocturnos de los registros (Millan et al., 2000). La
disponibilidad de los estratos de reserva en altura, enriquecidos durante las jornadas previas,
pueden alcanzar de nuevo la superficie con el inicio del calentamiento matinal, fumigados hacia
el suelo con el desarrollo de la capa de mezcla, determinando un fuerte incremento de las
concentraciones con la onda diurna, a la vez que aportan una atmdsfera rica en productos
intermedios de reaccién (envejecida) que estimulara la transformacién de las nuevas emisiones
frescas de precursores durante la incipiente fase diurna (Millan et al., 2000; Gangoiti et al., 2001)
(Figura 5.7).
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Figura 5.7. Modelo conceptual de los aportes y circulaciones de Oz durante los episodios agudos en Castellon-Interior.
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El esquema anterior que determina un confinamiento dindmico de las emisiones producidas en
una masa aérea que se dispersan bajo circulaciones locales/regionales de brisa se ve
frecuentemente favorecido en estas latitudes por un escenario meteoroldgico persistente
durante el periodo estival, en que las altas presiones atldnticas se extienden hacia el territorio
peninsular y cuenca mediterrdnea occidental. Esta situacion, proporciona un entorno propicio
para la acumulacidon de Os en las capas superficiales en tanto que favorece la insolacion,
estimulando las reacciones fotoquimicas; se acompafan frecuentemente de vientos generales
muy flojos (gradientes de presidn muy débiles) permitiendo el desarrollo de vientos locales, que
dominan el movimiento atmosférico en superficie; la convergencia costera, ocasionalmente
organizada a escala peninsular como una baja térmica, alimenta la formacidn de estratos en
altura con los productos de reaccién inyectados desde los niveles inferiores, que retornan hacia
el mar a la vez que se hunden con la subsidencia general, lo que limita el desarrollo de la capa
de mezcla superficial, frecuentemente constreiiida por varias inversiones superiores, a la vez
que posibilita la reentrada de una masa ya envejecida con los procesos de fumigacioén vertical y
a través de la componente maritima de la mafana siguiente (Gangoiti et al., 2001).

El hundimiento atmosférico sobre la costa/mar en repuesta a las ascendencias a lo largo del
propio frente de brisa de las celdas costeras, potencialmente organizadas en un sistema
circulatorio de mayor escala (baja ibérica), intensifica la subsidencia sobre el mar mas frio,
limitando la capacidad de dilucion vertical de las emisiones superficiales, contribuyendo al
mencionado confinamiento dindmico de la masa de aire, que se va enriqueciendo
progresivamente con los productos de transformacion fotoquimica (Os) mientras se mantienen
condiciones de escasa renovacién general. Al mismo tiempo este hundimiento va intensificando
una estructura de inversiones en altura, muy estables, correspondientes a los diferentes
retornos inyectados por las células costeras que van alcanzando desarrollos crecientes a lo largo
del dia, que mantienen niveles elevados de contaminantes fotoquimicos. Los procesos de
fumigacién durante el dia de los estratos enriquecidos en altura pueden poner en superficie
niveles elevados de O; procedentes de los mecanismos de recirculacion mencionados o bien
aportados por el transporte en niveles altos desde otras zonas (p.ej. desde el interior mesetario
con la circulacion general de poniente), favorecidos por la confinacidén de los estratos y su
descenso en el proceso general de subsidencia reforzada durante el periodo diurno (Gangoiti et
al., 2001).

Las condiciones nocturnas invierten el gradiente térmico, con el mar ahora relativamente frio,
actuando como zona de convergencia de la componente terral costera, menos intensa que la
diurna. En ausencia de forzamientos a gran escala, el efecto de bloqueo térmico limita la
penetracidn de la pluma litoral mar adentro, con la consiguiente acumulaciéon de la masa
recirculada sobre una franja costera no muy extensa. Al mismo tiempo, la convergencia sobre el
mar induce una circulacién antihoraria que favorece un desplazamiento general de los
contaminantes hacia el sur, posibilitando el aporte superficial de Os; y otros productos
intermedios de transformacién originados en otras zonas.

La retirada estival del frente polar hacia latitudes septentrionales, con el refuerzo de las altas
presiones atlanticas, favorece situaciones de poco gradiente general sobre la vertiente
mediterranea que estimulan el desarrollo de brisas locales, persistentes frecuentemente
durante varios dias (tipicamente semanal) alimentando el escenario de acumulacion
fotoquimica descrito. La dinamica se rompe con la irrupcidon de alguna situacién sindptica de
vientos intensos que renuevan la masa aérea, limpiando la baja atmdsfera de contaminantes
poniendo fin a los eventos de altos niveles de O3 (Gangoiti et al., 2006b).
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Estacionalmente la mayor frecuencia de episodios de elevada contaminacion (en términos de
superaciones del valor objetivo de proteccién a la salud) no se producen en los meses mas
centrales del verano (julio, agosto), sino preferentemente en junio. En términos del modelo
descrito se justificaria por el mayor desarrollo que alcanzan las circulaciones de brisa en los
meses de mas calentamiento, lo que supondria en general un mayor volumen atmosférico en el
que se diluirian las emisiones y sus productos de transformacién.

Los episodios agudos de contaminacién fotoquimica documentados (en términos de
superaciones del umbral de informacidn a la poblacién) son poco frecuentes, muy locales y de
corta duracion, lo que sugiere condiciones muy particulares y poco generalizables ligadas a la
dindmica descrita (en muchos casos interpretable en términos de un estrato enriquecido que
alcanza el emplazamiento en cuestién).

La Figura 5.8 muestra los niveles de fondo regional de NO,-TROPOMI columnar para las
campafas de COVS de julio 2020 y 2021, mostrando calaramente como las emisiones costeras
de NOx enriquecen marcadamente el interior en NO; de fondo regional por transporte
atmosférico activado por las brisas de mar. Ademas, las campafias de 2020 y 2021 de medidas
de COVs en Castellén e Interior y el inventario de emisiones de la Comunidad Valenciana
muestran que los COVs que mas aportan al PMFO (y que por tanto se propone que se apliquen
medidas de reduccion) son: Tolueno, o,m,p-xileno, formaldehido, etanol, etilbenceno,
acetaldehido, eteno, butanal, heptanal, estireno, butano, 1,2,4-trimetilbenceno, ciclopentanoy
metil-isobutil-cetona.

Julio2020 =@ Julio 2021
© o .
*nile J -

NO, (umol m?2)

0 0

Figura 5.8. Variabilidad espacial de NO: de fondo regional TROPOMI-ESA durante las campafias de julio
de 2020y 2021. La concentracién mdxima en la escala se ha fijado relativamente baja (40 umol-m2) para
enfatizar las fuentes de NO..

5.6. Castillay Le6n

Ademas de las contribuciones locales de Oz formado en Castilla y Ledn y las de fondo, se
evidencian unos aportes en superficie de regiones colindantes, principalmente desde la Cuenca
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de Madrid por Segovia-Avila, desde la regién de Oporto por Douro, y desde la Cuenca del Ebro,
por el noreste (Burgos). Estas contribuciones se detectan por:

e Las altas concentraciones mostradas en los diagramas polares de O3 (rosas de vientos con
concentracion de Os; que en los emplazamientos indicados muestran las mayores
concentraciones en direccién a los aportes citados).

e La direccion del viento promedio en los dias de episodios de superacién de umbrales de Oz o
de los episodios de contaminacidn mas intensos.

e Los picos retardados en tiempo dentro de dia indican aportes superficiales. Los episodios de
contaminacidon con maximo de Os entre las 17 y 20 h local (15-18 h solar) con direccion de
viento apuntando a las regiones citadas indican el efecto de penachos transportados en
superficie, mientras que picos préoximos a las 12 h solar se deben sobre todo a fumigacién de
capas altas y formacidn local.

El modelo conceptual de la Figura 5.9 representa una idealizacion de la dindmica de circulaciones
y aportes de Os durante los episodios en Castilla y Ledn. Las secciones A-A’ y B-B’ mostradas en
el mapa de la figura estan representadas mediante los cortes orograficos a escala mostrados en
la parte inferior, asi como los distintos aportes de Os (‘a’: transporte por superficie o ‘b’
transporte en altura y posterior fumigacion).

Sin embargo, la literatura cientifica relevante respecto a los episodios de Os en Espafia, muestra
la gran importancia que tiene la inyeccién en altura (varios kms) de masas de aire cargadas en
Osy precursores en las crestas de las cordilleras, y subsidencia en la parte anterior a la inyeccidn
para compensar el volumen de aire de masa ascendente. Una vez transportadas a determinadas
alturas atmosféricas, los vientos dominantes del oeste y noroeste a esas alturas recirculan hacia
el Mediterraneo las masas inyectadas, donde posteriormente se hunden y se suman a la entrada
de la brisa marina del dia siguiente (Millan et al., 1997, 2002 y Gangoiti et al., 2001). En el caso
de los aportes del penacho de Madrid este aporte es también posible, por el efecto de brisa de
ladera de la Sierra de Guadarrama que tira del penacho y lo inyecta en altura, y cuando los
vientos dominantes a la altura de la inyeccién 2000-2500 m.s.n.m son de direccion sur o sureste
favorecen el transporte en capas altas de esas masas de aire enriquecidas en O3 sobre Castillay
Ledn, que luego impactan en superficie por fumigacion al crecer la capa de mezcla con maximos
entre 12 y 13 h solar (14-15 h local) (proceso ‘b’ en Figura 5.9 al norte de Madrid). Ademas, hay
indicios claros de aportes por superficie (proceso ‘a’). La misma situacion podria darse con la
Cuenca del Ebro, con aportes tanto en altura como en superficie.

La importancia y la fenomenologia de los aportes de Os desde la Cuenca de Madrid fueron ya
descritas por un grupo de 1+D de la Universidad de Valladolid (Sanchez et al., 2007) quienes
mostraban con medidas LIDAR como se formaban estratos de reserva en altura procedentes de
la citada Cuenca que luego con el crecimiento de la capa de mezcla fumigaban la superficie, en
este caso sobre Segovia.

En el caso de los accidentes orograficos que separan Castilla y Ledn de Portugal esta inyeccién
se produce con masas de aire atlantico cargadas en Os y precursores desde Oporto, pero a la
altura donde se inyectan, en las condiciones tipicas de los episodios de Os, la direccidn del viento
en altura suele ser Sur, Sureste y Este, por lo que las masas de aire ricas en Os se transportan
hacia el Atlantico, y dificilmente pueden cubrir en altura a Castilla y Ledn para que sean

103



fumigadas. Por tanto, de existir aporte desde esta regidén se produce con mucha probabilidad
solo por superficie en determinados episodios en donde la brisa marina atlantica, las brisas de
laderas, el efecto de succién de la baja térmica ibérica y probablemente bajas velocidades de
viento a 1000-1500 m.s.n.m posibilitan el paso de masas de aire en superficie desde Portugal.

a. Transporte por superficie
b. Transporte en altura y fumigacion desde alli

Atlantico Catalanides Mediterraneo
VientosS, E en altura VientosE en altura Vientos W, NW en altura
2000 — ¢ ﬂ b ) B-B’ (WSW-ENE)  qemb
1500 p Douro Sepiilveda A ) p
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Figura 5.9. Modelo conceptual de los aportes y circulaciones de Osdurante los episodios en Castilla y Ledn.
Las secciones A-A’ y B-B’ mostradas en el mapa de la figura estdn representadas mediante los cortes
orogrdficos a escala mostrados en la parte inferior. Los procesos ‘a’ representan los distintos aportes de
transporte por superficie y los ‘b’ representan los procesos de aporte por fumigacion de Oz en superficie
proveniente de masas de aire en altura enriquecidas con Os.

Estos procesos identificados se pueden considerar como hipdtesis interpretativas de los
episodios, dado que no poseemos perfiles de O; ni meteoroldgicos sobre Castillay Ledn que las
pudieran ratificar o descartar.

En base a los resultados de las series temporales y a las interpretaciones realizadas, teniendo en
cuenta que las de los procesos origen de los episodios son nuestras hipdtesis mas plausibles,
concluimos que:

e Castillay Ledn registra episodios de superacion del umbral de proteccion a la salud de Os, pero
con una frecuencia e intensidad muy inferior a las de Madrid, Catalufia, y Guadalquivir, entre
otras.

e La formacion de Os a nivel de la regién contribuye a dichas superaciones, pero no parece ser
la causa principal, tanto por las condiciones meteorolégicas, como por los relativamente bajos
niveles de COVs medidos en la campana de julio 2020.

e Aparte de unas posibles considerables contribuciones de O3 de fondo (europeo y hemisférico)
y formado en la regidn, los aportes de O; desde la Cuenca de Madrid, tanto en altura y
posterior fumigacion como en superficie por corredores orograficos, son importantes cuando
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los episodios son intensos. También contribuyen, posiblemente con menor relevancia, aportes
por superficie desde la regidén de Porto al Oeste, y desde la Cuenca del Ebro (tanto en altura
como en superficie) por el Noreste.

e Los registros superiores en julio se deben probablemente a que en este periodo mas calido se
favorecen mas las inyecciones verticales de masas de aire desde otras cuencas y de fumigacién
por crecimiento de la capa de mezcla frente a los de venteo (adveccidn sindptica).

e Los niveles de NO, de fondo regional (TROPOMI-ESA) de Castilla y Ledn son relativamente
bajos si se comparan con las cuencas anteriores (Figura 5.10).

O AQsstation NOzSamPIing(ugN?znr*:
[] dosimeter ®i5
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05 sampling (ug0Qsm3) e,
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Figura 5.10. Variabilidad espacial de las mediciones de dosimetros (simbolos cuadrados con numeracién
en color amarillo) corregidas de NO: (a) y Os (b) durante el muestreo (13/07/2020 al 24/07/2020). En la
figura superior se han afadido las observaciones de TROPOMI de NO: troposférico para complementar la
informacién de NO.. La concentracién mdxima en la escala se ha fijado relativamente baja (40 umol-m?)
para enfatizar las fuentes de NO:. Los porcentajes mostrados en cada localizacion corresponden a los
errores relativos de cada medida de los dosimetros. En ambas figuras se han afiadido los resultados de
todas las estaciones de calidad del aire de las zonas colindantes (circulos) con al menos un 60% de
disponibilidad de datos durante el muestreo.

e Por tanto, para la reduccidon de frecuencia e intensidad de episodios importantes de
contaminacidn de Os el margen de mejora mediante actuaciones ambientales sobre
precursores en el interior de Castilla y Ledn es reducido. Aun, asi, se sugiere aplicar medidas
de reduccién de NOx y de los COVs con potencialmente alta capacidad de generacién de Os en
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Castilla y Ledn, segun resultados del capitulo 4 de este documento: Etanol, 1,3-butadieno,
eteno, o,m,p-xileno, etilbenceno, isémeros de trimetilbenceno, formaldehido, tolueno,
butanal, estireno, propeno y biacetil. Asi pues, en caso de implementar medidas de reduccion
de COVs precursores, son éstos (los antropogénicos) los que deben reducirse con prioridad en
Castilla y Ledn.

e Por otra parte, la discrepancia entre los PMFO obtenidos por los inventarios de emisidn y las
mediciones en aire ambiente han sido las mayores de todas las cuencas estudiadas.

5.7. Pais Vasco

Las concentraciones de Os, en la Cornisa Cantabrica, y en especial en el Pais Vasco, son
relativamente bajas comparadas con las registradas en el resto de Espafia. Asi, los datos 2010-
2019 muestran que la mayoria de las estaciones de la red registran <15 dias afio™ con valores
del MD8h superando 120 pg m™ (valor de proteccién de la salud). Aunque el Pais Vasco cumple
el valor objetivo de las MD8hs incumpliria, como casi toda Europa el mismo valor objetivo de las
guias de calidad del aire de la OMS.

La fenomenologia de episodios de Os; en la Cornisa Cantabrica ha sido objeto de estudios
detallados desde los afios 1980 por parte de los grupos de I+D integrados por el Dr. M. Millan,
Dr. L. Alonso, Dr. M. Navazo y Dr. G. Gangoiti, y colaboradores. En esta seccidn presentamos el
modelo conceptual de episodios de O3 en esta zona en base a los estudios de meteorologia de
Os realizados por dichos grupos, especialmente de los trabajos realizados y dirigidos por el Dr.
G. Gangoiti.

Alonso et al. (2000) muestran en el estudio MECAPIP que los niveles de Os elevado en verano
sobre la Cornisa Cantdbrica se concentran entre 1200 y 2000 m.s.n.m. con vientos de
componente norte y noreste, siendo pues una fracciéon importante del Os en altura transportado
desde zonas externas.

Gangoiti et a (2002) muestra claramente que determinados episodios de Os en el Pais Vasco se
generaban por circulaciones favorecidas por un anticiclén de bloqueo sobre las Islas Britanicas
y su posterior desplazamiento hacia el este (Figura 5.11). Esta situacion, persistente durante 4
dias hizo incrementar los niveles de O3 de la red de calidad del aire a 100-160 pg m=3. Aunque
no se descartaron contribuciones locales, se evidencié un aporte de Os muy potente desde fuera
del Pais Vasco. Evidenciaron que los mecanismos de transporte de este dependen de la posicidn-
evolucidn del sistema de alta presidn sobre Europa: durante la Ultima fase del episodio,
concurrente con las concentraciones mas altas, detectaron tanto contribuciones desde el Sur de
Francia, como de estratos residuales sobre el Valle del Ebro. En el mismo trabajo atribuyen estos
aportes de Os del Ebro a la acumulacién de contaminantes del propio Valle del Ebro (conveccion
diurna y mezcla durante el dia anterior), pero también a contaminantes transportados desde el
Mediterrdneo occidental siguiendo el régimen de brisa marina.

Gangoiti et al (2006a) investigan dos episodios de O3 de junio 2001 y 2003 en los que se superd
el umbral de informacién horario de 180 pg m3 en estaciones urbanas y rurales del Pais Vasco.
En ambos episodios se evidencia el efecto del citado anticiclon de bloqueo sobre la Islas
Britanicas que facilita un incremento muy marcado del Os; de fondo por transporte del mismo,
el cual es importado de Europa continental y del Mediterraneo occidental, como en otros
episodios descritos en Gangoiti et al (2002). Se enfatiza aqui las importantes contribuciones
externas desde 17 zonas industriales y urbanas de la Europa atlantica occidental y del
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Mediterraneo occidental. Distinguen aqui también fases de acumulacion separadas por fases de
venteo. En las primeras fases de acumulacidn se incrementa el O; de fondo debido a los aportes
de masas de aire de la Costa Atlantica Francesa y del Canal de la Mancha. En la fase de
concentraciones pico son el Mediterrdneo occidental, el Sur de Francia, el Valle del Ebro, y
ocasionalmente la Cuenca de Madrid las areas fuente principales del Os; y/o precursores.
Detectan también procesos de transporte diurno y nocturno con vientos sobre el mar de
componente noreste aportando masas de aire de la Europa Atlantica, y transporte nocturno en
capas residuales desacopladas de la superficie sobre el continente Sur de Francia, Valle del Ebro
y la Meseta que al dia siguiente fumigan las superficies por conveccion.

Figura 5.11. Anticiclon de bloqueo sobre Gran Bretafia y su desplazamiento hacia el Este y Sureste
causando transporte de masas de aire hacia el Norte de Iberia por el Golfo de Vizcaya o a través del
Mediterrdneo y Cuenca del Ebro.

Las aportaciones desde el Valle del Duero y la Cuenca de Madrid suceden dentro de esta ultima
fase pico de concentracion y previo al barrido W-E (Oeste-Este) en la Cornisa Cantabrica. El
Anticiclon queda sobre el Mediterraneo occidental y las bajas presiones al Oeste de lberia
fuerzan vientos del SW que afectan a la mitad Oeste y/oNnoroeste de la Peninsula y que pueden
transportar el penacho de Madrid sobre el Valle del Duero hacia el Pais Vasco. El proceso es
similar al final de los clasicos episodios de acumulacidn en la Cuenca de Madrid (Querol et al.
2018) que arrancan con noreste y terminan con suroeste. Con los vientos noreste sus emisiones
impactan sobre Extremadura y salen por el Tajo hacia Portugal y con sur se mueven hacia el
Duero inicialmente y después con SW pueden transportarse hacia el Pais Vasco. Los anticiclones
superficiales pueden seguir la evolucién de la Figura, pero también pueden seguir trayectorias
mas hacia el sur, afectando inicialmente al suroeste francés (vientos del Noreste sobre el Pais
Vasco) y luego al Mediterraneo occidental (Sureste), previo al venteo prefrontal ocasionado por
las vaguadas atlanticas (suroeste) que pueden afectar a un nimero variable de regiones de la
Peninsula. Valdenebro et al. (2011) caracterizan los episodios de O3 en el Norte de lberia
causados por el citado anticicldn de bloqueo, mostrando su influencia no solo sobre el Pais Vasco
sino sobre otros sectores de la Peninsula. Para ello analizan dos nuevos episodios que
incrementaron muy marcadamente los niveles de Oz de fondo en todo el Norte de lberia y
Suroeste de Francia. Se describen episodios de acumulacién de 7 a 10 dias de duracién, con fases
de incremento, pico y disipacidn. Asi mismo se describe como estas masas de aire envejecido
desde Europa se exportan hacia el Atlantico (fase inicial de incremento), pero también hacia el
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Norte de Africa (fase de disipacidn) a través de un corredor sobre la Costa Este de la Cornisa
Cantabrica, en la fase inicial, a través del Sur de Francia y el Valle del Ebro hacia el Mediterraneo.

De laTorre (2021) analiza en detalle dos episodios de Os en El Pais Vasco y cuantifica los aportes.
El primero de ellos es un tipico episodio como los descritos arriba, con aportes desde Francia y
el Valle del Ebro-Mediterrdneo. El fondo de Oz desde Francia por el mar, aumenta de 70 a 110
pug m3 alo largo de 2-3 dias de fase de acumulacidn (subida caracteristica de los episodios). A
estos aportes elevados se le afnade una ligera produccién local a partir de precursores propios,
y se genera el episodio (> 120 pg m?3) Al final de esta fase francesa, el fondo entra por el Valle
del Ebro con vientos sureste y también por el Duero con vientos suroeste y cesa la entrada
francesa por el mar. Por otro lado, el Ebro y el Duero aportan un fondo similar (106-113 ug m?3)
al francés, que termina fumigando en la zona sur del Pais Vasco (incluido Valderejo) y con las
aportaciones locales el episodio se mantiene al menos un dia mas. El segundo episodio se
produce en condiciones mucho menos frecuentes, ya que se inicia directamente con vientos del
Sur sobre el Pais Vasco, tras acumulacidon de Os varios dias sobre la Peninsula en troposfera
media-baja (generado en gran parte por emisiones de precursores dentro de Espafia). En este
escenario entran directamente masas de aire con concentraciones de O3 de 110 ug m= desde el
Sur, con origen muy mezclado, pero se incluye de manera relevante el penacho de Madrid.

La Figura 5.12 muestra el modelo conceptual basado en los trabajos citados sobre episodios de
O3 en el Pais Vasco. Se distingue un aporte local/regional de O; (‘a’ en Figura 5.12), poco
relevante asociado a: I) la mayor ventilacion atmosférica, 1l) la menor radiacidon solar y
temperatura respecto a otras cuencas, y lll) emisiones de precursores antrépicos de Os; también
reducidos, entre otros. En verano, con el anticicldn de bloqueo sobre Gran Bretafa y su posterior
desplazamiento hacia el este, se favorecen circulaciones atmosféricas que transportan masas de
aire envejecido durante unos cuantos dias sobre la Europa Atlantica, con altos niveles de
precursores y Os, a través del Golfo de Vizcaya, hacia el norte de Iberia, tanto en altura como en
superficie (‘b’ y ‘¢’ en Figura 5.12) los cuales pueden generar un fondo de Oz de 100-115 pg m3.
El O3 regional local generado en el Pais Vasco durante estos dias con alta radiacion solar, supone
una proporcion mucho menor que el importado, pero suficiente para causar la superacion del
valor objetivo de los valores MD8h. El anticiclén se desplaza hacia el este o sureste y ello causa
un cambio de origen de masas de aire que alcanzan el Pais Vasco, sobre todo del sur, con masas
de aire que han envejecido unos dias antes en el Mediterraneo y en la Cuenca del Ebro y que
son arrastradas por flujos de levante que se canalizan por el Ebro hasta alcanzar el norte de
Iberia (‘b’ Figura 5.12). Este transporte se produce en altura en estratos de reserva, que luego
fumigan la superficie por conveccién diurna (‘d’ Figura 5.12), pero también en ocasiones por
transporte en superficie (‘c’ Figura 5.12) que llegan a causar los maximos registrados a las 18
UTC, 20 h local, claramente asociados a este transporte regional por superficie. Con la
proximidad de vaguadas atlanticas, al final de estos episodios, los vientos inicialmente del Sury
luego del SW sobre la mitad occidental de Iberia transportan masas de aire envejecido sobre el
Duero con altos niveles de Os, y una alta contribucion de precursores y Oz de la cuenca aérea de
Madrid (Figura 5.12). Este arrastre, como se ha descrito para Castilla y Ledn, puede producirse
tanto en superficie, originando los picos de O3 de las 18 UTC en verano, como por inyeccion en
altura a través de la Sierra del Guadarrama y transporte hacia el Noreste proceso genera capas
altas de Oz que luego fumigan la superficie sobre el Pais Vasco, Cantabria, Castilla y Ledn y
Navarra.
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Figura 5.12. Modelo conceptual de los aportes y circulaciones de Osdurante los episodios en el Pais Vasco.
Las secciones A-A’, B-B’y C-C’ mostradas en el mapa de la figura estdn representadas mediante los cortes
orogrdficos a escala mostrados en la parte inferior.

Los resultados del analisis de COVs y determinacion de PMFO en Vizcaya muestran que destacan
por su contribucién al PMFO los hidrocarburos aromaticos tolueno, o,m,p-xileno, etilbenceno,
y octeno; los aldehidos formaldehido, butanal, acetaldehido, hexanal, propanal,
pinonaldehido y pentanal, y la la hidroxiacetona, pero también la suma de terpenos (m-
cimeno, canfeno, a-pineno y limoneno). Asi pues, en caso de implementar medidas de
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reduccidon de COVs precursores, son estos (los antropogénicos) los que deben reducirse con
prioridad en el Pais Vasco.

5.8. Regionalizacion de la fenomenologia de episodios de Os y del incumplimiento normativo

Con el objetivo de comparar mas en detalle los niveles maximos de Os registrados en las
diferentes comunidades autonomas y encuadrar las cuencas mas problematicas al respecto, se
ha considerado, para cada métrica y comunidad auténoma, el valor mas alto de todas las
estaciones calculado como media 2015-2019. Para la nueva métrica de O3 de la OMS se han
calculado los promedios abril-septiembre 2015-2019 en todos los casos. La OMS recomienda
que durante 6 meses (seguidos) las medias de las MD8h no superen 60 pg m3. La Tabla 3.1
muestra un resumen de la comparativa realizada.

Tabla 3.1. Comparativa de los indicadores de O3, usando para cada métrica el valor calculado como media
2015-2019 para la estacion que registra el valor mds alto de cada CA. Las columnas indican, de izquierda
a derecha: Media diaria para abril-septiembre, nueva métrica OMS como media de los valores MD8h
durante los 6 meses consecutivos con concentraciones mds elevadas (abril a septiembre en esta tabla),
AOT40, SOMO35, numero de superaciones del valor objetivo de proteccion a la poblacién, media del
percentil 93.2 de los valores MD8h, 42 valor mds elevado de las MD8hs, y superaciones horarias anuales
del umbral de informacién de 180 ug m. En la continuacidn de esta tabla se indica la estacién, y tipo de
ambiente en el que se situa la misma, en la que se ha registrado cada valor mdximo en las diferentes CCAA.

1] 0Oz ab niveles OMS AOT40 SOMO035 voLP 93.2 art MD8h ul
. abr.-sep. veg. supera. . a mayor supera.
C. auténomal| ™| 72 P temporada O3 3 € 3. p' 1 P 3 Y 3 ’ 1,
est. (ngm?) ( 3 (ugm~™hora) | (ugm™dia) | (diasafio™) [ (pgm™) (g m™) (horas afio™)
pugm

Andalucia
Aragén
Asturias

Islas Baleares
C. Valenciana
Islas Canarias
Cantabria
Catalufia
Castilla La Mancha
Castillay Le6n
Extremadura
Galicia
Madrid
Murcia
Navarra

Pais Vasco

La Rioja
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Tabla 3.1. (continuacion)

niveles OMS
CCAA 0, abr.-sep. AOT40 veg. SOMO35 supera. VOLP p93.2 MD8h 4rta mayor MD8h supera. Ul
temporada O;
Andalucia Bédar (SF) Las Fuentezuelas (sf) Viznar (RFREM) Bédar (SF) Viznar (RFREM) Viznar (RFREM) Viznar (RFREM) Centro (UF)
Aragon La Cerollera (RI) Castelnou (RI) Castelnou (RI) Castelnou (RI) Castelnou (RI) Castelnou (RI) Castelnou (RI) Torrelisa (RFREM)
Asturias| Niembro (RFREM) Niembro (RFREM) Niembro (RFREM) Niembro (RFREM) Blimea (SF)

Islas Baleares

C. Valenciana

Islas Canarias
Cantabria
Catalufia

Castilla La Mancha

Mahén (RFREM)
Morella (RI)
Costa Teguise (SI)
Los Tojos (RF)
Montsec (RFREM)
S. P. Montes (RFREM)

St A. Portmany (SF)
Zarra (RFREM)
Costa Teguise (Sl)
Reinosa (UF)
Montsec (RFREM)
S. P. Montes (RFREM)

St A. Portmany (SF)
Zarra (RFREM)
Costa Teguise (SI)
Reinosa (UF)
Tona (RF)

S. P. Montes (RFREM)

Mahén (RFREM)
Zarra (RFREM)
Costa Teguise (SI)
Los Tojos (RF)
Montsec (RFREM)
S. P. Montes (RFREM)

Mahén (RFREM)
Zarra (RFREM)

Vuelta Pajaros-Sta C. (Ul)

Los Tojos (RF)
Tona (RF)
S. P. Montes (RFREM)

Niembro (RFREM)
Mahén (RFREM)
Zarra (RFREM)

Costa Teguise (SI)
Los Tojos (RF)

Tona (RF)
S. P. Montes (RFREM)

Niembro (RFREM)
Mahén (RFREM)
Zarra (RFREM)
Costa Teguise (Sl)
Los Tojos (RF)
Tona (RF)
Toledo?2 (SF)

Jardines de Juan XXIII (UT)
Hospital J.March (RF)
V. del Arzobispo (RF)

Caletilla (UI)
Los Tojos (RF)
Tona (RF)

Azuqueca de Henares (SF)

Castilla y Ledn El Maillo (RF) El Maillo (RF) Segovia 2 (UT) El Maillo (RF) Segovia 2 (UT) Segovia 2 (UT) Segovia 2 (UT) Cortiguera (SI)
Extremadura Plasencia (SF) Monfragtie (RF) Plasencia (SF) Céceres (UF) Céceres (UF) Céceres (UF) Plasencia (SF) Céceres (UF)
Galicia| F.Redonda (F-2) (RI) F. Redonda (F-2) (RI) F. Redonda (F-2) (RI) F. Redonda (F-2) (RI) F. Redonda (F-2) (RI) F. Redonda (F-2) (RI) F. Redonda (F-2) (RI) Noia (RFREM)
Madrid| El Atazar (RFREM) El Atazar (RFREM) Orusco de Tajufia (RFREM)|  El Atazar (RFREM) El Atazar (RFREM) El Atazar (RFREM) El Atazar (RFREM) El Atazar (RFREM)
Murcia Alumbres (SI) Alumbres (SI) Alumbres (SI) Alumbres (SI) Caravaca (RF) Alumbres (SI) Alcantarilla (SI) -
Navarra Funes (RI) Tudela (RI) Tudela (RI) Funes (RI) Tudela (RI) Tudela (RI) Funes (RI) -
Pais Vasco| Valderejo (RFREM) Valderejo (RFREM) Valderejo (RFREM) Valderejo (RFREM) Valderejo (RFREM) Valderejo (RFREM) Valderejo (RFREM) Valderejo (RFREM)
La Rioja Alfaro (RI) Alfaro (RI) Alfaro (RI) Alfaro (RI) Alfaro (RI) Alfaro (RI) Alfaro (RI) -
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Los resultados muestran que Cantabria, La Rioja, Canarias, Galicia y Asturias presentan
concentraciones diarias medias de O3 entre abril y septiembre mucho més bajas (67-75 ug m?3)
que el resto de CCAA (81 ug m3, Pais Vasco a 101-102 pg m3, Comunidad Valenciana y Catalufia).

En cuanto a la media de los valores MD8h de los 6 meses con niveles superiores de O3 (es decir,
el calculo de los valores medios de MD8h mensuales), supera en todos los casos los valores Guia
de OMS (2021) (60 pug m3), con valores de 81-94 pg m= para el primer grupo de CCAA, y 101-
102 (Pais Vasco-Navarra) a 115-116 (Andalucia-Madrid) pg m.

El valor de concentracion del percentil 93.2 de los valores MD8h (equivalente al VO de 120 ug
m3 de la Directiva 2008/50/CE) y niimero de superaciones anuales de 120 pug m= como MD8h
(equivalente al VOLP de la Directiva y fijado en un maximo de 25 dias/afio) muestra la siguiente
gradacion:

e CCAA con niveles muy elevados, superando los valores legislados para ambos parametros:

- Madrid (141 pg m3y 72 superaciones/afio).

- Catalufia (135 pg m3y 54 superaciones/afio).

- Comunidad Valenciana (131 ug my 64 superaciones/afio).

- Andalucia (131 pg m3y 59 superaciones/afio).

- Castilla La Mancha (127 ug m3y 47 superaciones/afio).

- Extremadura (125 pg m3y 40 superaciones/afio).

- Castillay Ledn (123 pg m3y 32 superaciones/afio).

- Pais Vasco (122 ug m=3y 30 superaciones/afio).

- Baleares (122 ug m3y 27 superaciones/afio).

- Aragdn (121 ug m3vy 26 superaciones/afio).
e CCAA con niveles elevados, préximos, pero sin superar los valores legislados para ambos

pardmetros:

- Navarra (120 pg m3y 24 superaciones/afio).

- Murcia (119 pg m3y 25 superaciones/afio).
e CCAA con niveles moderadamente elevados, sin superar los valores legislados para ambos

parametros, pero si los equivalentes de las guias de calidad del aire de la OMS (2021):

- LaRioja (114 pg m3y 15 superaciones/afio).

- Galicia (111 pg m*y 14 superaciones/afio).

- Asturias (106 pg m3y 5 superaciones/afio).

- Canarias (105 pg m*y 7 superaciones/afio).

- Cantabria (103 ug m3vy 3 superaciones/afio).
Los valores de exposicidon a la poblacién SOMO35 siguen, en la mayoria de las CCAA, una
variacion relativa similar a la descrita para el percentil 93.2 y el nUmero de superaciones anuales
del valor120 ug m= como MD8h, con rangos de 7182-10776 (Extremadura-Madrid), 6677-8236
(Navarra-Murcia) y 4392-5091 (Cantabria-Asturias) ug m? dia, respectivamente para los 3
grupos distinguidos.

Las superaciones del umbral de informacién a la poblacién de 180 pg m como media horaria,
son marcadamente superiores en Catalufia (17.6 horas/afio), Castilla La Mancha (10.4) y Madrid
(9.8), seguidos de Andalucia, Extremaduray Galicia (2.4 a 4.2), y Asturias, Comunidad Valenciana
y Pais Vasco (0.8 a 1.2). El resto de las CCAA registra medias de entre 0 y 0.4 horas/afio.

Finalmente, los valores AOT40 para la proteccion de la vegetacion, siguen también una
diferenciacidn similar pero mas marcada:
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e 33420, 31633, 29800y 27597 ug m3 hora, para Comunidad Valenciana, Andalucia, Catalufia
y Madrid, respectivamente.

e 251100, 24632, 22902,21964y 21911 pg m3 hora, para Baleares, Castilla La Mancha, Aragén
y Castillay Ledn y Murcia, respectivamente.

e 19465, 18902, 16151 y 15256 pug m™ hora, Extremadura, Navarra, Pais Vasco y La Rioja.

e 7627 a 5096 ug m3 hora, para Galicia, Canarias, Asturias y Cantabria, por orden decreciente.

Con estos resultados junto con los de la fenomenologia de los episodios de O3, se propone una
clasificacién en regiones tipo a partir de la distribucién espacial de O3 en Espafia en vista a la
necesidad de implementacion de medidas politicas para su reduccién (Figura 5.13 y Tabla 5.2).
Esta clasificacion separa las cuencas aéreas atmosféricas en 4 tipos (R1 a R4) seglin sus patrones
de contaminacién por Os.

e R1 comprende las regiones del Norte y Noroeste que reciben principalmente contribuciones
externas de Os; procedentes del transporte transfronterizo, asi como contribuciones diluidas
de otras cuencas espafiolas, ademas de contribuciones locales reducidas.

e R2 incluye algunas zonas del noreste, y del interior, donde ademads de las contribuciones
sefialadas para R1, reciben mayores contribuciones de las cuencas vecinas con hotspots de Os.

e Las dreas R3 comprenden los hotspots de Os, es decir, las cuencas aéreas de Madrid, el norte
de Barcelona, el Valle del Guadalquivir y el interior de la Comunidad Valenciana.

e Por ultimo, R4 comprende la cuenca atmosférica cerrada de Puertollano, con emisiones
locales muy elevadas que provocan episodios de O; agudos (superando el umbral de
informacién, pero en 2015-2019 sin superar el valor objetivo).

A modo ilustrativo, se ha afiadido el mapa de concentracién de NO, de TROPOMI (Veefkind et
al.,, 2012; Van Geffen et al., 2019), donde las zonas de alto NO, en la Peninsula Ibérica

(excluyendo el Norte yNoroeste) coinciden con regiones R3, los extremos norte y noroeste de
Iberia con R1, y las zonas entre regiones R3 definiendo las regiones R2 (Figura 5.14).

Tabla 5.1. Clasificacidn de las CCAA en base al ranking de valores del percentil 93.2 (ug m) de las MD8h
de Oz la estacion con registros mds elevados/nimero dias por afio, superando el valor objetivo de
proteccion a la salud de 120 ug m3 como MD8h. VO, valor objetivo proteccion a la salud.

(ug m3 percentil 93.2 de la estacidn con registros mas elevados/nimero dias por afio, superando VO)

Navarra (120/24) precursores menores a R3'y I
Murcia (119/25) afectados por emisiones de R3 g ~g
La Rioja (114/15) o gn 7
Galicia (111/14) Regiones climaticas menos § g g
Asturias (106/5) R1 propicias para generar O, con g' £
Canarias (105/7) emisiones locales de precursores S §
Cantabria (103/3) menores a R3 0}
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Todo el territorio recibe aportes externos de O; transfronterizo, incluso externo a Europa, R1 recibe
también aportes diluidos de O; de otras cuencas espafiolas, y relativamente bajos locales (bajas
emisiones de precursores y patrones climaticos especificos de bajo O;)

* Asturias

) (Canarla.s) Como en el caso de R1, pero las contribuciones de O; de las cuencas vecinas con
* Cantabria - .

. Galicia hotspots de O, (C. Madrid, Portugal, Barcelona, Tarragona) son mayores:

* Pais Vasco
e Extremadura

*  Murcia

* Navarra
e CyL

e CLM

* Aragdn

* Baleares
* LaRioja

R1 R2

v v Valor Objetivo de O, 2008/50/EC

- C3. Contribucion local (de cuenca hotspot vecina)

0; (pg'm3)

- C2. Contribucion regional (EU y otras cuencas espafiolas)

I:l C1. Contribuciones hemisférica y estratosférica

NF, Niveles de fondo
NE, Niveles episddicos
NF NE NF NE NF NE

Figura 5.13. Clasificacion de las regiones O3z (R1-R4) en Espafia segtn la intensidad y frecuencia de los
episodios O3y el origen del Oz y de sus precursores.
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NO, (umol-m-2)

R1
R2

R3

R4

Figura 5.14. Distribucidn espacial del NO:z troposférico de alta resolucidn (junio-agosto 2019) medido por
TROPOMI-ESA. La concentracion mdxima en la escala de concentraciones se ha fijado relativamente baja
(40 umol-m?) para enfatizar las fuentes de NO: que de otro modo serian mds dificiles de detectar. Las
regiones de tipo 1-4 definidas en el texto estdn representadas en el mapa (R1-R4).
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6. MODELIZACION DEL EFECTO EN Os; DE ESCENARIOS CON EL CONOCIMIENTO Y LOS
INVENTARIOS ACTUALES

En este capitulo se presentan los trabajos de modelizacidn numérica con el objeto de avanzar
en el conocimiento de los procesos que controlan la formacidon de Os vy a la vez cuantificar el
impacto de escenarios de reduccion de emisiones de sus precursores sobre los niveles de este
contaminante. Se describen los resultados de los trabajos preliminares de modelizacién con dos
objetivos especificos: (l) la estimacién de la contribucién nacional y transfronteriza a los niveles
de concentracién de Os en la Espafia peninsular, distinguiendo en la transfronteriza a la
contribucion hemisférica, europea y maritima (emisiones del transporte maritimo), y (ll) la
cuantificacion de los cambios en las concentraciones de Os bajo distintos escenarios de
reduccion de emisiones antropogénicas de sus precursores en la Espafia peninsular.

El objetivo del estudio es tener un mejor conocimiento tanto de la contribucidn de las actividades
como de los procesos fisico-quimicos que determinan los niveles de O3 en las diferentes cuencas
de la Espaia peninsular, y disponer de una herramienta que permita valorar de forma
cuantitativa el margen de actuacion para reducir las concentraciones de Os tanto a nivel nacional
como europeo.

La metodologia, los resultados y las conclusiones y recomendaciones se exponen en detalle en
el INFORME ANEXO A4 que se adjunta a este documento. A continuacién, se presenta un
resumen.

6.1. Metodologia y escenarios

La metodologia incluye el uso de herramientas avanzadas de modelizacién numérica, tales como:

* El modelo de emisiones High-Elective Resolution Modelling Emission System version3
(HERMESv3) desarrollado en el BSC para el procesado de las emisiones antropogénicas y la
generacién de los escenarios de emisiones. HERMESv3 se complementa con el modelo de
emisiones biogénicas MEGAN que proporciona los flujos de emisién de la vegetacién. Estos
datos de emisiones son empleados por modelos de calidad del aire que simulan la dindmica
del O3 troposférico en el dominio de estudio (la Peninsula Ibérica e Islas Baleares) y cuantifican
los impactos de los distintos escenarios de emisiones. Para asegurar una mayor robustez de los
resultados de modelizacién con escenarios de reduccién de emisiones, se ha optado por
trabajar con dos modelos de calidad del aire.

* Los sistemas empleados son por una parte el sistema de modelos WRF-CMAQ (WRF para
meteorologia y CMAQ para la quimica atmosférica) y por otra el modelo acoplado MONARCH.
Ambos sistemas son notablemente distintos en disefio (p. ej. meteorologia distinta,
acoplamiento meteorologia-quimica offline u online, esquemas quimicos de distinta
complejidad) y su uso conjunto permite obteneruna medida de la incertidumbre en la
respuesta del Oz a los distintos escenarios de reduccién de emisiones. En otras palabras,
cuanto mayor es la discrepancia entre modelos, menor grado de confianza se otorga a los
resultados obtenidos. Mientras que se han utilizado los dos sistemas de modelizacidn para la
cuantificacion del impacto de los escenarios, el estudio de las contribuciones se ha realizado
Unicamente con el sistema WRF-CMAQ dado que éste incluye el médulo ISAM que permite
especificar fuentes o regiones de origen de los precursores del Os y distinguir sus
contribuciones respectivas a las concentraciones de Oz en cada celda del modelo.

116



En cuanto a los analisis de modelizacion realizados, se han realizado los siguientes estudios de

simulacidn:

* Estudio de la contribucién nacional y transfronteriza al Oz en la Espafa peninsular. Se ha
simulado un dominio europeo etiquetando separadamente los precursoresy el Os originados
li) en cada pais de la Unién Europea del dominio; (Il) en el mar por emisiones del transporte
maritimo; 1ll) en el conjunto de paises que no forman parte de la Unién Europea pero si del
dominio de simulacién; y (IV) fuera del dominio de simulacién y que representan el resto de
las contribuciones hemisféricas. Las simulaciones abarcan tres afios (2015-2017) durante el
periodo de mayor interés para la formacidn fotoquimica del Os (junio-agosto).

* Analisis de impacto de escenarios de reduccion de emisiones antropogénicas previstos por
MITECO y de escenarios especificos adicionales en los nivele de O; de la Espaiia peninsular.
Estos, incluyen los siguientes escenarios:

- Como punto de partida, se ha desarrollado un Escenario Base(EB) de emisiones que
caracteriza las emisiones antropogénicas en Espaiia para el ano 2019 partiendo de las
emisiones reportadas por el Sistema Espafiol de Inventario de Emisiones proporcionadas
por el MITECO. Esta fuente de informacién ha sido combinada con el inventario de detalle
disponible en el modelo HERMESv3 (mddulo bottom-up) con el objeto de generar datos de
emisién geo-referenciados, desagregados espacial y temporalmente, y especiados para su
uso en un modelo de calidad del aire.

— A partir del EB, se ha disefiado un Escenario Planificado (EP) que considera los cambios en
las emisiones previstos en el Plan Nacional Integrado de Energia y Clima (PNIEC) y en el |
Programa Nacional de Control de la Contaminaciéon Atmosférica (PNCCA) para 2030. Por
falta de informacidn geo-referenciada, los cambios planificados respecto al uso de biomasa
para produccién eléctrica no se han podido tener en cuenta en el EP.

— Para analizar medidas que van mas alld de las planificadas o los potenciales
incumplimientos de medidas planificadas, se han preparado cuatro Escenarios Especificos
(EE) que parten del EP:

- EE_T50: Escenario en el que se supone un cumplimiento parcial del 50% en la
reduccionde emisiones del trafico rodado prevista en el EP.

- EE_A25_M20: Escenario de reduccion adicional de emisiones maritimas (-20 %) y de
trafico aéreo (-25 %).

- EE_A25_M60: Escenario de reduccion adicional de las emisiones del trafico maritimas
(-60 %), manteniendo la reduccion de trafico aéreo en un -25%.

- EE_I25: Escenario de reduccion adicional de emisiones industriales en los sectores del
refino y la fabricacién de productos minerales no metalicos excepto cementeras (-25
%).
Empleando los dos modelos de calidad del aire, WRF-CMAQ y MONARCH, se han cuantificado
las reducciones en los niveles de Os para cada escenario de emision planteado. El periodo de
estudio para el EB se ha centrado en el verano (junio-agosto) de 2019 y el analisis de los
escenarios (EP y EEs) en el mes de julio de 2019 cuando se registran las concentraciones de O3
mas elevadas. Como paso preliminar, se han evaluado los resultados del EB obtenidos con los
dos modelos, mostrando ambos sistemas un comportamiento dentro de los estandares definidos
por la comunidad cientifica en modelizacién de la calidad del aire.
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6.2. Principales resultados y conclusiones

En esta primera fase de los trabajos orientados a la elaboracidn de recomendaciones cientificas
para el nuevo Plan Nacional de O3 se han obtenido una serie de resultados y conclusiones
generales derivadas de los trabajos de modelizacién, que se resumen a continuacion.

6.2.1. Estudio de contribucion de fuentes

6.2.1.1. Contribuciones nacionales Os en episodios agudos de contaminacion entre junio y agosto
de 2015-2017

* Las contribuciones nacionales a los niveles de O3 son mas altas durante los episodios de alta
contaminacidn. Aunque la contribucidn transfronteriza representa una fraccién significativa,
el margen de reduccion de O3 con medidas a nivel nacional es amplio.

* En estaciones problematicas como el Atazar (Madrid), Vic (Catalufia), Cérdoba (Andalucia) y
Zarra (Valencia) la contribucién nacional representa un 25 %, 20 %, 18 % y 15 % en promedio
durante los episodios con niveles de Oz por encima de los 120 pg m3, respectivamente (Figura
6.1).

* La contribucién nacional en estas mismas estaciones a los niveles de O; MD8h puede llegar
hasta un 42 % en dias concretos (Figura 6.1).

6.2.1.2. Contribucion de fuentes promedio para toda Espafia entre junio y agosto de 2015-2017

* Aligual que en el resto de los paises europeos, los niveles MD8h medios de O3 en Espaiia de
junio a agosto estan afectados por una elevada contribucidon transfronteriza, aunque el
margen de reduccion de Os con medidas a nivel nacional es amplio (Figuras 6.1y 6.2).

* Los paises europeos vecinos de Espafia contribuyen en un 8.2 % al O; MD8h promedio.
Concretamente, las emisiones de Francia, Portugal e Italia aportan 4.1%, 2.7% vy 1.4% del Os
MD8h en Espafia (Figura 6.2).

* Por otra parte, las emisiones maritimas representan la tercera contribucién mas importante
al O; en Espafa (10.7 % en promedio), especialmente en el Sur y Levante peninsular, donde las
contribuciones pueden llegar al 20%. (Figura 6.2).

* La contribucidon de los niveles de O3 hemisférico (niveles de fondo) representan en promedio
un 60 % del O3 MD8h en Espafia, aunque ésta disminuye durante los episodios agudos de
contaminacion (Figuras 6.1y 6.2).

* Las emisiones estatales contribuyen en un 15 % al O3 MD8h promedio entre junio y agosto en
todo el territorio, aunque esta contribuciéon varia en funcién del lugar y la situacion
meteoroldgica (Tabla 6.1 y Figura 6.1). Asi tal como se ha expuesto en el apartado anterior en
zonas afectadas por precursores emitidos desde los grandes focos urbanos y durante episodios
con fuerte produccion fotoquimica localde Os, la contribucién nacional puede llegar hasta un
40-50% del O3 MD8h (p. ej. en estaciones de Castilla-La Mancha y Comunidad de Madrid).
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Figura 6.1 Contribuciones al O3 MD8h entre junio y agosto 2015 para estaciones especificas de
Madrid, Catalufia, Comunidad Valenciana y Andalucia, mostrando un incremento marcado de la
contribucion local en episodios agudos. En color las contribuciones ES, Espafa; PT, Portugal; FR,
Francia; IT, Italia, NOEU35, procedente de Europa no EU-35; SEA, Maritimo; BCON, Fondo
continental. Las contribuciones ES pueden incrementar marcadamente si se evaluan para los

episodios agudos de Os.
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Tabla 6.1: Contribucion de fuentes de diversos origenes entre junio y agosto de 2015-2017 al O3
MD8h (ug m3) por comunidad auténoma. ES, Espafia; PT, Portugal; FR, Francia; EUC, Europa
Central, NOEU35, procedente de Europa no EU-35; SEA, Maritimo; BCON, Fondo continental.

Comunidad ES PT FR BEUC NOEU35 SEA BCON Total OJ'®
auténoma (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (ng/m?)
Andalucia 137 36 30 51 57 137 551 125.8
Aragén 164 09 54 64 25 98 585 114.5
Asturias 140 12 49 36 09 119 634 101.6
Cantabria 151 10 65 41 11 108 614 104.0
Castilla-LaMancha 158 23 34 50 36 92 607 119.4
CasillayLeén 153 32 32 32 21 72 658 109.5
Catalunya 143 05 80 88 23 134 527 117.2
Extremadura 135 78 19 30 32 89 617 114.8
Galicia 136 25 31 30 08 118 653 98.7
Illes Balears 76 05 98 130 37 179 415 123.5
La Rioja 182 1.1 57 45 17 80 606 107.9
Madrid 197 26 27 37 28 69 6L6 120.5
Murcia 136 12 53 80 48 157 513 124.8
Navarra 145 07 84 64 16 93 590 105.3
Pafs Vasco 152 07 84 55 12 100 590 100.9
Valéncia 145 08 61 85 36 160 504 124.0

IT DE
NOEU35 1.4%__ 0.8%
3.2%

FR
4.1%

SEA
10.7%

ES
14.8%

MD8h promedio (Espafa, junio-agosto 2015-2017)
116 pg m3

Figura 6.2: Contribuciones al O; MD8h medio entre junio y agosto en Espafia para promedio del
periodo de junio a agosto del 2015, 2016 y 2017. En color las contribuciones ES, Espafia; PT,
Portugal; FR, Francia; IT, Italia; DE; Alemania, NOEU35, procedente de Europa no EU-35; SEA,
Maritimo; BCON, Fondo continental. Las contribuciones ES pueden incrementar marcadamente
si se evaluan para los episodios agudos de Os (ver Figura 6.1, como ejemplo).
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6.2.2. Simulacién de la implementacién de medidas en el Escenario planificado (EP)

* La implementacion de las medidas en el Escenario planificado (EP) consigue una disminucion
de los niveles de O; MD8h de -4 ug m= en promedio sobre todo el territorio en julio de 2019
(Tabla 6.2 y Figura 6.3).

* En las celdas del modelo donde se encuentran las estaciones de calidad del aire, asumiendo
gque ambos modelos predicen correctamente los cambios relativos de O3, se alcanza una
reduccion del nimero de superaciones del umbral horario de informacién (episodios
extremos) de 180 ug m3 de-77% (Tabla 6.3).

* La reduccién del nimero de superaciones del valor objetivo de 120 ug m para el O MD8h es
del -37 % en esas mismas celdas para el mes de julio 2019 (valor objetivo de la Directiva Europea
2008/50/CE) (Tabla 6.3).

* El impacto del EP en la frecuencia de superaciones es aun mads importante si se consideran
umbrales mas elevados. La reduccién en la frecuencia de superaciones del Os MD8h llega hasta -
68y -83% para umbrales arbitrarios de 140 y 160 pg m=3, respectivamente (Tablas 6.4).

* Las cuencas con reducciones mas importantes de O; MD8h son la Comunidad de Madrid, el
norte de Cataluia, la Comunidad Valenciana, Galicia y Andalucia (Tablas 6.3 y 6.4, Figura 6.3).

* La disminucion de emisiones resulta en una menor titracion del Oz en todas las ciudades, con
efectos mas visibles durante el pico de tréfico de la mafiana. Sin embargo, se identifica durante
el resto del dia una respuesta diferenciada entre las ciudades costeras y las del interior. En las
ciudades del interior, la menor destruccion de Os; estd mads compensada por una menor
produccién local durante la tarde, resultando en bajadas notables del O; MD8h. En cambio, en
las ciudades costeras, que se ven influenciadas por masas de aire maritimas menos impactadas
por el cambio en emisiones, la menor produccién apenas compensa el aumento del Os por la
reduccion de la titracion, resultando en reducciones menores de Os MD8h, e incluso un
aumento en el caso de Barcelona.

* El trafico rodado es el sector clave en la reduccion generalizada del O; en Espafia con las
medidas del EP. La reduccidn del O; MD8h promedio en julio en este escenario puede llegar
hasta -10 ug m=en algunas zonas al norte de la Comunidad de Madrid, debido principalmente
a la fuerte bajada de las emisiones de tréfico contempladas (-60%). Por ello, es necesario poner
en marcha todos los instrumentos normativos adecuados para asegurar que se pueden cumplir los
objetivos de reduccién contemplados en el PNIEC y PNCCA

* La reduccion de las emisiones de trafico implica un incremento notable del O; MD8h en
Barcelonay algunas otras ciudades costeras debido al rol clave de la titracién combinado con
la influencia de las masas de aire maritimas y de las condiciones deventilacidn especificas.
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Tabla 6.2: Distribucion de las diferencias de Os (ug m3) en Espafia entre los escenarios (EP versus
EBy EEs versus EP), a escala horaria (columnas 3-4) y MD8h (columnas 5-6) en julio de 2019, y a
escala MD8h en promedio mensual sobre julio de 2019 (columnas 7-8).

Escenario Métrica MONARCH WRF-CMAQ MONARCH WRF-CMAQ MONARCH WRF-CMAQ
h O3 h_Os MD8h_O;  MDS8h_Os3 MD8h_ O3  MDgh O;
EP-EB promedio -2.4 -2.4 -4.0 -3.8 -4.0 -3.8
min 510 -68.4 -44.5 -26.9 -10.0 93
max 425 89.2 13.7 294 3.5 37
N 63906624 63906624 2662776 2662776 85896 85896
EE_TS0-EP  promedio 1.0 1.0 1.7 1.6 1.7 1.6
min -69.6 -25.6 -50.2 -134 -1.8 -1.1
max 40.8 19.3 15.2 13.5 52 4.5
EE_I25-EP promedio -0.1 -0.1 0.2 -0.2 -0.2 -0.2
min -18.6 -75.5 -13.1 -31.0 -1.7 =22
max 225 67.2 3.7 23.0 0.7 1.1
EE_A25_M20-EP promedio 038 -1.0 09 11 09 11
min 211 8.1 -10.6 82 39 37
max 25.1 24.7 12.2 132 2.0 2.7
EE_A25_MG60-EP promedio 2.6 34 29 36 29 3.6
min 750 -74.6 -46.9 -33.0 -14.2 -13.1
max 729 87.0 28.1 39.0 6.7 12.2
Media O, horario (julio 2019) Media O, MD8h (julio 2019)
CMAQ-EP-2019(a403-IP) ug/m3 s CMAQ-EP-2019(a403-IP) ug/m3 o

O medium (23%)
' v bajo (8%)

ito
medium (25%) o
bajo (6%)

Figura 6.3: Diferencia de Os horario (izquierda) y MD8 (derecha) (ug m?) entre el escenario
planificado EP y el escenario base EB en julio de 2019, para WRF-CMAQ (arriba) y MONARCH
(abajo). Se indican las celdas (zonas sin puntos) donde las diferencias de Os entre los dos
escenarios son significativamente diferentes (Mann Whitney U Test) con un nivel de confianza
de 90%. El rendimiento de los modelos obtenido con el escenario base EB en las celdas con
observaciones se representa con simbolos.
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6.2.3. Simulacién de la implementacién de medidas en los Escenarios Especificos (EE)

A continuacion, se enumeran las conclusiones mas relevantes derivadas de los resultados
obtenidos con la implementacién de medidas especificas en los Escenarios Especificos (EE):

* El incumplimiento de los objetivos de reducciones proyectadas de emisiones de trafico de
NO, por el PNIEC y PNCCA (-30% en vez de -60%, EE_T50) supondria alcanzar solo el 50-60
% de las reducciones de Os obtenidas con el EP (Figura 6.4 y Tablas 6.3 y 6.4)

* Después del trafico rodado, el trafico maritimo aparece como otro sector clave para la
reduccion del Os, sobre todo en las zonas costeras mediterraneas (hasta centenares de
kildmetros tierra adentro) donde se concentra una gran parte de la poblacion.

* Afadido a las medidas del EP, una reduccién de -20% en las emisiones maritimas,en linea al
impacto esperado por una potencial designacién del Mar Mediterrdneo como una zona de
control de las emisiones para prevenir, reducir y controlar las emisiones de éxidos de
nitréogeno (zona NECA), permitirian rebajar sustancialmenteel O; MD8h, tanto en promedio
sobre julio (hasta -4 ug m™ respecto al EP en zonas costeras especificas del levante) como en
términos de frecuencia de superaciones, llegando hasta -44/-73/-91 % para umbrales de
120/140/160 pg m respectivamente (respeto al EB), sobre todas la estaciones de medidas
disponibles (Tabla 6.4 y Figura 6.5). Esta NECA podria ir acompafiada, ademas, por medidas
portuarias de electrificacion de suministro de electricidad a los buques.

* Una reduccién mas ambiciosa de estas emisiones maritimas de hasta -60 % (en lugar de -
20%) permitiria alcanzar beneficios alin mads elevados; hasta -14 pg m?frente al EP en el
levante, y -55/-78/-94 % en las superaciones de los umbrales 120/140/160 pg m=,
respectivamente (respecto al EB) (Tabla 6.4 y Figura 6.5).

El O; responde de manera mas limitada y localizada bajo los demads escenarios especificos de
emisiones analizados (dado que el PNIEC y PNCCA ya incluye medidas potentes sobre los sectores
estudiados).

* La respuesta de todas las medidas analizadas en la reduccion de los niveles de O3 es mas
importante en los episodios con concentraciones mds elevadas dado que éstas se dan
tipicamente cuando hay una mayor contribucién estatal. En este sentido, las medidas a nivel
estatal ayudan a reducir especialmente el Os en los episodios dominados por formacion
fotoquimica.

* En resumen, de las medidas simuladas en los EE las que muestran un efecto mas significativo

son el trafico rodado (asegurar el cumplimiento de reduccién del trafico rodado urbano en -

60% objetivo del PNIEC y PNCCA) y el trafico maritimo, el segundo aparece como un sector

clave para la reduccion del Os, principalmente en zonas costeras mediterraneas (hasta

centenares de kildmetros tierra adentro) donde se concentra una gran parte de la poblacion.
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Tabla 6.3: Impacto de los escenarios en el numero de superaciones del objetivo de MD8h Os y
del umbral de informacion en julio de 2019. N(OBS) corresponde aqui al numero de superaciones
observadas por encima del valor objetivo de 120 ug m>, o del valor horario de informacidn de
180 ug m>. Los resultados se presentan de forma agregada para toda Espafia y las diferentes
CCAA donde se observan superaciones (ordenados de izquierda a derecha segun su impacto
global en Esparia sobre el valor objetivo).

CCAA Nivel N(OBS) EE_T50 EP  EE 125 EE_A25_M20 EE_A25_M60

limite

ESP  120MD8N) 1217 2%  -37%  -38% 44 % -55%
AND  120MVPEN 143 32%  -50% -51% -58% 74 %
ARA  12(0(MDsh) 53 41%  -53%  -56% -61% -69%
CyL  120(MDsh) 88 28%  -38%  -40% 44 % -49%
CIM  120MD8h) 78 26%  51% -52% -55% -62%
CAT  120(MDsh) 208 -16%  -28%  -30% -39% -549%
NAV  120MDs8n) 5 80% -90% -90% 90 % 90 %
MAD  120MD8h) 385 15% -33% -33% 37% 44
VAL  120MD8h) 140 20%  -31%  -34% 43% -62%
EXT  120(MD8h) 47 26% -49%  -52% -53% -61%
GAL  120(MDs8h) 3 50% -67%  -67% -67% -83%
BAL  120MDs8h) 42 18% -25% -25% 44 -55%

PV 120MD8h) 13 A46%  -46%  -46% -50% -62%
AST  120(MD8h) 2 0% 0% 0% 0% 0%
MUR  120MD8h) 10 20%  -35% -35% -55% “70%
ESP 180 {@max) 44 A4%  T7%  -18% -80% -85%
CyL 180 (@ma) 1 0%  -100% -100% -100% -100%
CIM 180 (dimax) | 0%  -100% -100% -100% -100%
CAT 180 (dimax) 20 A45%  -602%  -62% -65% 78 %
EXT 180 @ma) 2 0% 0% 0% 0% 0%
MAD 180 (@ma) 17 50%  -100% -100% -100% -100%
VAL 180 (dimax) 3 -67%  -83% -100% -100% -100%
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Tabla 6.4: Impacto de los escenarios en el numero de superaciones del objetivo de MD8h Os en
julio de 2019. N(OBS) corresponde aqui al numero de superaciones observadas por encima del
valor objetivo de 120 ug m>, o de los valores arbitrarios de 140 o 160 ug m=. Los resultados se
presentan de forma agragada para toda Espafia y las diferentes CCAA donde se observan
superaciones (ordenados de izquierda a derecha segtin su impacto global en Espafia sobre el

valor objetivo).
CCAA Valor del N(OBS) EE_T50 EP EE_I125 EE_A25_M20 EE_A25_M60
MD8h O,
ESP 120 1217 -22%  -37%  -38% -449% -55%
140 200 -44 % -68 % -69 % -73% -18 %
160 27 -41% -83% -87% -91% -94 %
AND 120 143 -32%  -50%  -51% -58% -714%
140 9 -67%  -89%  -89% -94 % -100%
ARA 120 53 -“41%  -53%  -56% -61% -69%
CyL 120 38 28%  -38%  -40% -44 % -49%
140 9 -50% -61% -18% -72% -83%
CIM 120 78 -26% -51% -52% -55% -62%
140 10 -40%  -65%  -10% -70% -75%
160 1 0% -100% -100% -100% -100%
CAT 120 208 -16% -28 % -30% -39% -54 %
140 46 -38%  -64%  -65% -73% 77 %
160 8 44%  -62%  -15% -81% -100%
NAV 120 5 -80%  -90%  -90% -90 % -90%
MAD 120 385 -15% -33%  -33% -37% -44 %
140 106 -47 % =72 % =72 % =75 % -79 %
160 17 A4%  -97%  -97% -100% -100%
VAL 120 140 20%  -31%  -34% -43% -62%
140 13 23%  -54%  -62% -65 % -69%
EXT 120 47 -26 % -49% -52% -53% -61%
140 3 -17%  -33%  -33% -33% -33%
160 1 0% 0% 0% 0% 0%
GAL 120 3 -50% -67%  -67% -67 % -83%
BAL 120 42 -18%  -25%  -25% -44 % -55%
140 4 -38%  -38%  -38% -50% -62%
PV 120 13 -46 % -46 % -46 % -50% -62%
AST 120 2 0% 0% 0% 0% 0%
MUR 120 10 -20% -35% -35% -55% -70%
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Figura 6.4: Diferencia de MD8h O3 (ug m>) entre el EE_T50 y EP (izquierda), y EE_I25 y EP
(derecha), para julio de 2019, para WRF-CMAQ (arriba) y MONARCH (abajo). Se indican las
celdas (zonas sin puntos) donde el cambio aparece estadisticamente significativo (Mann Whitney
UTest) con un nivel de confianza del 90%. El rendimiento de los modelos obtenido con el
escenario base EB en las celdas con observaciones se indica con simbolos.
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CMAQ-EE_A25_M20-2019(a51e-IP)

cesaes 4
« A alto (69%)

O  medium (23%)
‘v ba)o(s%)

R AR I

CMAQ-EE_A25_M60-2019(a53u-IP)

A alto (69%)
O  medium (23%)
V  bajo (8%)

MONARCH-EE_A25_M20-2019(a56h-IP)

e
A alto (69%)
0O  medium (25%) o
‘ ¥V bajo (6%)

A alto (69%)
O medium (25%)
v bajo (6%)

Figura 6.5: Diferencia de MD8h O3 (ug m?) entre el EE_A25_M20y EP (izquierda) y EE_A25_M60
y EP (derecha), para julio de 2019, para WRF-CMAQ (arriba) y MONARCH (abajo). Se indican las
celdas (zonas sin puntos) donde el cambio aparece estadisticamente significativo (Mann Whitney
UTest) con un nivel de confianza del 90%. El rendimiento de los modelos obtenido con el
Escenario Base (EB) en las celdas con observaciones se indica con simbolos.
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6.3. Recomendaciones (2022)

En base a las conclusiones de los trabajos de modelizacién realizados, se derivan una serie de
recomendaciones preliminares para la elaboracién del Plan Nacional de Os; que se resumen a
continuacién.

* Como media a las MD8h de junio a agosto, los niveles de Oz en la Espafia peninsular presentan
una contribucidn transfronteriza importante, tanto de origen europeo como hemisférico. Se
recomienda impulsar medidas coordinadas a nivel internacional para abordar planes de
reduccidon de emisiones que permitan disminuir los niveles de fondo de Os dominados en gran
parte por las actividades continentales (Asia, EEUU, Europa) y el trafico maritimo
internacional. Impulsar la designacién del Mar Mediterrdneo como una zona de control de las
emisiones NECA puede ayudar de forma muy relevante a reducir los niveles de O3z en el levante
espanol.

* Los distintos paises de la Union Europea estan disefiando e implantando planes de reduccién
de emisiones. Es recomendable realizar un estudio del impacto potencial de los distintos
planes planificados por los paises europeos (especialmente paises vecinos de Espafia) sobre el
Os en Espafia para identificar sinergias y cuantificar mejor el alcance en las reducciones de Os;
esperadas en un futuro.

* No obstante, para los episodios concretos que causan la superacién del valor objetivo de
MD8h de proteccion a la salud, la contribucién local/nacional es mayor que para las medias
de junio a agosto, sobre todo en las regiones de tipo R3 y R4 identificadas en apartados
anteriores (Madrid, norte de Barcelona, Guadalquivir, interior de la Comunidad Valenciana,
entre otras).

* Las mayores reducciones de Oz se han asociado a las medidas planificadas sobre el trafico
rodado. Es basico alcanzar las reducciones planificadas en este sector en el Marco del PNIEC y
PNCCA (reduccién del trafico en -60%), para obtener asi un impacto importante en los niveles
de 0s. Se recomienda seguir impulsando la transicién tecnoldgica en este sector y respaldar el
despliegue de medidas para reducir la actividad del mismo (p. e]j. implantacién de zonas de
bajas emisiones).

* En regiones caracterizadas por emisiones elevadas de NO,, especificamente en grandes
ciudades y zonas industriales, la reduccién de las mismas implica una disminucién de la
titracion de Os y por tanto puede darse un aumento en las concentraciones de O3z en funcién
de su localizacién. Este aumento ocurre en ciudades costeras y es especialmente visible en
Barcelona. Se recomienda disefiar medidas adicionales para compensar este efecto, como
reducir especialmente las emisiones de los COVs identificados como mayores contribuidores
al PMFO para compensar el efecto de la menor titracidon. Sin embargo, se requiere una
cuantificacidn del efecto mediante herramientas de modelizacidn, para estimar el impacto que
supondrian estas medidas.

* Para el sector de transporte maritimo, ademas de la implantacién de NECAs, se recomienda
también medidas de electrificacién portuaria para reducir las emisiones de los motores de
buques.
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* 6.4. Limitaciones

Los resultados y conclusiones obtenidos en el presente estudio de modelizacidon tienen
asociados una serie de incertidumbres y limitaciones que se detallan a continuacién:

* Las emisiones de precursores NO, y COVs utilizadas para modelizar el escenario base tienen
asociadas las siguientes limitaciones e incertidumbres:
Actualmente no se consideran las emisiones especiadas derivadas de actividades que
potencialmente contribuyen al Oz en Espaia, incluyendo la quema de biomasa agricola y
forestal, las emisiones fugitivas originadas durante el repostaje de vehiculos y las emisiones
de proceso generadas durante la produccidn de productos de quimica organica (p. €j.
polipropileno, estireno).
Las incertidumbres asociadas a las emisiones de COVs totales, y especificamentea las
procedentes del uso doméstico de solventes son altas. Estas han sido cuantificadas por el
MITECO en un £52% y £67 %, respectivamente.
La incertidumbre en la especiacion de emisiones de COVs también es alta, puesto que el
modelo HERMESv3, debido a la falta de datos, trabaja con perfiles de especiacidon quimicos
mayoritariamente obtenidos en las décadas de 1980 y 1990, sobretodo en EEUU, que
probablemente no reflejan adecuadamente los perfiles actuales en Europa.
En cada edicion del Inventario Nacional de Emisiones se reestiman las emisiones de toda la serie
temporal, de acuerdo con las metodologias de estimacién mas actualizadas, por lo que los datos
de un afio pueden variar, segun se tomen de una ediciéon u otra. A modo de ejemplo, las
emisiones del afio 2019 sufrieron un aumento de mds de un 30 % entre las ediciones 2021 y
2022 del inventario de emisiones nacional debido a mejoras en la metodologia de célculo.

* Estasincertidumbres pueden conllevar una subestimacién de las concentraciones simuladas de

NO; y COVs (asi como de la reactividad de éstos ultimos), de la modelizaciénde los regimenes

guimicos de formacion de Os y, consecuentemente, de la respuesta de los modelos a los

cambios de emisiones propuestos en los distintos escenarios.

* Aparte de las incertidumbres asociadas a las emisiones, existen también incertidumbres en la

meteorologia y los mecanismos quimicos considerados en los modelos de calidad del aire:

La meteorologia simulada por los modelos de meso-escala, como los empleados en este
trabajo, tienden a presentar mayores errores en zonas de topografia compleja y cerca de
la linea de costa. Aunque éstos se reducen trabajando con resoluciones elevadas, siguen
representando una dificultad para reproducir de forma precisa los vientos y circulaciones
de caracter regional y/o local.

El mecanismo quimico de los modelos de calidad del aire es una componente clave para
resolver la formacién de un contaminante secundario como es el Osz. Debido a su elevado
coste computacional, se emplean mecanismos de complejidad intermedia, como el
empleado en estos trabajos, que simplifican la compleja quimica asociada a los COVs. Esta
simplificaciéon introduce incertidumbres en la respuesta de los modelos a cambios en las
emisiones de COVs.

* El escenario planificado modelizado no contempla el impacto derivado del incremento de

emisiones de COVs que las proyecciones oficiales del MITECO sefialan para los sectores de la

producciény generacion de energia eléctrica y de la industria manufacturera, y que se asocian

a un incremento en el uso de biomasa. Esta limitacidon se asocia a la no disponibilidad de

informacién clave, principalmente las ubicaciones de las futuras centrales térmicas de

biomasa.
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* En todos los escenarios modelados, la reduccién total de emisiones de NOy es
significativamente superior a las reducciones de COVs. Esto se debe principalmente a la
elevada reduccidon de NOx esperada del sector del trafico rodado en el EP (-60 %). El presente
estudio no analiza el impacto en los niveles de O; de un supuesto escenario donde las
reducciones de COVs sean del mismo rango o superiores a las de NOx.

En los escenarios especificos planteados en este trabajo, sélo se han modificado las emisiones
antropogénicas, pero no se ha cuantificado el rol que tienen las emisiones biogénicas de COVs
y NOx procedentes de ecosistemas y suelos, respectivamente. En el caso de los COVs
biogénicos, es importante destacar que su contribucidén al total de COVs se situa en torno al
90 % durante julio de 2019, y que mas del 70 % de estas emisiones corresponden a isoprenos
y monoterpenos, que tienen un potencial de formaciéon de O3 elevado. En el caso de las
emisiones de NOx procedentes de suelos, y que en parte se derivan del uso de fertilizantes, su
contribucion al total de NOx es bastante inferior (5 % en el total y 14 % en zonas rurales). Sin
embargo, estudios recientes han sefalado que la presencia de emisiones de NOx de suelo
puede reducir significativamente la sensibilidad del Os; a cambios en las emisiones
antropogénicas, generando asi un efecto de penalizacién.

El impacto de condiciones meteorolégicas mas calidas se ha abordado de forma simplificada
en este estudio. Debido a la complejidad en disefiar un caso de modelizaciéon donde solo se
perturbe la temperatura en el modelo, los resultados presentados han analizado el impacto
en usar dos meteorologias de afios distintos (2019 frente a 2015). Cuantificar el efecto del
aumento de temperaturas con el cambio climatico requeriria un estudio especifico complejo
que excede el alcance de los trabajos previstos.

La cuantificaciéon del impacto de los distintos escenarios de emision a los niveles de O3 en
Espafia se han centrado exclusivamente en el mes de julio (periodo con las concentraciones
de O; mas elevadas). La limitada extension del periodo de estudio, que viene determinada por
el gran nimero de escenarios que se han tenido que modelizar, no permite cuantificar
adecuadamente el impacto de las medidas planteadas sobre las métricas que marca la
Directiva Europea 2008/50/CE relativa a la calidad del aire.

El trabajo de contribucion de fuentes se ha limitado a cuantificar las contribuciones nacionales
y transfronterizas sobre Espafia sin profundizar en contribuciones entre CCAA o por sectores
de emisidn.
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7. RECOMENDACIONES PRELIMINARES DE ACTUACION
7.1. Diagnéstico y tendencias de la contaminacion por Os en Espaiia

7.1.1. Se recomienda aplicar medidas de reduccién de precursores de Oz con especial énfasis en
las zonas con mayor frecuencia e intensidad de incumplimiento normativo de los parametros de
Os referidos a la proteccidon de la salud, que estan situadas principalmente en Madrid vy
alrededores de Madrid, Andalucia, norte de Barcelona, Comunidad Valenciana y Extremadura.
Las zonas de incumplimiento se localizan principalmente a sotavento de los grandes penachos
urbanos, en estaciones de vigilancia de la calidad del aire de fondo regional, y en estaciones
urbanas sélo en el interior del Valle del Guadalquivir y en/alrededor de Madrid. Los niveles mas
altos de las métricas centradas en valores pico de Os se registran en los hotspots de Madrid
(incluso en estaciones urbanas), norte de Barcelona, y localmente en unas pocas estaciones de
la zona industrial de Puertollano, sefialando la relevancia de las contribuciones locales a los
episodios extremos de O3 en estas zonas. Las superaciones del objetivo para la proteccién de los
bosques y vegetacion en general siguen un patrén espacial similar y se supera sistemdticamente
en todo el pais.

7.1.2. En la mayoria de las estaciones de este estudio no se registran tendencias
estadisticamente significativas de las concentraciones de Os en 2008-2019,
independientemente de la métrica de Os considerada. Sin embargo, para algunas de las zonas
de hotspots citadas en el punto anterior se han detectado tendencias a incrementar Os.
Destacan entre estas, la Cuenca de Madrid (tendencias crecientes de O3 para todas las métricas
y en muchos casos con las mayores tasas de incremento), la Comunidad Valenciana (patrén de
variacién mixto, en el que las medias anuales y las de abril-septiembre aumentaron en general,
SOMO35 y superaciones del EU120 aumentaron en pocas estaciones, sobre todo en el interior,
y el 42 mayor MD8h disminuyd en el interior y aumentd en las ciudades). Por el contrario, Sevilla
registrd tendencias decrecientes generalizadas en todas las métricas de O3 a lo largo de 2008-
2019. Estas tendencias diferenciadas de Os en las regiones con mayor grado de incumplimiento
normativo de los niveles de O; se atribuyen a las diferencias en los descensos de NOx en
entornos generalmente con regimenes COV-limitados, tipicos de las zonas urbanas, (donde
disminuciones de NOx, pueden conllevar aumentos de Os). Por tanto, en las zonas urbanas con
tendencias crecientes de Os, se recomiendan especialmente las medidas de reduccion de COVs
con alta capacidad de formacién de Os.

7.1.3. Los periodos primavera-verano (temporada de Os) en 2020 y 2021 registraron niveles de
Os relativamente bajos de forma generalizada en ciudades y también en zonas rurales
receptoras (a sotavento de los centros urbanos) probablemente debido a la reducciéon de las
emisiones de precursores del trafico rodado (sobre un 20 y 10% en 2020 y 2021, respecto a
2019), y del trafico aéreo y maritimo (sobre todo de cruceros y ferris). De hecho, tanto en 2020
como en 2021, en la costa mediterranea espaiola, aunque se siguid superando el valor guia de
la OMS, por primera vez desde que se mide Os, no se superé el Valor Objetivo de Proteccién a
la Salud de la Directiva, lo que da una indicacidn de la factibilidad de reduccion de los niveles de
O3 para cumplir con los valores legislados. Se recomienda pues, aplicar medidas de reduccién de
precursores, ademas del trafico e industria-generacién eléctrica, sobre trafico aéreo y maritimo.
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7.2. Fenomenologia de episodios de contaminacién

7.2.1. En base a los resultados del estudio de la fenomenologia de los episodios de O3, se
propone una clasificacién en regiones tipo a partir de la intensidad de los episodios de
contaminacion por O; en Espafia en vista a la necesidad de implementar medidas y politicas para
su reduccion. Esta clasificacion separa las cuencas aéreas atmosféricas en 4 tipos (R1 a R4) seguin
sus patrones de contaminacién por Os.

* R1 comprende las regiones insulares y las del Norte y Noroeste de la Peninsula, que reciben
principalmente contribuciones externas de Os procedentes del transporte transfronterizo, asi
como contribuciones diluidas de otras cuencas espafiolas, ademas de contribuciones locales
reducidas. La Rioja, Galicia, Asturias, Canarias y Cantabria.

* R2 incluye algunas zonas del Noreste, y del interior, que, ademas de las contribuciones
sefialadas para R1, reciben mayores contribuciones de las cuencas vecinas con hotspots de Os.
La mayor parte de CLM, Extremadura, Pais Vasco, Baleares, Aragdn, Navarra y Murcia.

* Las areas R3 comprenden los hotspots de Os, es decir, las cuencas aéreas de Madrid, el norte
de Barcelona, el Valle del Guadalquivir y el interior de la Comunidad Valenciana.

* Por ultimo, R4 comprende la cuenca atmosférica cerrada de Puertollano, con emisiones
locales muy elevadas que provocan episodios de Os agudos.

Se recomienda tener en cuenta esta regionalizacién del territorio a la hora de desarrollar
politicas de reduccién de precursores.

7.2.2. Ademads, en este informe se presentan los modelos conceptuales de los episodios de
contaminaciéon en las cuencas de Madrid, Barcelona-Vic, Castellén-interior, Valle del
Guadalquivir, Castilla y Ledn y Pais Vasco, mostrando los factores criticos que los causan y que
hay que tener en cuenta a la hora de aplicar medidas de reduccion de precursores.

7.3. COVs de especial interés para su reduccién por su alto PMFO

Se recomienda evaluar la aplicacidn de de reduccién sobre los COVs con mayor contribucion al
potencial maximo de formacién de O3 (PMFO) en las diferentes cuencas y/o CCAA. Ello es
especialmente relevante en zonas donde incrementa el O3 por una reduccidn de la titracién por
NO debido a la bajada de niveles de NOx, o por estar la formacidn de Os limitada por los COVs.
Sin emabrago el efecto cuantitativo para cada caso debe evaluarse mediante técnicas de
modelizacién. A continuacion, se listan los COVs con un aporte >2% al PMFO, estimado cruzando
datos de medidas de campo de COVs en aire ambiente y de inventarios de emisién, en cada zona
de interés.

7.3.1. Cuenca de Madrid: Isdmeros o,m,p-xileno, etilbenceno, tolueno, formaldehido,

acetaldehido, eteno, ciclopentano, estireno, butano, butanal, etiltolueno, acetato de etilo,
propeno, 1,3,5 trimetilbenceno. Es de destacar, ademas, que algunos COVs biogénicos en la
Cuenca de Madrid aportan contribuciones importantes al PMFO comparado con otras zonas
estudiadas, especialmente en el sector noreste (El Atazar).

7.3.2. Cuenca Barcelona-Vic/Catalunya: Propeno, etanol, eteno, tolueno, o,m,p xileno,

etilbenceno, formaldehido, estireno, butil/etil acetato, acetaldehido, butano, 1,3, butadieno,
1,3,5 trimetilbenceno, ciclopentano, 1,2,4, trimetilbenceno, propilbenceno, 1,2,3,
trimetilbenceno. Ademas, butanal, heptanal, nonanal, hexanal, también aportan una parte
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importante al PMFO, pero son dominantemente secundarios, derivados de la oxidacién de otros
HCOVs, como también lo es una parte importante del formaldehido y acetaldehido.

7.3.3. Castellén-Interior/Comunidad Valenciana: Tolueno, o,m,p xileno, formaldehido, etanol,

etilbenceno, acetaldehido, eteno, 1,2,3, trimetilbenceno, estireno, butano, 1,2,4,
trimetilbenceno, ciclopentano, metil-isobutil-cetona, propeno, propilbenceno, 1,3 butadieno.
Ademads, butanal y heptanal, también aportan una parte importante al PMFO, pero son
dominantemente secundarios, derivados de la oxidacidon de otros HCOVs, como también lo es
una parte importante del formaldehido y acetaldehido. Es de destacar, ademas, que algunos
COVs biogénicos en la Cuenca de Castellén-Interior aportan contribuciones importantes al
PMFO comparado con otras zonas estudiadas.

7.3.4. Valle del Guadalquivir/Andalucia: Eteno, etanol, propeno, o,m,p xileno, tolueno,

etilbenceno, formaldehido, acetaldehido, buatanal, metilciclohexano, 1,2,4 trimetilbenceno, ,
etiltolueno, butano, baicetil, ciclopentano, buteno, 1,2,3 trimetilbenceno, propilbenceno,
hexano, 1,3,5-trimetilbenceno, estireno.

7.3.5. Castilla y Ledn: Etanol, 1,3-butadieno, eteno, o,m,p xileno, etilbenceno, 1,2,3-

trimetilbenceno, formaldehido, tolueno, 1,3,5-trimetilbenceno, 1,2,4-trimetilbenceno, estireno,
propeno, biacetil/2,3-butanediona, etiltolueno, dodecano, acetaldehido,2-fenil-isopropanol,
hexano, ciclopentanoy metil vinil cetona. Ademads, butanal, hexanal, heptanal, metilglioxal,
nonanal y glioxal también aportan una parte importante al PMFO, pero son dominantemente
secundarios, derivados de la oxidacién de otros HCOVs, como también lo es una parte
importante del formaldehido y acetaldehido.

7.3.6. Los COVs que aparecen con altas contribuciones de PMFO en todas o muchas de las
CCAA/cuencas anteriores son: o,m,p xileno, tolueno, etanol, eteno, propeno, etilbenceno,
formaldehido, ciclopentano, acetaldehido, butanal, estireno, butano, 1,2,3, trimetilben., 1,3,5
trimetilben., 1,2,4 trimetilben., etiltolueno y propilbenceno.

Los tres principales sectores SNAP de cada uno de los COVs listados se reflejan en diferentes
tablas del informe.

7.3.7. El uso de pinturas y revestimientos esta presente en multiples actividades, y representa
aproximadamente el 20% del PMFO total en Espafia. El tolueno y el xileno, que se encuentran
entre las diez principales especies que contribuyen al PMFO, son hidrocarburos aromaticos que
se utilizan a menudo en estas pinturas y recubrimientos debido a su alto poder de solvencia. El
uso de productos en aerosol o con bajo contenido de solventes podria reducir las emisiones
generales de los COVs especificos en un 40-65%. Ademas, la sustitucion de los xilenos en el uso
de solventes conduciria en un principio a beneficios de O; considerablemente mas altos que una
reduccion de emisiones en masa aplicada a todo el sector de solventes. Asi la sustitucidon de
tolueno vy xilenos por parafinas de alta pureza como iso-octano n-heptano, n-octano podria
conducir a importantes beneficios.

7.3.8. La quema de residuos agricolas contribuye significativamente al PMFO total (6%). Con la
entrada en vigor de la ley 7/2022, de 8 de abril, sobre residuos y suelos contaminados para una
economia circular, esta actividad quedaba totalmente prohibida, pero la enmienda posterior del
articulo 3 (eliminando “con caracter general, no esta permitida la quema de residuos vegetales
generados en el entorno agrario vy silvicola...”) permite otra vez este tipo de actividad, con el
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consiguiente efecto negativo para los niveles de PM y precursores de Os. Por lo tanto, una
recomendacién importante es prohibir dichas actividades en la estacién de Os;, o almenos
durante los episodios.

7.3.9. El uso doméstico de solventes es una de las principales actividades que contribuyen al
PMFO. Este sector incluye el uso de multiples productos (es decir, productos cosméticos,
domésticos, de construccidn/bricolaje y para el cuidado del automdvil), que pueden ser
productos en aerosol 0 no. Las estrategias de reduccién deben centrarse principalmente en los
productos en aerosol ya que son las principales fuentes de contaminacién del aire interior, pues
alrededor del 80% de todos los dispensadores de aerosoles emplean GLP como propulsor.
Reemplazar el propulsor de GLP con un propulsor de gas comprimido, como el nitrégeno, podria
reducir las emisiones anuales de COVs entre -30 y -52%.

7.3.10. Las operaciones de gestion de estiércol tienen una contribucién significativa al PMFO
total. Algunas medidas, que ya estan definidas en EMEP (2019), pueden ser el cubrimiento
inmediato de los depésitos de ensilaje y la minimizacion del area de ensilado disponible para
alimentar a los animales, y el uso de alimentos de alta calidad con alta digestibilidad, lo que
reduce la cantidad de sustrato para la formaciéon de COVs.

7.3.11. Ademas de los sectores antes mencionados, identificamos otras actividades que también
pueden desempefiar un papel importante en regiones especificas. Por ejemplo, en Catalufia la
produccién de polipropileno (13% de contribucidn al total de PMFO) o la extraccion de grasas 'y
aceites (9%) en Extremadura. Las reducciones en estos sectores pasan por la aplicacion de
tecnologias para controlar las emisiones fugitivas y métodos modernos de reduccién
disponibles. Por ejemplo, para reducir las emisiones de hexano procedentes de la extraccién del
aceite mediante uso de solventes, combinar solventes verdes con tecnologias verdes, como la
extraccién de enzimas asistida con agua, podria garantizar la calidad del aceite y la extraccion
de proteinas, pero también reducir el impacto ambiental.

7.3.12. El analisis de contribucidn por especies y fuentes de emisidn se realiza a nivel nacional y
por comunidades auténomas. Un analisis a un nivel espacial mas detallado (e.j. Valle del
Guadalquivir, ciudades grandes espafiolas) podria permitir identificar otras fuentes relevantes
que han sido sefaladas en otros estudios, como por ejemplo la industria petroquimica de Huelva
o las emisiones fugitivas que ocurren durante el repostaje de vehiculos en gasolineras.

7.3.13. Con respecto a las proyecciones para 2030, el aumento esperado en las emisiones de
COVs de la combustion de biomasa en las centrales eléctricas se espera que tenga un elevado
impacto en el PMFO, por lo que se recomienda que: (l) se exija la implantacién de las mejores
tecnologias disponibles acompafiadas de un riguroso plan de control de su eficacia, para
garantizar unas minimas emisiones de COVs, o (ll) en los estudios de evaluacién de impacto
ambiental (EIA) de estas plantas se incluya especificamente un estudio vinculante de su posible
impacto sobre los niveles de Os.

7.3.14. Por otra parte, el sector del transporte muestra una tendencia creciente de las emisiones
de COVs procedentes de ciclomotores y motocicletas a gasolina, principalmente en entornos
urbanos. La promocidn y consolidacién de modelos de movilidad eléctrica que ya han empezado
a establecerse en algunas ciudades como Barcelona (e.j. Motosharing) puede ayudar a reducir
las emisiones de este sector.
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7.4. Recomendaciones sobre medidas y politicas a aplicar

7.4.1. Como media a las MD8h de junio a agosto, los niveles de Os en la Espafia peninsular
presentan una contribucidn transfronteriza importante, tanto de origen europeo como
hemisférico. Se recomienda impulsar medidas coordinadas a nivel internacional para abordar
planes de reduccién de emisiones que permitan disminuir los niveles de fondo de O3 dominados
en gran parte por las actividades continentales (Asia, EEUU, Europa) y el trafico maritimo
internacional. Impulsar la designacién del Mar Mediterrdneo como una zona de control de las
emisiones NECA puede ayudar de forma muy relevante a reducir los niveles de Os en el levante
espanol.

7.4.2. Los distintos paises de la Unidn Europea estan disefiando e implantando planes de
reduccion de emisiones. Tanto el impacto de los planes de otros paises europeos (especialmente
paises vecinos) en el Oz de Espafia como el impacto de las reducciones de emisiones en Espafia
en otros paises de su entorno son inciertos y requeriria una colaboracién entre paises para
cuantificar mejor su alcance.

7.4.3. No obstante, para los episodios concretos que causan la superacién del valor objetivo de
MD8h de proteccidén a la salud, la contribucién local/nacional es mayor que para las medias junio
a agosto, sobretodo en las regiones de tipo R3 y R4 identificadas en apartados anteriores
(Madrid, norte de Barcelona, Guadalquivir, interior de la Comunidad Valenciana, entre otras).
Las mayores reducciones de O3 se han asociado a las medidas planificadas sobre el trafico
rodado.

7.4.4. Es basico asegurar el cumplimiento de las reducciones planificadas en este sector en el
Marco del PNIEC y PNCCA (reduccién del trafico en -60%), para obtener asi un impacto
importante en los niveles de Os. Se recomienda seguir impulsando la transicidn tecnoldgica en
este sector y respaldar el despliegue de medidas para reducir la actividad del mismo (p. €j.,
implantacién de zonas de bajas emisiones).

7.4.5. En regiones caracterizadas por emisiones elevadas de NO,, especificamente en grandes
ciudades y zonas industriales, la reduccion de las mismas implica una disminucion de la titracion
de Os y por tanto puede darse un aumento en las concentraciones de Os; en funcién de su
localizacién. Ademas, este aumento de Os puede estar también causado por reducir NOx en un
entorno de formacién de O3 limitado por los COVs. Se recomienda disefiar medidas adicionales
para compensar este efecto, como puede ser reducir los COVs con mayor PMFO.

7.4.6. Siguiendo al trafico rodado, es el trafico maritimo el sector con mayor impacto en la
generacion de Os. Ademas de la NECA se recomienda aplicar medidas de electrificacién en zonas
portuarias.

7.4.7. Las medidas del PNCCA sobre la reduccién de COVs del uso de solventes e industrias son
ya muy ambiciosas, pero se recomienda realizar estudios de sensibilidad cuando se hayan
reducido bastante las incertidumbres sobre los inventarios de emision y la reactividad de COVs,
asi como del régimen de sensibilidad que depende de la ratio NOx/COVs.
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7.5. Otras recomendaciones

7.5.1. Dado que los episodios de contaminacidon de O3 suelen producirse en junio-agosto, se
podrian aplicar medidas de reduccién de precursores (NOxy COVs) en este periodo. Por ejemplo,
exigir un mayor control de la eficiencia de los sistemas de depuracién de NOx y COVs de focos
industriales o de generacién eléctrica, o incluso restringir el trafico durante este periodo.

7.5.2. Los absorbedores de COVs en surtidores de suministro de combustibles para vehiculos
son obligatorios desde 31/12/2018 (Directiva 2009/126/CE del Parlamento Europeo y del
Consejo de 20 de diciembre; Real Decreto 455/2012, de 5 de marzo, por el que se establecen las
medidas destinadas a reducir la cantidad de vapores de gasolina emitidos a la atmdsfera durante
el repostaje de los vehiculos de motor en las estaciones de servicio) para estaciones
suministradoras nuevas de mas de 500 m? afio?, o de mas de 100 m? afio! debajo o muy
préximas a zonas habitadas o con posibilidad de exposicidn ocupacional. Para instalaciones ya
existentes se exige la aplicacién de estos controles en aquellas que alcancen mas de 3000 m3
afiol. Se recomienda hacer obligatoria la aplicaciéon de absorbedores de COVs en todas las
instalaciones de suministro de combustible vehicular. Por tanto, se recomienda: () reducir estos
valores, y (ll) exigir la aplicacién de absorbedores. Ademads, se aconseja fortalecer las
inspecciones sobre el cumplimiento de la normativa actual. En este sentido, se recomienda al
MITECO que solicite a SEPRONA una campafia de inspeccidn en gasolineras al respecto, tal como
se ha hecho para la limitacidn de COVs en determinadas pinturas y barnices para la renovacién
del acabado de vehiculos.

7.5.3. Finalmente se recomienda también (l) mejorar y actualizar el conocimiento sobre los
perfiles y factores de emision de COVs de los sectores clave, y (ll) para zonas con problemas de
incumplimiento normativo revisar las emisiones de NOx y COVs de grandes focos en base a
mediciones de emisidén en tiempo real.
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9. LISTADO DE ANEXOS ADJUNTOS EN FORMATO ELECTRONICO

Se adjuntan como anexos al siguiente informe, de forma digital los siguientes informes:

e INFORME A1.1: VARIACION ESPACIAL Y TEMPORAL DE NIVELES DE OZONO TROPOSFERICO EN
ESPANA 2008-2019, y 2020-2021.

e INFORME A1.2: VARIABILIDAD ESPACIAL Y TEMPORAL DE LAS CONCENTRACIONES DE O3
DURANTE EL PERIODO DE CONFINAMIENTO POR LA PANDEMIA COVID-19.

e INFORME A2.1: INTEGRACION DE LOS RESULTADOS RELATIVOS A LAS CONCENTRACIONES DE
COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES (COVS) OBTENIDOS EN CAMPANAS DE JULIO DE 2019,
2020Y 2021.

e INFORME A2.2: POTENCIAL MAXIMO DE FORMACION DE OZONO DE COVs EN BASE A LOS
CALCULOS REALIZADOS A PARTIR DEL INVENTARIO DE EMISION.

e INFORME A2.3: COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES DE ESPECIAL INTERES PARA SU
REDUCCION EN BASE A LOS ESTUDIOS DEL PLAN NACIONAL DE OZONO.

e INFORME A3: INTEGRACION DE LOS RESULTADOS RELATIVOS A LOS EPISODIOS DE OZONO EN
CUENCAS ATMOSFERICAS SELECCIONADAS.
- INFORME A3.1: EPISODIOS DE OZONO EN EL VALLE DEL GUADALQUIVIR.
- INFORME A3.2: EPISODIOS DE OZONO EN CASTILLA Y LEON.
- INFORME A3.3: EPISODIOS DE OZONO EN LA CUENCA DE MADRID.
- INFORME A3.4: EPISODIOS DE OZONO EN LA CUENCA DE PUERTOLLANO.
- INFORME A3.5: EPISODIOS DE OZONO EN EL PAIS VASCO.
- INFORME A3.6: EPISODIOS DE OZONO EN LA CUENCA BARCELONA-VIC.
- INFORME A3.7: EPISODIOS DE OZONO EN LA COMUNIDAD VELENCIANA.

e INFORME A4: INFORME SOBRE CONTRIBUCION DE FUENTES A O3 Y ESTUDIO DE SENSIBILIDAD
A ESCENARIOS DE REDUCCION DE EMISIONES DE PRECURSORES.
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