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I. INTRODUCCION

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 O; mas importante a nivel global es la fotdlisis con vapor de agua, aunque en la capa limite
planetaria, la deposicidn vegetal es también relevante (Jacob and Winner, 2009). A escala local
y regional la titracién de Oz por NO (NO + O3 - NO; + O;) 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 O; varian significativamente dependiendo de las condiciones
climaticas 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 destruccién 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 NOy, el NO favorece la destruccién de O3 y su produccidn estd gobernada por los niveles de
COVs presentes. Estas condiciones son comunmente referidas como COV-limitadas (Royal
Society, 2008). En areas rurales, la formacién de O3 esta normalmente gobernada por los niveles
de hidrocarburos presentes, especialmente COVs biogénicos (BCOVs) emitidos por la
vegetacion, por lo que ésta aumenta con el incremento de los niveles de NOy (condiciones NOx-
limitadas).

En Europa, las emisiones de los principales precursores de Oz (NOx, COVs, CO y CHa)
disminuyeron entre 2000 y 2018 de forma significativa, sin embargo, no se observaron
tendencias similares en la mayoria de indicadores de Oz (EEA, 2020). Ello refleja la gran
complejidad de la dindmica del Os troposférico, y por lo tanto, del disefio de medidas efectivas
para reducirlo, ya que entran en juego multiples factores como son: (i) la gran variedad de
fuentes y tipos de precursores (algunos de origen biogénico); (ii) 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); (iii) la posible acumulacién bajo
condiciones atmosféricas durante varios dias; (iv) la no linealidad de las reacciones de COVs y
NOx (por ejemplo, la reduccién de uno de ellos puede suponer un aumento del O3 generado
segln 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 exista impacto negativo sobre la
salud en la exposicion a largo plazo (OMS, 2013).
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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, este compuesto esta incluido en el conjunto de contaminantes atmosféricos
regulados por la legislacidon 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 Os en particular (ver Tabla 1). Esta directiva ha sido transpuesta a la legislacidn espafiola
en el Real Decreto 102/2011, relativo a la mejora de la calidad del aire.

Ademas de estos valores objetivos de proteccién 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 Os (Tabla 1).

Segun el ultimo informe de la Agencia Europea del Medio Ambiente sobre la calidad del aire en
Europa (EEA, 2021a), un 34% de la poblacién urbana europea estuvo expuesta a niveles
superiores al valor objetivo de O3 para proteccidn a la salud en 2019. Considerando los valores
guia de la OMS, el porcentaje asciende al 99%.

Tabla 1. Resumen de valores objetivo y umbrales definidos en la legislacion para la proteccion a la salud
humana. Concentracién de 120 ug Oz m3 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.
2Concentracién de 120 ug Oz m que no deberd superarse mds de 1 dia por afio civil. *No superar. * Media
de cinco afios.

objetivos para la proteccion periodo concentracién
de la salud humana promediado O3 (pg m3)
valor objetivo (VO)* . L 120t
maxima diaria de las
valor objetivo a largo plazo (VOLP)* medias méviles octo- 120?
horarias (8h) — MD8h
valor objetivo (VO)** (8h) 1003
umbral de informacién (Ul)* 1h 180
umbral de alerta (UA)* 1h 240
otros objetivos para proteccion Concentracion x tiempo
O3 (ug m h o dia)
AOT40 vegetacion** 18000 ug m=3h
AOT40 cultivos* (desde 2020)* 6000 pg m=3h
AOT40 bosques*** 10000 ug m=3h
SOMO35**** 6000 pg m dia

*2008/50/EC, **OMS, ***UNECE, ****Ellingsen et al. (2008)

Ademas del impacto en la salud humana, el Os troposférico puede dafar cultivos, bosques y
vegetacidn en general, perjudicando su crecimiento y afectando a la biodiversidad.



Integracion de los resultados relativos a episodios de O3 en cuencas atmosféricas seleccionadas

Para la proteccién de la vegetacion y bosques se utiliza el pardmetro AOT40 (cumulated hourly
ozone above 40 ppb during daylight, 8 to 20 CET) desde mayo a julio (vegetacidn), y abril a
septiembre (bosques) (Tabla 1).

Segun EEA (2020) en 2018 la superficie agricola total en Europa y EU-28 alcanz6 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 vegetacion, y el 95 y 96% por encima del valor
objetivo a largo plazo a cumplir desde 2020 (Tabla 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), donde las condiciones meteoroldgicas
predominantes en temporadas cdlidas del afo, las caracteristicas de su orografia y su
vegetacion, junto a una mayor incidencia solar, son favorables para su produccién y acumulacién
(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 (Figura 1; EEA, 2021b), pues los contrastes climaticos y de emisiones son también
importantes. La Figura 1 muestra que, en 2020, por primera vez, no se superaron los valores
objetivo de Os; en la franja mediterrdnea peninsular, y que ello puede deberse a factores
meteoroldgicos, pero también de reduccidon de emisiones de precursores (en junio-julio, cuando
se producen principalmente las superaciones en esta region), como la reduccién de un 20% de
los vehiculos urbanos en casi todas las ciudades. Ello muestra que hay un margen de actuacion
parala mejora de Os en Espaia, pero también que la persistencia de las superaciones en Madrid,
Extremadura y Andalucia muestra lo complejo que es el problema.

La Figura 2 (modificada de Massagué et al., 2023) muestra que, como se ha dicho anteriormente,
en Espafia también existe una gradacién de Os debida a contrastes climaticos, con los sectores
NW y N de la Peninsula Ibérica registrando los valores mds bajos para todos los pardmetros de
Os3 (media abril-septiembre, SOMO35, percentil 98 de las concentraciones maximas diarias
octohorarias, o MD8h, superaciones diarias del valor MD8h de proteccion a la salud, AOT40 y
superaciones horarias del umbral de informacién a la poblacién).
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Figura 1. Concentraciones de Oz observadas en Europa durante 2017-2020: Mapas del percentil 93,2 de las medias mdéviles 8h mdximas diarias, lo que representa el 26° valor
en series completas, lo que equivale a la superacién del VO de la directiva si es >120 ug O3 m (EEA, 2021b). Inferior derecha: Valores de ATO40 de proteccidn a la vegetacién
para 2018. Los valores rojos equivalen a superaciones del valor objetivo de la directiva. (EEA, 2020).
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La media de Os entre abril y septiembre tiene maximos repartidos a través de toda la Peninsula
Ibérica excepto en los sectores NW y N, y en la gran mayoria de casos se trata de estaciones de
fondo regional o remotas (FR-REM) (Figura 2) situadas en altura. La baja titracidon y ozondlisis de
COVs nocturna en estaciones ubicadas en altura (nocturnamente fuera de la capa de mezcla)
con respecto al consumo nocturno de O3 por estos dos procesos en estaciones de ambientes
mas contaminados y de baja altitud, explica en gran parte la mayor concentracién media de los
emplazamientos en altura, sin perjuicio de que los maximos diurnos se alcancen en
emplazamientos diferentes de las zonas referidas con anterioridad, con episodios mas intensos
de contaminacién, que ademas, registran los valores mas altos de exposicion humana
(SOMO035).

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 horario de informacién de 180 pg m. Para ambos
pardmetros en un segundo grupo destaca la cuenca del Guadalquivir, Extremadura, algunos
puntos interiores de la Comunidad Valenciana (CV), otras zonas de Cataluiia 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 pug m, y la cuenca de Puertollano para el umbral de informacién, 5-9
superaciones por afo.

Por otra parte, las superaciones del umbral de proteccién a la salud (25 superaciones anuales
del valor 120 pg m3 de los MD8h) se registran en la cuenca de Madrid y dreas proximas a esta
de CyL, interior de la CV y Cataluia, Extremadura y CLM, cuenca del Guadalquivir, asi como
algunos préoximos a la frontera norte de Portugal y a CyL-Navarra.

Asi pues, los episodios mas agudos de contaminacidn, como 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 N de Barcelona, seguidos a cierta distancia por la cuenca del Guadalquivir, la de
Puertollano, el interior de la CV y N de Tarragona, y regiones colindantes con las dos primeras
zonas y con en N de Portugal. Estos estudios muestran que las emisiones locales de precursores
de Os en la Madrid, y zonas costeras de Barcelona, Tarragona, Alicante, Castellén, Valencia y
Huelva-Sevilla, 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 CV 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 de otras CCAA; y esta contribucién 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 N de Portugal como el Wy S de CyL, N de CLM, Extremadura, y cuenca del Ebro, pueden recibir
también el impacto mas diluido y registrar episodios de Os, pero de un grado muy inferior a las
citadas anteriormente.
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Figura 2. Concentraciones medias de abril a septiembre de Oz (ug m3), valores SOMO35 (ug m dia), AOT40 (ug m h), percentil 98 de los MD8h, niimero de dias por afio con
>120 ug m3 O3 MDS8h, y concentraciones de Oz (ug m3) del percentil 98 de los MD8h. Modificado de Massagué et al. (2023). RUR, Estaciones rurales y estaciones de fondo
regional y remotas; OTRAS, resto de tipo de estaciones de calidad del aire.
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Il. OBJETIVOS

Para el estudio de la dindmica de formacién del O3 troposférico en el territorio espafiol en el
marco de la transferencia directa recibida por el CSICy BSC en julio de 2021 se prevé realizar las
actuaciones listadas debajo, con informes preliminares a finales de diciembre de 2021 y finales
en 2022, con fecha limite diciembre de 2022. Estas actuaciones cubren parte de las previstas en
los planeados para un periodo de 4 afios (mediados 2021 a mediados 2025). A continuacion, se
resumen las actuaciones para julio 2021 a diciembre 2022.

Por parte del CSIC:

e Estudio de tendencias de concentraciones de Oz y contaminantes relacionados, y datos
meteoroldgicos disponibles en la base de datos de MITERD/AEMET en el periodo 2010-
2020.

e Analisis en detalle de variabilidad espacial y temporal de las concentraciones de O3
durante el periodo de confinamiento por la COVID-19.

e Integracion de los resultados obtenidos relativos a las concentraciones de O; en los
estudios llevados hasta el momento por equipo de investigacion en las cuencas
atmosféricas de: Vic, Madrid, Valle del Guadalquivir, Castilla-Ledn.

e Integraciéon de los resultados obtenidos relativos a las concentraciones de compuestos
organicos volatiles (COVs) en los estudios llevados hasta el momento por equipo de
investigacion en las cuencas atmosféricas de: Vic, Madrid, Valle del Guadalquivir,
Castilla-Ledn.

Por parte del BSC:

e Modelizacidn de episodios de Os. Configuracién del sistema de modelizacion, estudio de
sensibilidad a resolucién numeérica, condiciones meteoroldgicas, emisiones
antropogénicas. Evaluacion de los resultados del modelo con observaciones en las
cuencas atmosféricas de interés (Vic, Madrid, Valle del Guadalquivir, Castilla-Ledn).

e Analisis de contribucién de fuentes a los niveles de Os. Calculo 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. Contribucidn del trafico maritimo al O3
nacional.

e Cuantificacién del impacto del confinamiento por la COVID-19 en las emisiones
antropogénicas y niveles de O3z a nivel nacional mediante técnicas de modelizacién.
Estimacién de los cambios de emisiones a lo largo de 2020 mediante técnicas de
inteligencia artificial.

En base a lo expuesto en el apartado anterior y en la tarea marcada en negrita unos parrafos
mas arriba, este informe tiene como objetivo principal el andlisis de los episodios de
contaminacion de Os en las cuencas atmosféricas con problemas de cumplimiento de los valores
objetivo de 0s, aquellas con episodios mas agudos y frecuentes, y mayores problemas de
incumplimiento normativo. Ademads, se incluyen otras con escenarios muy diferentes,
ejemplificando otras situaciones de contaminacién por O3z presentes en Espafa. Asi pues, este
informe da respuesta a los trabajos derivados de la tarea resaltada mas arriba en negrita.
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Los resultados de los estudios realizados muestran que el incumplimiento de valores guia de Os
de proteccidn a la salud de la OMS es generalizado en toda Espafia, y que incluso en el periodo
del confinamiento de la pandemia COVID19 se superé 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 mds 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 el efecto de reducciéon de emisiones asociadas a COVID19, las
zonas receptoras limitrofes se veran beneficiadas por tales reducciones de emision 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 UNECE), ya que las mayores contribuciones al O3 en estas
zonas se producen desde fuera de su jurisdiccidn. En las cuencas con problemas mas agudos, los
aportes de Oz no solo son regionales/locales, sino que estos se sobreponen sobre las
importantes contribuciones externas a la cuenca, y contribuyen decisivamente al
incumplimiento normativo.

Asi pues, el presente informe se centra en integrar los resultados del analisis de series
temporales y campafias de medida realizadas en diferentes cuencas atmosféricas para obtener
regiones tipo:

Episodios mas agudos:

e Cuenca de Madrid, incluidas areas receptoras de la propia cuenca (El Atazar), CLM
(Montes de Toledo, Campisabalos) y CyL (Avila, Segovia).

e El eje Barcelona-Vic.

e La Cuenca del Guadalquivir

e Cuenca de Puertollano

Escenario intermedio

e La Comunidad Auténoma de CyL.
Niveles mas bajos:

e Pais Vasco.
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Il. NIVELES DE Os; EN ESPANA

Con el objetivo de comparar mds en detalle los niveles maximos de Os registrados en las
diferentes comunidades autdnomas y encuadrar las cuencas mas problematicas al respecto, se
ha establecido un método reproducible para poder cuantificar dichos indicadores en distintas
zonas del territorio. En cada CA, se ha considerado para cada métrica de Os, el valor calculado
como media 2015-2019 para la estacidn que registra el percentil 99 de todas las estaciones de
cada comunidad auténoma. 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 ug m=. La Tabla 2 muestra un resumen
de la comparativa realizada.

Tabla 2. Comparativa de los indicadores de Os, usando para cada métrica el valor calculado como media
2015-2019 para la estacion que registra el percentil 99 de todas las estaciones de cada CA. Las columnas
indican, de izquierda a derecha: MD8h promedio 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, superaciones del valor objetivo a largo plazo de proteccion a
la poblacion, media del percentil 93.2 de los valores MD8h, 42 valor mds elevado de las MD8hs
(equivalente al p98 de las MD8h en un afio), y superaciones horarias anuales del umbral de informacion
de 180 ug m?. En la parte inferior se indica la estacidn, y tipo de ambiente en el que se situa la misma, en
la que se ha registrado cada valor mdximo en las diferentes CCAA.

niveles OMS
im.| O;abr.-sep. AOT40 veg. SOMO35 |supera. VOLP 93.2 4rta mayor MD8h supera. Ul
C. auténoma nim 3 P temporada O; 8 up P v up

est. | (ugm?) (ugm>hora) | (ngm>dia) | (diasaiio™) | (ugm?) (ngm?®) (horas afio™)

(ngm?)

Andalucia

Aragén

Asturias

Islas Baleares

C. Valenciana
Islas Canarias
Cantabria
Catalufia

Castilla La Mancha
Castillay Ledn

Extremadura
Galicia
Madrid
Murcia
Navarra
Pais Vasco
La Rioja
niveles OMS
CCAA| 0; abr.-sep. AOT40veg. 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)
Aragén|  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) Niembro (RFREM) Niembro (RFREM) [ Jardines de Juan XXIII (UT)
Islas Baleares| ~ Mahon (RFREM) StA. Portmany (SF) StA. Portmany (SF) Mahén (RFREM) Mahén (RFREM) Mahén (RFREM) Mahén (RFREM) Hospital J.March (RF)
C.Valenciana Morella (RI) Zarra (RFREM) Zarra (RFREM) Zarra (RFREM) Zarra (RFREM) Zarra (RFREM) Zarra (RFREM) V. del Arzobispo (RF)
Islas Canarias| Costa Teguise (SI) Costa Teguise (SI) Costa Teguise (SI) Costa Teguise (SI) | Vuelta Pajaros-Sta C.(Ul) | Costa Teguise (SI) Costa Teguise (SI) Caletilla (Ul)
Cantabria|  Los Tojos (RF) Reinosa (UF) Reinosa (UF) Los Tojos (RF) Los Tojos (RF) Los Tojos (RF) Los Tojos (RF) Los Tojos (RF)
Catalufia[ Montsec (RFREM) Montsec (RFREM) Tona (RF) Montsec (RFREM) Tona (RF) Tona (RF) Tona (RF) Tona (RF)
Castilla La Mancha| S.P. Montes (RFREM) | S.P.Montes (RFREM) | S.P.Montes (RFREM) | S.P.Montes (RFREM) |  S.P.Montes (RFREM) S.P. Montes (RFREM) Toledo2 (SF) Azuqueca de Henares (SF)
Castillayleén|  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) Monfragiie (RF) Plasencia (SF) Caceres (UF) Caceres (UF) Céceres (UF) Plasencia (SF) Caceres (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 (S1) Alumbres (1) Alumbres (S1) Alumbres (S1) Caravaca (RF) Alumbres (S1) Alcantarilla (S1) -
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) -

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 m=3, Pais Vasco a 101-102 pg m=3, Comunidad Valenciana y Catalufia).
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En cuanto a la media de los valores MD8h de los 6 meses con niveles superiores de O; (en este
informe se han calculado las MD8h promedio entre abril y setiembre, temporada de Os; en
Espafia), superan en todos los casos los valores Guia de la OMS (2021) (60 pg m=3), con valores
de 81-94 pug m? para el primer grupo de CCAA, y 101-102 (Pais Vasco-Navarra) a 115-116
(Andalucia-Madrid) pg m?3.

El valor de concentracidon del percentil 93,2 de los valores MD8h (fijado en 120 pg m™ por la
directiva 2008/50/CE, VO) y nimero de superaciones anuales de 120 ug m como MD8h (fijado
en un maximo de 25 dias/afio en el VO o 1 dia/afio en el VOLP, todavia sin vigor) muestra la
siguiente gradacion:

e 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 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 my 30 superaciones/afio).

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

- Aragdn (121 pug m3y 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

pardmetros, 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 m3y 14 superaciones/afio).

- Asturias (106 ug 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 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 informacién a la poblacion de 180 pg m3 como media horaria,
son marcadamente superiores en Catalufia (17,6 horas/afio), Castilla La Mancha (10,4) y Madrid
(9,8), seguidos de Andalucia, Extremadura y 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:

e 33420, 31633, 29800y 27597 ug m 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 Castilla y Ledn y Murcia, respectivamente.
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e 19465,18902, 16151y 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.

11
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IV. FENOMENOLOGIA DE EPISODIOS DE O; EN ESPANA

IV.1. CUENCA DE MADRID
IV.1.1. Precursores de O3

Como muestra la Figura 3, la cuenca de Madrid presenta una amplia zona ~2700 km? con
concentraciones de NO, de fondo troposférico muy elevadas (superiores a 40 umol m2 y
maximos hasta 90 pumol m? en la zona urbana), durante la campafia julio 2021, segun las
mediciones satélite TROPOMI-ESA, cubriendo no tan solo el término municipal de la ciudad de
Madrid, sino extendiéndose a zonas metropolitanas de los sectores NE, E, SE y S. Ello contribuye
sin duda alguna a generar episodios de Os. Se observan también zonas hacia el NE, y SW (hacia
El Atazar y S. Pablo de los Montes) con concentraciones relativamente elevadas de NO; debido
a las emisiones del transporte por superficie, pero también al transporte de la pluma en esas
dos direcciones predominantes durante el diay la noche. Se observa también una banda de NO;
relativamente alto, al NW, hacia Collado Villalba, conectando la cuenca con CyL.

NO, TROPOMI

)} 90 km
L |
/

Figura 3. Variabilidad espacial de niveles de NO: columnar de fondo troposférico de TROPOMI-ESA de NO:
para la campafia de Madrid de julio de 2021.

En cuanto a los COVs durante una campafia realizada del 28 junio al 14 julio de 2021 en 13
emplazamientos la cuenca de Madrid (ver Figura 4) se pudieron evaluar las concentraciones de
45 COVs (27 HCOVs y 18 OCOVs) en concentraciones superiores a 0,1 pg m3, como media para
los 13 emplazamientos. Para la descripcién de los resultados distinguimos MAD-TRAF, estacion
de trafico de Madrid Escuelas Aguirre; MAD-MET, media de estaciones del drea metropolitana
de Madrid (Ensanche de Vallecas, El Pardo, Alarcon, Aravaca y Azuqueca de H.); URB-REC1,
media de ciudades receptoras de Oz de (Madrid, Colmenar V., Orusco de T., Collado V.); URB-
REC-2, idem a mayor distancia (Segovia y Toledo); URB-REC1, media de ciudades receptoras de
O3 de (Madrid, Colmenar V., Orusco de T., Collado V.); URB-REC-2, idem a mayor distancia
(Segovia y Toledo); REG-REC1, estacién de fondo regional receptora del O; de Madrid en el
sector SW (S. Pablo de los M.), REG-REC2, idem del sector NE (El Atazar). El grupo de ubicaciones
metropolitanas se ha distinguido por estar dentro de una zona con concentraciones de NO, de
fondo troposférico TROPOMI-ESA elevadas, por encima de 40 pmol m™% (Figura 3). Considerando
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todas las localizaciones, el promedio de la concentracién total de COVs alcanzé 63 pug m3, con
un claro gradiente: 114, 68, 52, 48, 43, y 66 ug m= para MAD-TRAF, MAD-MET, URB-REC1, URB-
REC2, REG-REC1 y REG-REC2, respectivamente. El marcado incremento de la concentracion de
COVs en El Atazar (REG-REC-2) respecto a San P. de los Montes y las ubicaciones urbanas, se
debe al aumento de COVs biogénicos, como luego se expondra. Exceptuando este efecto, hay
pues un claro incremento del trafico al fondo urbano metropolitano y fondo urbano extra-
metropolitano a fondo regional. En estudios realizados en el mes de julio en el Guadalquivir-
2019, y 2021, Barcelona-Vic-2019 y Castellon-Interior-2021 y 2020 y CylL-2020, las
concentraciones medias de COVs totales alcanzaron 157, 59, 52, 48, 21y 17 ug m3. Asi pues, los
niveles de COVs de Madrid-2021 pueden considerarse relativamente elevados, y proximos a los
de Barcelona-Vic-2019, Guadalquivir 2021 y Castellén-Interior 2021. Los niveles de COVs de la
estacion MAD-TRAF, de 114 pg m son inferiores a los 182 pg m? registrados en el
emplazamiento mas préximo al complejo petroquimico de Huelva en julio de 2021. Los niveles
de fondo urbano (48-63 pug m=3) son més similares a las concentraciones de entre 40y 63 ug m3
en entornos urbanos de fondo de Castellén, Barcelona, y Sevilla, y superiores a los de Valladolid,
Porto y Avila (17-38 pug m3) y sector industrial ceramico (20-35 pug m).

MAD 2021
ID Nombre latitud  longitud
14 Escuelas Aguirre 40.4215 -3.6823

15 Orusco de Tajufia 40.2998 -3.2332
16 Ensanche de Vallecas 40.3730 -3.6121

17 Toledo 39.9045  -4.0023
18 SanPablode LosMontes ~ 39.5451 -4.3277
19 Alcorcdn 40.3401 -3.8342
20 Aravaca 40.4443  -3.7794
21 Azuqueca de Henares 40.5663  -3.2788
22 El Pardo 40.5198 -3.7761
23 Colmenar Viejo 40.6623 -3.7864
24 Collado Villalba 40.6343  -4.0124
25 Segovia 40.9903 -4.1205
26 El Atazar 40.9169 -3.4737

Figura 4. Localizacion de los dosimetros de HCOVs y OCOVs utilizados en la campafia Madrid 2021.

La Figura5a muestra la contribucién de los distintos grupos funcionales a la concentracion total
promedio en la campaia de julio 2021, dominados por hidrocarburos antrépicos (67% de la
media de COVs totales, especialmente por los hidrocarburos aromaticos, 47%, seguidos de 12%
alcanos y 8% alquenos), aldehidos (11%), terpenos (10%), cetonas (8%) y ésteres y acidos
carboxilicos (1% en cada caso). En el emplazamiento de trafico de Madrid los niveles de COVs
fueron un 68% superiores a los del fondo urbano de su drea metropolitana, causado sobre todo
por un incremento de aromaticos del 100% respecto a dicho fondo. Asi mismo, el
emplazamiento de tréfico y el fondo urbano de Madrid, se caracterizan por concentraciones de
aromaticos superiores, representando el 61 y 50% de los COVs, respectivamente, frente al 27-
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42% del resto de emplazamientos. Por otro lado, es de destacar también la diferente
composicion de COVs de los dos emplazamientos de fondo regional, con una concentracién muy
superior de terpenoides biogénicos, muy superior en El Atazar respecto a S. Pablo de los Montes
(29% frente a 8%) y de aldehidos (19% frente a 13%). En el primer caso se debe a las mayores
emisiones de COVs biogénicos de los bosques del sector NE frente a los del SW, y en el segundo,
probablemente, a la mayor oxidacién de COVs primarios (antrépicos y biogénicos) en el NE
debido a los mayores niveles de Os.

El perfil composicional de COVs de la cuenca de Madrid en julio 2021 (67% hidrocarburos
antrépicos, dominados por los aromaticos 47%, 10% terpenoides y 23% OCOVs) es similar al
obtenido para Gualdalquivir 2021 (67% hidrocarburos, dominados por aromaticos 41%, 6%
terpenoides y 27% OCOVs). Pero marcadamente diferente de los obtenidos para CyL julio 2020
(51% hidrocarburos dominados por aromaticos 26% y alcanos 22%, 8% terpenos y 41% OCQOVs),
Castellon-Interior 2021 (52% hidrocarburos antrépicos, con dominio de aromaticos 31%, 14%
terpenos, 34% OCOVs) y Guadalquivir 2019 (78% hidrocarburos antropicos, 6% terpenoides y
16% OCOVs) con un probable elevado impacto de emisiones petroquimicas de alcanos y
alquenos; y de Barcelona-Vic julio de 2019 (50% hidrocarburos, 44% OCOVs, y 6% terpenos), con
una elevada oxidacion de COVs (produccion de OCOVs secundarios) debido a niveles muy
elevados de Os.

COV:s totales (a) PMFO (b)

1% 2% 0%

12%

1% 11%
Alcanos
Alquenos

= Aromaticos
Terpenos
Cetonas

m Esteres
Aldehidos

m Ac.Carbox.

= Siloxanos

8%

10%

Figura 5. a) Contribucidn de los diferentes grupos estructurales a los niveles medios totales de COVs
medidos, expresado como porcentaje de la concentracion media considerando los 16 emplazamientos
donde se muestred de COVs del 28 de junio al 14 de julio de 2019. b) Potencial mdximo de formacion de
Os (PMFO) por agregacion de los productos la concentracion de COVs por sus respectivos valores de
maxima reactividad incremental (MIR).

Se ha obtenido para cada COV su potencial maximo de formacién de Os (PMFO, en ugOs m?3)
resultante de multiplicar su concentracidon por su MIR (Maximum Incremental Reactivity, en
gramos de Oz formados por gramo de COV en condiciones de formacidn de Os sensitivas a los
COVs, obtenidos de Carter, 1999, 2009, 2010; y Venecek et al., 2018). Asi mismo se puede
obtener el PMFO total sumando los PMFOs de los COVs analizados para emplazamiento de
muestreo. Obviamente, este potencial de formacidon es maximo, pues hay competencia entre
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los COVs y es altamente probable que no todos los compuestos alcancen un maximo de
formacién. Ademas, hay compuestos no analizados, como isopreno y algunos alcanos de bajo
peso molecular que tienen alto potencial de formacidny no los tenemos en cuenta. No obstante,
nos da una idea de cudl es el potencial de formacién de O; de una masa de aire, y cuales los
grupos de COVs que contribuyen mads a ello.

Los resultados muestran que el PMFO total obtenido es muy alto, alcanzando 254 pg O; m?

como media, con valores de hasta 460 pg Os m3 en el emplazamiento de trafico, y el resto entre
167 (S. Pablo de los M.) y 300-305 (Ensanche de V.-El Pardo) pg O3 m?3. Cabe destacar el alto
PMFO de El Atazar (278 pg0Os m3) debido a los elevados OCOVs y terpenoides biogénicos. Asi, al
igual que para las concentraciones de COVs, el PMFO muestra un gradiente muy fuerte desde el
tréfico de Madrid, al fondo urbano del mismo y fondo regional, aunque en el caso de El Atazar,
por las razones expuestas, el PMFO es similar al de fondo urbano metropolitano. Estos valores
de PMFO de Madrid en julio de 2021 (254 pg Os m3) caben ser calificados como de muy altos si
los compramos con los obtenidos para Castellén-Interior 2020 (65 pg Osm™3) y CyL (53 pg Os m"
%) y Barcelona-Vic (162 pg O3 m3) en las campafias de julio de 2019 y 2020; inferiores o similares
a los obtenidos en Guadalquivir en julio de 2019y 2021 (438 y 216 ug O3 m3). Obviamente estos
valores de PMFO no son proporcionales a los problemas reales de contaminacion por Os, dado
gue el PMFO refleja el O3 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
recirculacién vertical de masas de aire. Los resultados del calculo del PMFO total indican que,
teniendo en cuenta que no hemos podido incluir en el estudio COVs con alta reactividad para
03, como isopreno, buteno o propeno, la capacidad maxima de generacién de Os; con los COVs
locales/regionales es mucho mas alta en Guadalquivir que en las otras regiones indicadas.

La Figura 5b muestra que, como media para todos los emplazamientos, el 70% del PMFO viene
generado por los hidrocarburos antrépicos (con claro dominio de los aromaticos, 61%, seguidos
de alquenos, 6% y alcanos, 3%), 17% de aldehidos, 10% de terpenos y 2% de cetonas. En
emplazamientos de trafico y fondo urbano de Madrid el 85 y 75% del PMFO se genera por
hidrocarburos (77 y 66% aromaticos), con tan solo 8 y 14 % por aldehidos y 5 y 9% por
terpenoides. En El Atazar el origen del alto PMFO calculado es muy diferente al resto, con tan
solo 35% generado por aromaticos (43% hidrocarburos), pero 31% por terpenos y 24% por
aldehidos. Estas contribuciones son muy diferentes a las de S. Pablo de los M. (68%
hidrocarburos, 57% aromaticos, 8% terpenos y 20% aldehidos). Las contribuciones al PMFO de
Madrid en julio 2021 (71% hidrocarburos, 17% de aldehidos, 10% de terpenos y 2% de cetonas)
son similares a Guadalquivir 2021 (74, 17, 7, y 2%, respectivamente) y algo superiores en
hidrocarburos respecto a Castellén-Interior 2020 (56, 19, 16, 9) y CyL 2020 (54, 25, 12 y 9%), y
especialmente a las de Barcelona-Vic 2019, con mayor peso de aldehidos (51, 36, 8, 2%). A su
vez son ligeramente inferiores en hidrocarburos (alcanos y alquenos) a las de Guadalquivir 2019
(76, 13, 7, 2%) cuando las emisiones de la petroquimica de Huelva tuvieron un impacto
probablemente relevante en los perfiles de COVs. Merece destacar que en El Atazar el perfil de
PMFO (43, 24, 31, 2%) es marcadamente diferente (por enriquecimiento en terpenoides) al resto
de los emplazamientos estudiados.
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Los COVS con mayor contribucién al PMFO medio de la cuenca de Madrid fueron aromaticos
(etilbenceno, 57 pg Os m?3; o-xileno 45 y tolueno, 39, ademdas 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). Es importante remarcar que 156 pug Os m= del
PMFO se aporta por 4 compuestos aromaticos especificos, y derivados probablemente de las
emisiones del trafico rodado. Deben también considerarse eteno a hexeno, no medidos en
estas campanias, pero con alto MIR.

IV.1.2. Fenomenologia de episodios de Os;

La fenomenologia de los episodios de O; en la cuenca atmosférica de Madrid se describe en
detalle en informes entregados a MITERD, 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 estan
modulados por la compleja dindmica atmosférica regional. Los perfiles verticales (hasta 1200 m
sobre el nivel del mar), obtenidos mediante globos cautivos e instrumentacion miniaturizada,
asi como los sondeos libres de O3 de AEMET, durante julio de 2016, mostraron cuan complejo
es el O3 en espacio y tiempo en la cuenca.

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
concatenacion de episodios cortos con relativamente bajo Os (ventilacion) que separan
episodios mas largos con altas concentraciones (acumulacién). En la cuenca atmosférica de
Madrid, durante ambos tipos de episodios, la fumigacién de la superficie desde capas altas con
elevadas concentraciones en Os (capas de alto O; de transporte a gran escala o estratos de
reserva generados por recirculacion-vertical, para venteo y acumulacion, respectivamente)
aporta una fraccién relevante a las concentraciones de Os superficial en ambos tipos de
episodios.

El modelo conceptual para el desarrollo de episodios agudos de acumulacidn (por recirculacion
vertical) se muestra en la Figura 6. A continuacion, se resumen sus caracteristicas principales.

e Los episodios de acumulacién 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 SE 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 formacion de capas de reserva, desde las cuales se fumiga la
superficie por la conveccion diurna (‘b’ en Figura 6).

16



Integracion de los resultados relativos a episodios de O3 en cuencas atmosféricas seleccionadas

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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h del dia

Figura 6. Modelo conceptual de los episodios de venteo (bajo O3) y acumulacion (Os muy alto) en la cuenca
atmosférica de Madrid.

e Esta recirculacién se produce, con una pluma de contaminacién nocturna (‘c nocturno’ en
Figura 6) que transporta Os y precursores, en direccion SW) hacia los Montes de Toledo con
vientos de derrame de las laderas de la Sierra de Guadarrama, con componente NE. A medida
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gue se calientan las vertientes SE de Guadarrama y se desarrollan las brisas de ladera, la
pluma gira hacia el NW-N-NE (‘c diurno’ en Figura 6) inyectando Os y precursores en altura
que 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 6), cuando
la pluma se transporta en direcciéon NE. Finalmente con los vientos de derrame nocturnos se
produce un giro horario y se re-establece el régimen de transporte nocturno, hacia el SW.

e Durante los episodios de venteo, los vientos sindpticos son mds intensos, y el techo de la
capa limite generalmente alcanza > 2000 m s.n.m, la cual alcanza capas con alto O;
transportadas desde el Atlantico o el Mediterraneo y Europa, que por fumigacion afectan la
superficie (‘a’ en Figura 6).

e En los episodios de venteo los perfiles verticales de Os se caracterizan por un aumento
ascendente en las concentraciones, mientras que en la acumulacidn se caracterizan por una
‘barriga’, con los maximos de Osa 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.

e Asi pues, en episodios agudos de Os se distinguen los aportes en altura hemisféricos,
estratosféricos y europeos que por fumigacién convectiva diurna afectan a la superficie (‘Z’
en Figura 6), la fumigacion desde estratos de reserva inyectados por recirculaciéon de masas
de aire de la cuenca atrapados por la capa limite y la orografia (Y’ en Figura 6), y el transporte
en superficie de la pluma de Madrid (X’ en Figura 6) que gira segun las agujas del reloj desde
el SW nocturno al N a mediodia y NE por la tarde. Las contribuciones relativas de estos
aportes a las concentraciones absolutas de Os varian muy marcadamente en el tiempo vy 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.

e Silos 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 reduccidon (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
03, 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 pardmetro 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 recirculacidn).

18



Integracion de los resultados relativos a episodios de O3 en cuencas atmosféricas seleccionadas

En base a los resultados de los analisis de las series temporales y a las interpretaciones

realizadas, teniendo en cuenta que las de los procesos origen de los episodios son nuestras

hipétesis mas plausibles, concluimos que:

La cuenca de Madrid, junto a la de Barcelona-Vic, registra los episodios mas agudos en Espania
de contaminacién por Os, con el mayor nimero de superaciones anuales por estacién del
valor objetivo de proteccion a la salud, y el segundo lugar en cuanto a las del umbral de
informacidn a la poblacién.

Los episodios mas agudos se registran en episodios de acumulacién de O3 en la cuenca con
procesos de recirculacion vertical de masas de aire por las brisas de montafia de la vertiente
SE de la Sierra del Guadarrama y que son obstaculizadas por capas de mezcla relativamente
bajas (< 1500 m) a mediodia, e intensos procesos de fumigacion 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 3 y 7 dias.

Los episodios terminan con escenarios de venteo con flujos generalmente de componente
W y NW que limpian la atmdsfera de la cuenca expulsando por lo general la contaminacion
hacia el N de Africa (Gangoiti et al., 2006b).

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

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

- Transporte horizontal de Oz en la masa de aire contaminada por el drea 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 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.

La principal complejidad de este sistema surge del hecho de que todas estas contribuciones
verticales / horizontales y locales / regionales / hemisféricas / estratosféricas se producen
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simultaneamente a lo largo del dia, y que todas contribuyen a las concentraciones de O3z 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 recirculacion) podria ser muy relevante para causar
las superaciones de los citados umbrales normativos (Pay et al., 2019).

e Ademas, la intensidad y frecuencia de los episodios de O; 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.

e 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).

e El mapa de NO; de fondo troposférico obtenido por mediciones satelitales TROPOMI-ESA
muestra sobre esta cuenca una gran drea (~2700 km?) con muy elevadas concentraciones de
NO, 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.

e Los principales precursores (con mayor contribucion al PMFO) de Os en la cuenca de Madrid
son: etilbenceno (57 pg 0s m3), xileno (45), tolueno (39), formaldehido (15), acetaldehido
(15), a-pineno (11), butanal (7), camfeno (6) y 4-etiltolueno (5). Es decir, 156 pg 03 m del
PMFO se aporta por 4 compuestos aromaticos especificos, y derivados probablemente de las
emisiones del trafico rodado. Sobre los antropogénicos de esta lista es sobre los que se
sugieren actuar para reducir preferencialmente sus concentraciones.
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IV.2. CUENCA DE BARCELONA-VIC
IV.2.1. Precursores de O3

La Figura 7 muestra los niveles promedio de NO; (a) y Os (b) medidos en superficie por las
estaciones de calidad del aire y los dosimetros durante el periodo de muestreo en verano de
2019. Se muestra también la medicién de NO; en columna troposférica medida por TROPOMI-
ESA, donde se observa claramente la presencia del gran foco de NO; del drea metropolitana de
Barcelona (AMB). Tanto en las mediciones con estaciones de calidad del aire como dosimetria,
se observa un decrecimiento general de las concentraciones de NO; desde el sur (Barcelona
ciudad) a norte (Plana de Vic). En cuanto al Os (Figura 7b), las mayores concentraciones medidas
en estaciones de calidad del aire (>90 pug m?3) se observan en dreas montafiosas como el
Montseny y Bellver de Cerdanya, incluso dentro del municipio Barcelonés (Observatorio Fabra,
>100 pg m3), influenciadas por altos niveles de Os diurnos y nocturnos, donde las bajas
concentraciones de NO, no consumen el O3 presente, contrariamente a lo que sucede en otras
estaciones influenciadas por la titracién nocturna de O3 en zonas urbanizadas e industrializadas.
En cuanto a las medidas corregidas de dosimetros, la ausencia de titracidon nocturna de Os hace
que las medias superiores sean las de emplazamientos de mayor altura por quedar
nocturnamente fuera de la capa de mezcla y no consumirse Os, asi como algunas costeras que
pueden recibir Os; nocturno por la brisa tierra-mar.

@
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8 (HgNO, m)
®1-12
12-22
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Figura 7. Variabilidad espacial en el eje Barcelona-Vic de las mediciones de dosimetros (simbolos
cuadrados) corregidas de NO: (a) y Oz (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
informacidén 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 numeracién asignada a los
dosimetros.

En cuanto a los COVs, el andlisis de HCOVs (36 con concentraciones >0.1 pg m3) y OCOVs (29)
realizado del 3 al 17 julio de 2019 en 16 emplazamientos entre la costa de Barcelonay el extremo
norte de la Plana de Vic (Figura 8) reveld una concentracion media de COVs de 52 ug m= siendo
Montcada y Parets del Vallés las localizaciones con mayor concentracién (82 y 80 pug m?3),
seguidas de las dos de la ciudad de Barcelona (IDAEA y Bogatell, 63 y 61 pug m?3); y los
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emplazamientos rurales de la Plana de Vic los de menor concentracion (Tona, Muntanyola y St.
J. Vilatorta, 39-40 pug m3). En estudios realizados en el mes de julio de Guadalquivir 2019y 2021,
Madrid 2021, Castellon-Interior, 2021 y 2020 y Castilla y Ledn 2020 la suma de COVs alcanzé
157,59, 63, 48,21y 17 ug m=3, respectivamente, pudiéndose pues considerar los niveles de COVs
de Barcelona-Vic (52 ug m3) como intermedio-altos.

1D Nombre latitud longitud
1 IDAEA 41.3873  2.1156
2 Bogatell 41.3975 2.2086
3 Montcada 41.4954  2.1753
4 Parets 41.5698 2.2238
5 L'Ametlla del Valles 41.6522  2.2594
6 Canoves 41.6912  2.3629
7 La Garriga 41.6901 2.2840
8 Aiguafreda 41.7548  2.2453
9 Seva 41.8496  2.3249
10 Tona 41.8467  2.2175
11 Muntanyola 41.8781 2.1787
~ “ 12 Vic 41.9130 2.2605
Area Metropolitana 13 sStiuliddeVilatorta 419233 23286
Barcelona 14 Gurb 41.9814  2.2380
15 Manlleu 41.9975  2.2954

16 Sant Pere de Torelld 42.0737  2.2892

Figura 8. Localizacion de los dosimetros utilizados para el muestreo y andlisis de COVs, NO2 y O3 en
Barcelona-Vic en julio 2019.

La Figura 9a muestra que los grupos dominantes son los hidrocarburos, que contribuyen a la
mayor parte de la concentracién de COVs (50%), de los cuales un 25% son aromaticos, un 13%
alcanos y un 12% alquenos. Los aldehidos contribuyen con 26%, los ésteres 8%, terpenos 6%,
cetonas 6%, acidos carboxilicos 3% y siloxanos 1% (44% OCOVs). Este perfil de COVs es
marcadamente diferente a los obtenidos en campafas de Guadalquivir 2019 y 2021 y Madrid
2021, con un mayor predominio de hidrocarburos (78, 67 y 67%) debido sobre todo a mayores
proporciones de aromaticos (47 y 41% en Guadalquivir y Madrid 2021) o alcanos y alquenos (34
y 24% en Guadalquivir 2019). Los perfiles de Castellon-Interior 2020 (57% hidrocarburos
antrépicos, con dominio de aromaticos 28% y alcanos 24%, 5% alquenos, 11% terpenos, 15%
aldehidos, 11% cetonas, 2% ésteres, 1% acidos carboxilicos y 3% siloxanos), Castellén-Interior
2021 (52% hidrocarburos antrépicos, con dominio de aromaticos 31, seguidos de 14% alcanos y
7% alquenos, 14% terpenos, 19% aldehidos, 10% cetonas, 2% ésteres, 1% acidos carboxilicos y
2% siloxanos) y Castillay Ledn 2020 (51% hidrocarburos antrépicos, con dominio de aromaticos
26, seguidos de 22% alcanos y 3% alquenos, 8% terpenos, 20% aldehidos, 15% cetonas, 1%
ésteres, 1% acidos carboxilicos y 4% siloxanos) son mas parecidos a los de Barcelona-Vic 2019.

Barcelona-Vic se caracteriza por una alta proporciéon de aldehidos y de ésteres y cetonas (OCOVs
en general) respecto a los perfiles de COVs obtenidos en las otras campanfas, Guadalquivir se
caracteriza por una elevada proporcién de hidrocarburos antrdpicos, especialmente alcanos y
aromaticos, y Castillay Ledn y Castelldn-Interior parecen tener una composicidon de COVs similar
a la de Barcelona-Vic. La alta proporcién de OCOVs de Barcelona-Vic, probablemente se debe a
su generacion a partir de HCOVs en una atmdsfera muy oxidante (con elevados niveles de Os) y
envejecida por recirculaciones verticales de masas de aire. Este hecho retro-alimenta el O3, ya
gue en la mayoria de los casos el HCOV del que deriva el OCOV, como el formaldehido, presenta
una mayor capacidad de formacion de O; que el HCOV oxidado. Asi, los niveles de formaldehido
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son mas elevados porque las concentraciones de O3 son mas altas, y a su vez el formaldehido
genera mucho mas O3 en su oxidacion.

COVs totales (a) PMFO total (b)

Alcanos

m Alguenos 0%

B Aromaticos 0%__\0%
Terpenos
Cetonas

m Esteres
Aldehidos

m Ac.Carbox.

m Siloxanos

Alcoholes 3% |
2%

4%

30 Lo1%

13%

36%

8%

Figura 9. a) Contribucién de los diferentes grupos estructurales a los niveles medios totales de COVs
medidos, expresada como porcentaje de la concentracion media considerando los 16 emplazamientos
donde se muestred de COVs del 3 al 17 julio de 2019. b) Potencial mdximo de formacion de Os (PMFO) por
agregacion de los productos la concentracion de COVs por sus respectivos valores de mdxima reactividad
incremental (MIR).

Para un numero elevado de COVs las concentraciones son muy superiores en el AMB respecto
a la Plana de Vic, sin embargo, dentro de la Plana de Vic, destaca Manlleu y St. P. de Torelld,
donde los niveles incrementan respecto al resto. Asi, se alcanzan maximos de COVs de 81y 79
pug m3 en AMB, seguidas de 63 y 60 ug m> en ambiente urbano de la ciudad de Barcelona;
mientras que los emplazamientos rurales de la Plana de Vic registran concentraciones de hasta
38-39 ug m3. Manlleu y St. P. Torell6 registran niveles ligeramente mas elevados dentro de la
Plana de Vic, con 45-48 ug m=3. En Manlleu-St. P. Torell8, en la Plana de Vic, pero con elevada
influencia industrial, las proporciones de los diferentes grupos son muy similares a el AMB, con
mayor proporciéon de hidrocarburos (59%, derivados de una alta contribucidn de aromaticos,
con 37%) y se reducen los ésteres a una tercera parte. En el resto de la Plana de Vic, se reducen
los hidrocarburos a un 50% e incrementan ligeramente aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos
(39% conjuntamente).

Se ha obtenido para cada COV su potencial maximo de formacién de O; (PMFO, en pugOs m?3)
resultante de multiplicar su concentracidon por su MIR (Maximum Incremental Reactivity, en
gramos de Oz formados por gramo de COV en condiciones de formacidn de O; sensitivas a los
COVs, obtenidos de Carter, 1999, 2009, 2010; y Venecek et al., 2018). Asi mismo se puede
obtener el PMFO total sumando los PMFOs de los COVs analizados para emplazamiento de
muestreo. Obviamente, este potencial de formacién es maximo pues hay competencia entre los
COVs y es altamente probable que no todos los compuestos alcancen un maximo de formacion.
Ademads, hay compuestos no analizados, como isopreno y algunos alcanos de bajo peso
molecular que tienen alto potencial de formaciéon y no los tenemos en cuenta. No obstante, nos
da una idea de cudl es el potencial de formacion de O3 de una masa de aire, y cuales los grupos
de COVs que contribuyen mas a ello.
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Los resultados muestran que el PMFO total obtenido es elevado, alcanzando 162 pg Oz m= como
media, con valores maximos de 259 pug Oz m= en Montcada, y minimos de 120 pg O3 m3 en
Tona, y medias de 200, 149 y 127 pg O3 m?3 para el AMB, Manlleu-St. P. Torellé y los
emplazamientos rurales de la Plana de Vic. Estos valores de PMFO total son muy superiores a
los obtenidos para Castellédn-Interior 2020 (65 pg Os m3) y Castilla y Ledn 2020 (53 pug O3 m3),
pero muy inferiores a los de Guadalquivir 2019 (438 pg O3 m3), y algo inferiores a los de
Castelldn-Interior 2021, Guadalquivir 2021, y Madrid 2021 (172, 209 y 254 pg O; m3).
Obviamente estos valores de PMFO no son proporcionales a los problemas reales de
contaminacion por Os, dado que el PMFO refleja el O3 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 recirculacion vertical de masas de aire. Asi en el Guadalquivir con
mayor PMFO que el Barcelona-Vic, la adveccién atlantica de masas de aire con bajo O3 y una
orografia y meteorologia menos compleja que la mediterrdnea contribuyen a reducir el
problema de acumulacion de Os, mientras que en el Barcelona-Vic, la frecuente recirculacion de
masas de aire, el estancamiento de las mismas y los aportes regionales desde el SE de Franciay
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. Asi mismo, en Montcada y Parets,
seguidos de los emplazamientos del interior de Barcelona, los valores de PMFO son los mas
altos, mientras que los niveles de O3 son los mas bajos, situacion inversa a la que ocurre en Tona.
Los resultados del calculo del PMFO total indican que, teniendo en cuenta que no hemos podido
incluir en el estudio COVs con alta reactividad para Os, como isopreno, buteno o propeno, la
capacidad maxima de generacion de Oz con los COVs locales/regionales es mucho mas baja que
en las regiones indicadas.

La agrupacion de PMFO por grupos de COVs muestra que, como media, la principal generacion
de O3 en Barcelona-Vic se debe a la oxidacidn de los hidrocarburos (51%, sobretodo aromatico
36% y alquenos 11%, con solo 4% alcanos) y aldehidos (36%), seguidos por terpenos (8%) y
cetonas, ésteres y acidos carboxilicos (2, 3 y <1%, respectivamente) (Figura 9b). En el AMB y en
Manlleu-St. P. Torelld, el PMFO derivado de los hidrocarburos es superior (51 y 57%,
respectivamente), con respecto a la zona rural (47%), contrariamente a la contribucién de los
aldehidos, con 24 y 27% para las dos primeras zonas y 30% para la rural. Los terpenos
contribuyen al 8% del PMFO de la zona rural, y 5y 2% en AMB y Manlleu-St. P. Torelld,
respectivamente. Estas contribuciones al PMFO del Barcelona-Vic (51% hidrocarburos, 36%
aldehidos, 8% terpenos, 3% ésteres, 2% cetonas, <1% acidos carboxilicos, lo cual supone un 41%
OCOVs) estan enriquecidas en OCOVs, especialmente aldehidos, respecto a las obtenidas en
Castellon-Interior 2020 (56% hidrocarburos, 19% aldehidos, 16% terpenos, 9% cetonas, 28%
OCOVs), Castelldn Interior 2021 (52% hidrocarburos, 29% aldehidos, 16% terpenos, 2% cetonas,
32% OCOQVs), Castilla y Ledn 2020 (54% hidrocarburos, 12% terpenos, 9% cetonas y 25%
aldehidos, 34% OCOVs); y especialmente Guadalquivir 2019 (76% hidrocarburos, 13% aldehidos,
7% terpenos y 2% cetonas, 17% OCOVs), Guadalquivir 2021 (73% hidrocarburos, 18% aldehidos,
7% terpenos y 2% cetonas, 20% OCOVs) y Madrid 2021 (71% hidrocarburos, 17% aldehidos, 10%
terpenos y 2% cetonas, 19% OCOVs), con mayor peso de hidrocarburos.

24



Integracion de los resultados relativos a episodios de O3 en cuencas atmosféricas seleccionadas

Como ya hemos indicado anteriormente, la mayor concentracién de aldehidos (OCOVs
secundarios generalmente procedentes de la oxidacion de HCOVs, aunque puedan existir
emisiones primarias de ellos), es probablemente resultado de los elevados niveles de Oz 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 elevado PMFO que hace incrementar los niveles de O3 muy
marcadamente. Asi pues, estos compuestos se generan de |la ozondlisis de otros compuestos y
generan mas Oz una vez formados.

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 0s m3; etilbenceno, 8; o-, y m,p-xileno, 8 y 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). Dado que los alquenos <C6, eteno a hexeno, con MIR entre 5,1y 9,3 g 0% g
COV, y no detectables por el sistema de muestreo utilizado, 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.

IV.2.2. Fenomenologia de episodios de Os;

La Plana de Vic, situada unos 50 km al N de Barcelona, registra episodios estivales de Os 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., 20093,
2014; Querol et al., 2016).

La compleja orografia de la zona la protege de las advecciones atlanticas 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 Depresion Prelitoral. EI AMB se extiende a través de las depresiones Pre-
Costeras y Costeras y es un area densamente poblada y muy industrializada con grandes
emisiones provenientes del trafico rodado, aéreo y maritimo, industrias, quema de biomasa,
generacion de energia, agricultura y ganaderia. Durante el verano, el acoplamiento diario de los
vientos ascendentes y las brisas marinas puede provocar la penetracién de masas de aire
contaminadas hasta 160 km hacia el interior, canalizadas desde el 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 de las masas de aire, que pueden ser
transportadas nuevamente por la brisa marina del dia siguiente (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
recirculacién vertical de las masas de aire da lugar a episodios regionales de Os estivales en el
Mediterraneo occidental. Ademds, puede haber contribuciones externas de Os;, como el
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transporte hemisférico o intrusiones estratosféricas (Kalabokas et al., 2007, 2008, 2017; Querol
et al., 2017, 2018; Massagué et al., 2019).

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

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

e Fumigacién superficial intensiva de las capas superiores de O3z de la troposfera media que
surgen de la concatenacion de la recirculacion vertical de masas de aire.

e Unaimportante contribucion de Os; del transporte / canalizacion hacia el norte de la columna
de contaminacién de la AMB. La alta relevancia de la contribucién de Os local-diaria durante
los episodios de contaminacién mds intensos se deduce claramente del andlisis de datos de
O3 (concentracion superficial) y de los altos niveles de fondo NO, medidos por el satélite
TROPOMI-ESA.

La Figura 10 muestra el modelo conceptual de desarrollo de episodios agudos de Os; 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 mesoescala. Durante
el verano, se intensifica la circulacién de brisas de mar y de montafa que transportan las masas
de aire marinas hacia el interior, arrastrando precursores y O3 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 pre-pirineo
(transporte ‘al’ en la Figura 10). En este sector, la interseccidn del transporte superficial con la
orografia inyecta en altura (>2 km) las masas de aire superficiales enriquecidas en Os vy
precursores. En altura el viento dominante es del W / NW y transporta esas masas de aire hacia
el mar formando estratos de reserva ricos en Os (transporte ‘b’) y desacoplados de la circulacion
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 O3 se consume por titracién y ozondlisis al no producirse
generacion, registrandose niveles muy bajos de Os (‘I’ en Figura 10).

Sobre el mar los estratos de reserva ricos en Oz 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 contaminacién de la costa hacia el interior (transporte ‘a2’). Ademas, 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
relevantes respecto al regional, dependiendo de la situacién meteoroldgica y la actividad
antropogénica.

Al dia siguiente (dia 2) el intenso calentamiento de la tierra debido a la fuerte radiacién solar
genera otravez Os en la cuenca y 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

26



Integracion de los resultados relativos a episodios de Os en cuencas atmosféricas seleccionadas

aumentos en las concentraciones de O3 con un maximo a las 12 h UTC (‘Il’ en Figura 10, 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 O3) y de masas de aire de la troposfera libre
enriquecidas en O; 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 13y 15 h UTC,
generando un segundo mdaximo de Os (‘lIl’ en Figura 10) mas pronunciado que el antecedente,
de formacion y fumigacion (‘IlI’). Este maximo se registra en el pre-pirineo 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 proteccidn a la salud humana, y del
umbral de horario de informacidn. Su duracidn 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 W y NW limpian la atmédsfera envejecida con flujos de transporte
de las masas contaminantes hacia el N 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 pug m™ horarios,
coincidente con escenarios de acumulacidn 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 comparacién con el
AMB (Soriano et al., 2001; Querol et al., 2017) puede producir un transporte preferencial e
intensivo de O; desde las capas ‘b’ y ‘g’ superiores a la superficie (‘' en Figura 10).

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 recirculacion)-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; Gerova et al., 2007; Querol et al.,
2016; Guo et al., 2017). 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.

Massagué et al. (2019) determinaron un potencial de disminucion maximo, mediante la
aplicacion de medidas a corto plazo, a escala de la cuenca, para reducir las emisiones de
precursores de O3, 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 episdédicamente, podrian resultar en importantes disminuciones
adicionales de Os; porque no solo se reduciria el Oz local proveniente de la pluma de la AMB, sino
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también el O; recirculado, y por lo tanto la intensidad de la fumigacion de Os 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, den como resultado reducciones evidentes de Oz en la
Plana de Vic, tal como ocurridé en junio-julio 2020, por la reduccién de emisiones del trafico

rodado (Querol et al., 2021).

a2
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I_/
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Figura 10. Modelo conceptual de generacion de episodios estivales de Os en la Cuenca de Barcelona-Vic.
Ver definicion de ‘a’ a ‘g’ y ‘I’ a “lll’ en el texto.

En base a los resultados del andlisis 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 mds agudos de contaminacién por Os, con
el mayor nimero de superaciones anuales por estacion 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 mas agudos se registran en episodios de acumulacién de Os en la cuenca, en
los que ademds de los aportes sucesivos de Oz y precursores desde la costa a Vic, se producen
procesos de recirculacion 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 3 y 7 dias.
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Las superaciones del umbral de alerta de O3 se han registrado en la zona en este escenario
de acumulacidn, al cual se le ha afiadido contribuciones de O3 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.

Los episodios terminan con escenarios de venteo con flujos generalmente de componente
W y NW que limpian la atmdsfera de la cuenca expulsando por lo general la contaminacién
hacia el N de Africa (Gangoiti et al., 2006b).

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

- Produccion local de Os 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 pre-Pirineo.

- Fumigacidn vertical de O3 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 interaccién con la orografia pre-
pirenaica; transporte en altura hacia el E y SE por flujos dominantes de W y NW;
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 Os; y precursores desde zonas como Marsella, Tarragona vy
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 O3z 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; mds intensos, la
contribucion local (de la cuenca y de la recirculacion)-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).

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.
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e Con una alta probabilidad, tanto las medidas estructurales como las episddicas para reducir
las emisiones de NOx y compuestos organicos volatiles (COV) en el area metropolitana de
Barcelona y las comarcas del Vallés Oriental y Occidental, pueden dar lugar a reducciones
evidentes de O3 en la Plana de Vic, tal como ocurrié en junio-julio 2020, por la reduccion de
emisiones del trafico rodado (Querol et al., 2021).

e El mapa de NO; de fondo troposférico obtenido por mediciones satelitales TROPOMI-ESA
muestra sobre esta cuenca una gran drea (~2000 km?) con muy elevadas concentraciones de
NO; que sin duda propicia los episodios tan agudos de Os; que en ella se registran,
confluyendo un trafico denso, varias centrales térmicas, dos cementeras, una gran
metalurgia, una alta densidad de otras emisiones industriales, un gran puerto y un
aeropuerto, ademads de emisiones de quemas agricolas de biomasa.

e Los COVs de la cuenca se caracterizan por una alta proporcion de COVs oxigenados (OCOVs)
producidos por la oxidacidon de hidrocarburos (HCOVs) debido a los altos niveles de O3
registrados. Estos OCOVs, a su vez tienen un potencial de formacién de Os superior a los
HCOVs oxidados. Por tanto, los altos niveles de Os y la oxidacién de HCOVs retroalimenta la
formacién de nuevo Os. Otro producto de esta oxidacion es la formacién de compuestos
particulados orgdnicos secundarios que incrementan regionalmente los niveles de PM2.5.

e Los principales precursores (con mayor contribucién al PMFO) de O3 en Barcelona-Vic son los
aromaticos (tolueno, 22 ug 0s m3; etilbenceno, 8; o-, y m,p-xileno, 8 y 8; y 1,3,5
trimetilbenceno, 44), miiltiples 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). Dado que los alquenos <C6, eteno a hexeno, con
MIR entre 5.1y 9.3 g 0 g1 COV, y no detectables por el sistema de muestreo utilizado, cabe
la posibilidad de que eteno a hexeno contribuyan relevantemente al PMFO en esta zona. Se
sugieren actuar sobre sus emisiones antropogénicas para reducir preferencialmente sus
concentraciones. Asi mismo, la mayor contribucidn 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.
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IV.3. CUENCA DEL GUADALQUIVIR
IV.3.1. Precursores de O3
IV.3.1.1. Campafia de 2019

La Figura 11 muestra los niveles promedio de NO; (a) y O3z (b) medidos en superficie por las
estaciones de calidad del aire y los dosimetros durante el periodo de muestreo en verano de
2019. Se muestra también la medicidn de NO; en columna troposférica medida por TROPOMI-
ESA, donde los mayores niveles de NO, de fondo se registran en los alrededores de Sevilla,
Granada, el estrecho de Gibraltar y Malaga, ademas de las principales rutas terrestres que unen
las capitales de provincia. También cabe destacar los relativamente altos niveles de NO,
provenientes del intenso trafico maritimo de la zona. Las concentraciones de NO, obtenidas en
el muestreo tienden a ser bajas, con maximos entre 9y 13 ug m= en las localizaciones 2, 8 y 15,
y en general no muestran patrones espaciales de interés. Las mayores concentraciones de NO;
medidas en estaciones de calidad del aire se dan en algunos puntos de La Linea, Mdlaga, Granada
y Almeria. En el Guadalquivir, se observan los mayores niveles de NO; en Sevilla, corroborando
la ciudad como el principal foco de NO; (no la zona de Huelva), tal y como muestran las
observaciones de NO; por satélite. Los mayores niveles de Os se registran en algunas estaciones
del litoral Mediterrdneo o zonas montafiosas de Sierra Morena y Sierra Nevada (>100 ug m3 en
Bédar, Rodalquilar, Viznar y Villaharta). En cuanto al Guadalquivir, se observa en general un
aumento progresivo de los niveles de Osa lo largo del Valle, con valores préximos a los 72 pg m-
3 en Huelva y Sevilla, 83 pg m™ en Cérdoba, 91 pug m= en Jaén y 97 ug m= en Villanueva del
Arzobispo. La variabilidad espacial esta muy influenciada por la titracidon nocturna de Os en zonas
urbanizadas e industrializadas respecto a zonas rurales, ademas de la generacién y transporte
diurno de dicho contaminante. Las medidas obtenidas por dosimetria, muestran los valores mas
altos (>90 pug m?3) en las localizaciones 13, 14 y 17, unos 100 km a sotavento de Sevilla. Cabe
destacar la inexistencia de estaciones de calidad del aire para la vigilancia del Oz entre Sevilla y
Cordoba, zona con posibles altos niveles de O; como parecen demostrar las mediciones con
dosimetros.

100 -110

Figura 11. Variabilidad espacial en el Valle del Guadalquivir de las mediciones de dosimetros (simbolos
cuadrados) corregidas de NO: (a) y Os (b) durante el muestreo (26/06/2019 al 12/07/2019). En la figura
izquierda se han afiadido las observaciones de TROPOMI-ESA de NO: troposférico para complementar la
informacién 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 derecha, corresponde a la numeracién asignada a los
dosimetros.
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En cuanto a COVs, la Figura 12 muestra los puntos de medida en una campafia realizada durante
los 15 dias en julio de 2019 del muestreo.

1D Nombre latitud
1 Punta Umbria 37.1731 -6.9505
2 Campus El Carmen 37.2716 -6.9253
3 Chucena 37.3610 -6.3847
4 Dofiana 37.1063 -6.2587
5 Aljarafe 37.3408 -6.0425
6 Guillena 37.5594 -6.0520
7 Sevilla- Santa Clara 37.3981 -5.9524
8 Los Palacios de Villafranca  37.1687  -5.9363
9 LlasCabezasde SanJuan  36.9736 -5.9396
10 Fuentesde Andalucia 37.4656  -5.3309
11 Lora del Rio 37.6659 -5.5301
12 Osuna 37.2850 -5.1678
13 La Montiela 37.5275 -4.9183
14 Almoddvar del Rio 37.8158 -5.0164
15 Asomadilla 37.9027 -4.7797
16 Monturque 37.4741 -4.5785
17 Castro del Rio 37.6942 -4.4935
18 Villa del Rio 37.9771 -4.2939
200 km 19 Fuentezuelas 37.7845 -3.8105
20 V. del Arzobispo 38.1744  -3.0051
21 Ubeda 38.0124 -3.3890

Figura 12. Localizacion de los puntos de medida en la campafia Guadalquivir 2019.

El rango de concentraciéon de la suma de COVs analizados en Guadalquivir en julio de 2019 varia
de 282 pg m™ en Sevilla-Santa Clara a 31 pg m3 en Las Fuentezuelas. La media alcanza 157 pg
m3, muy superior a la obtenida en estudios realizados en el mes de julio en Castillay Ledn (2020),
Barcelona-Vic (2019), Castellén-Interior (2020 y 2021), y Madrid (2021), donde la suma de COVs
alcanzd 17, 52,21y 48,y 63 pug m>. Asi mismo en la campafia de julio de 2021 en el Guadalquivir
se registré una media de COVs totales de 59 ug m3, muy inferior a las medidas de 2019.

Teniendo en cuenta que el sistema de medida utilizado no es capaz de detectar COVs <C5, ni
isopreno, los diez COVs con mayor concentracion son 1-hepteno, dodecano, tetradecano, 1-
octeno, tolueno, decano, propilbenceno, hexano, undecano, camfeno, es decir dos alquenos,
cinco alcanos, 2 aromaticos y un terpeno. En promedio, el 82% de los COVs tienen origen
antropogénico, mientras que solo el 6% son de origen biogénico. El resto (12%) pueden tener
ambos origenes, especialmente los aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos provenientes de la
oxidacion de COVs muy diferentes. La baja contribucidn de los compuestos de origen biogénico
(especialmente entre Cérdoba y Jaén) a pesar de que el area de estudio esté escasamente
poblada se debe a que la vegetacidn dominante son plantaciones de olivos, los cuales tienen
emisiones muy bajas de COVs en comparacidén con otras especies (Baratella et al., 2015). Asi
pues, Guadalquivir 2019 se caracteriza por una elevada proporcion de hidrocarburos antrépicos,
especialmente alquenos y alcanos, con muy alta probabilidad derivados de emisiones
petroquimicas y otros focos industriales, y su perfil de COVs es marcadamente diferente en
niveles y composicién a los obtenidos en las campafias citadas. Asi, Barcelona-Vic 2019 se
caracteriza por una alta proporcién de aldehidos y de ésteres y cetonas (OCOVs en general)
respecto a los perfiles de COVs obtenidos en las otras campafias; y Castilla y Leén 2020, Madrid
2021 y Castellon-Interior 2020 and 2021, asi como Guadalquivir 2021, parecen tener una
composicion de COVs intermedia entre las dos anteriores.

El cdlculo de los potenciales maximos de formacién de Os; (PMFO) para cada compuesto
(multiplicaciéon de su concentracidon por los valores especificos de Maximum Incremental
Reactivity, MIR, de Carter, 2010) muestra que la media de la suma de éstos para los 21 puntos
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de medida para Guadalquivir alcanza 438 pg Os m™ como media, con valores de 399-873 ug Os
m=3 en los sectores de Huelva, Sevilla y Cérdoba, con el maximo en Sevilla justo donde se
registran los mayores niveles de O3, y valores mucho mas bajos en Cérdoba-Jaén, con alrededor
de 100 pg Oz m?3. Estos valores de PMFO total son muy superiores a los obtenidos para la
campafia de Guadalquivir 2021 (209 pg 03 m3), Madrid 2021 (254 pg Oz m3), Castellén-Interior
2020y 2021 (65y 172 pg 0s m3), Barcelona-Vic (162 pg O3 m3) y Castillay Ledn (53 pg 0s m3).

COVs totales (a) Alcanos PMFO total (b)
2% m Alquenos

0% B Aromaticos
Terpenos
Cetonas

m Esteres
Aldehidos

m Ac.Carbox.

m Siloxanos
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0,
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3%
N
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3% 8%
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Figura 13. a) Contribuciones relativas medias de grupos de COVs a las concentraciones totales obtenidas
en la campaiia de Guadalquivir de julio 2019). b) idem, pero al potencial mdximo de formacién de O3
(PMFO en ug0Os m) total calculado a partir de los valores de reactividad mdxima incremental (MIR, en g
Os potencialmente formado por g COV en condiciones de formacion de o3 sensitivas a los COVs) segun
Carter (2010) y las concentraciones medias de cada COV.

La agrupacién de PMFO por grupos de COVs muestra que como media la principal generacion
de Os en el Guadalquivir se debe a la oxidacidon de los hidrocarburos (76%), de ellos 33%
alquenos, ademas de 13% aldehidos, 7% terpenos, 2% cetonas y 2% acidos carboxilicos+ésteres
(Figura 13b). Este perfil de PMFO estd enriquecido en alquenos y empobrecido en aromaticos
respecto a los obtenidos en Guadalquivir 2021 (74% hidrocarburos, dominados por aromaticos
58%, alquenos 10%, 17% aldehidos, 7% terpenos y 2% cetonas), Castellédn-Interior 2020 y 2021
(56 y 52% hidrocarburos, dominados por aromaticos, 43 y 41%, aldehidos 19 y 29%, terpenos 16
y 16%, cetonas 9y 2% y resto 1%), Madrid 2021 (71% hidrocarburos dominados por aromaticos
61%, 10% terpenos, 17 aldehidos, 2% cetonas), y Castilla y Ledn (54% hidrocarburos dominados
por aromaticos 45%, 25% aldehidos, 12% terpenos y 9% cetonas), y especialmente respecto a
Barcelona-Vic, con mayor peso de aldehidos (51% hidrocarburos, 36% aldehidos, 8% terpenos,
3% ésteres y 2% cetonas).

Destacan por su mayor contribucién a PMFO en Guadalquivir 2019, los alquenos (hepteno y
octeno, 100 y 41 pg O3 m3), asi como una relativa amplia variedad de aromaticos (tolueno 40
ug O3 m3, 1,3,5,-trimetilbenceno 21 pug O3 m3, o- y m,p-xileno 17 y 14 pg O3 m3) y en menor
proporcidn de terpenos (camfeno y a-pineno 16 y 11 pug Oz m3), éteres (butaldehido/butanal 10
pg O3 m3) y alcanos (decano y dodecano, 5y 9 ug Os m3). Asi pues, en caso de implementar
medidas de reduccién de COVs precursores, son los antropogénicos los que deben reducirse con
prioridad en esta zona. Dado que se ha detectado hepteno y octeno con altas concentraciones
y que los alquenos <C6, eteno a hexeno, con MIR entre 5,1y 9,3 g 03 g1 COV, y no detectables
por el sistema de muestreo utilizado, 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.

Asi pues, los niveles de precursores de Os, tanto NO, como COVs en el Guadalquivir, pueden
calificarse como elevados si los comparamos con otras cuencas espafiolas, como la de Castillay
Leén y Pais Vasco. El hecho de que las concentraciones de los COVs citados presenten un
enriquecimiento muy alto al compararlas con las registradas en todas las otras zonas de estudio,
indica que su fuente principal es con mucha probabilidad la petroquimica, y mas
especificamente algunas plantas que no estén en las instalaciones petroquimicas de Porto y
Castelldon. Igualmente, los alcanos con muy elevada concentracion pueden atribuirse a
emisiones petroquimicas, aunque sus fuentes principales son algunos combustibles y procesos,
asi como los vehiculos, los niveles muy superiores en el Guadalquivir respecto a otras zonas
estudiadas, apunta al origen petroquimico de los COVs principales precursores de Os. La
hexanona, con muy elevados niveles en el sector Jaén tiene también un origen antropogénico
gue no podemos identificar, el cual podria estar relacionado con las plantas orujeras.
Obviamente estos valores de PMFO no son proporcionales a los problemas reales de
contaminacién por Os, dado que el PMFO refleja el O3 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 recirculacion vertical de masas de aire. Asi en el Guadalquivir con
mayor PMFO que el Barcelona-Vic, la adveccién atlantica de masas de aire con bajo O3 y una
orografia y meteorologia menos compleja que la mediterrdnea contribuyen a reducir el
problema de acumulacién de Os, mientras que en el Barcelona-Vic, la frecuente recirculacién de
masas de aire, el estancamiento de las mismas y los aportes regionales desde el SE de Francia 'y
de la regién industrial de Tarragona, ademas de los muy elevados niveles de NOx, contribuyen
a generar los episodios mas intensos y frecuentes de Espafa. Los resultados del calculo del
PMFO total indican que, teniendo en cuenta que no hemos podido incluir en el estudio COVs
con alta reactividad para Os;, como isopreno, buteno o propeno, la capacidad maxima de
generacién de O; con los COVs locales/regionales es mucho mas alta en Guadalquivir que en las
otras regiones indicadas.

IV.3.1.2. Campafia de 2021

Debido a los elevados niveles de COVs registrados en julio de 2019 registrados en el sector
Monturque-Huelva, se repitié la campana en julio de 2021. Para ello se muestreron COVs
siguiendo la misma metodologia que en 2019, del 28 junio al 14 julio de 2021.

Considerando todas las localizaciones, el promedio de la concentracién total de COVs es de 59
ug m=3, siendo la ubicacién mas préxima al complejo petroquimico de Huelva la que registr6 los
niveles mas elevados (182 pg m3). El resto de emplazamientos registraron niveles entre 28
(Chucena) y 91 (Las Fuentezuelas), con 62 pg m3 en Sevilla-Santa Clara, ubicacién de fondo
urbano. Ademds, no se observa una variacidon con tendencias definidas a lo largo del valle. Estos
niveles contrastan marcadamente con los de 2019, cuando la media alcanzé 157 ug m3, siendo
Sevilla-Santa Clara la localizacién con mayor concentracién (282 ug m=3), y Las Fuentezuelas la
de menor concentracion (32 pg m3). Ademads, se observé una clara gradacién a disminuir los
COVs totales a partir de Monturque, tendencia no observada en 2021. En estudios realizados en
el mes de julio en Castilla y Ledn (2020), Barcelona-Vic (2019), Castellon-Interior (2020 y 2021),
y Madrid (2021), la suma de COVs alcanzé 17, 52, 21y 48, y 63 ug m3, valores muy inferiores a
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los 157 ug m del Guadalquivir 2019, pero en algunos casos similares a las de Guadalquivir 2021
(59 pg m3). Asi pues, las medias de Barcelona-Vic 2019, Madrid 2021, y Guadalquivir 2021
alcanzaron entre 52 y 63 pg m=3, con concentraciones de entre 60 y 80 pg m3en entornos
urbanos de fondo de Barcelona, Madrid y Sevilla, de 114 pg m en estaciones de trafico de
Madrid, y de 182 pg m= en emplazamientos préximos al complejo petroquimico de Huelva, pero
mucho mas bajo en los complejos petroquimicos de Porto y Castellédn (20-40 ug m?3) y sector
industrial cerdmico (20-35 pg m?3). Los valores extraordinariamente elevados de 2019 en el
sector Huelva-Cérdoba de Guadalquivir, causados por altos niveles de alcanos y alquenos, con
concentraciones de aromaticos similares a los de 2021, indican que en julio de 2019 el impacto
de las emisiones del complejo petroquimico en los niveles totales de COVs era probablemente
muy elevado.
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Figura 14. Contribucion de los diferentes grupos estructurales a los niveles medios de COVs medidos,
expresado como porcentaje (superior) y ug m- (inferior) de la concentracién media de la suma de COVs
considerando todos los emplazamientos donde se muestrearon COVs en las campafas de julio 2019 y
2021.

La Figura 14 muestra que la contribucién de los distintos grupos funcionales a la concentracion
total promedio en la campania de julio 2021 estd dominada por hidrocarburos antrépicos (61%),
especificamente dominada por los hidrocarburos aromaticos (35% de COVs totales) seguidos
por 12% terpenos, 10% cetonas, 10% aldehidos, 5% siloxanos y 2% ésteres+acidos carboxilicos.
Como muestra la Figura 15 en las inmediaciones del complejo petroquimico de Huelva hay un
incremento marcado de alcanos y aromaticos que cambian por completo estas contribuciones,
con un 85% de hidrocarburos (45% aromaticos, 33% alcanos y 7% alquenos), mientras que, en
la ciudad de Sevilla, ademas de presentar niveles de COVs totales muy similares a la media de la
campafia 2021 para todas las ubicaciones, su contribucidon por grupos de COVs es también
similar a la descrita para la media. Asi pues, el complejo petroquimico contribuyd en esta
campafia con incrementos de aromaticos y alcanos, y en menor proporcidn alquenos.
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Figura 15. Contribucion de los diferentes grupos estructurales a los niveles medios de COVs medidos,
expresado como porcentaje (superior) y ug m (inferior) de la concentracién media de la suma de COVs
considerando el emplazamiento mds préximo al complejo petroquimico de Huelva y el de fondo urbano en
Sevilla en la campariia de julio 2021.

La Figura 14 muestra que en 2019 los aromaticos, alcanos y alquenos suponian 78% de los COVs
totales, de los cuales un 33% eran alcanos, un 24% alquenos y un 21% aromaticos. Los aldehidos
contribuyeron con un 8%, los terpenos 4%, ésteres 3%, cetonas 2%, siloxanos 2% y dacidos
carboxilicos 2%. La misma figura muestra que el incremento en 2019 respecto a 2021 fue mas
notable en alquenos y alcanos. Este perfil de COVs es pues marcadamente diferente al de 2021
en el propio Guadalquivir y los obtenidos en campafias similares de julio en Castellén-Interior
(58% hidrocarburos, con marcado predominio de aromaticos 29% y alcanos 24%, 15% aldehidos,
11% terpenos, 11% cetonas, 3% siloxanos y 2% ésteres+acidos carboxilicos en 2020; y 52%
hidrocarburos, con dominio de aromaticos 31%, 19% aldehidos, 14% terpenos, 10% cetonas, y
3% ésteres+acidos carboxilicos+alcoholes en 2021), Barcelona-Vic (50% hidrocarburos con
dominio de aromaticos 25%, 26% aldehidos, 6% terpenos, 8% ésteres, 6% cetonas, 3% acidos
carboxilicos y 1% siloxanos en 2019), Castilla y Ledn (51% hidrocarburos, con muy marcado
dominio de aromaticos 26% y alcanos 22%, 20% aldehidos, 15% cetonas, 8% terpenos, 4%
siloxanos, y 2% ésteres+acidos carboxilicos en 2020) y Madrid (67% hidrocarburos, muy marcado
dominio de aromaticos 47%, 10% terpenos, 11% aldehidos, 8% cetonas, 2% siloxanos y 2%
ésteres+acidos carboxilicos en 2021).

La Figura 16 muestra que, durante 2019, en el sector Huelva a Monturque (sectores Huelva,
Sevilla y Cérdoba) las concentraciones de COVs eran muy elevadas y la contribucién de los
diferentes grupos de COVs era bastante homogénea, mientras que las del Castro del Rio a
Villanueva del Arzobispo (sector Jaén) eran muy bajas. La misma figura muestra que los
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aromaticos, alcanos y alquenos suponian 77-78% de los COVs totales medidos entre Huelva y
Cordoba y el 49% en Jaén, seguidos de los terpenos (5-6% y 2%). Por tanto, el potencial de
oxidacion de los COVs era muy alto en el sector Huelva-Cdérdoba. Tal como se comentd
previamente, los COVs detectados son mayoritariamente de origen antropogénico. Esto puede
verse también en el hecho de que la concentracién total era mayor en las zonas urbanizadas e
industriales, especialmente alrededor de Sevilla y Asomadilla (Cérdoba). En cambio, en
localizaciones alejadas de los nucleos urbanos e industriales (desde Castro del Rio hasta Ubeda
y Villanueva del Arzobispo) la concentracion de practicamente todos los grupos es mucho menor
que en el resto de localizaciones, con excepcién de los aldehidos, cuya concentracién es
aproximadamente constante a lo largo de todo el valle. Las mismas figura y tabla muestran que
para la campafia de 2021 el escenario es totalmente diferente, con niveles muy inferiores para
Huelva-Cérdoba, y sin distinguirse los dos sectores Huelva-Cérdoba y Jaén, solamente
destacando por altas concentraciones el emplazamiento del complejo petroquimico. También
cabe destacar el claro aumento en el sector Jaén, respecto a 2019, sobre todo por un incremento
de aromaticos.

300

250 Alcanos Alquenos  m Aromaticos ™ Terpenos Cetonas

H Esteres Aldehidos ® Ac.Carbox. m Silocxanos
200

2021

pugm3
5 &
o o

300

250

—
]
_—
200 | P E—
o | ---_

100 |

2019

ug m3

50

Figura 16. Concentracion total de COVs distinguiendo las contribuciones de los grupos funcionales. Se
muestran todas las localizaciones consideradas en el drea de estudio, ordenadas por longitud geogrdfica
(de oeste a este) para las camparias de 2019 y 2021.

Los resultados muestran que el PMFO total obtenido (Figura 17) es muy alto, alcanzando 209 pug
03; m como media, con valores de hasta 626 pug Os m™ en Complejo petroquimico-Huelva, y el
resto entre 88 (Chucena) y 319 (Las Fuentezuelas) pg Os m3. Al igual que para la concentracién
de COVs totales, no se observan tendencias claras dentro del Guadalquivir como ocurria en
2019, con valores muy bajos en el sector de Jaén. En 2021 se registraron valores altos en el
sector Cérdoba-Jaén. Esta diferencia se debe al incremento de aromdticos en este sector
durante 2021. En 2019 el PMFO fue mucho mayor, superando los 400 pg Oz m™ como media, y
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con 399-873 pg O3 m3 en los sectores de Huelva, Sevilla y Cérdoba, con el maximo en Sevilla
justo donde se registran los mayores niveles de O3, y valores mucho mas bajos en Cérdoba-Jaén,
con 100 pg O3 m>.

Tanto los valores de PMFO total de 2019 como los del 2021 obtenidos en el Guadalquivir (438 y
209 pg O3 m3) son muy superiores a los obtenidos para Castellon-Interior 2020 y 2021 (65y 172
ug O3 m3), Barcelona-Vic (162 pug O3 m3) y Castilla y Leén (53 pg Oz m?3), pero similares a los
obtenidos simultdneamente en 2021 en Madrid (254 pg O3 m3). Obviamente estos valores de
PMFO no son proporcionales a los problemas reales de contaminacion por Os, dado que el PMFO
refleja el O3 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 O3 que se producen en la vertical (por fumigacion desde capas altas), ni en la
horizontal (por aportes de regiones limitrofes o de larga distancia), ni el acumulado por
recirculacién vertical de masas de aire. Asi en el Guadalquivir con mayor PMFO que Barcelona-
Vic, la adveccidn atldntica de masas de aire con bajo Oz y una orografia y meteorologia menos
compleja que la mediterranea, contribuyen a reducir el problema de acumulacién de O3,
mientras que en Barcelona-Vic, la frecuente recirculacion de masas de aire, el estancamiento de
las mismas y los aportes regionales desde el SE de Francia y de la region industrial de Tarragona,
ademas de los muy elevados niveles de NOx, contribuyen a generar los episodios mds intensos
y frecuentes de Espafia. Los resultados del calculo del PMFO total indican que, teniendo en
cuenta que no hemos podido incluir en el estudio COVs con alta reactividad para Oz, como
isopreno, buteno o propeno, la capacidad mdaxima de generacién de Os; con los COVs
locales/regionales es mucho mas alta en Guadalquivir que en las otras regiones indicadas.

La Figura 17 muestra que el incremento del PMFO del 2021 al 2019 se debié a una mayor
contribucion de alcanos y alquenos (indicando el complejo petroquimico como origen). Asi
mismo, la Figura 18 muestra que el incremento del PMFO del complejo petroquimico respecto
al fondo urbano de Sevilla en 2021 se debe tanto al incremento de aromaticos como de alcanos
y alquenos.

La agrupacion de PMFO por grupos de COVs (Figura 17) muestra que como media la principal
generacién de O; en el Guadalquivir en 2021 se debe a la oxidacién de los hidrocarburos (74%),
sobre todo aromaticos (58%), seguidos de los aldehidos y terpenos (17 y 7%, respectivamente);
con cetonas contribuyendo con 2%. En 2019, el elevadisimo PMFO se debid a la oxidacién de los
hidrocarburos (76%), sobretodo alquenos (33%) y aromaticos (32%), seguidos de los aldehidos
y terpenos (13 y 7%, respectivamente), cetonas 2%, y ésteres+acidos carboxilicos 2%. Asi pues,
claramente la mayor diferencia observada entre ambos afios es la marcadamente superior
contribucion de PMFO de alquenos y alcanos en 2019.
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Figura 17. Potencial mdximo de formacion de Oz (PMFO, obtenido al multiplicar los valores MIR (Maximum
Incremental Reactivity), en gramos de Os potencialmente formado por gramo de COV en condiciones de
formacién de Os sensitivas a los COVs, segtn Venecek et al., 2018) por la concentracion de cada COV
analizado. Se muestran los resultados medios para las campafias de Guadalquivir julio de 2019y 2021, en
% de contribucién por tipo de COV'y en Oz en ug Oz m.
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Figura 18. Potencial mdximo de formacion de Oz (PMFQO, obtenido al multiplicar los valores MIR (Maximum
Incremental Reactivity, en gramos de Oz potencialmente formado por gramo de COV en condiciones de
formacién de Os sensitivas a los COVs, segun Venecek et al., 2018) por la concentracion de cada COV
analizado. Se muestran los resultados medios para el emplazamiento mds préximo al complejo
petroquimico de Huelva y para el fondo urbano de Sevilla en la camparia de Guadalquivir julio de 2021, en
% de contribucidn por tipo de COV y en Oz en ug Os m,

Las contribuciones al PMFO del Guadalquivir 2021 (74% hidrocarburos, dominados por
aromaticos 58%, 17% aldehidos, 7% terpenos y 2% cetonas) y 2019 (76, 32, 13, 7 y 2%) y Madrid
2021 (71, 61, 17, 10 y 2%) estan enriquecidas en hidrocarburos respecto a las de Castellén-
Interior 2020 y 2021 (56 y 52% hidrocarburos, dominados por aromaticos 43 y 41%, aldehidos
19y 29%, terpenos 16 y 16%, cetonas 9y 2% y resto 1%), y Castilla y Ledn (54% hidrocarburos
sobretodo aromaticos 45%, 12% terpenos, 9% cetonas y 25% aldehidos), y especialmente
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respecto a Barcelona-Vic, con mayor peso de aldehidos (51% hidrocarburos sobretodo
aromaticos 36%, 36% aldehidos, 8% terpenos, 3% ésteres y 2% cetonas).
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Figura 19. Potencial mdximo de formacion de Oz (PMFQO, obtenido al multiplicar los valores MIR (Maximum
Incremental Reactivity), en gramos de O3 potencialmente formado por gramo de COV en condiciones de
formacidon de Os sensitivas a los COVs, segun Venecek et al., 2018) por la concentracion de cada COV
analizado. Se muestran los resultados obtenidos para los mismos emplazamientos en julio de 2019 y 2021
en g Oz m3

En 2019 entre Huelva y Monturque, la contribucidn al PMFO de los hidrocarburos se mantuvo
entre 75a 79% y la de terpenos y aldehidos en 8-10% y 10-13%, respectivamente, mientras que
en el sector de Jaén el PMFO de hidrocarburos se redujo a 44% y el de aldehidos aumenté al
50%, debido a la drastica disminucidn de la concentracidn de los primeros. En 2021, ademas de
no observarse un PMFO inferior en el sector Cérdoba-Jaén, sino todo lo contrario, un ligero
incremento, la proporcién de PMFO de los hidrocarburos decrecié desde Huelva a Monturque
(41-65%, y muy dominados por aromaticos) respecto a 2019, e incrementd entre Monturque y
Jaén (60-70% hidrocarburos dominados por los aromaticos). En el complejo petroquimico se
alcanzé un 85% del PMFO de hidrocarburos, dominados tanto por aromdticos como por
alcanos).

Los COVS con mayor contribuciéon al PMFO fueron: aromaticos (tolueno, 45 pg O3 m3;
etilbenceno, 32; o-xileno, 26; 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 pg Os m3). 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 los alquenos <C6, eteno a hexeno, con MIR
entre 5,1y 9,3 g 0% g1 COV, y no detectables por el sistema de muestreo utilizado, cabe la
posibilidad de que eteno a hexeno contribuyan relevantemente al PMFO en esta zona. No asi

40



Integracion de los resultados relativos a episodios de Os en cuencas atmosféricas seleccionadas

los alcanos <C5, tampoco detectados, pero con niveles de MIR muy reducidos. 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, podria estar relacionado con las plantas orujeras.

Como muestra la Figura 20 los niveles de NO, de fondo troposférico en el Guadalquivir fueron
mas altos en julio de 2021 que en 2019. Ello podria explicar los mayores niveles de aromaticos
asociados al trafico en toda la cuenca, tal como se ha deducido de las mediciones realizadas
También cabe destacar los relativamente altos niveles de NO, provenientes del intenso trafico
maritimo de la zona, tal como se muestra en el mapa que cubre toda la Peninsula Ibérica de la
Figura 20.

A pesar de la gran diferencia entre los niveles de COVs y de NO, durante las dos campanas
(mucho mas altos en 2019 y 2021, respectivamente), la diferencia en O3 entre las dos campanas
es como media para todas las estaciones del valle del Guadalquivir de tan solo 7 y 9% mas
elevados en 2019 para la media de las MD8h y media diaria, respectivamente. Ello refleja sin
duda la complejidad de la reduccién de los niveles de Os, y la relevancia del factor
meteoroldgico.
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Figura 20. Izquierda: Variabilidad espacial en el Valle del Guadalquivir de niveles de NOz columnar de fondo
troposférico de TROPOMI-ESA de NO: para las campafias de julio 2019 y 2021. Derecha: Resta de los
niveles de NOz columnar de fondo troposférico en 2021 menos los de 20189.
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IV.3.2. Fenomenologia de episodios de Os;

El modelo conceptual de la Figura 21 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 formacidon por superficie; b) transporte en altura y posterior fumigacion; c)
Transporte en altura desde el Mediterraneo que puede afectar superficie en el Guadalquivir por
fumigacién; 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 recirculacién 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 niveles 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 Os; 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 circulacidn 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
inversidn 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 O3 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.

Ademas, sobrepuestas a esta fumigacién o después de la misma, las masas de aire provenientes
de la costa contaminada por las emisiones urbanas e industriales de las areas 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 O; acumulado por la
recirculacién, fumigacidn y transporte (ayudado por las brisas) en el mismo dia, pueden producir
episodios agudos. Dichos episodios terminan cuando la intensificacion de determinados flujos
sindpticos ventea las cuencas y transporta las masas de aire contaminadas hacia otras areas
(muy frecuentemente, el N de Africa, Gangoiti et al., 2006b). Ademds 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 Mediterraneo, que por fumigacion pueden afectar también los niveles de Oz en
superficie.
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El modelo conceptual presentado en la Figura 21 esta basado en los resultados de las campanas
realizadas para MITERD y Junta de Andalucia, publicados en in 't Veld et al. (2021) y Massagué
et al. (2021) y muestra una simplificacién de estos procesos de recirculacién 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’ (‘X" + ‘XJ’), representa la contribucién de O3z aportado
local/regionalmente el mismo dia. ‘X;’ representa el aporte del mismo dia por formacién en
superficie y por fumigacidon desde capas altas (‘a’, desde estratos de reserva o aportes del
atlantico o Mediterraneo), mientras que ‘Xy’ representa la formacion y el aporte por superficie
por brisas (‘b” en Figura 21).

Consideramos que las medidas mas efectivas para reducir el Os son estructurales (permanentes,
al menos durante la estacion de Os). Sin embargo, se ha realizado una primera aproximacién 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 episodios en los
cuales hubo superacion(es) del umbral de informacién horario de 180 pg m O3 en Sevilla junto
con procesos de recirculacion/acumulacidén a lo largo del Valle indicados por un aumento
progresivo de las concentraciones maximas diarias en Dofiana y 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 durante 2005—-2018, es decir, Aljarafe, Santa Clara, Centro, y Alcala de Guadaira.

Los resultados muestran que la aportacién de O3 de fondo antes del inicio de los episodios
alcanza una concentracidn promedio relativa del 53% (40-71%) de la MD8h (media de 157 ug
0; m? para los 11 episodios, y por tanto 83 pug m3 (60-112 pug 0s m?3). Por otro lado, la
contribucion de Os local/regional acumulado por recirculacién vertical de masas de aire alcanza
como maximo una concentracion media del 22% (8—-36%) de la MD8h, lo que representan 34 ug
0; m3 (15-51 pg 0s m?3), respectivamente, para los citados porcentajes del valor medio de las
MD8h (157 pg O3 m?3). La contribucidn diaria local/regional alcanza de media un 25% (11-39%),
40 pg O3 m3 (20-67 ug 03 m3), respectivamente.

Asi pues, la contribucion maxima local/regional total durante los 11 episodios alcanza como
media 47% (74 pg Os m?3) del valor medio de las MD8h (157 ug 0; 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 reduccion 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, mes durante el cual se producen las mayores
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concentraciones de Os, o durante la temporada de Os. Sin embargo, estos célculos no han
considerado las limitaciones concernientes a la no linealidad del Os con la relacion COVs/NOx.

a) Recirculacién vertical y fumigacion

b) Formacién localy transporte en el valle

c) Transporte en alturades del Mediterraneo afectado por fumigacion
d) Transporte desde Atlantico
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Figura 21. Modelo conceptual de los aportes y circulaciones de Oz durante los episodios en el Valle del
Guadalquivir.

En base a los resultados de los analisis 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 el Valle del Guadalquivir se registran habitualmente episodios de superacién del umbral
de proteccidn a la salud de O3, 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 formacién de Oz 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 O3 de fondo (hemisférico, estratosférico, atlantico, europeo y
de la costa mediterranea sur espanol) durante estos episodios se superpone una importante

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

e La menor intensidad y frecuencia de los episodios en el Guadalquivir respecto a las cuencas
aéreas de Madrid y Barcelona se debe probablemente a: i) los niveles regionales de NOx
inferiores; ii) 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, pero demostrado por las medidas de COVs de 2019,
los alrededores de Sevilla pueden tener un régimen de generacidon de O3 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 Castellén 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.

e Se sugiere aplicar medidas de reduccidon de NOx y de los COVs con potencialmente alta
capacidad de generacién de Os en el Valle del Guadalquivir: Los hidrocarburos aromaticos
(tolueno 40 pg Os m3, 1,3,5-trimetilbenceno 21, o- y m,p-xileno 17 y 14), éteres
(butaldehido/butanal, 10) y alcanos (decano y dodecano, 5 y 9). En 2021 éstos fueron:
tolueno (45 pg 03 m3), etilbenceno (32), o-xileno (26), formaldehido (16), acetaldehido (12),
a-pineno (5), butanal (4) y metilciclohexano (4). Los resultados muestran que 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 2019 como en
2021. Dado que eteno a hexeno, con MIR entre 5,1y 9,3 g O3 g-1 COV, no son detectables
por el sistema de muestreo utilizado, se aconseja incluirlos con objetivos de mitigacidn.

e La hexanona con muy elevados niveles en el sector Jaén tiene también un origen
antropogénico que no podemos identificar, que podria estar relacionado con las plantas
orujeras. Asi pues, en caso de implementar medidas de reduccién de COVs precursores, son
los antropogénicos los que deben reducirse con prioridad en la zona.

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 O; horas mas
tarde, tanto por los COVs como por NOx emitidos (in ‘t Veld et al., 2021). Se recomienda
impedir que estas quemas se produzcan.

e A pesar de la gran diferencia entre los niveles de COVs y de NO; durante las dos campafias
(mucho mas altos en 2019 y 2021, respectivamente), la diferencia en O3 entre las dos
campanas es como media para todas las estaciones del valle del Guadalquivir de tan solo 7 y
9% mas elevados en 2019 para la media de las MD8h y media diaria, respectivamente. Ello
refleja sin duda la complejidad de la reduccion de los niveles de Os, y la relevancia del factor
meteoroldgico.
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IV.4. CUENCA DEL PUERTOLLANO
IV.4.1. Fenomenologia de episodios de Os;

Un nuamero reducido de estaciones de calidad del aire de sdélo tres cuencas aéreas espafiolas
registran al afilo mds de 3 dias con superacién del umbral de informacidn, alguna de las cuales
suele superar dicho umbral multiples veces durante el dia. Dichas cuencas aéreas y estaciones
son Norte de Barcelona (Tona, tipo RF, >8 dias), Puertollano (Campo de Futbol, tipo SI, 8 dias) y
Madrid (El Atazar, tipo RFREM ~5 dias). Cuando se considera el numero 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 afio (Tona) en
comparaciéon 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 superacion del umbral de informacion
en Puertollano son generalmente cortos, con la gran mayoria (80%) de los mismos de sélo una
hora de duracion, un 14% de 2 horas y sélo ocasionalmente de 3 o0 4 horas de duracion (3% y 4%
respectivamente). En las otras dos cuencas, especialmente en la estacidon de Tona, los episodios
de mayor duracién 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 O3 mayores al umbral de informacién.

En el 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 Oz (Querol
et al., 2016; Gaudel et al., 2018). En estas estaciones, julio es el mes con mayor proporcién y
numero de dias/afio con superacion del Ul (59-60% y 2-4 respectivamente en El Atazar y Tona),
coincidiendo con la época del afio en la que se dan (i) las condiciones 6ptimas 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, (iii) la mayor frecuencia e
intensidad de procesos convectivos y de recirculacién/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 estacidon de Campo de Futbol, en verano
solo se dan una cuarta parte de los dias de superacién del umbral de informacién (en Tona vy El
Atazar >95%), y durante el resto de meses, dicha proporcién 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 afio. Este maximo en octubre esta gobernado por afios 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 radiacidn solar que generarian el mismo
tipo de episodios por fumigacidn de tipo Hewson desde la inversidn térmica, pero retrasados en
el dia, pues para romper dicha inversidn por conveccidn, son necesarias mas horas con alta
radiacion que en junio-julio. Se deduce ello de los picos de O3 que 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 (8h UTC en verano, 10h UTC en primavera y otofio y 12-
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13h UTC en invierno) que rompen la inversion térmica y fumigan el Os 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
gue 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 22 representa una idealizacion de la dinamica de circulaciones
y aportes de Os; durante los episodios de O3 en Puertollano.

La cuenca de Puertollano viene delimitada al S y N por dos accidentes orograficos E-W que
superan los 1100 m s.n.m. en esta zona, mientras que las emisiones de precursores se ubican en
el valle entre ambos a 650-700 m s.n.m (Figura 22). Hacia el E y el W el valle va incrementando
su altura hasta los 900 m s.n.m. (Figura 22). Ademas, como se muestra en la Figura 22, la ciudad
de Puertollano (700 m s.n.m.) se ubica en un valle N-S que corta la Sierra de Calatrava y se ve
afectada por flujos longitudinales y transversales que ayudan a dispersar los contaminantes. Sin
embargo, en el sector E de la cuenca, donde se ubican la estacién de Campo de Futbol y las
instalaciones industriales estd mucho menos afectado por estas circulaciones y mds afectado
por episodios de estancamiento potentes.

En ambos sectores (centro-valle, y E) de la cuenca, por la noche, se produce un consumo de O3
en superficie por deposicién y ozondlisis que reduce marcadamente los niveles de Os (Figura
22). Las emisiones de precursores de Os, en gran parte industriales, continlian 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 22). Alli se genera y acumula O3 a primeras
horas del dia formando estratos con altos niveles de Oz y otros contaminantes acumulados (SO,
NO, CO, entre otros). Cuando la radiacién solar es suficientemente intensa para producir celdas
de conveccidn que rompan la inversidén 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 22). 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 inversion térmica y
fumiguen la superficie (Figura 22). Asi, en otofio, se pueden dar condiciones anticiclénicas
frecuentes con aun relativamente alta radiacién solar que generarian el mismo tipo de episodios
por fumigacién de tipo Hewson desde la inversidn térmica, pero retrasados en el dia pues para
romper dicha inversién por conveccidn son necesarias mas horas con alta radiacién que en junio-
julio.

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 E (Campo de Futbol).

En verano, el calentamiento progresivo hace crecer la capa de mezcla muy marcada vy
rapidamente hasta varios kildmetros 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 (ii) alcanza masas atmosféricas
mas altas que transportan Os; desde otras cuencas de Iberia, Europa, hemisférico y
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estratosférico. Este segundo flujo de Os; desde capas altas y la generacion de Oz del mismo dia
genera un ‘plateau’ de altas concentraciones a partir de las 9h UTC en verano, hasta las 17 h
UTC (Figura 22). Se observa también en este periodo entre 9-17h UTC en verano un ligero
incremento con picos tardios (17 h, Figura 22) que indican que ademas del flujo vertical hay un
transporte en superficie de Os por (iii) masas de aire externas a la cuenca.

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

e En Puertollano se registran relativamente pocos episodios de superacién del umbral de
proteccion a la salud de Os, asi como frecuentemente del umbral horario de informacion;
siendo una de las pocas zonas de Espafa que supera este ultimo.

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

e Lafenomenologia de episodios viene claramente asociada a la acumulacién de Os en la base
de lainversion 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 fumigacién y generan los episodios de O3 de corta duracién a las 8-9 h UTC de la maiiana
en verano, 10-11 h en primavera y otofio y 12-13 h en invierno, dependiendo de la radiacidn
solar necesaria para romper la inversion en cada estacion del afio.

e Al contrario de otras zonas con problemas de O3z en Espafia los mdximos no se restringen a
primavera verano, sino que el mes de octubre es un mes propicio para dichos episodios.

e Asi pues, el que (i) 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
esta situada, y la estacién del Campo de Futbol, encajonada en la cuenca y con muy baja
dispersién; asi como (ii) el desarrollo de episodios muy intensos y cortos por fumigacién
desde la capa generada en la base de la inversion térmica; muestran que el origen de los
episodios de O3 agudos tienen causas bdsicamente locales (industria local), y que de no
producirse éstos, los niveles de O3 no superarian los umbrales de la legislacién.
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Figura 22. Modelo conceptual de los aportes y circulaciones de Os 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’ longitudinal a lo largo del valle de Ojalén, B-B’ perpendicular a la Sierra de
Calatrava.
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IV.5. CASTILLA'Y LEON
IV.5.1. Precursores de O3

La Figura 23 muestra los niveles medios de abril a setiembre de NO, (a) medidos en superficie
por las estaciones de calidad del aire y de NO; en columna troposférica medida por TROPOMI-
ESA entre junio y agosto (b). En dicha figura se observa que los niveles de NO, alcanzados en
superficie son moderados con maximos inferiores a 20 ug m3. El mapa de NO; columnar
troposférico, muestra también niveles moderados-bajos en Castilla y Ledn que contrastan con
los niveles muy elevados de la cuenca de Madrid y de Porto. Dentro de Castilla y Ledn se
registran los mayores niveles de NO, de fondo en el extremo noroeste donde se encuentran las
areas metropolitana e industrial de Ledn y Ponferrada, y las centrales térmicas de carbén antes
mencionadas. Se observan también niveles relativamente altos de NO, de fondo en la mitad sur
de Castilla y Ledn, area suroeste de Salamanca, y especialmente el area determinada por el
tridngulo formado por Salamanca, Valladolid y Madrid, Ledn y alrededores y en el corredor que
une Burgos con Vitoria y La Rioja, probablemente debido a la influencia del trafico en las vias de
alta ocupacién que unen dichas capitales de provincia, asi como a un posible transporte de las
emisiones de Madrid. Segin Monteiro et al. (2012) las emisiones de NO, del area de Oporto
junto con otros precursores son transportadas por las brisas bajo determinadas condiciones
atmosféricas, y tienen una influencia significativa en los muy altos niveles de O3 observados
habitualmente en las zonas montafiosas del noreste de Portugal (p.ej., estacion de Douro Norte).
Ocurre lo mismo en la cuenca de Madrid, la cual exporta precursores y Os hacia diferentes zonas,
incluida la zona S de Castilla y Ledn (Querol et al., 2018). En mapas de NO; troposférico OMI con
medias 2010-2019 (no mostrados aqui) se observan maximos relativos de NO, de fondo
troposférico alrededor de las centrales térmicas de carbén del N de Castilla y Ledn, lo cual no
ocurre en 2019, en donde se refleja claramente el impacto de las vias de comunicacién por
carretera y posiblemente las importaciones desde cuencas limitrofes.

En cuanto a los COVs, la Figura 24 muestra los puntos de medida en una campafia realizada
durante 15 dias en julio de 2020.

Figura 23. a) Distribucion espacial de concentraciones promedio de abril a septiembre de NO> medidas en
las estaciones durante el periodo 2010-2019. No se han filtrado estaciones en funcion de la disponibilidad
de datos. b) Distribucion espacial de niveles promedio de NO: troposférico observados en los meses de
verano (junio-agosto) mediante TROPOMI-ESA junto con las centrales térmicas de combustion en 2019.
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ID Nombre latitud longitud
1 Guardizela 41.3809 -8.3663
2 Guides 41.1976 -7.6744
3 Outeiro Seco 41.7565 -7.4477
4 Santa Combinha 41.5796 -6.8902
5 Segovia 40.9903 -4.1205
6 Cuéllar 41.4088 -4.3176
7 Almenara de Adaja 41.2140 -4.6799
8 Tordesillas 41.5183 -5.0196
9 Montamarta 41.6165 -5.7961

10 Pefiausende 41.2386 -5.8969

11 Machacén 40.9142  -5.5092

12 Avila 40.6637 -4.7003

13 Sepulveda 41.3067 -3.7293

14 Bocos de Duero 41.6227 -4.0674

15 Valladolid 41.6855 -4.7429

16 Villalpando 41.8847 -5.4064

17 Herrin de Campos 42.1237 -4.9577

18  Villamuriel de Cerrato 41.9530 -4.5104

Figura 24. Localizacion de los puntos de medida en la camparia Portugal-Castilla y Leon 2020.

El rango de concentracién de la suma de COVs analizados alcanza de 38 (Guardizela-Porto) a 11
ng m3(Boco). La media de 17 pg m= es muy inferior a las obtenidas en campafias del mes de
julio en Guadalquivir 2019 y 2021, Madrid 2021, Castelldn-Interior 2020 y Barcelona-Vic 2019
(157,59, 63,48y 52 ug m*3, respectivamente, y similar a los 21 pg m de Castellén-Interior 2020.
Por tanto, cabe estimar los niveles de COVs como relativamente bajos.

Teniendo en cuenta que el sistema de medida utilizado no es capaz de detectar COVs <C5, ni
isopreno, los diez COVs con mayor concentracion son dodecano, tolueno, tetradecano, o-xileno,
etilbenceno, hexametilciclotrisiloxano, acetona, acetofenona, a-pineno y camfeno, es decir 2
alcanos, 3 aromaticos, 1 siloxano, 2 cetonas y 2 terpenos. El 51% de los COVs estan constituidos
por hidrocarburos antropogénicos (26% aromaticos, 22% alcanos y 3% alquenos, 21, 24 y 2%,
respetivamente si consideramos solo los 14 emplazamientos espafioles); seguidos de terpenos
(8% para los 18 y 14 emplazamientos), cetonas (15 y 17%) y aldehidos (20 y 22%), siloxanos,
ésteres y acidos carboxilicos se detectan con contribuciones de 4, 1, y 1%, respectivamente (41
y 45% OCOVs), (Figura 25a). Estas proporciones, junto a las de Castelldn-Interior 2020, parecen
tener una composicidon de COVs intermedia entre la del Valle del Guadalquivir 2019, (claramente
influenciada por las emisiones industriales del poligono industrial de Huelva con muy elevados
niveles de alcanos, alquenos y aromaticos), Guadalquivir 2021 y Madrid 2021 (también
marcadamente dominadas por hidrocarburos, pero esta vez aromaticos) y la del Barcelona-Vic
2019 (caracterizada por una alta concentracién de OCOVs, probablemente generados por una
atmdsfera muy oxidante y envejecida por recirculaciones verticales de masas de aire).

El calculo de los potenciales maximos de formacion de Os; (PMFO) para cada compuesto
(multiplicacién de su concentracidn por los valores especificos de Maximum Incremental
Reactivity, MIR, de Carter, 2010) muestra que la media de la suma de éstos para los 18 puntos
de medida para Castilla y Ledn alcanza 53 pug m? O3 (con valores minimo y maximo de 34y 135
ug m? 03 en Herrin y Porto). Estos valores de PMFO total son muy similares a los obtenidos para
Castelldn-Interior 2020 (65 pg 0s m3), pero muy inferiores a los de Guadalquivir 2019 (438 ug
0sm?3), Barcelona-Vic 2019, Castellén-Interior 2021, Guadalquivir 2021, y Madrid 2021 (162, 172,
209 y 254 ug 03 m3) (ver comparacion final).
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Figura 25. a) Contribuciones relativas medias de grupos de COVs a las concentraciones totales obtenidas
en la campafia de Castilla y Ledn de julio 2020. b) idem, pero al potencial mdximo de formacion de Os
(PMFO en ug0Osz m3) total calculado a partir de los valores de reactividad mdxima incremental (MIR, en g
O3 potencialmente formado por g COV en condiciones de formacion de O3 sensitivas a los COVs) segtn
Carter (2010) y las concentraciones medias de cada COV.

Como se ha descrito para las concentraciones de COVs, también para el PMFO se evidencia un
mayor dominio de los hidrocarburos aromaticos (Figura 25b) y en los emplazamientos
portugueses, un mayor aporte de terpenos en zonas concretas boscosas, como Almenara y
Pefiausende, y un incremento de la contribucién de PMFO de aldehidos hacia Avila en direccién
N-S, derivado muy probablemente de los aportes de masas de aire envejecidas (con alto Oz y
OCOVs) desde Madrid. Destacan por su mayor contribucion a PMFO en Castilla y Ledn,
aromaticos, con o- y 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 pg Os m3 en su conjunto, los aldehidos formaldehido, acetaldehido y butanal,
con PMFO, con 6 pg O3 m3 entre los tres. Asi pues, en caso de implementar medidas de
reduccidon de COVs precursores, son éstos (los antropogénicos) los que deben reducirse con
prioridad en Castilla y Ledn.

Asi pues, los niveles de precursores de Os, tanto NO, como COVs, en Castilla y Ledn pueden
calificarse como moderados-bajos si los comparamos con las cuencas Madrid, Barcelona-Vic y
Puertollano, Guadalquivir y los resultados muestran que puede haber importaciones
importantes de masas de aire envejecidas (con OCOVs, NO; y 0s), especialmente desde Madrid,
pero también de Portugal.

IV.5.2. Fenomenologia de episodios de Os;

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
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 Os (rosas de vientos con
concentracién de Os; que en los emplazamientos indicados muestran las mayores
concentraciones en direccidn a los aportes citados).

e Ladireccion del viento promedio en los dias de episodios de superacién de umbrales de O3
o de los episodios de contaminacién mas intensos.
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e Los picos retardados en tiempo dentro de dia indican aportes superficiales. Los episodios
de contaminacién 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 préximos a las 12 h solar se deben sobre todo a fumigacion
de capas altas y formacién local.

El modelo conceptual de la Figura 26 representa una idealizacion de la dindamica de circulaciones
y aportes de O3 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 O; (‘a’: transporte por superficie o ‘b’
transporte en altura y posterior fumigacion).

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
igzg p Douro Vallad I'; p b Sepl'llva / ; B8 (WSW-ENE) A p b
1022 portod 7 ‘f’[’/’/r/}/‘/// o 7 7 "dl%“ Cuenca del Ebro ) % d

250 km 500 km 750 km 1000 km
VientosS, E en altura A Vient%n altura

Y L‘_’ﬁb

1;22 I Valladolid ’/5;4 ’ Madrid vy

Figura 26. Modelo conceptual de los aportes y circulaciones de Ozdurante 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.

Sin embargo, la literatura cientifica relevante respecto a los episodios de O3 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 W y NW 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 direccidon S o SE
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favorecen el transporte en capas altas de esas masas de aire enriquecidas en O3 sobre Castillay
Ledn, que luego impactan en superficie por fumigacidn al crecer la capa de mezcla con maximos
entre 12 y 13 h solar (14-15 h local) (proceso ‘b’ en Figura 26 al N 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 O; desde la cuenca de Madrid fueron ya
descritas por un grupo de 1+D de la Universidad de Valladolid (Sdnchez 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 O3z 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 S, SE y E, por lo que las masas de aire ricas en O3 se transportan hacia el
Atlantico, y dificilmente pueden cubrir en altura a Castilla y Leén para que sean fumigadas. Por
tanto, de existir aporte desde esta regién se produce con mucha probabilidad sélo por superficie
en determinados episodios en donde la brisa marina atlantica, las brisas de laderas, el efecto de
succion 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.

Estos procesos identificados se pueden considerar como hipétesis 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 los analisis 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  Castilla y Ledn registra episodios de superacién del umbral de proteccidn a la salud de Os,
pero con una frecuencia e intensidad muy inferior a las de Madrid, Catalufia, y Guadalquivir,
entre otras.

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

e Aparte de unas posibles considerables contribuciones de Os; de fondo (europeo vy
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 los episodios son intensos. También contribuyen, posiblemente con
menor relevancia, aportes por superficie desde la region de Porto al W, y desde la Cuenca
del Ebro (tanto en altura como en superficie) por el NE.

e Los registros superiores en julio se deben probablemente a que en este periodo mas calido
se favorecen mds 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 (adveccién
sindptica).
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e Por tanto, para la reduccion de frecuencia e intensidad de episodios importantes de
contaminacidon de Os; el margen de mejora mediante actuaciones ambientales sobre
precursores en el interior de Castillay 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 Castilla y Ledn: aromaticos, con o- y m,p-xileno, tolueno, trimetilbenceno (varios
isdmeros), etilbenceno y etiltolueno, con 2-6 pug O3 m? cada uno, seguidos de los terpenos
camfeno, a-pineno y m-cimeno, con 6 pg Os m?® en su conjunto, los aldehidos
formaldehido, acetaldehido y butanal, con PMFO, con 6 pg Oz m? entre los tres. 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.

IV.6. PAIS VASCO
IV.6.1. Precursores de O3

El Pais Vasco posee la mayor experiencia en cuanto a caracterizacidon de COVs, tanto precursores
de O3 como causantes de olores, a través de los trabajos comenzados en los afios 90 por el
equipo de investigacion de los Dr. L. Alonso y Dr. M. Navazo en Valderejo, estacién de fondo
regional que registra los mayores niveles de O3 en la comunidad, y la continuacién de los mismos
(aun en marcha) tanto en Valderejo como en Bilbao; asi como los trabajos realizados por el
Gobierno Vasco en estaciones fijas y en campafias de medida con unidades mdviles.

En las zonas rurales de fondo, el formaldehido atmosférico (HCHO) es importante por su
abundancia y reactividad quimica, directamente relacionado con los procesos de formacién de
Os troposférico. EIl HCHO se mide con otros 63 COVs en Valderejo y en campanias en Bilbao.
Segln de Blas et al. (2019) en Valderejo la concentracion de HCHO estd altamente
correlacionada con las de Os e isopreno. Asi en dias con baja temperatura y radiacion solar los
niveles de HCHO y O3 son bajas, con maximos poco marcados a las 14h UTC. En dias con alta
radiacion y temperatura, los niveles son superiores y los maximos de HCHO se registran a las
16h UTC. Durante dias claros de verano de 2016 con alta temperatura y radiacién vy
relativamente elevado Os, se registran dos picos de HCHO diariamente, uno sincronizado con el
maximo de radiacién (13h UTC) y un maximo absoluto (18h UTC) que se asocia al transporte de
HCHO en masas de aire envejecido procedente del Valle del Ebro y sur de Francia. Estos autores
muestran que los procesos de acumulacion de O3 y de HCHO se generan al mismo tiempo, siendo
el pico maximo de Oz y HCHO de las 18h UTC similar al registrado en otras cuencas atmosféricas
en las que se detecta transporte externo en superficie (NE de Madrid, N Barcelona, interior del
Valle del Guadalquivir, interior Comunidad Valenciana, Andorra, etc.) En la misma zona, Gémez
et al. (2019) muestran la tendencia 2008-2019 de COVs biogénicos (monoterpenos e isopreno)
y que dentro de los COVs hidrogenados (excluyendo COVs oxigenados como aldehidos y
cetonas) aportan > 50% de la capacidad mdaxima de generacion de Os.

IV.6.2. Fenomenologia de episodios de Os;

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 estaciones de la red registran <15 dias afio! con valores del
MD8h superando 120 pg m3 (valor de proteccidn de la salud). La Unica estacidn vasca que
incumple habitualmente el valor objetivo de las MD8hs es Valderejo. Aun asi, la mayoria de las
estaciones en el Pais Vasco incumplirian, como casi toda Europa, el valor objetivo de las guias
de calidad del aire de la OMS.
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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 1+D integrados por el Dr. M. Millan,
Dr. L. Alonso, Dr. M. Navazo y Dr. G. Gangoiti, y colaboradores. En esta seccién 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 cantabrica se concentran entre 1200 y 2000 m s.n.m. con vientos de
componente N y NE, siendo pues una fraccidon importante del Oz en altura transportado desde
zonas externas.

Gangoiti et al. (2002) muestran claramente que determinados episodios de Os en el Pais Vasco
se generaban por circulaciones favorecidas por un anticiclon de bloqueo sobre las Islas Britanicas
y su posterior desplazamiento hacia el E (Figura 27). Esta situacidn, persistente durante 4 dias
hizo incrementar los niveles de O3 de la red de calidad del aire a 100-160 pg m=. 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 éste, dependen de la posicidn-
evolucidn del sistema de alta presién 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) investigaron dos episodios de O3 de junio 2001 y 2003 en, los que se
superd el umbral de informacién horario de 180 pg m= en estaciones urbanas y rurales del Pais
Vasco. En ambos episodios se evidencia el efecto del citado anticicléon 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 habian descrito Gangoiti et al. (2002). Se enfatiza aqui las importantes contribuciones
externas desde 17 zonas industriales y urbanas de la Europa atlantica occidental y del
Mediterraneo occidental. Distinguen aqui también fases de acumulacidn separadas por fases de
venteo. En las primeras fases de acumulacidn se incrementa el O3 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 S de Francia, el Valle del Ebro, y
ocasionalmente la Cuenca de Madrid, las areas fuente principales de Os; y/o precursores.
Detectan también procesos de transporte diurno y nocturno con vientos sobre el mar de
componente NE aportando masas de aire de la Europa atlantica, y transporte nocturno en capas
residuales desacopladas de la superficie sobre el continente S de Francia, Valle del Ebro y la
Meseta que al dia siguiente fumigan las superficies por conveccién.
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Figura 27. Anticiclon de bloqueo sobre Gran Bretafia y su desplazamiento hacia el E y SE causando
transporte de masas de aire hacia el N 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 concentracidn y previo al barrido W-E en la Cornisa Cantabrica. El Anticicléon queda
sobre el Mediterrdneo occidental y las bajas presiones al oeste de Iberia fuerzan vientos del SW
que afectan ala mitad W y/o NW 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 acumulacion en la Cuenca de Madrid (Querol et al. 2018) que arrancan con NE y terminan
con SW. Con los vientos de NE sus emisiones impactan sobre Extremadura y salen por el Tajo
hacia Portugal y con S se mueven hacia el Duero inicialmente y después con SW pueden
transportarse hacia el Pais Vasco. Los anticiclones superficiales pueden seguir la evoluciéon de la
Figura 27, pero también pueden seguir trayectorias mas hacia el S, afectando inicialmente al SW
francés (vientos del NE sobre el Pais Vasco) y luego al Mediterraneo occidental (SE), previo al
venteo prefrontal ocasionado por las vaguadas atlanticas (SW) que pueden afectar a un nimero
variable de regiones de la peninsula. Valdenebro et al. (2011) caracterizan los episodios de O3
en el N de Iberia causados por el citado anticiclédn de bloqueo, mostrando su influencia no solo
sobre el Pais Vasco sino sobre otros sectores de la Peninsula. Para ello analizaron dos nuevos
episodios que incrementaron muy marcadamente los niveles de O3 de fondo en todo el N de
Iberia y SW de Francia. Se describen episodios de acumulacién de 7 a 10 dias de duracion, con
fases de incremento, pico y disipacién. Asi mismo se describe como estas masas de aire
envejecido desde Europa se exportan hacia el Atlantico (fase inicial de incremento), pero
también hacia N de Africa (fase de disipacién) a través de un corredor sobre la costa E de la
Cornisa Cantabrica, en la fase inicial, a través del S de Francia y el Valle del Ebro hacia el
Mediterraneo.

De la Torre (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, un episodio con aportes
desde Francia, el Valle del Ebro-Mediterraneo. El fondo de Oz desde Francia por el mar, aumenta
de 70 a 110 ug m=3 a lo largo de 2-3 dias de fase de acumulacién (subida caracteristica de los
episodios). A estos aportes elevados se le afade una ligera produccion local a partir de
precursores propios, y se genera el episodio (> 120 pg m3) Al final de esta fase francesa, el fondo
entra por el Valle del Ebro con vientos SE y también por el Duero con vientos SO y cesa la entrada
francesa por el mar. Pero el Ebro y Duero aportan un fondo similar (106-113 pg m3) al francés,
que termina fumigando en la zona S del Pais Vasco (incluido Valderejo) y con las aportaciones
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locales el episodio se mantiene al menos un dia mas. El segundo episodio se produce en
condiciones mucho menos frecuentes. Se inicia directamente con vientos del S sobre el Pais
Vasco, tras acumulacion de O3 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 Os de 110 pg m3 desde el S, con origen muy
mezclado, pero se incluye de manera relevante el penacho de Madrid.

Basandonos en los trabajos citados sobre episodios de Os en el Pais Vasco, la Figura 28 muestra
el modelo conceptual que éstos construyeron. Se distingue un aporte local/regional de O; (‘a’
en Figura 28), poco relevante asociado a: i) la mayor ventilacion atmosférica, ii) la menor
radiacion solar y temperatura respecto a otras cuencas, y iii) emisiones de precursores
antropicos de Os; también reducidos, entre otros. En verano, con el anticiclédn de bloqueo sobre
Gran Bretaia y su posterior desplazamiento hacia el E, 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 N de Iberia, tanto
en altura como en superficie (‘b’ y ‘c’ en Figura 28) 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
radiacién solar, supone una proporcién mucho menor que el importado, pero suficiente para
causar la superacién del valor objetivo de los valores MD8h. El anticiclon se desplaza hacia el E
o SE y ello causa un cambio de origen de masas de aire que alcanzan el Pais Vasco, sobre todo
el S, con masas de aire que se 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 N de Iberia (‘b’ Figura 28). Este transporte se produce en altura en estratos de reserva, que
luego fumigan la superficie por conveccién diurna (‘d’ Figura 28), pero también en ocasiones por
transporte en superficie (‘c’ Figura 28) que llegan a causar los maximos registrados a las 18h
UTC, 20h local, claramente asociados a este transporte regional por superficie. Con la
proximidad de vaguadas atlanticas, al final de estos episodios, los vientos inicialmente del Sy
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 contribucidn de precursores y Oz de la cuenca aérea de
Madrid (Figura 28). Este arrastre, como se ha descrito para Castilla y Ledn, puede producirse
tanto en superficie, originando los picos de Os de las 18h UTC en verano, como por inyeccién en
altura a través de la Sierra del Guadarrama y transporte hacia el N. Este proceso genera capas
altas de O3 que luego fumigan la superficie sobre el Pais Vasco, Cantabria, Castilla y Ledn y
Navarra.
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Figura 28. Modelo conceptual de los aportes y circulaciones de Os durante 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.

V. SINTESIS Y CONCLUSIONES

V.1. GRADOS DE CONTAMINACION POR O3 EN ESPANA: TIPOS DE REGIONES DE O;

Como ya apuntaron Diéguez et al. (2009a, 2014), Querol et al. (2016) y Massagué et al. (2023),
los episodios mas agudos de contaminacidn claramente se registran en la cuenca de Madrid y el
N de Barcelona, seguidos a cierta distancia por la cuenca del Guadalquivir, la de Puertollano, el
interior de la CV y N de Tarragona, y regiones colindantes con las dos primeras zonas y con el N
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
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Toledo, Sierra de Guadarrama, Guadalajara, interior de la CV y del Guadalquivir, entre las
principales. Ello no significa que todo el problema resida en estas emisiones, sino que el O;
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 contribucién 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 N de Portugal como el W y S de Castilla y Ledn, N 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. Finalmente, la cornisa cantdbrica, debido a su climatologia
especifica, registra niveles inferiores y los aportes principales son externos a sus cuencas.

Los resultados de la comparacion de los parametros de Os; registrados (como media para 2015-
2019) en la estacidn de calidad del aire con mayores niveles para estos de cada CCAA muestran
la gradacion en las regiones indicadas anteriormente. Asi, el valor de concentracidn del percentil
93,2 de los valores MD8h (fijado en 120 pg m™ por la directiva 2008/50/CE, VO) y niimero de
superaciones anuales de 120 pg m como MD8h (fijado en un maximo de 25 dias/afio en el VO
o 1 dia/afio en el VOLP, todavia sin vigor) muestra la siguiente gradacion:

e CCAA con niveles muy elevados, superando los valores legislados para ambos parametros:
- Madrid (141 pg m3vy 72 superaciones/afio).
- Catalufia (135 pg m?3y 54 superaciones/afio).
- Comunidad Valenciana (131 ug m=3y 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 pg my 30 superaciones/afio).
- Baleares (122 pg m3y 27 superaciones/afio).
- Aragdn (121 pg m3y 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
pardametros, 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 m3y 14 superaciones/afio).
- Asturias (106 ug m3y 5 superaciones/afio).
- Canarias (105 pg m3y 7 superaciones/afio).
- Cantabria (103 ug m3y 3 superaciones/afio).

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, Extremadura y 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.

En base a este andlisis y al estudio en detalle de la fenomenologia de los episodios de O3 en
Espafia, nos ha llevado a proponer la distincién de cuatro tipos de escenarios o regiones

60



Integracion de los resultados relativos a episodios de O3 en cuencas atmosféricas seleccionadas

presentes en cuanto a contaminacion por Os; en Espana (R1, R2, R3 y R4), resumidos
esquemadticamente en la Figura 29 y Figura 30.

R1: N y NW de la Peninsula con niveles de O; moderados (superiores al valor guia de la OMS
pero sin exceder el valor objetivo de proteccion a la salud de la legislacidn), con menores niveles
de radiacion solar y frecuentes condiciones atmosféricas dispersivas; con un origen dominante
de O3 (C1 en Figura 30) predominantemente procedente de aportes de O3 externos a Espafia y
Europa (incluidos aportes estratosféricos y hemisféricos), con contribuciones menores de
aportes muy diluidos de otras cuencas atmosféricas espafiolas (C2, en Figura 30), y baja
proporcién de aportes de O; formado local/regionalmente (C3, en Figura 30). Los esporadicos
episodios de contaminacion por Os se producen por episodios de transporte de masas de aire
altas en Os desde otras cuencas espainolas o europeas (por ejemplo, aportes desde Porto,
Madrid, la C. del Ebro o desde la costa W francesa hacia el Galicia, Asturias, Cantabria o norte
del Pais Vasco). Presentan mayoritariamente maximo de Oz en mayo. Se incluye Canarias, por
tener una meteorologia y una ubicacién ocednica que favorecen bajos niveles de Os.

R2: Zonas especificas de Castilla y Ledn, CLM, Navarra, Aragdén y Extremadura, entre otras CCAA
con niveles mas elevados de Os que en R1 (superiores al valor guia de la OMS, pero con algunas
superaciones anuales del valor objetivo de proteccién a la salud de la legislacion) con un origen
aun predominante de Os; de tipo C1, pero con incremento de la contribucién de los aportes de
tipo C2. Los episodios de contaminacion por O; que producen las superaciones anuales se
producen en gran parte por aportes tipo C2 (y Cl) por encontrarse proximas a cuencas
exportadoras de masas de aire muy enriquecidas en Os. Tal es el caso de episodios agudos de
los episodios de Baleares con aportes de Os de zonas del E y NE de la PIB peninsulares y del S de
Francia, o los episodios de Castilla y Leén y CLM en zonas limitrofes con la C. de Madrid.
Presentan mayoritariamente maximo de O3 en mayo, con otro maximo en julio.

R3. Son cuencas aéreas con elevadas emisiones de precursores de Os; (Madrid, Barcelona,
Tarragona, Huelva-Sevilla, Valencia...) con clima caracterizado por elevada radiacion solar, y
frecuentes condiciones atmosféricas estivales de estancamiento atmosférico y recirculacidn
vertical de masas de aire por activacion de brisas e interaccidn con la orografia (Millan et al.,
1997, 2002; Gangoiti et al., 2001). Se sitian sobre todo en el litoral mediterraneo y franjas
interiores, zona centro y el valle del Guadalquivir. Aparte de las contribuciones C1 y C2, existe
un aporte importante de la C3, originado a partir del O; formado en la cuenca. Esta contribucion
no es muy marcada fuera de los episodios de contaminacién, pero cuando éstos ocurren puede
ser la dominante o ser decisiva a la hora de causar superaciones de los valores objetivos de
proteccion a la salud humana, registradas con mucha frecuencia anualmente. Presentan
mayoritariamente maximo de O3 en julio, cuando el estancamiento atmosférico regional y el
desarrollo de brisas maximizan, y la recirculacion de masas de aire (y acumulacion de O3
asociado) son mas frecuentes, intensas y duraderas, y son limitadas por cortos episodios de
venteo con desarrollo de circulaciones sindpticas que limpian las cuencas (Gangoiti et al., 2001,
Querol et al., 2018). Estas cuencas presentan los mayores problemas de incumplimiento
normativo de O3z en Espafia.

R4. Es un Caso muy especifico de las cuencas de tipo R3 y que refiere a la cuenca de Puertollano,
en donde actualmente supera el Ul pero no el VO (en 2015-2019) de Os se superan en un area
concreta dentro de la cuenca, por deberse a la conjuncién de condiciones meteoroldgicas
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concretas que al combinarse con la topografia local y focos concretos de emision de precursores
causan un problema muy localizado en una parte concreta de la cuenca, desapareciendo éste a
distancias de 3 km del drea afectada.

Las Figura 29 y Figura 30 clasifican las CCAA en las tipologias R1-R4. Hay que remarcar que La
Rioja, aunque presenta parametros de Os tipicos de R1, se ha incluido en R2, porque las
estaciones que registran niveles mads altos O; son de fondo industrial, y ello redunda en niveles
inferiores a los que se registrarian en entornos rurales o de fondo regional, como ocurre en
Navarra y Aragon.

(ug m™3 percentil 93.2 de la estacion con registros mas elevados/nimero dias por afio, superando VO)

Navarra (120/24) precursores menores a R3 'y ”
Murcia (119/25) afectados por emisiones de R3 3‘ g
La Rioja (114/15) 3 "
Galicia (111/14) Regiones climdticas menos E g g
Asturias (106/5) Rl propicias para generar O, con g' 5
Canarias (105/7) emisiones locales de precursores = §
Cantabria (103/3) menores a R3 O]

Figura 29. Clasificacién de CCAA en los cuatro escenarios/regiones (R1 a R4) de contaminaciéon por Oz en
Espafia en funcién de los valores del percentil 93,2 de los niveles MD8h (<120 ug m3, segtn legislacién
vigente) / numero dias por afio, superando el valor objetivo de proteccién a la salud (VO, >25 segun
legislacion vigente), valores expresados entre paréntesis y separados por °/” para cada CCAA. Los valores
corresponden al valor méximo obtenido para cada pardmetro en las estaciones de calidad del aire de cada
CCAA.
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Toda Espafia recibe aportes de O3 externos a Espafia y Europa, con aportes muy diluidos de
otras cuencas atmosféricas espafiolas, y baja proporcion de aportes locales con clima poco
favorable para generar O3:

* Asturias

* Canarias Sobre los anteriores, reciben aportes O; de focos grandes areas

* Cantabria contaminadas (C. Madrid, Portugal, Barcelona, Tarragona). Zonas de:
* Galicia * Pais Vasco

e Extremadura

* Murcia
* Navarra
e CyL

e CLM

* Aragon
* Baleares
* Rioja

R1 R2

Valor objetivo 2008/50/CE

- C3. Contribuciénlocal (propia cuenca atmosférica)
- C2. Contr. regional (Europa u otras cuencas Espafia)

I:I C1. Contribucion hemisférica y estratosfera

Concentracién de O; (ug m3)

NF, niveles de fondo
NE, niveles de episodios

NF NE NF NE NF NE

Figura 30. Modelo conceptual distinguiendo los cuatro escenarios/regiones (R1 a R4) de contaminacidn
por Oz en Espaiia en funcidn de los niveles y tres tipos de contribuciones (C1 a C3) para niveles de fondo y
episodios de contaminacion agudos. IMPORTANTE: R4 supera el umbral de informacion, pero no el valor
objetivo.

V.2. GRADOS DE CONTAMINACION POR PRECURSORES DE O;

En Querol et al. (2022) se detallan los resultados de las siete campafias de medida de COVs
realizadas en el marco de Plan Nacional de Os. A continuacidn se presenta un resumen de las
conclusiones de dicho informe.

La Figura 31 muestra la media de los niveles de fondo de NO; troposférico columnar TROPOMI-
ESA para junio, julio y agosto de 2019, y en ella se muestra una clara diferenciacién de las zonas
clasificadas como R1 (menores niveles de fondo de NO,) y R3 (zonas con NO; de fondo muy
elevado), quedando las intermedias como R2. Destacan en las R3, Madrid y Barcelona por su
elevada extensidon e intensidad de concentraciones de NO, troposférico, que coinciden con la
alta frecuencia e intensidad de los episodios de O; en estas dos zonas.
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TROPOMI —ESA- NO2 COLUMN 1JJA 2019
NO, (umol m-2)

R1

R2

R3

AREA WITHNO, = 40 umol m=2 Madrid 2733 km?
Barcelona 2043 km?

Figura 31. Delimitacion de zonas R1 a R3 (el R4 es un caso puntual de R3) en base a la media de los niveles
de fondo de NO: troposférico columnar TROPMI-ESA para junio, julio y agosto de 2019.

La Figura 32 (superior) muestra los niveles medios de COVs totales obtenidos en las campanias
de 10-15 dias de julio del Valle del Guadalquivir (2019 y 2021, GU19 y GU21), Castellén-Interior
(2020 2021, CS-120 y CS-121), Castillay Ledn-Porto (2020, Po-CyL20), Barcelona-Vic (2019, BCN-
PV19) y cuenca de Madrid (2021, MAD21). Estas medidas se realizaron con dosimetros pasivos,
y hay que tener en cuenta sus limitaciones, como que es un método indicativo, y que no pueden
detectar hidrocarburos ligeros (<C6) ni isopreno, con alto potencial de formaciéon de Os. Sin
embargo, sus ventajas son muchas al permitir evaluar un elevado niumero de COVs y su variacion
espacial.

Los resultados muestran una gran variabilidad de niveles y contribuciones, con niveles muy
elevados de COVs totales, de 157 ug m3, en GU19, intermedios, de 48-63 ug m3, en CS-121, BCN-
PV19, GU21 y MAD21, y marcadamente inferiores, de 16-18 pug m3, en Po-CyL20 y CS-120. Asi
pues, los niveles de COVs son también mas elevados en las cuencas de GUA, MAD, BCN-PV y CS-
| incluidas en R3, muy superiores a Po-CyL (R2).

Carter (1999, 2009, 2010) y Venecek et al. (2018) suministran valores de reactividad maxima de
COVs (MIR, Maximum Incremental Reactivity) en gramos de Os; formados por gramo de COV en
condiciones de formacién de O3 sensitivas a los COVs:
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Se ha obtenido para cada COV su Potencial Mdximo 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 formacidn 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.
Ademads, 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 contaminacién de Os en Espafia no existe una
relacidn directa entre los COVs de una zona y los niveles de O3 registrados simultdaneamente.
Asi, si el O3 se acumula en las cuencas atmosféricas mediterraneas por recirculacidn 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 Os 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) se
incrementard por recirculacion de masas de aire (mayor tiempo de reaccidon 03-COVs) y por los
altos niveles de O; alcanzados. No obstante, ello nos da una idea de cual es el potencial de
formacién de O; de una masa de aire, y cuales son los grupos de COVs que mds contribuyen.

Teniendo en cuenta lo expuesto, la Figura 32 (inferior) resume los resultados medios de los
PMFOs obtenidos en cada campafia. Estos muestran que el PMFO total obtenido es
extraordinariamente alto en GU19, alcanzando 438 pg Os m™ como media, con valores de 399-
873 ug 03 m3 en los sectores de Huelva-Sevilla-Cérdoba, con el méaximo en Sevilla justo donde
se registran los mayores niveles de Os, y valores mucho mds bajos en el sector de Jaén, con el
PMFO préximo a 100 ug Os m?3, En las campafias de MAD21, GU21, CS-121 y BCN-PV19, los
valores alcanzados de PMFO fueron también muy elevados, pero marcadamente inferiores a los
de GU19, con 254, 209, 172 y 162 pg O3 m3, respectivamente. Los valores obtenidos para las
ciudades de MAD y BCN en 2021 y 2019, respectivamente fueron de 355y 222 pug Oz m3, y
alrededor de 180 en las ciudades de SE (GU21) y CS (CS-121). Finalmente, en las campafias CS-
120 y PO-CyL20 se obtuvieron los valores de PMFO mas bajos, con 65y 53 pug O3 m3, excediendo
los 90-70 pug Os m™ en los sectores costeros de ambas campafias, donde se ubican complejos
petroquimicos y ciudades (Castellén y Porto, con 137 y 135 pg O3 m3, dentro de las ciudades).
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Figura 32. Superior: Comparacion de las concentraciones de COVs totales medios obtenidos para cada una
de las siete campariias de medidas de COVs. Inferior: idem, pero para los valores de Potencial Mdximo de
Formacién de Ozono (PMFO)

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),obv ni el acumulado por recirculacion vertical de masas de aire. Asi en el GU19 con
mayor PMFO que en BCN-PV19, la adveccién atlantica de masas de aire con bajo O; y una
orografia y meteorologia menos compleja que la mediterranea, contribuyen a reducir el
problema de acumulacién de Os en el Guadalquivir, mientras que en el eje BCN-Vic, la frecuente
recirculacién de masas de aire, el estancamiento de las mismas y los aportes regionales desde
el SE de Francia y la region 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 Os, como isopreno, buteno o propeno, la capacidad
maxima de generacidn de O; con los COVs locales/regionales, que es muy inferior a la real.

La agrupacion de PMFO por grupos de COVs (Figura 33) muestra que en GU19, GU21 y MAD21
los hidrocarburos antropogénicos fueron los que contribuyen a la mayor parte del PMFO (76, 73
y 71%). Sin embargo, las contribuciones de alcanos, alquenos y aromaticos difirieron
sustancialmente en GU19 (11, 33 y 32%, respectivamente) respecto a GU21y MAD21, en donde
el dominio de los aromaticos era muy marcado (6 y 3%, 10 y 7%, y 57 y 61%, para alcanos,
algquenos y aromaticos, respectivamente). Las contribuciones relativas al PMFO de aldehidos y
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cetonas fueron muy similares, y bastante reducidas en las tres campafias (13-18 %, y 2%). Las
contribuciones de los terpenos biogénicos fueron también similares (7-10%), con valores
ligeramente superiores en MAD21, sobre todo debido al elevado PMFO obtenido para los
terpenos en el fondo regional NE (El Atazar, 85 pg Os m3, 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 contribucién elevada de alquenos y alcanos fue constante, 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 33). Sin embargo, en GU21, el PMFO de alquenos y alcanos se
redujeron a valores comparables a los de campaias 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 HU; lo cual no fue observado en GU21. El
dominio del PMFO de los aromaticos con contribuciones mucho mds reducidas de alquenos en
el caso de MAD21 y 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 estacién de trafico de Escuelas Aguirre de MAD21, se
alcanzé una contribuciéon de hidrocarburos al PMFO del 84%, de los que 77% se debia a
aromaticos, 3% alcanos y 44% alquenos).

Las campafias CS-120, CS-121, PO-CyL20 y BCN-PV19 presentan una contribucién de
hidrocarburos antropogénicos al PMFO muy inferior a la descrita para las tres campanfas
anteriores, con con 56% en la primera, y 51-54 % en el resto (respecto a 71-76% en GU19, GU21,
MAD21). En todo caso, y al igual que se describio para MAD21 y GU21, presentan una
contribucién al PMFO total de hidrocarburos dominada por los aromaticos (36% en BCN-PV19,
y 41-45% en el resto). En CS-121, PO-CyL20 y BCN-PV19 hay que destacar también unas
contribuciones relativas al PMFO total superiores de aldehidos (25, 29 y 36%, respectivamente),
respecto a GU19, GU21, MAD21, y CS-120 (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 CS-11, Po-CyL20 y BCN-PV19 pueden indicar mayores transportes externos,
o recirculacion vertical (en el sentido de Gangoiti et al., 2001), de masas de aire con COVs
envejecidos, y por tanto oxidados; 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 BCN-PV19 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
pues, estos compuestos se generan de la ozondlisis de otros COVs primarios y generan O3 una
vez formados.

Ademas, es de destacar una contribucion relativa al PMFO superior de cetonas en CS-120 y PO-
CyL20 (9% frente a 2% en las otras cinco campafias, Figura 33), probablemente debido a los
PMFOs totales reducidos de estas dos campafias. Asi mismo, los ésteres contribuyeron con un
3% del PMFO en BCN-PV19, mientras que en el resto de campafias solo alcanzaron 0-1%),
probablemente debido a emisiones industriales. La gradacidn de estas contribuciones de ésteres
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a los COVs totales desde el drea metropolitana de BCN y el Vallés hasta Vic (Figura 33), 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 (NE en MAD21) se alcanzaron 85 pg 0s m3, 30% del PMFO; mientras que en la misma
campafia en S. Pablo de los Montes (SW) se alcanzaron solamente 14 pg Oz m=3, 8% del PMFO.
En Els Ports, N de CS-I (Vilafranca del Cid, V1) se alcanzaron 14 pg O3 m3, 17% del PMFO, mientras
que en dos emplazamientos equivalentes del sector W (Cirat, Cl) se alcanzaron 56-61 pug Oz m?3,
34-37%, de manera simultdnea en 2021; y 4 ug Os m3, 10% y 12-19 pg O3 m3, 22-33%,
respectivamente en 2020. En Pefiausende en Po-CyL20 se alcanzaron 15 pg Os m3, 30%, valores
muy superiores al resto de emplazamientos de fondo regional de esta campana.

Teniendo en cuenta que no se han podido analizar COVs con posible elevado PMFO (como
isopreno y COVs < C5, entre otros), a continuacidn, se resumen los precursores COVs de Os con
mayor concentracion y PMFO en general y posteriormente para cada cuenca aérea estudiada.
Ademas, se ha excluido octeno y hepteno por problemas en el método de muestreo y analisis.

e Tolueno se evidencia como COV con la mayor contribucién al PMFO en cinco de las siete
campanas, y el tercero en GU19 y MAD21.

e Etilbenceno figura como primer contribuyente al PMFO en MAD21 y quinto en CS-120y 21y
segundo a cuarto en las restantes tres campafias.

e o-xileno es segundo en MAD21 y sexto en GU19, y segundo a quinto en las cinco campafias
restantes

e Deben también considerarse eteno a hexeno, no medidos en estas campanas, pero con alto
MIR.

e m,p-xileno es sexto a noveno en las campanas donde se ha podido medir.

e Camfeno es el segundo en CS-120 y entre el séptimo y duodécimo en las restantes seis
campanas.

¢ o-y/o B-pineno ocupa la posicidn cuarta a novena en CS-121y 20, MAD21, PO-CyL20 y GU19,
y la onceava en el resto.

e Trimetilbenceno en sus diferentes isémeros ocupan entre el tercer y el duodécimo lugar en
el PMFO de las siete campaiias.

e Propilbenceno ocupa la posicidon décima a veinteava en cinco de las siete campafias.

e 4-etilbenceno ocupa la posicidn décima a duodécima en tres de las siete campafias.

e Butanal, acetaldehido y formaldehido figuran entre las primeras diez posiciones en cinco de
las siete campaiias.

Ademas de estos hay algunos especificamente enriquecidos en alguna de las campafias/cuencas
que se identifican en los apartados anteriores referidos a los COVs en cada una de ellas.
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Figura 33. Superior: Niveles medios de Potencial Mdximo de Formacién (ug0s m3) por grupos de COVs para cada campafia de julio (se indica el afio en cada caso) y para zonas
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