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I. INTRODUCCION

.1. OZONO TROPOSFERICO Y SUS PRECURSORES

El ozono (0s) troposférico afecta a la calidad del aire desde la atmdsfera urbana contaminada a
las dreas remotas del planeta. Su formacién requiere reacciones fotoquimicas (gobernadas por
la radiacion solar) con la participacion de dxidos de nitrégeno (NOx) y compuestos orgdnicos
volatiles (COVs) y va acompafiada de la produccién de una gran variedad de compuestos
secundarios intermedios y finales, importantes para la calidad del aire (US-EPA, 2006).

La formacidn fotoquimica de O3 comienza con la oxidacion del éxido nitrico (NO) a didxido de
nitrégeno (NO;) por radicales perdxido-organicos (RO) o hidro-perdxido (HO,), (Figura 1). Estos
radicales se originan por oxidacion de los COVs (de origen antrépico o biogénico),
mayoritariamente mediante radical hidroxilo (OH). Una vez formado el NO,, durante el dia su
fotodlisis produce éxido nitrico (NO) y un atomo de O en estado excitado (O*), que luego
reacciona con O, para formar Os. Téngase también en cuenta que los NOx (= NO + NO;) no se
consumen en este proceso (es decir, es catalitico) y por tanto estan constantemente disponibles
para generar Os.

Hay un gran nimero de compuestos de N oxidado en la atmdsfera, tales como NO, NO;, NOs,
HNO,, HNOs, N2Os, HNO4, PAN en fase gas, asi como otros nitratos organicos e inorganicos en
fase particulada. Colectivamente estas especies se conocen como NO, y su formacién se
desencadena por la emisién de NO principalmente. El lavado de los NOy atmosféricos se produce
mayoritariamente a través de su conversién a acido nitrico (HNOs) y su deposicion humeda.

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

La generacién de radicales oxidantes para convertir NO a NO; sin consumir Oz se produce en
zonas remotas y rurales a partir de la oxidacién de CH4, CO y COVs-NM (no metdnicos) de origen
biogénico (isopreno, terpenos, metanol, etc.) y de sus productos inmediatos de reaccion
(epdxidos, nitratos y compuestos carboxilicos, como formaldehido y acetaldehido). En zonas
menos remotas, ademas de los anteriores, contribuyen otros compuestos, como los
hidrocarburos (aromaticos, alcanos y alquenos) y COVs oxigenados resultantes de la oxidacion
de hidrocarburos o de emisiones antropogénicas o biogénicas directas (formaldehido,
acetaldehido, metanol, cetonas, etc.). Este conjunto de compuestos abarca una amplia gama de
propiedades quimicas y tiempos de vida en la atmdsfera: el isopreno tiene una vida atmosférica
de aproximadamente una hora, mientras que el metano tiene una vida atmosférica de
aproximadamente una década.
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Figura 1. Esquema mostrando el ciclo del O3 y los sub-productos generados.

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

e Oxidantes en fase gas, como PAN (CH;C(O)OONO,), H,0, e hidroperéxido de metilo
(CH300H) y otros hidroperéxidos organicos, acido nitrico (HNOs), dcido sulfurico (H2S04)
y otros compuestos organicos oxigenados, como formaldehido (HCHO), aldehidos,
cetonas y acidos carboxilicos, nitrados (nitro-aminas) o sulfurados, algunos de los cuales
estan considerados como contaminantes téxicos o sospechosos de producir efectos en
la salud.

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

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

La capacidad de los COVs para generar radicales, y por tanto Os, puede variar enormemente
segun las diferentes especies y ambientes. Para caracterizar estas capacidades o potenciales de
formacién de O3 de cada COV se utiliza el Maximum Incremental Reactivity (MIR, Carter, 2009;
2010; Venecek et al., 2018) que indica los valores maximos de potencial de formacion de O3, en
g de 05 que puede formarse por cada g de COV. La Figura 2 muestra como ejemplo los valores
de MIR para los COVs con mayor capacidad de formacién potencial de Os; (rango 1-50 y 500-
550). Estos valores MIR fueron actualizados para 1300 COVs por Venecek et al. (2018). Los
valores mas elevados alcanzan sobre 14 g Oz g''COV, mientras que en el rango mas bajo hay
COVs con valores préximos a 0, o incluso negativos. Para calcular la capacidad de formacién de
Os hay que tener en cuenta pues, tanto el MIR como la concentracién de cada COV.
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Figura 2. Ejemplos de valores altos (rango 1 a 50) y medios (500-550) de MIR (g Os g COV). Datos
obtenidos de Venecek et al. (2018).

Es importante resaltar que la concentracién de Os troposférico en un momento y lugar
determinado es resultado no sélo de formacién fotoquimica a partir de COVs biogénicos y
antropogénicos de una zona concreta, sino, en gran medida, del transporte de Os; desde zonas
vecinas, del aporte regional y hemisférico, y de las inyecciones estratosféricas (Monks et al.,
2015). Ello hace que la atribucidn de fuentes al origen de los episodios de O3 sea una tarea
extremadamente complicada y que solamente se pueda obtener mediante modelos complejos
de calidad del aire.
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Como se ha comentado anteriormente, durante la oxidacién de los COVs se generan radicales
oxidantes organicos que con el NO generan NO; que a su vez genera Os, pero ademads se generan
aerosoles orgéanicos secundarios (SOA), un componente mayoritario de PM2.5. Derwent et al.
(2010) evaluaron la capacidad de formacidon de SOA (SOAP) de 113 COVs. Este SOAP refleja la
capacidad de formacién de SOA respecto al tolueno, ddndole una capacidad de 100 al mismo.
De manera que un SOAP de 200 indica una capacidad de generacién de SOA alta, equivalente a
la de dos veces la del tolueno, mientras que un SOAP de 1 indica una capacidad equivalente al
1% de la del tolueno. En la Tabla 1 se muestran los 52 COVs, de los 108 evaluados por Derwent
et al. (2010), con un SOAP superior (>0.5), y a su derecha se han insertado los MIR (g 03 g COV)
respectivos segun Venecek et al. (2018) para comparar los potenciales de formacion de SOA 'y
Os de estos 52 COVs. Ademas, se han sombreado aquellos que se analizan en el presente
estudio. Esta tabla muestra que los COVs con mayor SOAP son aromaticos etilbenceno, estireno,
propilbenceno, m-, p-etiltolueno, tolueno, o-, m-, p-xieno, benceno, y diferentes isémeros de
trimetilbenceno, presentan un SOAP de entre 212 y 21. Destaca por sus valores maximos de
SOAP (216) un aldehido derivado de aromaticos, el benzoaldehido. Siguen a los aromaticos,
alcanos, como dodecano y undecano (35 y 16), aromaticps biogénicos, como los monoterpenos
B- y a-pineno (18 y 17). Sin embargo, benzaldehido, estireno, benceno, dodecano y undecano
presentan unos valores de MIR muy bajos, y por tanto son generadores de SOA pero no de Os.
El resto de los listados en este parrafo presentan SOAP >10 y MIR entre 3.5y 9.4 ug Os g'* COV,
y todos ellos se han analizado en el presente estudio. El isopreno, con alto MIR (9.7 pg O; g*
COV) solamente tiene un 2% de la capacidad de formacion de SOA del tolueno.

Tabla 1. Los 52 COVs con mayor capacidad de formacion de aerosoles orgdnicos secundarios (SOAP) de los
113 evaluados por Derwent et al. (2010). SOAP refleja la capacidad de formacion de SOA respecto al
tolueno, ddndole una capacidad de 100 al mismo. Ademds, se afiaden para cada uno de los COVs los MIR
(g 03 g1 COV) respectivos, segtin Venecek et al. (2018) para comparar los potenciales de formacién de SOA
y Oz de cada uno de ellos. Ademds, se han sombreado aquellos que se analizan en el presente estudio. En
negrita se marcan los valores de SOAP>10 y MIR>3. Los COVs con valores en negrita en las dos columnas
tienen alta capacidad de formar SOA y Os.

Compuesto SOAP__MIR | Compuesto SOAP _MIR
Benzaldehyde 216  -0.3 | trans Pent-2-ene 3.1 9.7
Styrene 212 1.7 | Nonane 1.9 1.0
Ethylbenzene 112 6.1 | 2-Methylbut-2-ene 1.9 10
Propylbenzene 110 5.6 |Isoprene 1.9 9.7
m-Ethyltoluene 101 6.7 |1,3-Butadiene 1.8 12
Toluene 100 4.0 | Propylene 1.6 2.0
i-Propylbenzene 96 5.6 | Ethylene 1.3 2.0
o-Xylene 96 7.2 |cis Hex-2-ene 1.3 7.8
o-Ethyltoluene 95 5.3 | trans Hex-2-ene 1.3 8.0
Benzene 93 0.8 | But-1-ene 1.2 9.3
m-Xylene 85 8.5 | 2-Methylbut-1-ene 0.9 5.7
p-Ethyltoluene 70 4.3 | Propylene glycol 0.9 2.5
p-Xylene 67 5.5 | Octane 0.8 1.2
1,2,3-Trimethylbenzene 44 9.9 | Ethylene glycol 0.8 34
Dodecane 35 0.8 | Formaldehyde 0.7 7.2
1,2,4-Trimethylbenzene 21 7.9 | Ethanol 0.6 1.8
B-Pinene 18 3.5 | 3-Pentanol 0.6 1.8
a-Pinene 17 4.0 | sec-Butanol 0.6 1.5
Undecane 16 0.9 | Butylene 0.6 9.3
1,3,5-Trimethylbenzene 14 9.4 | 3-Methylbut-1-ene 0.6 6.8
3,5-Dimethylethylbenzene 12 6.4 | Acetaldehyde 0.6 6.1
3,5-Diethyltoluene 7.5 7.1 | Methylethylketone 0.6 1.5
Decane 7.0 0.9 | Methylpropylketone 0.6 2.0
trans But-2-ene 4.0 13 | Methyl-i-butylketone 0.6 3.5
cis But-2-ene 3.6 13 | Diacetone alcohol 0.6 0.1
cis Pent-2-ene 3.1 9.6 | Propionaldehyde 0.5 6.8

4
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.2. OZONO TROPOSFERICO EN ESPANA

La Peninsula Ibérica en general presenta caracteristicas climaticas y geograficas particulares que
influyen decisivamente en las propiedades de su atmdsfera, y por tanto en la calidad del aire.
Entre ellas destacan:

*Una orografia abrupta y compleja, con una gran extension de costas, que dificulta los
procesos de transporte y dispersion de contaminantes en la atmédsfera (vientos suaves y
situaciones de calma).

« La circulacién sindptica atmosférica en esta zona del hemisferio norte durante las épocas
calidas del afio, dominada por el anticiclén de las Azores y las bajas térmicas africana e
ibérica, provoca una alta frecuencia de una débil circulacién general. En estas condiciones, el
movimiento del aire en las capas bajas viene dominado por las circulaciones locales y
regionales (brisas), fuertemente condicionadas por la orografia, que dan lugar a procesos de
estratificacidon, recirculaciones horizontales y verticales de masas de aire y bajas tasas de
renovacion, asi como una escasa limpieza atmosférica (baja precipitacion,) (Millan et al.,
1997, 2000, 2002; Millan, 2014).

* Una elevada insolacidn, que, afectando a masas de aire estancadas o recirculadas, por tanto,
cargadas de precursores, favorece la formacién de contaminantes secundarios fotoquimicos,
como O3, particulas y numerosos compuestos secundarios organicos e inorganicos.

* Una alta intensidad de emisidn estival de contaminantes organicos volatiles biogénicos de la
vegetacién, contribuyendo a aumentar los niveles de precursores de contaminantes
fotoquimicos.

*Una alta densidad de poblacidon e industrializacion, en las zonas costeras y en ciudades
interiores, que conlleva altas emisiones de precursores antropogénicos en zonas
relativamente limitadas en extensién.

» Como parte de la cuenca Mediterranea, la Peninsula Ibérica es receptora de contaminantes
transportados a larga distancia desde Europa que tienen influencia en el O; en superficie
(Lelieveld et al., 2002; Gerasopoulos et al, 2005).

Los seis aspectos anteriores generan un escenario idoneo para el desarrollo de frecuentes
episodios de contaminacion fotoquimica, similares a la de otras regiones del mundo con clima
mediterraneo como la cuenca de Los Angeles, en EE.UU. Estos episodios son complejos porque
el origen de estos contaminantes fotoquimicos puede ser diverso, a saber:

« Estratosférico, por transporte descendiente de masas de aire enriquecidas de O;
estratosférico.

» Hemisférico, por transporte desde Asia y Rusia, en el Mediterraneo oriental sobretodo, o
desde Norteamérica en Europa occidental (TFHTAP-ECE, 2010), posible debido al tiempo de
vida del Os en la troposfera libre, del orden de varias semanas.

* Regional (transfronterizo o del propio pais), por transporte de masas aéreas o por
recirculacién horizontal y vertical de las mismas (Gangoiti, et al., 2001, 2006a, 2006b;
Valdenebro et al. (2011); Diéguez et al., 2009, 2014; Querol et al., 2017 y 2018; Pay et al.,
2019).

e Local, como es el caso de grandes aglomeraciones urbanas e industriales en donde,
generalmente a decenas de kildmetros a sotavento, e incluso en zonas urbanas de las



Integracion de resultados relativos a los COVs en campaiias del Plan Nacional de O3 2019, 2020 y 2021

periferias, hay tiempo para la produccién de contaminantes secundarios por reacciones
fotoquimicas (Pay et al., 2019).

Ademas, parte de estos contaminantes fotoquimicos secundarios se consumen en reacciones
posteriores (como la titracién del Os por NO en areas urbanas).

La Organizacién Mundial de la Salud (OMS, 2021) expone que las PM2.5, NO, y O; troposférico
son los contaminantes atmosféricos que tienen mayor impacto en la salud humana. Por otra
parte, la Agencia Europea de Medio Ambiente (EEA, 2021a) estima unas 307000, 40400 y 16800
muertes prematuras en la UE-27 atribuibles directamente a los efectos de estos tres
contaminantes en 2019. Las diferencias entre ellos se deben tanto al probable diferente grado
de impacto en la salud de los contaminantes, como al hecho de que los mayores niveles de
exposicién de Os; se alcanzan en dreas rurales (con menor poblacidn).

En las dltimas décadas Espafia ha hecho un gran esfuerzo para reducir las emisiones de PM
atmosférico primario, asi como de la mayor parte de sus precursores antropogénicos gaseosos,
tanto en base a la aplicacién de las directivas europeas de reduccién de emisiones, como a la
aplicacién de normativa nacional y a las actuaciones de las CCAA y de los municipios. El resultado
es que, en Espafa, y como media se ha pasado de incumplir los valores limite diario y anual de
PM10 en 49 zonas de calidad del aire en 2005 a ninguna en 2020. Por otra parte, la disminucién
media de niveles de PM10 y PM2.5 en Espafia alcanza entre 30 y 40% desde 2001 a 2019. Sin
embargo, los niveles de O3 se han mantenido constantemente altos en el mismo periodo, o
incluso tienen una tendencia a aumentar en areas urbanas (Querol et al., 2016).

Diferentes estudios de modelizacion en las ciudades de Madrid y Barcelona han constatado el
aumento del O; en zonas urbanas al introducir diferentes estrategias de reduccion de emisiones
de NO en el trafico rodado relacionadas con cambios de combustible (gas natural, hibrido,
eléctrico) (Gongalves et al., 2008, 2009, 2011; Soret et al., 2014). Todas estas medidas suponen
una reduccién de emisiones, que llevan asociada un aumento de los picos de Oz entorno a un
~1-2% en zonas urbanas debido a la reduccion de NO en zonas con limitacién por COV. Sin
embargo, la reduccion de emisidon de precursores en zonas urbanas contribuye a reducir Oz en
areas rurales a sotavento. Por su parte, las sucesivas evaluaciones anuales de la calidad del aire
en Espana del MITECO muestran, para la mayor parte del territorio, niveles por encima del valor
objetivo (R.D. 102/2011). Los resultados de analisis de tendencias temporales (Sicard et al.,
2013; Paoletti et al., 2014; Diéguez et al., 2014; EEA, 2014; Querol et al., 2014, 2016), muestran
las mismas conclusiones en relacion con las tendencias del Os en la Ultima década, es decir, el
mantenimiento o muy ligera reduccidon de las concentraciones en las areas rurales, y, por el
contrario, un incremento en las areas urbanas.

Los valores objetivo de Os; de proteccidn a la salud humana y ecosistemas se incumplen en
amplias zonas del continente europeo, pero con especial severidad en el sur del mismo
(Figura 3). Esta mayor incidencia se debe a que el Os; es un contaminante fotoquimico, y por
tanto la mayor radiacion solar favorece su formacién, ademds de que las emisiones de sus
precursores (COVs antrépicos y biogénicos, y NOx antropogénicos) puedan ser mas elevadas en
el sur del continente. En Espafia también observamos esta gradacién, 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 4), pues los contrastes climaticos y de emisiones son también importantes. La
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Figura 3 muestra que, en 2020, por primera vez, no se superaron los valores objetivo de Os en
la franja mediterrdnea peninsular, y que porobablemente sus causas sean tanto factores
meteoroldgicos, como la reduccién de emisiones de precursores en junio-julio (cuando se
producen principalmente las superaciones en esta regién). Como muestra Querol et al. (2021),
en las 11 mayores ciudades espafiolas, en junio-julio 2020 el trafico aun se reducia en 20%. Los
resultados de la evaluacién de calidad del aire en Espana para 2021, parecen dar resultados
similares a los de 2020. Ello muestra que hay un margen de actuacién para la mejora de Os; en
Espafia, pero también que la persistencia de las superaciones en Madrid, Extremadura y
Andalucia muestra lo complejo que es el problema.

En Espafia los niveles de Os diarios, asi como los percentiles 93.2 de los méaximos diarios octo-
horarios (MD8h, parametro utilizado como valor objetivo de proteccidn a la salud humanay que
no debe superar 120 ug m3) en estaciones de fondo regional se han mantenido constantes entre
2000 y 2019, mientras que en las estaciones de tréfico, fondo urbano e industriales han
incrementado Figura 5). La mayoria de estas tendencias pierden su significacion estadistica o
incluso la propia tendencia si consideramos 2010-2019. Por otra parte, las superaciones del
umbral de informacion horario de O3 (180 pg m?3) se han reducido drasticamente en el periodo
2000-2019 (Figura 5), en paralelo con la reduccidn de sus precursores (NOx y COVs), pero otra
vez desaparece esta tendencia si consideramos solamente 2010-2019 (Figura 5). Por
consiguiente, respecto a inicios de este siglo, se han reducido marcadamente la intensidad y
frecuencia de episodios de O3, y se han incrementado sus niveles urbanos e industriales, sobre
todo entre 2000 y 2008. Desde entonces estas tendencias se debilitan mucho o desaparecen,
con valores pico y de fondo constantes a lo largo de 2010-2019, con incrementos marcados
interanuales dependiendo de la frecuencia e intensidad de olas de calor que favorecen la
formacién de Os (Figura 5). Ello no indica que las olas de calor sean las causantes del problema,
y por tanto no sea necesario actuar. Asi, en 2003 y 2015, dos afios con olas de calor muy
potentes, la frecuencia e intensidad de los episodios de O3 fueron muy inferiores en 2015 (Figura
5) debido a las marcadamente inferiores emisiones de precursores.

Si nos centramos en la variacidn espacial del percentil 93.2 de la concentracién MD8h de Os, el
numero de superaciones del valor objetivo de 120 pg m= del MD8h y de las superaciones
horarias del umbral de informacién de 180 pug m3 (Figura 6), los puntos negros se concentran
claramente en las siguientes zonas, clasificadas por orden de severidad de la contaminacion:

e Cuenca Barcelona-Plana de Vic.

e Cuenca de Madrid, especialmente zona noreste.

e Cinturdn interior montafioso Mediterraneo de Murcia a Catalufia.
e Cuenca del Guadalquivir.

e Cuenca del Ebro.

e Extremadura.

e Zonas especificas de Castilla y Ledn y Castilla la Mancha.

El origen de la contaminacion por Os en estas zonas puede variar ampliamente (mayor o menor
proporcion de causas locales/regionales frente al O; importado de otras zonas), pero en algunas
de ellas, sobre todo en las 5 primeras, la contribucién de O3 generado a partir de precursores
locales/regionales puede ser muy relevante en los episodios agudos de contaminacion.
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Figura 3. Valores de 2017-2020 para el percentil 93.2 de los niveles MD8h de Oz en Europa (EEA, 2021b).
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Como se ha expuesto anteriormente los COVs y NOx son precursores del Oz troposférico.
Mientras que las medidas de NOx son frecuentes en las redes de calidad del aire por exigencias
normativas, las medidas de COVs en Espafia son muy escasas, aun siendo estas claves para
entender los procesos de formacién de Os, validar modelos de calidad del aire y sugerir
estrategias para reducir este contaminante complejo.

Por este motivo el presente estudio se centra en aportar datos sobre niveles y especies de COVs
en Espafia en base a medidas especificas realizadas en el mes de julio (mes con mayores
concentraciones de Os; en Espafia) de diferentes afos.

Ozono.
Proteccién de la Salud

VO 120pg/m3 no més de 25 ocasiones
<VOS
>Vos

2020

Ozono. Proteccion de la Salud
VO Salud 120p0/m3 < 25 ocasiones 1’

Figura 4. Zonas de calidad del aire que superan el valor objetivo de proteccion de la salud en Espafia en
2019 y 2020 (percentil 93.2 de los niveles MD8h de Oz > 120 ug m3) (MITERD, 2020, 2021).
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Il. OBJETIVOS

Para el estudio de la dindmica de formacién del Os troposférico en el territorio espafiol en el
marco de las transferencias directas recibida por el CSIC en 2021-2023 se prevé realizar las
actuaciones listadas debajo, con informes preliminares a finales en 2022 y 2024. Estas
actuaciones cubren parte de las previstas para un periodo de 4 afios (mediados 2021 a mediados
2025).

Por parte del CSIC, CEAM, Universidad del Pais Vasco, Universidad de Huelva y Universidad de
Zaragoza:

e Estudio de tendencias de concentraciones de O3 y contaminantes relacionados, y datos
meteoroldgicos disponibles en la base de datos de MITERD/AEMET en el periodo 2010-2023.

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

e Integracion de los resultados obtenidos relativos a las concentraciones de Os en los estudios
llevados a cabo hasta el momento por equipo de investigacion en las cuencas atmosféricas
de: Vic, Madrid, Valle del Guadalquivir, Castilla-Ledn, Pais Vasco, Puertollano, Comunidad
Valenciana y Andalucia Occidental.

o Integracion 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, Aragén, La Rioja, Pais Vasco, Navarra, Barcelona, Castellon, Valencia, Tarragona,
Huelva, en 2019-2023.

Por parte del BSC e ITC:

e Modelizacion de episodios de Os. Configuracion del sistema de modelizacién, estudio de
sensibilidad a resolucidon numérica, 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 Andlisis de contribucion de fuentes a los niveles de Os. Cdlculo de la contribucién de O3
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 Cuantificacion del impacto del confinamiento por la COVID-19 en las emisiones
antropogénicas y niveles de Oz a nivel nacional mediante técnicas de modelizacion.
Estimacién de los cambios de emisiones a lo largo de 2020 mediante técnicas de inteligencia
artificial.

En base alo expuesto en el apartado anterior y en la actuacién marcada en negrita unos parrafos
mas arriba, este informe tiene como objetivo la obtencién de datos sobre niveles de COVs en
diferentes cuencas espanolas con problemas de calidad del aire en lo referente a O3 troposférico.
Asi pues, este informe da respuesta a resultados parciales sobre mediciones de concentraciones
de COVs en aire ambiente.
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Para complementar el estudio de la fenomenologia de los episodios de contaminacién por Oz en
Espafia se realizaron campafias de mediciones en superficie de O3, NO, y COVs con dosimetros
pasivos durante los meses de julio de 2019, 2020, 2021, 2022 y 2023 con los objetivos de:

e Determinar la distribucidén espacial y cuantificar los niveles promedio de O3 y algunos de sus
precursores (NO; y COVs) en diferentes cuencas aéreas; y

e Obtener una especiacion detallada de una serie de COVs (oxigenados, OCOVs; e
hidrogenados, HCOVs) y compararla entre las cuencas estudiadas.

e Medir concentracions de COVs en las proximidades de focos de emisidn relevantes, como
clUsters petroquimicos y quimicos, trafico rodado, gasolineras, talleres de pintura de
automoviles, puertos y papeleras.

Con este fin se han realizado campaiias de medida en el Valle del Guadalquivir (2019 y 2021),
Barcelona y Plana de Vic (2019 y 2022), Castellon costa a interior (2020 y 2021), Portugal-
Castilla y Ledn (2020) y Madrid (2021), Aragon, Aragon, La Rioja, Pais Vasco, Navarra y
Tarragona (2022). El presente informe resume la metodologia, resultados y las conclusiones
de las campaiias de 2019, 2020 y 2021. Los de la campafiia de 2022, se resumen en el informe
central ‘Bases Cientificas para un Plan Nacional de Ozono’, y las de las campaiias de mediciéon
en puntos cercanos a focos relevantes de emision de COVs (trafico rodado, clusters
petroquimicos, gasolineras, talleres de vehiculos, puertos, papeleras) en los informes A3.2 y
A3.3.
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Il. METODOLOGIA
l1.1. MEDIDAS CON DOSIMETROS PASIVOS
l11.1.1. CAMPARNAS Y MEDICIONES

Las campafias de muestreo y andlisis de niveles de O3, NO, y COVs se realizaron en los meses de
julio de 2019, 2020, y 2021, con aproximadamente 15 dias de duracién en cada una y con hasta
21 emplazamientos de medida (Figura 7). Los detalles de cada emplazamiento de medicién se
presentan en el apartado de resultados de cada zona.

julio 2019

julio 2020

7 Igfiéaozo & 2021

——
S =5
3T

e
-

-

Figura 7. Zonas donde se realizaron las camparfias de muestreo y andlisis de O3, NO2 y COVs en julio de
2019, 2020y 2021.

Los niveles medios (11 a 16 dias segin campana) de Os;y NO; se analizaron utilizando tubos
difusivos (Gradko International Limited). Las concentraciones de HCOVs y OCOVs fueron
medidas utilizando cartuchos adsorbentes instalados en cuerpos difusivos (Radiello RAD165 +
RAD1201 y RAD145 + RAD1202, respectivamente) (Figura 8). Los muestreos se realizaron
cubriendo los siguientes periodos con los emplazamientos sefalados:

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

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

e Barcelona-Vic 2019: 3 a 17 de julio de 2019, 16 emplazamientos entre Barcelona y Sant Pere
de Torelld.

e Porto-Castilla y Ledon 20219: 13 a 25 de julio 2020, 18 emplazamientos entre Porto y
Sepulveda.

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

e Madrid 2021: 28 de junio a 14 de julio 2021, 13 emplazamientos entre El Atazar y S. Pablo de
los montes y Segovia y Orusco de Tajufia.

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

Una vez recogidos se enviaron al Centro de Estudios del Mediterraneo (CEAM) y tras realizar la
desorcion, los niveles de COVs se analizaron mediante Cromatografia de Gases-Espectrometria
de Masas (GC-MS). En las primeras campafias los dosimetros de Oz y NO; fueron Palmes, y
fueron analizados por Gradko en UK.

Figura 8. Dosimetros Gradko (para Oz y NOz) y Radiello (para COVs) instalados en un emplazamiento de
medida.

Mediante el uso de dosimetros de COVs y analisis por GC-MS, se midieron las concentraciones
de 116 COVs. Con el objetivo de que todas las campafias fueran comparables entre ellas, se
consideraron los COVs que presentan concentraciones superiores al limite de deteccién en al
menos uno de todos los emplazamientos muestreados. Se seleccionaron 108 compuestos, de
los cuales 49 son HVOCS y 59 OVOCs. Los COVs m,p-xileno y estireno se descartaron en la
campafia de Guadalquivir 2021, Madrid 2021 y Castilla y Leén 2020 por problemas de
contaminacién de muestras.

Las limitaciones mas significativas del método empleado en este estudio para medida de
niveles de COVs relevantes en la formacién de O3 son:

e Que no se puede determinar el isopreno correctamente ya que es un compuesto demasiado
volatil par ser adsorbido por los dosimetros. La emisién de dicho compuesto en gran variedad
de especies vegetales es muy caracteristica.

e Del mismo modo no se pueden determinar COVs <C5, también con alta capacidad de
formacién de Os.

Las limitaciones propias de la metodologia de muestreo son:
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e El caracter pasivo de las muestras permite realizar una zonificacion de los contaminantes,
pero no tiene la resolucién temporal necesaria para determinar procesos concretos y
puntuales de contaminacion ya que el tiempo de exposicion es de 5 a 15 dias; y

e El muestreo pasivo por difusién se puede ver afectado por elevadas velocidades del viento y
por elevadas humedades continuadas en el tiempo.

Por ultimo, en cuanto a la metodologia analitica, existen dos limitaciones importantes:

e Se determinan gran cantidad de COVs, pero no todos ellos se calibran con su standard, sino
con un isémero o semejante, bien por falta del standard o por falta de existencia en botellas
de calibracion; y

e Los factores de difusion Q (que tienen en cuenta tanto la difusion, como otros parametros)
no estan determinados para todas las especies ni para todos los rangos de tiempos de
exposicién 5 o 15dias). En caso de no estar determinado experimentalmente, se ha utilizado
el factor Q del compuesto estructuralmente mas similar de los que si tenian valor de Q
experimental. En el caso de las cetonas, para las cuales no hay ninglun valor de Q de
referencia, se ha optado por realizar un promedio entre los aldehidos semejantes (por
ejemplo, para la 2-pentanona se ha promediado entre el valor del isopentanal y el del
pentanal).

[11.1.2. APLICACION DE ANALISIS DE CLUSTERES A LOS DATOS DE COVS

En el estudio de Guadalquivir se realizé un andlisis clUster para agrupar los >75 compuestos COVs
detectados mediante dosimetros pasivos (45 HCOVs y 33 OCOVs en la campafia de Guadalquivir
fue donde se detectaron mas especies) con el objetivo de determinar patrones de variacién
espacial de precursores de Os; y productos de reacciones de compuestos con Os (entre otros), en
funcién de la localizacidn (coordenada de longitud O a E).

Para poder agrupar los COVs por su variacion espacial, los niveles promedio de cada uno de ellos
se han normalizado dividiendo la concentracién de cada COV en cada localizacién por la maxima
concentracién medida en cualquiera de las localizaciones. De esta manera, las concentraciones
son adimensionales y estdn dentro de un rango comprendido entre O y 1.

El algoritmo de k-medias divide un conjunto de n muestras en k clisteres C = {C;, C,, ..., C«} de
igual varianza minimizando la suma de las distancias al cuadrado de las muestras al centro de
clister mds cercano, descrito por la media de las muestras y;:
n
) 2
; minlx; — u|

Se ha utilizado el médulo Scikit-learn implementado en lenguaje Python (Pedregosa et al., 2011)
para calcular el algoritmo de k-medias.

[11.2. CALCULOS POTENCIAL MAXIMO FORMACION DE O3 A PARTIR DE VALORES MIR

Carter (1999, 2009, 2010) y Venecek et al. (2018) suministran valores de reactividad maxima de
COVs (MIR, Maximum Incremental Reactivity) en gramos de O; formados por gramo de COV en
condiciones de formacidn de O3 sensitivas a los COVs:
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Se ha obtenido para cada COV su Potencial M&ximo de Formacién de Oz (PMFO, en ugOs m?3)
resultante de multiplicar su concentracidon por su MIR. 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. Ademas,
hay compuestos no analizados, como isopreno y algunos alcanos de bajo peso molecular que
tienen alto potencial de formacién y no los tenemos en cuenta (Tabla 2). No obstante, nos da
una idea de cual es el potencial de formacién de O; de una masa de aire, y cuales los grupos de
COVs que contribuyen mas a ello.

Tabla 1. Valores de MIR (Mdximum Incremental Reactivity, Carter, 1999, 2009, 2010 y Venecek et al.,
2018) para algunos ejemplos de COVs precursores de Oz no analizados en el presente estudio.

MIR MIR

g0s g COV; g0z g CoV;
Buteno 9.42 Acido acético 0.66
Penteno 6.97 2-metil-3-buten-2-ol 4.73
Isopreno 10.28 Metano 0.014
Propionaldehido (<LD) 6.83 Etano 0.26
Metanol 0.65 Propano 0.46
Etanol 4.45 Butano 1.08
Eteno 8.76 Pentano 1.23
Propeno 11.37 Etino 0.93
Acido férmico 0.062

I1.3. NIVELES DE NO, Y O3 EN SUPERFICIE

En la mayoria de las campafias (en el caso de Castelldn, ver II.5), se han utilizado los datos
horarios medidos en las estaciones de vigilancia de la calidad del aire gestionadas por el MITERD
para (i) analizar las concentraciones de Os; y NO; en superficie durante las campafas y
complementar la informacién de las mismas y (ii) para corregir y validar las mediciones de
dosimetros de O3 y NO; (en caso de utilizarse). Se han usado sélo los datos de aquellas estaciones
con monitor de O3 y con un minimo del 60% de datos disponibles durante cada periodo de
muestreo.

l1l.4. NIVELES DE NO, TROPOSFERICO DEL SATELITE TROPOMI — SENTINEL-5 PRECURSOR

Con el objetivo de complementar la informaciéon de las mediciones realizadas durante la
campafia y obtener informacion sobre los niveles de NO, de fondo, se utilizan las observaciones
del Tropospheric Monitoring Instrument (TROPOMI; Veefkind et al., 2012) instalado a bordo del
satélite Sentinel-5 Precursor (SP-5) de la Agencia Espacial Europea (ESA). En funcionamiento
desde finales de 2017, desde verano de 2019 este instrumento provee mediciones de gases traza
atmosféricos con una muy buena resolucion (5.5 x 3.5 km).

111.5. MEDIDAS DE PARTICULAS ULTRAFINAS Y BLACK CARBON EN CASTELLON

En la campafia de Castelldn las medidas de COVs, O3z y NO, se completaron con medidas de
particulas ultrafinas (ultra fine particles, UFP) y carbono negro (black carbon, BC) en continuo
para evaluar los niveles y origen de UFP en una zona costera con elevada radiacién solar y
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afectada por emisiones petroquimicas y ceramicas. El origen de las UFP (<0.1 um y medidas en
numero de particulas en vez de masa como las PM10 o PM2.5) es i) el tréfico rodado, ii) las
emisiones industriales, ii) emisiones biogénicas, iv) formacion fotoquimica de nuevas particulas
(nucleacién) en la atmdsfera a partir de gases precursores antrépicos y biogénicos. Aunque
generalmente la fuente de trafico es la mds abundante en zonas urbanas, la nucleacién de UFP
puede contribuir mucho a los niveles de éstas, especialmente si la radiacion solar es elevada y
los niveles de Oz son altos. Estos procesos de nucleacién pueden incrementar muy
marcadamente cuando los niveles de otros contaminantes como las PM10 o PM2.5 son muy
bajos, pues de presentar altos niveles de PM se favorece la condensacidn de fases oxidadas de
gases precursores sobre particulas existentes. Asi pues, altos niveles de UFP por nucleacién no
necesariamente indican una zona antrépicamente muy contaminada.

Para estas medidas se seleccionaron la terraza superior del Instituto de Tecnologia Ceramica de
la Universitat Jaume | (ITC-UJI) en la zona norte de la conurbacién de Castelld, y la terraza-jardin
de una casa adosada particular en la zona noroeste de la conurbacion de L’Alcora (Figura 9). En
estos emplazamientos se instalaron equipos de medicion de UFP Disc-Mini (Testo DiSCmini -
Handheld nanoparticle counter, con rango de medida de 10 a 800 nm), un microethalémetro
para la medida de los niveles de BC (microAeth® / AE51) y un equipo de medida de Os por
espectrometria ultravioleta (POM™, Personal Ozone Monitor™). El BC se utiliza en este estudio
como trazador de la contribucién del trafico. Incrementos de BC y UFP simultdneos pueden
indicar procedencia del trafico rodado, mientras que altos niveles de UFP con bajo BC, descarta
la fuente del trafico como fuente causante del episodio.

Para apoyar la interpretacién de las medidas citadas se obtuvieron los datos de PM10, SO,,
humedad relativa (HR), temperatura (T), direccidon y velocidad de viento de las siguientes
estaciones de calidad del aire y meteoroldgicas de la Red Valenciana de Vigilancia y Control de
la Contaminacién Atmosférica (RVVCCA) de la Generalitat Valenciana, lo mas préximas posible
a los dos emplazamientos de medida citados (Figura 9):

e PM10, SO, de la estacién de calidad del aire de L'Alcora, préxima al emplazamiento de
L’Alcora.

e PM10 de la estacion del Grau-Castellén y SO, de la estacidn de Patronato-Castellén (proxima
a ITC-UJl).

e HRy T datos de viento de la estacion se Patronato-Castelldn (proxima a ITC-UJI).

e HRYy Tdatos de viento de la estacién de Onda, proxima al emplazamiento de L’Alcora.

e Radiacidn solar de la estacion del Grau-Castelldon (representando toda la zona).

18



Integracion de resultados relativos a los COVs en campaiias del Plan Nacional de O3 2019, 2020 y 2021

Figura 9. Ubicacion de los emplazamientos de medida de UFP, BC, O3, y estaciones de calidad del aire y
meteoroldgicas de donde se han obtenido datos adicionales.
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IV. RESULTADOS: CAMPANAS DEL GUADALQUIVIR JULIO 2019 y 2021

IV.1. ANALISIS DE COVs JULIO 2019

Como se describe en la metodologia se realizé un muestreo (de 16 dias) y analisis de HCOVs y
OCOVs del 27 junio al 12 julio de 2019. En el andlisis que sigue se han omitido las localizaciones
de Osunay Almoddvar del Rio por errores en los sistemas de medicién, por lo que se dispone de
datos de 19 emplazamientos (Figura 10). La Tabla 3 resume los resultados de las concentraciones
medias superiores obtenidas (los 31 COVs con mayor concentracion); y las Tablas 4 y 5, los
resultados completos para cada zona distinguida y COV analizado.

200 km

D Nombre latitud |
1 Punta Umbria 37.1731 -6.9505
2 Campus El Carmen 37.2716  -6.9253
35 3 Chucena 37.3610 -6.3847
4 Dofiana 37.1063 -6.2587
5 Aljarafe 37.3408 -6.0425
v Sect6r Jaé 6 Guillena 37.5594  -6.0520
Sector Sevilla AL { 7 Sevilla - Santa Clara 37.3981 -5.9524
8 Los Palacios de Villafranca  37.1687  -5.9363

9 lasCabezasdeSanJuan  36.9736 -5.9396

Sectgr Huelva 10  Fuentesde Andalucia  37.4656 -5.3309

1 Lora del Rio 37.6659 -5.5301

12 Osuna 37.2850 -5.1678

13 La Montiela 37.5275 -4.9183

- | 14 Almodédvar del Rio 37.8158 -5.0164
Secto.Cordaba & 15 Asomadilla 37.9027 -4.7797
{ i - 16 Monturque 37.4741 -4.5785

g 17 Castro del Rio 37.6942 -4.4935

18 Villa del Rio 37.9771 -4.2939

19 Fuentezuelas 37.7845 -3.8105

20 V. del Arzobispo 38.1744  -3.0051

21 Ubeda 38.0124 -3.3890

Figura 10. Superior: Localizacion de los dosimetros utilizados en el andlisis cluster. Inferior: Zonas
distinguidas en la interpretacion de resultados. Se han obviado los resultados medidos en Almoddvar del
Rio y Osuna por errores de medida.

Considerando todas las localizaciones, el promedio de la concentracién total de COVs es de 157
ug m3, siendo Sevilla-Santa Clara la localizaciéon con mayor concentracién (282 pug m?3), y Las
Fuentezuelas la de menor concentracién (31 pg m3). En promedio, el 82% de los COVs tienen
origen antropogénico, mientras que solo el 6% son de origen biogénico (Figura 11a). El resto
(12%) puede tener ambos origenes, especialmente los aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos
provenientes de la oxidacion de COVs muy diferentes. La baja contribucion de los compuestos
de origen biogénico (especialmente entre Cordoba y Jaén) a pesar de que el area de estudio esté
escasamente poblada, se debe a que la vegetacién dominante son plantaciones de olivos, los
cuales tienen emisiones muy bajas de COVs en comparacion con otras especies (Baratella et al.,
2015). En estudios realizados en el mes de julio en Castilla y Ledn 2020, Barcelona-Vic 2019,
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Castellon-Interior 2020y 2021, y Madrid 2021, la suma de COVs alcanz6 17, 52,21y 48,y 63 ug
m3, muy inferiores a los 157 ug m= del Guadalquivir 2019. Asi mismo en la campafa de julio de
2021 en el Guadalquivir se registré una media de COVs totales de 59 pg m3, muy inferior a las
de 2019.

Tabla 2. COVs con una concentracién promedio superior a 1 ug m=, ordenados por la concentracién
media. También se indican la formula molecular, el grupo funcional y el posible origen (A antrdpico, B
biogénico, A/B ambos).

Formula Grupos Concentracion

Compuesto Cluster . ) Origen
molecular funcionales media (ug m?3)
1 1-Hepteno 3 C7H14 Alqueno 23.42 A
2 Dodecano 3 C12H26 Alcano 18.33 A
3 1-Octeno 3 C8H16 Algueno 13.15 A
4 Tolueno 1 C7H8 Aromatico 10.42 A
5 Tetradecano 0 C14H30 Alcano 9.32 A
6 Decano 3 C10H22 Alcano 8.49 A
7 Propilbenceno 3 C9H12 Aromatico 4.78 A
8 Butilacetato 1 C6H1202 Ester 4.17 A/B
9 Hexano 1 C6H14 Alcano 4.14 A
10 Camfeno 3 C10H16 Terpeno 3.47 B
11 Benceno 3 C6H6 Aromatico 3.16 A
12 Etilbenceno 1 C8H10 Aromdtico 3.03 A
13 Nonano 3 C9H20 Alcano 2.94 A
14 Heptano 1 C7H16 Aromatico 2.89 A
15 Acido propanoico 1 C3H602 Acido Carboxilico 2.85 A
16 Undecano 3 C11H24 Aromdtico 2.76 A
17 a-pineno 0 C10H16 Terpeno 2.54 B
18 o-Xileno 1 C8H10 Aromatico 2.31 A
19 Hexametilciclotrisiloxano 3 C6H1803Si3 Siloxano 2.22 A
20 Tetracloroetileno 1 c2cl4 Halogenado 2.20 A
21 Heptanal 2 C7H140 Aldehido 2.17 A/B
22 1,3,5-Trimetilbenceno 1 C9H12 Aromatico 1.82 A
23 Pivaldehido 4 C5H100 Aldehido 1.81 A/B
24 m,p-Xileno 1 C8H10 Aromdtico 1.76 A
25 Butanal 2 C4H80 Aldehido 1.71 A/B
26 Octano 3 C8H18 Alcano 1.49 A
27 4-Etiltolueno 3 C9H12 Aroméatico 1.47 A
28 Nonanal 2 C9H180 Aldehido 1.36 A/B
29 1,2,3-Triclorobenceno 1 C6H3CI3 Halogenado 1.29 A
30 Acetona 3 C3H60 Cetona 1.20 A/B
31 Metilciclohexano 0 C7H14 Hidrocarburo 1.05 A

La Tabla 3 lista los COVs presentes en concentraciones superiores a 1 pg m= ordenados por la
concentracién promedio en todas las localizaciones, indicando el potencial origen. Los grupos
dominantes son alquenos, alcanos, hidrocarburos aromaticos, alquenos, y en menor proporcion
ésteres, acidos carboxilicos y aldehidos, muchos de ellos (sobretodo, aromaticos, alquenos y
aldehidos) con alto potencial de formacidn de Os (ver mas adelante).

La Figura 11b muestra la contribucién de los distintos grupos funcionales a la concentracion total
promedio. Los hidrocarburos contribuyen a la mayor parte de la concentracion de COVs (78%),
de los cuales un 33% son alcanos, un 24% alquenos y un 21% aromaticos. Los aldehidos
contribuyen con un 8%, los terpenos 4%, ésteres 3%, cetonas 3%, siloxanos 2% y acidos
carboxilicos 2%. Este perfil de COVs es marcadamente diferente a los obtenidos en campaiias
similares de julio 2019, 2020 y 2021 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+4acidos carboxilicos en 2020; y 52% hidrocarburos, con dominio de

21



Integracion de resultados relativos a los COVs en campaiias del Plan Nacional de O3 2019, 2020 y 2021

aromaticos (31%), 19% aldehidos, 14% terpenos, 10% cetonas, y 3%, ésteres+dacidos
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), Castillay Leén (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% silloxanos y 2% ésteres+4acidos
carboxilicos en 2021). La campafia de julio de 2021 en Guadalquivir también muestra una
composicion de COVs diferente a la de 2019, con 67% hidrocarburos dominados marcadamente
por los aromaticos (41%), 6% terpenos, 10% cetonas, 10% aldehidos, 5% siloxanos y 2%
ésteres+acidos carboxilicos.

Tabla 3. Concentracion media de HCOV's para los sectores mostrados en la Figura 10. ILD, inferior al
limite de deteccion (<0.01 ug m3). A, Antropogénico, B, Biogénico A/B, ambos.

Grupo Huelva Sevilla Cérdoba Jaén Total Origen

Numero de puntos medida 4 5 5 5 19

1-Hepteno Algueno 27.32 28.68 34.10 4.35 23.42 A
Dodecano Alcano 26.12  27.07 20.16 1.54 18.33 A
Tetradecano Alcano 20.15 9.60 8.09 1.62 9.32 A
1-Octeno Algueno 17.05 16.62 16.95 2.78 13.15 A
Tolueno Aromatico 10.16 18.75 11.78 0.96 10.42 A
Decano Alcano 8.34 11.13 13.07 1.38 8.49 A
Propilbenceno Aromético 6.23 7.01 5.63 0.55 4.78 A
Hexano Alcano 5.18 7.19 3.84 054 4.14 A
Undecano Alcano 4.46 3.93 2.69 0.30 2.76 A
Camfeno Terpeno 4.38 5.40 3.97 033 347 B
Nonano Alcano 4.31 3.80 3.52 0.40 294 A
Benceno Aromético 4.01 5.03 3.54 0.23 3.16 A
Heptano Alcano 3.87 4.96 259 033 2389 A
a-pineno Terpeno 3.86 3.40 289 0.26 254 B
Etilbenceno Aromatico 3.04 4.82 4.02 0.24 3.03 A
Hexametilciclotrisiloxano Siloxano 2.83 3.25 2.59 0.32 222 A
o-Xileno Aromatico 2.45 3.65 295 0.20 231 A
1,3,5-trimetilbenceno Aromatico 2.28 2.95 198 0.16 1.82 A
Octano Alcano 2.26 1.97 1.72 019 149 A
Tetracloroetileno Halogenado 2.25 3.90 2.38 0.27 2.20 A
Metilciclohexano Alcano 2.06 1.53 0.74 0.06 1.05 A
4-Etiltolueno Aromatico 1.94 2.22 1.63 0.17 147 A
m,p-Xileno Aromatico 1.71 2.77 240 0.16 1.76 A
1,2,3-triclorobenceno Halogenado 1.49 1.23 2.26 0.21 1.29 A
trimetilbenceno isomero 1 Aromatico 1.14 1.38 0.92 0.09 0.87 A
Limoneno Terpeno 1.07 ILD ILD ILD 0.22 B
m-Cimeno Terpeno 0.93 0.87 0.85 0.07 0.67 B
trimetilbenceno isomero_2 Aromatico 0.56 0.64 0.45 0.06 0.42 A
Octametilciclotetrasiloxano Siloxano 0.49 0.52 0.47 0.07 0.38 A
B-Pineno Terpeno 0.43 0.33 0.32 0.03 0.27 B
Tribromometano Halogenado 0.36 0.37 0.28 0.02 0.25 B
Indano Aromatico 0.30 0.39 0.26 0.02 0.24 A
o-Propiltolueno Aromético 0.24 0.25 0.18 0.02 0.17 A
m-Propiltolueno Aromatico 0.24 0.26 0.18 0.02 0.17 A
1,2,4-trimetilbenceno Aromatico 0.19 0.20 0.16 0.02 0.14 A
Benzonitrilo Nitrogenado 0.18 0.31 0.30 0.03 0.21 A
o-Cimeno Terpeno 0.13 0.13 0.08 0.01 0.08 B
Dimetilestireno Aromético 0.08 0.09 0.06 0.01 0.06 A
Estireno Aromatico ILD 0.45 0.45 0.05 0.25 A
2,2-Dimetilbutano Alcano ILD 0.22 0.16 0.02 0.10 A
2-Metilpentano Alcano ILD ILD ILD _ILD ILD A

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 composicidn a los obtenidos en las campafas citadas. Asi, Barcelona-Vic
2019 se caracteriza por una alta proporcién de aldehidos y de ésteres y cetonas (OCOVs en
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general) respecto a los perfiles de COVs obtenidos en las otras campafias; y Castilla y Ledn 2020,
Madrid 2021 y Castellén-Interior 2020 and 2021, asi como Guadalquivir 2021, parecen tener una
composicion de COVs intermedia entre las dos anteriores.

Las Tablas 4 y 5 muestran los HCOVs y OCOVs promedio, para los sectores indicados en la Figura
10, y las medias totales. Se puede observar que los diez COVs con mayor concentracion son 1-
hepteno, dodecano, tetradecano, 1-octeno, tolueno, decano, propilbenceno, hexano,
undecano, camfeno, es decir 2 alquenos, 5 alcanos, 2 aromaticos y 1 terpeno. En cuanto a los
OCOVs, estan claramente dominados por los aldehidos (heptanal, pivaldehido, butiraldehido,
nonanal, hexanal, formaldehido, acetaldehido, glicolaldehido), acetona y acido piravico, entre
las diez dominantes. Es importante resaltar que entre los OCOVs con concentraciones mas
elevadas figuran compuestos derivados de la oxidacién de los HCOVs dominantes (por ejemplo,
1-hepteno, 1-octeno, decano) como HCOVs mayoritarios y hexanal, heptanal y nonanal, como

derivados, respectivamente.

Tabla 4. Concentracion media de OCOVs para los sectores distinguidos en la Figura 10. ILD, inferior al limite
de deteccion (<0.01 ug m3). A, Antropogénico, B, Biogénico A/B, Ambos. ILD, inferior al limite de deteccidn
(<0.01 ug m=3), ILC inferior al limite de cuantificacion (<0.03 ug m3). A, Antropogénico, B, Biogénico A/B,
ambos.

Grupo Huelva Sevilla Cérdoba Jaén Total Origen
Numero de puntos medida 4 5 5 5 19
Bytilacetato I-;ster 0.55 9.42 5.11 0.89 4.17 A/B
Acido Propanoico Ac. carboxilico 3.45 4.37 3.16 0.54 2.5 A
Heptanal Aldehido 2.95 1.98 2.00 198 217 A/B
Pivaldehido Aldehido 1.76 1.74 1.85 1.86 181 A/B
Butiraldehido Aldehido 1.85 1.69 195 128 171 A/B
Nonanal Aldehido 1.62 1.46 130 1.13 136 A/B
Acetona Cetona 1.22 1.47 1.10 1.03 120 A/B
Valerolactona Cetona 1.77 ILD 1.57 0.46 0.91 B
Hexanal Aldehido 0.88 0.90 0.80 0.83 0.85 A/B
Formaldehido Aldehido 0.77 0.84 0.86 0.79 0.82 A/B
Acetaldehido Aldehido 0.67 0.60 0.79 091 0.75 A/B
Glicolaldehido Aldehido 1.08 0.75 0.60 0.21 0.64 A/B
Piruvic acid Ac. Carboxilico 0.51 0.62 0.75 0.77 0.68 B
Sabinaketona Cetona 0.80 0.73 0.52 0.06 0.51 B
Pinonaldehido Aldehido-cetona 0.91 0.46 0.36 0.29 0.47 B
Methacroleina Aldehido 0.28 0.38 0.30 0.54 037 A/B
Valeraldeide Aldehido 0.35 0.30 0.30 0.28 030 A/B
Hidroxiacetona Cetona 0.26 0.27 0.32 033 030 A/B
Acetofenona Cetona 0.15 0.52 0.37 0.04 028 A/B
Octanal Aldehido 0.37 0.24 0.25 0.10 0.23 A/B
Benzoquinona Cetona 0.33 0.41 0.12 ILC 021 A/B
Hexanona Cetona 0.17 0.12 0.19 0.32 020 A/B
2-Butanona Cetona ILC 0.04 0.09 0.05 0.06 A/B
4-Methil-2-pentanona Cetona ILC  0.05 0.04 ILC 0.04 A/B
Alcanos
12% H Alquenos
6% B Aromaticos
= Antropogénico Terpenos
Biogénico Cetonas
Ambos m Esteres
Aldehidos
H Ac.Carbox.
u Siloxanos
a) b) Alcoholes

Figura 11. Clasificacion del origen (a) y contribucion de los diferentes grupos estructurales a los niveles
medios de COVs medidos (b), expresada como porcentaje de la concentracion media considerando los 19
emplazamientos donde se muestreé de COVs del 27 junio al 12 julio de 20189.
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Como muestra la Figura 12, para un niumero elevado de COVs las concentraciones son muy
superiores en el sector Huelva a Monturque (sectores Huelva, Sevilla y Cérdoba en Figura 10 y
Tabla 4) que las del Castro del Rio a Villanueva del Arzobispo (sector Jaén). La misma figura
muestra que los aromaticos, alcanos y alquenos suponen 77-78% de los COVs totales medidos
entre Huelva y Cérdoba y el 49% en Jaén, seguidos de los terpenos (5-6% y 2%). Por tanto, el
potencial de oxidacién de los COVs es muy alto en el sector Huelva-Cérdoba. Tal como se
comentd previamente, los COVs detectados son mayoritariamente de origen antropogénico.
Esto puede verse también en el hecho de que la concentracion total es 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 concentracién de practicamente todos los grupos es
mucho menor que en el resto de localizaciones, con excepcion de los aldehidos, cuya
concentracién es aproximadamente constante a lo largo de todo el valle.

300

u Siloxanos

m Ac. Carbox.
Aldehidos
m Ester

Cetonas

Terpenos
Aromaticos

Alquenos

u Alcanos

2% 2% 4% 1%

0%
0
7% DY 20%

a%
5% 33% 31%

S 30%

23%

24% 2o e
2%

Huelva-Sevilla Sevilla Cordoba Cordoba-Jaén

Figura 12. Concentracion total de COVs distinguiendo las contribuciones de los grupos funcionales. Se
muestran todas las localizaciones consideradas en el drea de estudio, ordenadas por su longitud (de oeste
a este), en la camparia de julio de 2019.

Se ha realizado un andlisis clister para agrupar 65 COVs (aquellos con niveles superiores al limite
de deteccion) medidos con el propdsito de determinar objetivamente los patrones de variacion
espacial de precursores de Oz y productos de reacciones de oxidacién, en funcidon de la
localizacién (coordenada de longitud oeste a este para los 19 emplazamientos vélidos de
medida) (Figura 10). También se han obviado aquellos COVs que no se han detectado en un
minimo de 3 localizaciones (para descartar anomalias locales, sin interés en el ambito de
estudio) y aquellos que no se han podido identificar. Las concentraciones de cada uno de los
compuestos dentro de cada cluster se han promediado y graficado en la Figura 13. Los COVs
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pertenecientes a cada clister se resumen en la Tabla 6. Las franjas de color muestran el intervalo
de confianza al 95% de las medias mostradas. La agrupacion éptima de COVs se ha obtenido
para 4 clusteres y se justifica a continuacion de la descripcién de cada una de las agrupaciones:

Claster 0: Contiene aldehidos (acetaldehido, butanal, formaldehido, hexanal, nonanal,
pivaldehido y veleraldehido), cetonas (2-pentanona, hexanona, hidroxiacetona y metacroleina)
y un acido carboxilico (acido piruvico). Se trata de OCOVs de fuentes tanto biogénicas como
antropogénicas. Ademas de ser emitidos directamente, estos compuestos sobre todo se forman
secundariamente por fotdlisis de COVs primarios. El hexanal y otros aldehidos de cadenas mas
largas tienen tasas de emisidn de origen biogénico, especialmente de gramineas, comparables
a las de los monoterpenos. Este tipo de vegetacion, podria explicar por qué estos OCOVs
emitidos directamente muestran un patrén de distribucidn distinto al de otros BCOVs como los
integrados en los clusteres 1y 3. Las cetonas son emitidas también primaria y secundariamente.
Las cetonas y aldehidos en la atmdsfera se diferencian por sus tiempos de residencia que, de
acuerdo a la base de datos de Pubchem (Kim et al., 2019), en las primeras es del orden de unos
pocos dias, mientras que en los aldehidos es de unas horas. Los OCOVs de este clUster presentan
concentraciones bastante homogéneas en todo el Guadalquivir, aunque con tendencia a
incrementar sus niveles hacia la zona alta del valle. Esta distribucion se debe al origen
mayoritariamente secundario (oxidacidn de otros COVs) de los compuestos de este clister y al
transporte de masas de aire por las brisas del GUA.

Claster 1: Muestra una tendencia muy diferente al clister 0, con muy altos niveles en los
sectores de Huelva, Sevilla y Cérdoba, y muy bajos en el de Jaén (desde Monturque hacia el
noreste). Este cluster estd constituido por alcanos (C9 a C12) y alquenos (C7 y C8), aromaticos
(benceno, 1,2,4-, isomerol- isomero2-trimetilbenceno, propilbenceno, 4-etiltolueno, o- y m-
propiltolueno e indano), 2 aldehidos (heptanal y octanal, seguramente relacionados con la
oxidacion de los citados alcanos y alquenos), 2 cetonas (acetona y acetofenona), 2 siliconas
(hexa- y octo-metilciclotrisiloxano) 1 terpeno (o-cimeno) y un halégeno (tribromometano). La
mayoria de compuestos son HCOVs que provienen de fuentes de combustion y petroquimicas,
acompafados de aldehidos y cetonas, productos de la oxidacién de algunos de ellos y de la
quema de biomasa. Ademas, el tribromometano, de origen mayoritariamente biogénico, y
probablemente emitido por la marisma, y el terpeno biogénico (o-cimeno). Estos compuestos,
a diferencia de otros biogénicos que permanecen poco tiempo en la atmdsfera, tienen tiempos
de residencia mas largos.

Cluster 2: Se trata de un grupo que contiene HCOVs y OCOVs con una distribucion espacial y
composicion (mas ligeros en este cluster) similares a las del clister 1, pero con maximos muy
acentuados en Sevilla y Cérdoba, niveles inferiores en Huelva, y muy bajos en Jaén. Incluyen los
aromaticos (1,2,3-triclorobenceno y 1,3,5-trimetilbenceno, etilbenceno, m-, p-, o-xileno,
estireno, tolueno) y alcanos (C6, C7, 2,2 dimetilbutano), seguidos de halogenados
(tetracloretileno), nitrogenado (benzonitrilo), éster (butilacetato), cetona (2 butanona),
aldehido (O-tolualdehido) y 1 acido carboxilico (acido propanoico). Son hidrocarburos
antropogénicos con mayores concentraciones en ambientes urbanos, derivados de la
combustidn y uso de pinturas y disolventes.
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Figura 13. Agrupacion de COVs en 5 clusteres por localizacion. Las concentraciones son adimensionales, a
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Tabla 5. Agrupacion de COVs en los 4 clusteres reflejados en la Figura 13.

Cluster 0 Cluster 1 Claster 2 Claster 3
2-Pentanona 1,2,4-Trimetilbenceno 1,2,3-Triclorobenceno a-pineno
Acetaldehido 1-Hepteno 1,3,5-Trimetilbenceno Benzoquinona
Butiraldehido 1-Octeno 2,2-Dimetilbutano B-pineno
Formaldehido 4-Etiltolueno 2-Butanona Dimetilestireno
Hexanal Acetona Benzonitrilo Glicolaldehido
Hexanona Acetofenona Butilacetato Sabinketona
Hidroxiacetona Benceno Etilbenceno Limoneno
Metacroleina Camfeno Heptano m-Cimeno
Nonanal Decano Hexano Metilciclohexano
Pivaldehido Dodecano m,p-Xileno Pinonaldehido
Acido pirtvico Heptanal o-Tolualdehido Tetradecano
Valeraldehido Hexametilciclotrisiloxano o-Xileno Valerolactona

Indano

m-Propiltolueno

Nonano
Octametilciclotetrasiloxano
Octanal

Octano

o-Cimeno

o-Propiltolueno
Propilbenceno
Tribromometano
Trimetilbenceno isémero_1
Trimetilbenceno isémero 2
Undecano

Acido propanoico
Estireno
Tetracloroetileno
Tolueno

Cluster 3: Se caracteriza por compuestos cuya concentracion muestra una disminucion
progresiva del sector Huelva al de Jaén. Contiene muchos COVs biogénicos primarios y
secundarios (los terpenos a- y B-pineno, limoneno y m-cimeno, y el pinonaldehido y las cetonas
valerolactona y sabinaketona o isoforona), ademas de 1 alcano de alto peso molecular (C14), la
cetona benzoquinona, 1 aromatico (dimetilestireno), glicolaldehido (derivado de la oxidacion
del eteno e isopreno) y metilciclohexano; es decir, compuestos mayoritariamente biogénicos y
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otros de origen mixto o antrépico. Como se observa en la Figura 10, la vegetacién va
disminuyendo de la costa hacia las partes altas del GUA, donde abundan cultivos de olivos,
arboles que se caracterizan por ser bajos emisores de COVs (Baratella et al.,, 2015),
contrariamente a la vegetacidn presente en Dofiana, zona de gran biodiversidad.

La Tabla 7 repite la agrupacion por clusteres 0 a 3 diferenciados anteriormente, pero esta vez
con la concentracién media para los sectores Huelva-Sevilla-Cérdoba para cada COV detectado,
asi como los valores MIR y los PMFOs calculados para cada especie detectada. Asi mismo la
Figura 14 muestra los resultados del calculo del PMFO total sumando los productos de las
concentraciones por sus MIR respectivos. Se han agrupado los COVs por grupos de compuestos
organicos para cada zona diferenciada.

Los resultados muestran que el PMFO total obtenido es muy alto, alcanzando 438 pg Oz m
como media, con valores de 399-873 ug Os m para emplazamientos individuales de los sectores
de Huelva, Sevilla y Cérdoba, con el maximo en Sevilla justo donde se registran los mayores
niveles de Os, y valores mucho mds bajos en Cérdoba-Jaén, con alrededor de 100 pg Os m=,
Estos valores de PMFO total son muy superiores a los obtenidos para la campafia de
Guadalquivir 2021 (212 pg 03 m3), Madrid 2021 (254 pug Oz m3), Castelldn-Interior 2020 y 2021
(65 y 172 pg O3 m3), Barcelona-Vic (162 pg Osm?) y Castilla y Ledn (53 pg Os m3). Obviamente
estos valores de PMFO no son proporcionales a los problemas reales de contaminacion por Os,
dado que el PMFO refleja el O3 mdximo 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. Asi en el Guadalquivir, con mayor PMFO que en
Barcelona-Vic, la adveccién atldntica de masas de aire con bajo Os y una orografia y
meteorologia menos compleja que la mediterranea, contribuyen a reducir el problema de
acumulacidén de O3, mientras que en 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 region
industrial de Tarragona, ademas de los muy elevados niveles de NOx, contribuyen a generar los
episodios mas intensos y frecuentes de Espaiia. Lo 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 Os con los
COVs locales/regionales es mucho mas alta en Guadalquivir que en las otras regiones indicadas.

La agrupacion de PMFO por grupos de COVs muestra que, como media, la principal generacion
de O3 en el Guadalquivir se debe a la oxidaciéon 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%. Entre Huelva y Monturque, la contribucién al
PMFO de los hidrocarburos se mantiene entre 75 a 79% vy la de terpenos y aldehidos en 8-10%
y 10-13%, respectivamente, mientras que en Cdérdoba—Jaén, el PMFO de hidrocarburos se
reduce a 44% y el de aldehidos aumenta al 50%, debido a la drastica disminucién de la
concentracion de los primeros (Figura 14).
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Tabla 6. Clusteres 0 a 3 diferenciados, con los COVs integrantes de cada uno, la concentracion media en
los sectores Huelva-Sevilla-Cérdoba, y los potenciales mdximos de formacion de Os (MIR, Maximum
Incremental Reactivity) en gramos de Oz potencialmente formado por gramo de COV en condiciones de
formacidn de Os sensitivas a los COVs, segun Carter (2010), y Potencial Mdximo de Formacion de O3 (PMFO
en ug Oz m3).

Conc. CAS MIR Carter (2010) PMFO

ug m3 g0s g1 COV; ug0Os m3
Cluster 0
2-Pentanona 0.03 107-87-9 2.7 0.1
Acetaldehido 0.75 75-07-0 6.34 4.8
Butiraldehido (butanal) 1.71 123-72-8 5.75 9.8
Formaldehido 0.82 50-00-0 9.24 7.6
Hexanal 0.85 66-25-1 4,18 3.5
Hexanona 0.20 591-78-6 0.62 0.1
Hidroxiacetona 0.30 116-09-6 3.15 0.9
Metacroleina 0.37 78-85-3 5.84 2.2
Nonanal 1.36 124-19-6 3.5 4.8
Pivaldehido 1.81 630-19-3 4,71 8.5
Acido piravico 0.68 127-17-3 -- --
Valeraldehido (pentanal) 0.30 110-62-3 4.89 1.5
Cluster 1
1,2,4-Trimetilbenceno 0.14 95-63-6 8.64 1.2
1-Hepteno 23.4 592-76-7 4.25 99.5
1-Octeno 13.2 111-66-0 3.12 41.0
4-Etiltolueno 1.5 622-96-8 4.32 6.3
Acetona 1.2 67-64-1 0.35 0.4
Acetofenona 0.3 98-86-2 - --
Benceno 3.2 71-43-2 0.69 2.2
Camfeno 3.5 79-92-5 4.53 15.7
Decano 8.5 124-18-5 0.62 5.3
Dodecano 18.3 112-40-3 0.5 9.2
Heptanal 2.2 111-71-7 3.54 7.7
Hexametilciclotrisiloxano 2.2 541-05-9 --
Indano 0.24 496-11-7 3.2 0.8
m-Propiltolueno 0.17 1074-43-7 6.92 1.2
Nonano 2.9 111-84-2 0.71 2.1
Octametilciclotetrasiloxano 0.4 556-67-2 -0.056 0.0
Octanal 0.23 124-13-0 3.03 0.7
Octano 1.5 111-65-9 0.82 1.2
o-Cimeno 0.08 527-84-4 5.34 0.5
o-Propiltolueno 0.17 1074-55-1 4.31 0.7
Propilbenceno 4.8 103-65-1 1.95 9.3
Tribromometano 0.25 75-25-2 -- --
Trimetilbenceno isomeros 1 & 13 4.71 6.1
Undecano 2.8 0.62 1.7
Cluster 2
1,2,3-Triclorobenceno 1.29 87-61-6 -- --
1,3,5-Trimetilbenceno 1.82 108-67-8 11.44 20.8
2,2-Dimetilbutano 0.10 75-83-2 1.11 0.1
2-Butanone 0.06 78-93-3 1.43 0.1
Benzonitrilo 0.21 100-47-0 -- --
Butilacetato 4.17 110-19-0 0.58 2.4
Etilbenceno 3.03 100-41-4 2.93 8.9
Heptano 2.89 142-82-5 0.99 2.9
Hexano 4.14 110-54-3 1.23 5.1
m,p-Xyleno 1.76 108-38-3/106-42-3 7.905 13.7
o-Tolualdehido 0.03 529-20-4 -0.59 0.0
o-Xyleno 2.31 95-47-6 7.44 17.2
Acido propanoico 2.85 79-09-4 1.17 3.3
Estireno 0.25 100-42-5 1.65 0.4
Tetracloroetileno 2.20 127-18-4 0.029 0.1
Tolueno 10.42 108-88-3 3.88 40.4
Cluster 3
a-pineno 3.4 80-56-8 4.38 11.1
Benzoquinona 0.29 106-51-4 -- -
B-pineno 0.4 127-91-3 3.38 0.9
Dimetilestireno 0.08 - 1 0.1
Glicolaldehido 0.81 141-46-8 5.1 3.2
Sabinketona (isoforona) 0.68 78-59-1 4.48 2.3
Limoneno 0.4 5989-27-5 4.4 1.0
m-Cimeno 0.9 535-77-3 6.92 4.6
Methilciclohexano 14 108-87-2 1.58 1.7
Pinonaldehido 0.58 2704-78-1 - --
Tetradecano 12.6 629-59-4 0.46 4.3
Valerolactona 1.11 108-29-2 -- --
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Otros COVs no analizados MIR MIR
g03 g COV; g03 g COV;
Buteno 9.42 Acido acético 0.66
Penteno 6.97 2-metil-3-buten-2-ol 4.73
Isopreno 10.28 Metano 0.014
Propionaldehido (<LD) 6.83 Etano 0.26
Metanol 0.65 Propano 0.46
Etanol 4.45 Butano 1.08
Eteno 8.76 Pentano 1.23
Propeno 11.37 Etino 0.93
Acido formico 0.062
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Figura 14. Potencial Mdximo de Formacion de Oz (PMFO) por agregacion de los productos la concentracion
de COVs (en los sectores Huelva-Sevilla-Cérdoba) por sus respectivos valores de mdxima reactividad
incremental (MIR).

Estas contribuciones al PMFO del Guadalquivir 2019 (76% hidrocarburos, de ellos 33% alquenos,
13% aldehidos, 7% terpenos, 2% cetonas y 2% dacidos carboxilicos+ésteres) estan enriquecidas
en alquenos y empobrecidas en aromaticos respecto a las obtenidas en Guadalquivir 2021 (74%
hidrocarburos, dominados por aromaticos 58%, alquenos 10%, 17% aldehidos, 7% terpenos y
2% cetonas), Castellén-Interior 2020 y 2021 (56 y 52% hidrocarburos, dominados por
aromaticos, 43y 41%, aldehidos 19y 29%, terpenos 16y 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).

En lo referente a los clusteres, son los clisteres 1 y 2 los que aportan mayor PMFO, con 213 y
115 pg O; m™ (es decir su suma aporta el 82% del PMFO), seguidos por el cluster Oy el 3 (44 y
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29 ug 0s m3). Destaca por su mayor contribuciéon a PMFO con 100 pg O3 m™ a la media (es decir
1/4 del PMFOQ) hepteno, seguido de octeno (41 pg Oz m?3), tolueno (40 pg Os m3), 1,3,5,-
trimetilbenceno (21 pg O3 m3), o- y m,p-xileno (17 y 14 pg Os m3), camfeno y a-pineno (16 y 11
pg Oz m3) y butaldehido/butanal (10 pg Os m3).

En Guadalquivir 2021 los COVs principales precursores (con mayor contribucién al PMFO) de Os;
en Huelva-Cdrdoba son los alquenos (hepteno y octeno), asi como una relativa amplia variedad
de aromaticos, y en menor proporcion de alcanos. El hecho de que las concentraciones de éstos
presenten un enriquecimiento muy alto al compararlas con las registradas en otras zonas de
estudio (ver apartados de comparacion al final del informe), indica que su fuente principal es
con mucha probabilidad la petroquimica. lIgualmente, los alcanos con muy elevada
concentraciéon 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 apuntan 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 que no podemos identificar. Existe un gran ndmero de
compuestos biogénicos, como son los terpenos, las cetonas biogénicas, asi como otros
compuestos carboxilicos, que tiene su origen en la oxidacidon de terpenos, como metacroleina,
pinonaldehido, nonpinona, acetona, endolim, entre otros. Muchos de los aldehidos, cetonas y
acidos carboxilicos provienen tanto de la oxidacidon de compuestos biogénicos como antrdpicos.

IV.2. ANALISIS DE COVs JULIO 2021 Y COMPARACION CON JULIO 2019

Debido a los muy elevados niveles de VOCs registrados en 2019 en el Valle del Guadalquivir, se
decidid repetir las medidas en 2021. Con este fin se realizé un muestreo (de 16 dias) y analisis
de HCOVs y OCOVs del 28 junio al 14 julio de 2021 en los 14 de los 21 emplazamientos en los
que se realizaron las medidas en 2019 (Figura 15). En el analisis que sigue se ha omitido la
localizacién de Asomadilla por haber desaparecido los dosimetros por vandalismo, por lo que se
dispone de datos de 13 de los 14 emplazamientos (Figura 15). La Tabla 8 resume los resultados
de las concentraciones medias superiores obtenidas (los 46 COVs con mayor concentracion) y la
Tabla 9 los resultados completos para cada sector distinguido y COV analizado.

Considerando todas las localizaciones, el promedio de la concentracidn total de COVs es de 59
pug m3, siendo la ubicacidn més préxima al complejo petroquimico de Huelva la que registrd los
niveles mas elevados (182 pg m?3). El resto de emplazamientos registraron niveles entre 28
(Chucena) y 91 (Las Fuentezuelas), con 62 pg m= en Sevilla-Santa Clara, localizacién de fondo
urbano. Ademads, no se observa una variacion con tendencias definidas a lo largo del valle. Estos
niveles contrastan marcadamente con los de 2019, cuando la media alcanzé 157 ug m?3, siendo
Sevilla-Santa Clara la localizacidn con mayor concentracién (282 ug m=3), y Las Fuentezuelas la
de menor concentracion (32 ug m3).
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o AT
Julio 202
GUA 2019 GUA 2021
1D Nombre latitud  longitud ID Nombre latitud longitud
1 Punta Umbria 37.1731  -6.9505 1 Punta Umbria 37.1731  -6.9505
2 Campus El Carmen 37.2716  -6.9253 2 Campus El Carmen 37.2716  -6.9253
3 Chucena 37.3610 -6.3847 3 Chucena 37.3610 -6.3847
4 Dofiana 37.1063 -6.2587 4 Guillena 37.5594  -6.0520
5 Aljarafe 37.3408  -60425 5 seyilla-SantaClara 373981 -5.9515
s . _“G”‘S“e’:a g g;'::: ‘g'gzig 6 FuentesdeAndalucia 374656 -5.3309
8 Los Pea\l/;ciaos daen\/aillaef‘::nca 37: 1687 —5:9363 ! Lora’ del Rio . 37.6659 -5.5301
9 LasCabezasde SanJuan  36.9736 -5.9306  °  AlmoddvardelRio 378158 - -5.0164
10 Fuentesde Andalucia  37.4656 -5.3309 9 Monturque 37.4741  -4.5793
11 Lora del Rio 37.6659 55301 0 Asomadilla 37.9061  -4.7752
12 Osuna 370850 -s.1678 1 Villa del Rio 37.9771 -4.2939
13 La Montiela 37.5275 -4.9183 12 Las Fuentezuelas 37.7845 -3.8094
14 Almodévar del Rio 37.8158 -5.0164 13 Ubeda 38.0124  -3.3890
15 Asomadilla 37.9027 -4.7797 27 Refineria Huelva 37.2291 -6.8942
16 Monturque 37.4741 -4.5785
17 Castro del Rio 37.6942  -4.4935
18 Villa del Rio 37.9771 -4.2939
19 Fuentezuelas 37.7845 -3.8105
20 V. del Arzobispo 38.1744  -3.0051
21 Ubeda 38.0124 -3.3890

Figura 15. Localizacion de los dosimetros de COVs utilizados en las campafias Guadalquivir 2019 y 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 alcanzd 17, 52,21y 48,y 63
ug m3, muy inferiores a los 157 ug m= del Guadalquivir 2019, pero en algunos casos similares a
las de Guadalquivir 2021 (59 ug m3). Asi pues, las medias de Barcelona-Vic 2019, Madrid 2021,
y Guadalquivir 2021 alcanzaron entre 52 y 63 ug m, con concentraciones de entre 60 y 80 ug
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 bajas en los complejos petroquimicos de Porto y Castellén (20-40
ug m3) y sector industrial cerdmico (20-35 ug m3). Los valores extraordinariamente elevados de
2019 en el sector Huelva-Cérdoba de Guadalquivir, causados por altos niveles de alcanos y
alguenos, con concentraciones de aromaticos similares a los de 2021, indican que en julio de
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2019 el impacto de las emisiones del complejo petroquimico en los niveles totales de COVs era
probablemente muy elevado.

Tabla 7. COVs con una concentracién promedio superior a 0.1 ug m3, ordenados por la concentracién
media para 2019 y 2021. También se indican la formula molecular, el grupo funcional y el posible origen
(A antrdpico, B biogénico, A/B ambos).

Orden Concentracion en
Concentracion ug m3
2021 2019 | Compuesto Férmula Tipo Origen 2021 2019

1 4 | Tolueno C7H8 Aromatico A 11.3 10.4
2 12 | Etilbenceno C8H10 Aromatico A 5.2 3.0
3 3 Octeno C8H16 Alqueno A 4.3 13.2
4 18 | o-Xileno C8H10 Aromatico A 3.6 2.3
5 30 | Acetona C3H60 Cetona A/B 2.7 1.2
6 19 | Hexametilciclotrisiloxano C6H1803Si3 Siloxano A 2.6 2.2
7 31 | Metilciclohexano C7H14 Ciclico A 2.3 11
8 35 | Formaldehido CH20 Aldehido A/B 2.2 0.8
9 36 | Acetaldehido C2H40 Aldehido A/B 2.1 0.8
10 46 | Acetofenona C8H80 Cetona A/B 13 0.3
11 5 Tetradecano C14H30 Alcano A 1.2 9.3
12 33 | Valerolactona C5H802 Cetona B 1.2 0.9
13 1 Hepteno C7H14 Algueno A 1.2 234
14 17 | a-pineno C10H16 Terpeno B 1.2 2.5
15 7 Propilbenceno C9H12 Aromatico A 11 4.8
16 9 Hexano C6H14 Alcano A 11 4.1
17 13 | Nonano C9H20 Alcano A 1.0 29
18 14 | Heptano C7H16 Alcano A 0.9 2.9
19 2 Dodecano C12H26 Alcano A 0.9 18.3
20 27 | 4-Etiltolueno C9H12 Aromético A 0.9 1.5
21 10 | Camfeno C10H16 Terpeno B 0.9 3.5
22 53 | Limoneno C10H16 Terpeno B 0.8 0.2
23 25 | Butanal C4H80 Aldehido A/B 0.8 1.7
24 40 | Sabinaketona C9H140 Cetoona B 0.8 0.5
25 26 | Octano C8H18 Alcano A 0.6 1.5
26 8 Butilacetato C6H1202 Ester A/B 0.5 4.2
27 22 | 1,2,4-Trimetilbenceno C9H12 Aromatico A 0.5 0.1
28 11 | Benceno C6H6 Aromatico A 0.5 3.2
29 6 Decano C10H22 Alcano A 0.5 8.5
30 NA | 2-Metilpentano Ce6H14 Hidrocarburo 0.4 NA
31 38 | m-Cimeno C10H14 Aromético B 0.3 0.7
32 15 | Acido propanoico C3H602 Acido Carboxilico A 0.3 2.9
33 29 | Trimetilbencenois 1&2 C9H12 Aromatico A 0.3 13
34 21 | Heptanal C7H140 Aldehido A/B 0.2 2.2
35 43 | Octametilciclotetrasiloxano C8H2404Si4 Siloxano A 0.2 0.4
36 20 | Tetracloroetileno ca2cla Halogenado A 0.2 2.2
37 23 | 1,3,5-Trimetilbenceno C9H12 Aromatico A 0.2 1.8
38 47 | B-Pineno C10H16 Terpeno B 0.2 0.3
39 59 | 2,2-Dimetilbutano C6H14 Alcano A 0.2 0.1
40 16 | Undecano Cl1H24 Aromatico A 0.2 2.8
41 NA | Acido Benzoico C7H602 Acido Carboxilico A/B 0.2 NA
42 NA | Acido Ftalico C8H604 Acido Carboxilico A 0.1 NA
43 39 | Glicolaldehido C2H402 Aldehido A/B 0.1 0.6
44 68 | Isobutanal C4AH80 Aldehido A/B 0.1 0.1
45 50 | Indano C9H10 Aromatico A 0.1 0.2
46 63 | Propanal C3H60 Aldehido A/B 0.1 0.1
51 29 | 1,2,3-Triclorobenceno C6H3CI3 Halogenado A 0.1 1.3
68 28 | Nonanal C9H180 Aldehido A/B 0.0 1.4
75 22 | Pivaldehido C5H100 Aldehido A/B 0.0 1.8
NA 24 | m,p-Xileno C8H10 Aromatico A NA 1.8

La Tabla 8 lista los COVs presentes en concentraciones superiores a 0.1 pg m= ordenados por la
concentracién promedio en todas las localizaciones, indicando el potencial origen segin datos
de la campaia 2021. La misma tabla incluye las concentraciones medias de los mismos
compuestos analizados en 2019. Para la gran mayoria de compuestos se observa una diferencia
de concentracion de hasta un orden de magnitud entre las concentraciones de 2019 y 2021.
Estas diferencias son especialmente patentes para algunos alcanos (tetradecano, dodecano,
decano, nonano, octano), alquenos (hepteno y octeno) y ésteres (butilacetato), que
presentaban concentraciones muy elevadas en 2019 y no tanto en 2021. Sin embargo, para los
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aromaticos con mayores concentraciones (tolueno, xileno, etilbenceno y propilbenceno), estas
son similares en las dos campafias o incluso mas elevados en algunos casos durante 2021. Estas
marcadas diferencias conllevan un gran contraste en cuanto a los COVs dominantes en las dos
campafias, como se puede ver en el orden numérico de la concentracidn en que se encuentran
las diferentes especies de COVs.

La Tabla 8 muestra que los 10 COVs con mayor concentracién en julio de 2021 fueron: tolueno,
etilbenceno, octeno, o-xileno, acetona, hexametilciclotrisiioxano, metilciclohexano,
formaldehido, acetaldehido y acetofenona, es decir 3 aromdticos, 1 alqueno, 1 siloxano, 1
hidrocarburo ciclico, 2 aldehidos y 2 cetonas. En 2019 estos fueron: hepteno, dodecano,
tetradecano, octeno, tolueno, decano, propilbenceno, hexano, undecano y camfeno, es decir 2
alquenos, 5 alcanos, 2 aromaticos y 1 terpeno. Sin OCOVs entre los principales COVs. Por tanto,
los COVs dominantes fueron muy diferentes en ambas campaiias, con una mayor contribucion
de alcanos y alquenos en la primera.

La Figura 16 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+dacidos carboxilicos.
Como muestra la Figura 17 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, ademds de presentar niveles de COVs totales muy similares a la media de la
campana 2021 para todas las ubicaciones, su contribucion por grupos de COVs es también
similar a la descrita para la media. Asi pues, el complejo petroquimico contribuyé en esta
campania con incrementos de aromaticos y alcanos, y en menor proporcidn alquenos.

La Figura 16 muestra que en 2019 los aromaticos, alcanos y alquenos suponian un 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
acidos 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 Castellon-
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 aromdticos 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%
silloxanos y 2% ésteres+acidos carboxilicos en 2021).
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Figura 16. Contribucion de los diferentes grupos estructurales a los niveles medios de COVs medidos,
expresada 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 camparias de julio 2019 y
2021.

Refineria Huelva  Fondo urbano Sevilla

1% 0%
1% 0% ° 1% 1%

5%

2% 5%~
N\ 15%

8%

2%
= \
\ 11%

13%

200

180 ug m-3 Alcoholes
160 N u Siloxanos
140 H Ac.Carbox.
120 Aldehidos
100 W Esteres
80 - Cetonas
60 - Terpenos
40 - T mAromiticos
20— 4 B Alquenos

0 . . Alcanos

Refineria Sevilla

Figura 17. Contribucion de los diferentes grupos estructurales a los niveles medios de COVs medidos,
expresada 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 campaiia de julio 2021.

Asi pues, Guadalquivir 2019 se caracteriza por una elevada proporciéon 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 composicidn a los obtenidos en las campafias citadas. Asi, Barcelona-Vic
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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 Ledn 2020,
Madrid 2021 y Castellén-Interior 2020 and 2021, asi como Guadalquivir 2021, parecen tener una
composicion de COVs intermedia entre las dos anteriores.

Tabla 8. COVs con una concentracién promedio superior a 0.1 ug m3, ordenados por la concentracién
media obtenida en diferentes sectores del Valle del Guadalquivir en julio 2019 y 2021.

COV totales, concentracion en pg m
2021 2019

HUE SEV CO COR-JAE HUE SEV CO COR-JAE

1| Tolueno 17.2 8.3 9.3 5.9 10.2 20.8 7.7 1.0
2 | Metilciclohexano 7.0 0.3 0.2 0.1 2.1 1.7 0.5 0.1
3 | Etilbenceno 4.2 2.3 6.6 6.8 3.0 5.4 2.6 0.2
4 | Octeno 3.8 3.9 4.8 4.6 17.1 16.8 11.5 33
5 | o-Xileno 3.6 2.2 4.0 4.1 2.4 4.1 1.9 0.2
6 | Acetofenona 2.5 2.2 0.3 0.3 0.1 0.6 0.2 0.1
7 | Hexano 2.5 0.6 0.5 0.2 5.2 7.7 2.6 0.6
8 | Heptano 2.3 0.4 0.3 0.2 3.9 5.1 1.7 0.4
9 | Hepteno 2.1 0.6 0.9 0.5 27.3 28.5 22.6 5.6
10 | Formaldehido 2.1 2.3 2.2 2.5 0.8 0.9 0.9 0.8
11 | Acetona 2.0 2.9 3.1 3.4 1.2 14 11 1.0
12 | Nonano 1.5 1.0 0.6 0.5 4.3 4.0 2.3 0.4
13 | Acetaldehido 1.5 1.7 2.3 3.3 0.7 0.5 0.9 0.8
14 | Octano 1.5 0.3 0.2 0.2 2.3 2.0 1.1 0.2
15 | Hexametilciclotrisiloxano 14 3.5 3.4 1.2 2.8 33 1.7 0.5
16 | 4-Etiltolueno 1.1 0.8 0.8 0.7 19 2.3 11 0.2
17 | Valerolactona 11 1.3 1.3 13 1.8 0.0 11 0.5
18 | Propilbenceno 1.0 15 11 0.9 6.2 7.4 3.7 0.5
19 | Benceno 1.0 0.3 0.3 0.3 4.0 5.2 2.3 0.2
20 | 1,2,4-Trimetilbenceno 0.8 0.5 0.4 0.2 0.2 0.2 0.1 0.0
21 | Limoneno 0.8 1.0 0.8 1.0 1.1 0.0 0.0 0.0
22 | Butanal 0.7 0.6 0.8 13 1.8 1.7 1.8 0.8
23 | Dodecano 0.7 14 1.0 0.7 26.1 27.6 13.2 1.5
24 | 2-Metilpentano 0.7 0.2 0.3 0.3 0.0 0.0 0.0 0.0
25 | Sabinaketona 0.6 0.8 0.9 0.3 0.8 0.8 0.3 0.1
26 | a-pineno 0.6 2.4 1.2 0.7 3.9 2.7 1.9 0.4
27 | Butilacetato 0.6 0.6 0.5 0.2 0.6 11.0 34 1.4
28 | Decano 0.6 0.5 0.4 0.3 8.3 11.3 8.7 14
29 | Camfeno 0.5 13 1.1 0.4 4.4 5.2 2.6 0.4
30 | 2,2-Dimetilbutano 0.4 0.0 0.1 0.1 0.0 0.2 0.1 0.0
31 | Trimetilbenceno is 1&2 0.4 0.2 0.2 0.1 11 1.4 0.6 0.1
32 | Glicolaldehido 0.3 0.0 0.0 0.0 1.1 0.7 0.4 0.2
33 | Heptanal 0.3 0.2 0.2 0.0 2.9 2.0 2.1 1.7
34 | 1,3,5-Trimetilbenceno 0.3 0.2 0.1 0.1 2.3 3.2 1.3 0.2
35 | Tetradecano 0.3 1.5 1.6 2.3 20.2 11.3 5.7 13
36 | Tetracloroetileno 0.2 0.2 0.2 0.1 2.2 4.4 1.6 0.3
37 | Acido propanoico 0.2 0.2 0.3 0.4 3.5 5.1 2.2 0.3
38 | Trimetilbenceno is 1&2 0.2 0.1 0.1 0.0 0.6 0.7 0.3 0.0
39 | m-Cimeno 0.2 0.3 0.4 0.3 0.9 0.9 0.6 0.1
40 | Indano 0.2 0.1 0.1 0.0 0.3 0.4 0.2 0.0
41 | Hexilalcohol 0.2 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
42 | Acido Benzoico 0.2 0.1 0.2 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0
43 | Isobutanal 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
44 | Undecano 0.1 0.1 0.2 0.1 4.5 3.9 1.8 0.3
45 | Hexanal 0.1 0.1 0.1 0.0 0.9 0.9 0.8 0.8
46 | Benzonitrilo 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.3 0.2 0.0
47 | Propanal 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

La Figura 18 y Tabla 9 muestran 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
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
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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 campaia 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.
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Figura 18. Concentracion total de COVs distinguiendo las contribuciones de los grupos funcionales. Se
muestran todas las localizaciones consideradas en el drea de estudio, ordenadas por su longitud (de oeste
a este) para las camparias de 2019 y 2021.

Los resultados del calculo del PMFO muestran que el PMFO total obtenido (Figura 19 y Tabla 10)
es muy alto, alcanzando 209 pg Os m= como media, con valores de hasta 626 pug Os m3 en
Complejo petroquimico-Huelva, y el resto entre 88 (Chucena) y 319 (Las Fuentezuelas) pg Os m-
3, 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
aromaticos en este sector durante 2021. En 2019 el PMFO fue mucho mayor, superando los 400
pg 0s m= como media, y con 399-873 pg Oz m™3 en los sectores de Huelva, Sevilla y Cérdoba, con
el maximo en Sevilla justo donde se registran los mayores niveles de Os, y valores mucho mas
bajos en Cérdoba-Jaén, con 100 pg Oz m3.
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Tabla 9. Potenciales mdximos de formacion de Os (PMFO) obtenidos al multiplicar los valores MIR
(Maximum Incremental Reactivity, en gramos de O3z potencialmente formado por gramo de COV en
condiciones de formacion de Os sensitivas a los COVs, segtin Venecek et al., 2018) por la concentracion de
cada COV analizado. Potencial Mdximo de Formacién de Os en ug Os m?3).

Orden PMFO
Concentracion pg O3 m?3

2021 2019 Compuesto 2021 2019
1 3 Tolueno 45.4 419
2 4 Etilbenceno 31.8 18.6
3 6 o-Xileno 25.7 16.5
4 20 Formaldehido 15.6 5.9
5 2 Octeno 15.0 45.5
6 21 Acetaldehido 12.5 4.6
7 1 Hepteno 5.0 98.8
8 11 a-pineno 4.7 10.2
9 12 Butanal 4.4 9.6
10 35 Metilciclohexano 4.3 19
11 40 1,2,4-Trimetilbenceno 4.2 1.1
12 19 4-Etiltolueno 3.9 6.3
13 8 Camfeno 3.6 14.0
14 43 Limoneno 3.4 0.9
15 34 Sabinaketona 3.1 2.1
16 10 Propilbenceno 2.4 10.3
17 15 Trimetilbenceno isomero 1 2.1 7.8
18 22 m-Cimeno 2.0 4.2
19 18 Hexano 1.7 6.4
20 5 1,3,5-Trimetilbenceno 1.6 17.0
21 25 Heptano 13 4.0
22 27 Trimetilbenceno isomero 2 1.0 3.8
23 29 Nonano 1.0 3.0
24 57 Acetona 0.9 0.4
25 17 Tetradecano 0.9 7.0
26 16 Heptanal 0.8 7.7
27 37 Octano 0.7 1.7
28 7 Dodecano 0.7 14.4
29 53 Propanal 0.7 0.6
30 66 2-Metilpentano 0.7 0.0
31 41 B-Pineno 0.6 0.9
32 23 Butilacetato 0.5 4.2
33 30 Glicolaldehido 0.5 2.9
34 58 Isobutanal 0.5 0.4
35 14 Decano 0.4 7.9
36 31 Benceno 0.4 2.5
37 45 Indano 0.4 0.8
38 69 Benzilalcohol 0.4 0.0
39 26 Acido propanoico 0.3 3.8
40 28 Hexanal 0.3 3.5
41 44 | 3-Buten-2-ona /Metil vinil cetona 0.3 0.8
42 54 o-Cimeno 0.2 0.4
43 71 Hexilalcohol 0.2 0.0
a4 33 Metacroleina 0.2 2.1
45 60 Glutaraldehido 0.2 0.3
46 63 2,2-Dimetilbutano 0.2 0.1

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
pg Os m3), Barcelona-Vic 2019 (162 pg Osm?3) y Castillay Ledn 2020 (53 pg Os m3), pero similares
a los obtenidos en 2021 en Madrid 2021 (254 pug 0s m3). Obviamente estos valores de PMFO no
son proporcionales a los problemas reales de contaminacién por Os, dado que el PMFO refleja
el Os 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 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. Asi en el Guadalquivir con mayor PMFO que Barcelona-Vic, la adveccidn atlantica
de masas de aire con bajo Os; y una orografia y meteorologia menos compleja que la
mediterranea, contribuyen a reducir el problema de acumulacién de Oz, mientras que en
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Barcelona-Vic, la frecuente recirculacidon de masas de aire, el estancamiento de las mismas y los
aportes regionales desde el SE de Francia y de la regidn industrial de Tarragona, ademas de los
muy elevados niveles de NOx, contribuyen a generar los episodios mas intensos y frecuentes de
Espafia. Los resultados del calculo del PMFO total indican 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 O3 con los COVs locales/regionales es mucho
mas alta en Guadalquivir que en las otras regiones indicadas.

La Figura 19 muestra que el incremento del PMFO del 2021 al 2019 se debié a una mayor
contribucion de alcanos y alquenos (indicando complejo petroquimico como origen). Asi mismo
la Figura 20 muestra que el incremento del PMFO del complejo petroquimico respecto al fondo
urbano de Sevilla en 2021 se debe tanto al incremento de aromdticos como de alcanos y
alquenos.

2019 2021
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Figura 19. Potencial Mdximo de Formacion de Os (PMFO, obtenido al multiplicar los valores MIR
(Maximum Incremental Reactivity), en gramos de Oz potencialmente formado por gramo de COV en
condiciones de formacion de Os sensitivas a los COVs, segtin Venecek et al., 2018) por la concentracion de
cada COV analizado. Se muestran los resultados medios para las campaiias de Guadalquivir julio de 2019
y 2021, en % de contribucion por tipo de COV y en Oz en ug Oz m’.
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Figura 20. Potencial Mdximo de Formacion de Os (PMFO, obtenido al multiplicar los valores MIR
(Maximum Incremental Reactivity, en gramos de Os potencialmente formado por gramo de COV en
condiciones de formacion de Os sensitivas a los COVs, segtin 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,

La agrupacion de PMFO por grupos de COVs (Figura 20 y Figura 21) muestra que como media la
principal generacién de Os en el Guadalquivir en 2021 se debe a la oxidacion 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
debio a la oxidacion 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 afos es la
marcadamente superior contribucion de PMFO de alquenos y alcanos en 2019.

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 Castellon-
Interior 2020 y 2021 (56 y 52% hidrocarburos, dominados por aromaticos 43 y 41%, aldehidos
19 y 29%, terpenos 16 y 16%, cetonas 9 y 2% y resto 1%), y Castilla y Ledn 2020 (54%
hidrocarburos sobretodo aromaticos 45%, 12% terpenos, 9% cetonas y 25% aldehidos), y
especialmente respecto a Barcelona-Vic 2019, con mayor peso de aldehidos (51% hidrocarburos
sobretodo aromaticos 36%, 36% aldehidos, 8% terpenos, 3% ésteres y 2% cetonas).
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Figura 21. Potencial Mdximo de Formacion de Os (PMFO, obtenido al multiplicar los valores MIR
(Maximum Incremental Reactivity), en gramos de Os potencialmente formado por gramo de COV en
condiciones de formacion de Os sensitivas a los COVs, segtin Venecek et al., 2018) por la concentracion de
cada COV analizado. Se muestran los resultados obtenidos para los mismos emplazamientos en julio de
2019y 2021 en ug Oz m’3

En 2019 entre Huelva y Monturque, la contribucién al PMFO de los hidrocarburos se mantuvo
entre 75a79% 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 drdstica 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 incremento entre Monturque y
Jaén (60-70% hidrocarburos dominados por los aromaticos). En el complejo petroquimico se
alcanzé un 87% del PMFO de hidrocarburos (dominados por aromaticos 64%, seguidos de los
alcanos 15%). Igualmente, en el fondo urbano de Sevilla, aunque con valores de PMFO muy
inferiores, estos estdn dominados por hidrocarburos (71%), pero con un mayor peso de los
aromaticos (60/71%, respecto a 64/87%).

Como muestra la Tabla 10, en 2021 los 10 COVS con mayor contribucion al PMFO fueron:
tolueno (45 pg 0s: m3), etilbenceno (32), o-xileno (26), formaldehido (16), octeno (15),
acetaldehido (12), hepteno (5), a-pineno (5), butanal (4) y metilciclohexano (4). En 2019 estos
fueron: hepteno (99 pg Os m3), octeno (46), Tolueno (42), etilbenceno (19), 1,3,5-
trimetilbenceno (17), o-xileno (17), dodecano (14), m,p-xileno (12), propilbenceno (10). Los
extremadamente altos niveles de hepteno y octeno en 2019 (atin muy altos en 2021) parecen
indicar que el sistema de muestreo y andlisis utilizado no es adecuado para ellos. Estos
compuestos son extremadamanete reactivos y se encuentran generalmente en muy bajas
concentraciones en la atmodsfera. Asi pues, es mejor no considerarlos en este estudio. Sin
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embargo, los alquenos eteno a hexeno, deberian de considerarse por su alto MIR, aunque el
sistema de muestreo y analisis utilizado no permite determinarlos.

Como se describe en la siguiente seccidn, 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

El hecho de que en 2019 los COVs principales precursores (con mayor contribucién al PMFO) de
Os en Huelva-Cérdoba son los alquenos (hepteno y octeno), asi como una relativa amplia
variedad de aromaticos, y en menor proporcidn de alcanos, y que todos ellos presenten un
enriquecimiento muy alto al compararlas con las registradas en otras zonas de estudio (ver
apartados de comparacion al final del informe), indican que su fuente principal fue, con mucha
probabilidad la petroquimica. Igualmente, los alcanos con muy elevada concentracidon 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 en 2019 con muy elevados niveles en el sector Jaén tiene también un origen
antropogénico que no podemos identificar. Existe un gran nimero de compuestos biogénicos,
como son los terpenos, las cetonas biogénicas, asi como otros compuestos carboxilicos que tiene
su origen en la oxidacién de terpenos, como metacroleina, pinonaldehido, nonpinona, acetona,
endolim, entre otros. Muchos de los aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos provienen tanto de
la oxidacidn de compuestos biogénicos como antrdpicos.

IV.3. ANALISIS DE O3 Y NO, JULIO 2019 Y 2021
IV.3.1. CAMPANA JULIO 2019

En verano de 2019 se realizaron dos campafias de muestreo con dosimetros pasivos para
analizar los niveles de O3 y NO,: por un lado, en el Valle del Guadalquivir (27/06 al 12/07/2019)
y por otro lado en el eje Barcelona-Vic (03/07 al 17/07/2019). En este caso, las correcciones
aplicadas a las mediciones de los dosimetros se han realizado utilizando las mismas ecuaciones
de regresién para ambas campafias, al hallar inexistentes a muy bajas correlaciones entre
medidas de dosimetria y estaciones de calidad del aire en el Guadalquivir (R* =0y R?<0.4 en NO;
y Os respectivamente).

La Tabla 11 muestra la numeracién, cédigo, tiempo de exposicion y las medidas obtenidas por
los dosimetros (no se dispone de los datos de hora local de puesta y retirada, pero si del tiempo
de exposicion total), asi como el error relativo, calculado a partir de las medidas duplicadas,
indicador de la reproducibilidad del método de medida. Resulta necesario puntualizar que en
estas campafias no se duplicaron dosimetros en todas las localizaciones. De esta manera, en las
localizaciones sin indicacion de error relativo, sélo se instalé un dosimetro (para cada
contaminante). De las 37 localizaciones con mediciones, 15 presentaban dosimetros duplicados.
Los resultados son en general satisfactorios, con promedios de error relativo de £ 7% en NO, y
1+ 10% en Os. Sin embargo, y para interpretar los resultados, hay que tener en cuenta que en
algunas localizaciones el error relativo entre medidas de O; es mayor al £30%. No se obtuvieron
datos de la localizacién 7 en la campafia del Guadalquivir (Sevilla-Santa Clara). Ademas, se obvid
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la medida de NO; de uno de los dosimetros duplicados en la localizacién 12 en Vic ciudad, por
un probable error de medicién.

Tabla 10. Resultados de las mediciones de NO: y Os realizadas con los dosimetros en el Guadalquivir
(arriba) y Vic (abajo). Para cada localizacién, se muestra, el cédigo numérico, nombre, el tiempo total de
exposicion, los resultados promedio de las mediciones con el error relativo y los valores corregidos con la
metodologia expuesta unas lineas mds abajo. Las filas sombreadas muestran los dosimetros utilizados
para la comparacion con las mediciones realizadas en estaciones de calidad del aire para la posterior
correccion de los datos muestreados mediante rectas de regresion.

localiz. measured measured NO, 0,
number Name startdate localtime finishdate localtime totaltime(s) [ NO,avg. Errorrel.(+)| Osavg. Errorrel. (+)|corrected corrected
dosim. (ngm?) (hgm?) (igm?)  (igm?)
1 Punta Umbria 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1265700 8.6 - 125.7 - 6.9 82.5
2 Campus El Carmen 27/06/2019 = 12/07/2019 = 1272500 14.2 20% 118.8 12% 121 79.2
3 Chucena 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1311000 6.7 1% 104.0 3% 5.1 72.2
4 Dofiana 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1295580 3.6 - 117.1 - 22 78.4
5 Aljarafe 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1299600 7.2 - 125.7 - 5.6 825
6 Guillena 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1296000 59 - 120.9 - 4.4 80.2
7 Sevilla-Santa Clara 27/06/2019 - 12/07/2019 - - - - -
8 Los Palacios de Villafranca  27/06/2019 - 12/07/2019 - 1295760 10.9 - 116.7 - 9.1 78.2
S 9 Las Cabezas de SanJuan ~ 27/06/2019 N 12/07/2019 N 1293840 7.8 1% 110.3 6% 6.2 75.2
g_ 10 Fuentes de Andalucia 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1295040 6.5 22% 118.0 30% 4.9 78.8
@ 11 Lora del Rio 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1294080 8.6 4% 107.7 1% 6.9 74.0
é 12 Osuna 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1294140 53 - 124.3 - 3.8 818
13 La Montiela 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1282200 4.3 3% 151.6 13% 29 94.7
14 Almoddvar del Rio 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1288500 8.4 2% 143.0 19% 6.7 90.6
15 Asomadilla 27/06/2019 = 12/07/2019 = 1311000 11.4 12% 140.5 9% 9.5 89.4
16 Monturque 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1289700 53 - 114.7 - 3.8 773
17 Castro del Rio 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1297200 7.2 - 147.6 - 5.6 92.8
18 Villa del Rio 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1300500 4.5 1% 103.5 2% 3.1 72.0
19 Fuentezuelas 27/06/2019 = 12/07/2019 = 1282200 6.5 = 132.2 = 4.9 85.5
20 V. del Arzobispo 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1273200 57 - 114.8 - 4.2 77.3
21 Ubeda 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1286100 7.5 - 124.5 - 5.9 81.9
1 IDAEA 03/07/2019 B 17/07/2019 B 1210680 26.3 24% 106.0 14% 234 73.2
2 Bogatell 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1209600 45.7 - 100.2 - 41.6 70.4
8] Montcada 03/07/2019 B 17/07/2019 B 1209000 39.4 5% 66.3 4% 35.7 54.5
4 Parets 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1208280 321 2% 88.7 1% 28.8 65.0
5 L'Ametlla del Valles 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1207800 19.3 - 89.5 - 16.9 65.4
6 Canoves 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1207020 10.8 - 118.6 - 8.9 79.1
7 La Garriga 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1209600 21.9 3% 117.4 9% 19.3 78.5
o 8 Aiguafreda 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1209900 111 - 88.2 - 9.3 64.8
> 9 Seva 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1208700 6.3 - 110.3 - 4.7 75.2
10 Tona 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1209300 9.6 9% 104.0 19% 7.8 723
11 Muntanyola 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1209600 6.4 - 137.5 - 4.9 88.0
12 Vic 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1211700 17.5 * 84.0 - 15.2 62.8
13 StJulia de Vilatorta 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1208400 9.8 - 91.6 - 8.0 66.4
14 Gurb 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1210200 14.9 - 96.4 - 12.8 68.7
15 Manlleu 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1211700 18.1 - 80.6 - 15.8 61.2
16 St Pere de Torelld 03/07/2019 N 17/07/2019 N 1207200 14.9 1% 100.3 12% 12.8 70.5

La Figura 22 muestra las comparaciones entre las mediciones de NO, y Os obtenidas con los
dosimetros y con las estaciones de calidad del aire (durante el periodo de muestreo), para
obtener las ecuaciones de las rectas de regresion lineal y poder asi corregir los valores obtenidos
en todos los dosimetros. De esta manera, se pueden aproximar los valores de concentracion
obtenidos mediante dosimetria que se podrian obtener con equipos de referencia (estaciones
de calidad del aire). Los resultados ya corregidos se muestran en las columnas de la derecha de
la Tabla 11.

Aparte de los datos de las seis estaciones de calidad del aire propuestas inicialmente para la
comparacién entre ambos métodos de medicidn, se han afiadido los datos de otras dos
estaciones, suficientemente cercanas a los dosimetros, para incrementar el nimero de puntos
de comparacion y mejorar el analisis. Concretamente, se han afiadido los datos de las dos
estaciones sombreadas en la Figura 22 (inferior), (Manlleu y Montcada), cercanas a los
dosimetros 3y 15.

La Figura 22 (superior), muestra los resultados de la comparacion entre ambos métodos de
medicién con una buena correlacién para los dosimetros de NO; (R? = 0.89, con pendiente de
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regresion de 0.93 y una constante de 1.1) y una correlacion moderada para los dosimetros de
0s (R? = 0.73, con pendiente de regresidn de 0,4 y constante de 23.3).

NO, (O
20 120
35 .
100 5
30
N — ..
£ ° T 80 .
- £ e _.-
2 25 2 | R
Q o —
=20 2 60
e o y=09344x-11353 - ¢
< 15 R?=0.8908 g y = 0.4707x + 23.284
9 e S % R?=0.7288
10
20
5 S e
0 0
0 10 20 30 40 50 0 20 40 60 80 100 120 140
NO, dosimeter [ug m3] O3 dosimeter [pug m3]
localiz. 3 B 3 B
d t NO 0. NO O.
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AQstation AQstation dosim AQstation  AQstation dosim. dosim.
S Asomadilla ES1800A SUF 15 5.5 85.6 12.4 132.0
1_3 Fuentezuelas ES1824A SUF 19 4.8 96.7 6.5 132.3
T Aljarafe ES1630A SUF 5 6.2 70.8 7.2 125.7
3 Campus El Carmen ES1658A ul 2 5.6 73.2 12.4 109.4
IDAEA ES1992A UF 1 26.4 68.0 26.3 106.0
o Tona ES1923A RF 10 13.7 76.5 9.6 104.0
> Manlleu ES1397A SUF 15 17.5 65.3 18.1 80.6
Montcada ESO584A N 3 345 53.2 394 66.3

Figura 22. Superior: Resultado de la comparacion entre medidas realizadas con dosimetros y medidas
realizadas en estaciones de calidad del aire (método de referencia) y rectas de regresion para obtener las
ecuaciones de calibracion de las medidas obtenidas con los dosimetros. Se muestran ambas campafias
puesto que se han utilizado las mediciones de ambas zonas para obtener las rectas de regresion. Inferior:
Mediciones de O3 y NO2 mediante dosimetros y estaciones de calidad del aire. Las tres primeras columnas
muestran las caracteristicas bdsicas de las estaciones utilizadas para la comparacion y la cuarta columna
muestra el cédigo numeérico de localizacion de los dosimetros correspondientes.

La variabilidad espacial de las mediciones obtenidas en muestreo para el Valle del Guadalquivir
corregidas mediante las ecuaciones de regresion, se muestran en la Figura 23. Para
complementar las medidas obtenidas con dosimetria, se han afiadido en las figuras
correspondientes los datos de O; y NO, medidos en las estaciones de calidad del aire con un
minimo del 60% de disponibilidad dentro de los periodos de muestreo (27/06 al 12/07/2019),
ademas de las observaciones de NO;, obtenidas mediante TROPOMI-ESA. Se muestran las
mismas escalas de concentracidn para las medidas realizadas con dosimetria y con estaciones
de calidad del aire para cada contaminante.

En la region se observan los mayores niveles de NO, de fondo medidos por TROPOMI-ESA,
(Figura 23a) 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 pg m3enlas 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.
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Los mayores niveles de Os registrados en las estaciones de calidad del aire (Figura 23b) se dan
en algunas estaciones del litoral Mediterraneo o zonas montafiosas de Sierra Morena y Sierra
Nevada (>100 ug m™ en Bédar, Rodalquilar, Viznar y Villaharta).
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Figura 23. Variabilidad espacial en el Valle del Guadalquivir de las mediciones de dosimetros (simbolos
cuadrados) corregidas de NO: (a) y Oz (b) durante el muestreo (26/06/2019 al 12/07/2019). En la figura
superior se han afiadido las observaciones de TROPOMI-ESA de NO: troposférico para complementar la
informacion 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 inferior, corresponde a la numeracion asignada a los dosimetros.

En cuanto al Guadalquivir, se observa en general un aumento progresivo de los niveles de Os;
medidos en las estaciones de calidad del aire a lo largo del Valle, con valores proximos a los 72
ug m3en Huelva y Sevilla, 83 ug m3 en Cérdoba, 91 ug m3 en Jaény 97 ug m= en Villanueva del
Arzobispo. La variabilidad espacial esta muy influenciada por la titracion nocturna de Os en zonas
urbanizadas e industrializadas respecto a zonas rurales, ademas de la generacion y transporte
diurno de dicho contaminante. Las medidas obtenidas por dosimetria, muestran los valores mas
altos (>90 pg m3) 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 O; entre Sevilla y
Cdérdoba, zona con posibles altos niveles de O; como parecen demostrar las mediciones con
dosimetros.
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IV.3.2. CAMPANA JULIO 2021

En la region se observan los mayores niveles de NO, de fondo medidos por TROPOMI-ESA,
(Figura 24 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, tal
como se muestra en el mapa que cubre toda la Peninsula Ibérica de la Figura 24. Asi mismo, se
observa que la zona afectada por las mayores concentraciones de NO,, en las inmediaciones de
Sevilla y Cérdoba, y en menor medida Huelva, es mayor en 2021 que en 2019, indicando
probablemente un mayor impacto de emisiones de trafico en los niveles de COVs en 2021. Sin
embargo, a pesar de la gran diferencia entre COVs de 2019 y 2021 y de NO; (mucho mas altos
en 2019 y 2021, respectivamente), la diferencia en Os entre las dos campafias 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, Tabla 12 y la Figura 25. Ello refleja
sin duda la complejidad de la reduccién de los niveles de Os, y la relevancia del factor
meteoroldgico.

NO, TROPOMI

NO, (umol m2)
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Figura 24. Izquierda: Variabilidad espacial en el Valle del Guadalquivir de niveles de NO2 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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Tabla 11. Niveles medios de MD8h y media diaria de Oz para los dias de las campafias de Guadalquivir
julio 2019y 2021 para las diferentes estaciones de calidad del aire.

Estacion calidad Tipo long Lat MD8h MD8h Dif. media media Dif.
A. Guadaira UF - 37.34246 99 102 3% 78 74 -5%
Aljarafe SF - 37.34075 92 82 -11% 70 58 -17%
Asomadilla SF - 37.90274 113 103 -9% 86 77 -10%
Bailén ul - 38.09293 101 97 -4% 75 69 -8%
Dofiana RFREM - 37.05194 90 85 -6% 69 67 -3%
El Arenosillo RF - 37.10409 97 92 -5% 80 74 -8%
La Orden ul - 37.27964 103 87 -16% 85 67 -21%
Las Fuentezuelas SF - 37.78444 117 110 -6% 96 91 -5%
Lepanto UF - 37.89261 104 98 -6% 79 71 -10%
Matalascafias RF - 37.0161 103 92 -11% 71 70 -1%
Mazagon Sl - 37.13379 88 87 -1% 70 67 -4%
R Valle UF - 37.78255 108 108 0% 85 86 1%
S Clara SF - 37.39831 98 98 0% 75 69 -8%
Villaharta Sl - 38.13793 124 103 -17% 107 85 -21%
V Arzobispo ul - 38.1744 117 104 -11% 97 83 -14%
Media 104 97 -7% 82 74 -9%

2019 2021 Diferencia 2019 vs. 2021

Promedio O3 Campafia 2019 (ug m) Promedio O3 Campafia 2021 (g m)
58 -70 58 - 70
@ 70-82 @ 70-82
®82-94 @®382-9%

94 -107 o3 94 -107

Promedio MDA8 O; Campafia 2019 (ug m’®) Promedio MDA8 05 Campafia 2019 (ug m?)
82-92 82-92
®92-102 @ 92-102
@ 102 -112 @ 102 -112
112 -124 i 112 -124

Figura 25. Niveles medios de MD8h y media diaria de Os para los dias de las campafias de Guadalquivir
julio 2019y 2021 para las diferentes estaciones de calidad del aire.
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V. RESULTADOS: CAMPANA DE BARCELONA-VIC JULIO 2019
V.1. ANALISIS DE COVs JULIO 2019

Para el muestreo de COVs, realizado en Barcelona-Vic de 3 al 17 de julio de 2019 se
seleccionaron 16 emplazamientos entre la costa de Barcelona y el extremo norte de la Plana de
Vic (Figura 26). La Tabla 13 resume los resultados de las concentraciones medias superiores
obtenidas (los 29 COVs con concentracién >0.5 pg m3); y las Tablas 14 y 15 los resultados
completos para cada zona distinguida y COV analizado.

ID 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 StluliadeVilatorta  41.9233  2.3286
Barcelona 14 Gurb 41.9814  2.2380
15 Manlleu 41.9975 2.2954

16 Sant Pere de Torelld 42.0737  2.2892

Figura 26. Localizacion de los dosimetros utilizados para el muestreo y andlisis de COVs, NOz y Oz en
Barcelona-Vic en julio 2019.

Considerando todas las localizaciones, el promedio de la concentracién total de COVs es de 52
ug m3 siendo Montcada y Parets del Vallés las localizaciones con mayor concentracion (82 y 80
ug m3), seguidas de las dos de la ciudad de Barcelona (IDAEA y Bogatell, 63 y 61 pg m3); y los
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 como intermedios.

La Tabla 13 y Figura muestran que los grupos dominantes son los hidrocarburos aromaticos,
seguidos de aldehidos, alcanos, alquenos, ésteres, terpenos, acidos carboxilicos y siloxanos y,
muchos de ellos presentan un alto potencial de formacidn de Os, como veremos mds adelante.
Los hidrocarburos contribuyen a la mayor parte de la concentracidon 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
alcanosy alquenos (34 y 24% en Guadalquivir 2019). Los perfiles de Castellén-Interior 2020 (57%
hidrocarburos antrépicos, con dominio de aromaticos 28% y alcanos 24%, 5% alquenos, 11%
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terpenos, 15% aldehidos, 11% cetonas, 2% ésteres, 1% acidos carboxilicos y 3% siloxanos),
Castellon-Interior 2021 (52% hidrocarburos antrdpicos, 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 Castilla y 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 proporcién de aldehidos y de ésteres y cetonas (OCOVs
en general) respecto a los perfiles de COVs obtenidos en las otras campafas, Guadalquivir se
caracteriza por una elevada proporcién de hidrocarburos antrdpicos, especialmente alcanos y
aromaticos, y Castillay Ledn y Castelldn-Interior parecen tener una composiciéon 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.

Tabla 12. COVs con una concentracién promedio superior a 0.5 ug m>, ordenados por la concentracién
media. También se indican la formula molecular, el grupo funcional y el posible origen (A antrdpico, B
biogénico, A/B ambos).

Formula Grupos Concentracion

Compuesto Origen
molecular funcionales media (ug m3)
1 Tolueno C7H8 Aromatico 5.36 A
2 Butilacetato C6H1202 Ester 4.28 A/B
3 Heptanal C7H140 Aldehido 2.85 A/B
4 1-Hepteno C7H14 Alaueno 2.50 A
5 Tetracloroetileno C2Cl4 Alqueno 2.11 A
6 Dodecano C12H26 Alcano 2.11 A
7 1-Octeno C8H16 Alqueno 1.61 A
8 a-pineno C10H16 Terpenoide 1.47 B
9 Pivaldehido C5H100 Aldehido 1.47 A/B
10  Nonanal C9H180 Aldehido 1.39 A/B
11  Butanal C4H80 Aldehido 1.33 A/B
12 Camfeno C10H16 Terpenoide 1.32 B
13 Glicolaldehido C2H402 Aldehido 1.31 A/B
14  Propilbenceno C9H12 Aromatico 1.31 A
15  Etilbenceno C8H10 Aromatico 1.30 A
16  Heptano C7H16 Alcano 1.29 A
17  Acetona C3H60 Cetona 1.18 A/B
18  m.p-Xileno C8H10 Aromatico 1.12 A
19  o-Xileno C8H10 Aromatico 1.10 A
20 Decano C10H22 Alcano 1.03 A
21  Benceno C6H6 Aromatico 0.93 A/B
22 Formaldehido CH20 Aldehido 0.88 A/B
23 Tetradecano C14H30 Alcano 0.82 A
24 Hexanal C6H120 Aldehido 0.79 A/B
25  Pinonaldehido C10H1602 Aldehido 0.78 B
26  Acetaldehido C2H40 Aldehido 0.69 A/B
27  Acido pirdvico C3H403 Acido Carboxilico 0.67 A/B
28  4-Oxo-2-pentenal C6H60 Aldehido 0.63 A/B
29  Estireno C8H8 Aromatico 0.51 A

Las Tabla 14 y Tabla 15 muestran los HCOVs y OCOVs promedio para los sectores indicados en
la Figura 26 y las medias totales. En ellos se puede observar que los diez COVs con mayor
concentracién son tolueno, hepteno, dodecano, tetracloretileno, octeno, a-pineno, camfeno,
propilbenceno, etilbenceno y heptano, es decir tres aromaticos, tres alquenos, dos alcanos y dos
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terpenos. En cuanto a los OCOVs, estan claramente dominados por los aldehidos (heptanal,
pivaldehido, nonanal, butanal, glicolaldehido, formaldehido, hexanal y pinonaldehido), un éster
(butilacetato) y acetona, entre las diez dominantes.

3% -1%

Alcanos

13% m Alguenos

W Aromaticos
Terpenoides
Cetonas

® Ester
Aldehidos

® Ac. Carbox.

M Siloxanos

5%

Figura 27. Contribucion 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 muestreé COVs del 3 al 17 julio de 2019.

Tabla 13. Concentracion media de HCOVs para los sectores mostrados en la Figura 26. A, Antropogénico;
B, Biogénico; A/B, ambos. MIR (Mdximum Incremental Reactivity, Carter, 1999, 2009, 2010 y Venecek et
al., 2018) y PMFO (Potencial Mdximo de Formacion de Os, resultante de multiplicar las concentraciones
por el MIR). AMB, drea metropolitana de Barcelona; Vic, Plana de Vic.

3 3 3 MIR PMFO pgOs m3 COVi
Grupo Hgm= Hgm e m Origen -1 i i
p Media AMB Vic 8 g0s g Media AMB Vic
CoVi
Tolueno Aromatico 5.36 6.91 4.15 A 3.88 20.8 26.8 16.1
1-Hepteno Algueno 2.50 2.34 2.62 A 4.25 10.6 9.9 11.1
Dodecano Alcano 2.11 2.21 2.04 A 0.5 1.1 1.1 1.0
Tetracloroetileno Algueno 211 3.42 1.10 A 0.03 0.1 0.1 0.0
1-Octeno Algueno 1.61 1.60 1.62 A 3.12 5.0 5.0 5.1
a-pineno Terpenoide 1.47 1.77 1.24 B 4.38 6.4 7.8 5.4
Camfeno Terpenoide 1.32 131 1.33 B 4.51 6.0 5.9 6.0
Propilbenceno Aromdtico 131 1.89 0.85 A 1.95 2.5 3.7 1.7
Etilbenceno Aromatico 1.30 1.90 0.83 A 2.93 3.8 5.6 2.4
Heptano Alcano 1.29 1.96 0.77 A 0.99 1.3 1.9 0.8
m,p-Xileno Aromatico 1.12 1.56 0.78 A 7.805 8.8 12.2 6.1
o-Xileno Aromatico 1.10 1.69 0.65 A 7.44 8.2 12.6 4.8
Decano Alcano 1.03 1.23 0.86 A 0.62 0.6 0.8 0.5
Benceno Aroméatico 0.93 0.41 132 A/B 0.69 0.6 0.3 0.9
Tetradecano Alcano 0.82 0.86 0.78 A 0.46 0.4 0.4 0.4
Estireno Aromatico 0.51 0.71 0.36 A 1.65 0.8 1.2 0.6
Hexano Alcano 0.42 0.80 0.11 A 1.23 0.5 1.0 0.1
1,3,5-Trimetilbenceno Aromatico 0.40 0.63 0.22 A 11.44 4.6 7.2 2.5
Undecano Alcano 0.38 0.44 0.33 A 0.61 0.2 0.3 0.2
Nonano Alcano 0.29 0.34 0.26 A 0.71 0.2 0.2 0.2
Octano Alcano 0.26 0.36 0.18 A 0.82 0.2 0.3 0.2
4-Etiltolueno Aromadtico 0.24 0.32 0.17 A 4.32 1.0 1.4 0.7
Metilciclohexano Alcano 0.23 0.32 0.15 A 1.58 0.4 0.5 0.2
m-Cimeno Aromético 0.23 0.27 0.19 B 6.92 1.6 1.9 13
1,2,3-Triflurobenceno Aromadtico 0.22 0.22 0.22 A 0.29 0.1 0.1 0.1
Trimetilbenceno isomero 1 Aromatico 0.18 0.28 0.11 A 10 1.8 2.8 11
2,2-Dimetilbutano Alcano 0.10 0.05 0.14 A 1.11 0.1 0.1 0.2
B-Pineno Terpenoide 0.10 0.10 0.09 B 3.38 0.3 0.3 0.3
Trimetilbenceno isomero 2 Aromatico 0.09 0.14 0.05 A 4.71 0.4 0.7 0.2
Indano Aromadtico 0.06 0.09 0.04 A 3.2 0.2 0.3 0.1
Benzonitrilo Aromético 0.06 0.07 0.05 A -- -- -- --
1,2,4-Trimetilbenceno Aromadtico 0.04 0.05 0.03 A 8.64 0.3 0.4 0.3
m-Propiltolueno Aromético 0.04 0.05 0.02 B 6.92 0.3 0.4 0.1
Toluguinona Aromatico 0.04 0.03 0.04 A/B - - - -
Dimetilestireno Aromaético 0.03 0.03 0.04 A 1 0.0 0.0 0.0
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Como muestra la Figura 28 para un numero elevado de COVs las concentraciones son muy
superiores en el area metropolitana de Barcelona (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 ug m= en AMB, seguidas de 61
y 59 ug m3 en ambiente urbano de la ciudad de Barcelona; mientras que los emplazamientos
rurales de la Plana de Vic registran concentraciones de hasta 40 ug m=. Manlleu y St. P. Torelld
registran niveles ligeramente mas elevados dentro de la Plana de Vic, con 44-47 pg m=,

En cuanto a las contribuciones relativas a los COVs totales (Figura 28), en el AMB el 50% de los
COVs son hidrocarburos antrépicos, dominados por aromaticos (25%). Siguen a estos por orden
de contribucion relativa los aldehidos (26%), ésteres (8%) y proporciones mas bajas de terpenos,
cetonas, acidos carboxilicos y siloxanos (6, 6, 3 y 1%, respectivamente). En Manlleu-St. P. Torelld,
en la Plana de Vic, pero con elevada influencia industrial, las proporciones son muy similares a
el AMB, con mayor proporcion de hidrocarburos (59%, derivados de una alta contribucion 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 4cidos
carboxilicos (39% conjuntamente).
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Figura 28. Concentracion total de COVs distinguiendo las contribuciones de los grupos funcionales. Se
muestran todas las localizaciones consideradas en el drea de estudio, ordenadas por su latitud (de sur a
norte).

Las Tablas 14 y 15 presentan las concentraciones medias y para los sectores del AMB, y Plana de
Vic para cada COV detectado, asi como los valores MIR y los PMFOs calculados para cada especie
detectada. Asi mismo la Figura 29 muestra los resultados del calculo del PMFO total sumando
los productos de las concentraciones por sus MIR respectivos. Se han agrupado los COVs por
grupos de compuestos organicos para cada zona diferenciada.
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Tabla 14. Concentracion media de OCOVs para los sectores mostrados en la Figura 26. A, Antropogénico;
B, Biogénico; A/B, ambos. MIR (Mdximum Incremental Reactivity, Carter, 1999, 2009, 2010 y Venecek et
al., 2018) y PMFO (Potencial Mdximo de Formacion de Os, resultante de multiplicar las concentraciones
por el MIR). AMB, drea metropolitana de Barcelona; Vic, Plana de Vic.

pugm3 ugm3 pugm3 ) MIR PMFO pgOs m3 COVi
Grupo ) . Origen a1 . .
Media AMB Vic g0:g* COVi Media AMB Vic
Butilacetato Ester 4.28 7.53 1.76 A/B 0.58 2.5 4.4 1.0
Heptanal Aldehido 2.85 2.26 3.30 A/B 3.54 10.1 8.0 11.7
Pivaldehido Aldehido 1.47 1.74 1.26 A/B 4.71 6.9 8.2 5.9
Nonanal Aldehido 1.39 1.56 1.26 A/B 3.5 49 5.4 4.4
Butanal Aldehido 1.33 1.82 096 A/B 5.75 7.7 10.4 5.5
Glicolaldehido Aldehido 1.31 2.16 0.65 A/B 5.1 6.7 11.0 3.3
Acetona Cetona 1.18 1.12 1.23 A/B 0.35 0.4 0.4 0.4
Formaldehido Aldehido 0.88 1.05 0.76 A/B 9.24 8.2 9.7 7.0
Hexanal Aldehido 0.79 0.81 0.77 A/B 4.18 3.3 3.4 3.2
Pinonaldehido Aldehido 0.78 0.91 0.69 B -- - -- --
Acetaldehido Aldehido 0.69 0.77 0.62 A/B 6.34 4.4 4.9 4.0
Acido pirtvico Ac. 0.67 076 0.60 A/B - - - -
4-Oxo0-2-pentenal Aldehido 0.63 0.82 0.48 A/B -- - -- --
Hexametilciclotrisiloxano Siloxano 0.49 0.73 0.30 A -- -- -- --
2,4-Hexadiendial Aldehido 0.39 0.27 047 A/B - -- - -
Hidroxiacetona Cetona 0.37 0.38 0.36 A/B 3.15 1.2 1.2 1.1
Acido propanoico Ac. 036 027 0.43 B 1.17 0.4 0.3 0.5
Benzoquinona Cetona 0.32 0.35 0.30 A/B - -- - -
Pentanal Aldehido 0.32 0.37 0.28 A/B 4.89 1.6 1.8 1.4
Valerolactona Cetona 0.31 0.25 0.36 B -- - -- --
Acido pinénico Ac. 029 029 030 B - -- -- --
Metacroleina Aldehido 0.27 0.18 034 A/B 5.84 1.6 1.0 2.0
Acetofenona Cetona 0.24 0.35 0.15 A/B -- - - -
Octanal Aldehido 0.22 0.25 0.19 A/B 3.03 0.7 0.8 0.6
Sabinaketona Cetona 0.13 0.14 0.12 B 4.48 0.6 0.6 0.5
Hexanona Cetona 0.11 0.14 0.09 A/B 1.5 0.2 0.2 0.1
Acroleina Aldehido 0.11 0.07 0.13 A 7.45 0.8 0.5 1.0
Octametilciclotetrasiloxano Siloxano 0.07 0.11 0.04 A -0.056 0.0 0.0 0.0
2-Butanona Cetona 0.07 0.11 0.04 A/B 1.43 0.1 0.2 0.1
Hexilalcohol Alcohol 0.07 0.07 0.07 B 1.7 0.1 0.1 0.1
4-Metil-2-pentanona Cetona 0.04 0.03 0.05 _A/B 3.88 0.2 0.1 0.2

Los resultados muestran que el PMFO total obtenido es elevado, alcanzando 162 pug O3 m como
media, con valores maximos de 259 pg O3 m™ en Montcada, y minimos de 120 pg Os m3 en
Tona, y medias de 200, 149 y 127 pg Os m? para el AMB, Manlleu-St.P. Torellé y los
emplazamientos rurales de la Plana de Vic (Figura 29 y 30). Estos valores de PMFO total son muy
superiores a los obtenidos para Castellon-Interior 2020 (65 pug Os m3) y Castilla y Ledn 2020 (53
ug O3 m3), pero muy inferiores a los de Guadalquivir 2019 (438 pg Osm?3), y algo inferiores a los
de Castellén-Interior 2021, Guadalquivir 2021, y Madrid 2021 (172, 209 y 254 pg Os m™3) (ver
comparacion final). 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 Oz 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 recirculacidn 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 Os y una
orografia y meteorologia menos compleja que la mediterranea contribuyen a reducir el
problema de acumulacién 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 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 Espafia. Asi mismo, en Montcada y Parets,
seguidos de los emplazamientos del interior de Barcelona, los valores de PMFO son los mas
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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.

Como muestran las Tablas 14 y 15, los principales precursores (con mayor contribucion al
PMFO) de O; en Barcelona-Vic son tolueno (21 pg Os m?3), hepteno (11), heptanal (10),
etilbenceno (8), o-xileno (8), m,p-xileno (7), butanal (8), pivaldehido (7), formaldehido (6) y
glicolaldehido (6). Al igual que en la campafiia de Guadalquivir, los elevados niveles de hepteno
y octeno esta campaiia parecen indicar que el sistema de muestreo y andlisis utilizado no es
adecuado para ellos. Estos compuestos son extremadamanete reactivos y se encuentran
generalmente en muy bajas concentraciones en la atmdsfera. Asi pues, es mejor no
considerarlos en este estudio. Sin embargo, los alquenos eteno a hexeno, deberian de
considerarse por su alto MIR, aunque el sistema de muestreo y analisis utilizado no permite
determinarlos.

La agrupacion de PMFO por grupos de COVs muestra que como media la principal generacién
de O; en Barcelona-Vic se debe a la oxidacidn de los hidrocarburos (51%, sobretodo aromaticos
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). En el AMB y en Manlleu-St.
P. Torellé el PMFO derivado de los hidrocarburos es superior (51 y 57%, respectivamente), con
respecto a la zona rural (47%), contrariamente a la contribucidn de los aldehidos, con 24y 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 de 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% OCOVs), 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.

Como ya hemos indicado anteriormente, la mayor concentracién de aldehidos (OCOVs
secundarios generalmente procedentes de la oxidacion de otros COVs, aunque puedan existir
emisiones primarias de ellos), es probablemente resultado de los elevados niveles de O3 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 O; una vez formados.
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V.2. ANALISIS DE O3 Y NO, JULIO 2019

En verano de 2019 se realizaron dos campanas de muestreo con dosimetros pasivos para
analizar los niveles de Oz y NO,: por un lado, en el Valle del Guadalquivir (27/06 al 12/07/2019)
y por otro lado en el eje Barcelona-Vic (03/07 al 17/07/2019). En este caso, las correcciones
aplicadas a las mediciones de los dosimetros se han realizado utilizando las mismas ecuaciones
de regresiéon para ambas campaias, al hallar inexistentes a muy bajas correlaciones entre
medidas de dosimetria y estaciones de calidad del aire en el Guadalquivir (R>=0y R?<0.4 en NO;
y Os respectivamente).

La Tabla 16 muestra la numeracién, cédigo, tiempo de exposicion y las medidas obtenidas por
los dosimetros (no se dispone de los datos de hora local de puesta y retirada, pero si del tiempo
de exposicion total), asi como el error relativo, calculado a partir de las medidas duplicadas,
indicador de la reproducibilidad del método de medida. Resulta necesario puntualizar que en
estas campafias no se duplicaron dosimetros en todas las localizaciones. De esta manera, en las
localizaciones sin indicacion de error relativo, sélo se instalé un dosimetro (para cada
contaminante).

Tabla 15. Resultados de las mediciones de NO: y O3 realizadas con los dosimetros en el Guadalquivir
(arriba) y Vic (abajo). Para cada localizacién, se muestra, el cédigo numérico, nombre, el tiempo total de
exposicion, los resultados promedio de las mediciones con el error relativo y los valores corregidos con la
metodologia expuesta unas lineas mds abajo. Las filas sombreadas muestran los dosimetros utilizados
para la comparacion con las mediciones realizadas en estaciones de calidad del aire para la posterior
correccion de los datos muestreados mediante rectas de regresion.

localiz. measured measured NO, 0,
number Name startdate local time finish date localtime totaltime(s) [ NO,avg. Errorrel.(+)| Osavg. Errorrel. ()| corrected corrected
dosim. (hgm?) (ngm?) (ngm?)  (ngm?)
1 Punta Umbria 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1265700 8.6 - 125.7 - 6.9 82.5
2 Campus El Carmen 27/06/2019 = 12/07/2019 = 1272900 14.2 20% 118.8 12% 121 79.2
3 Chucena 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1311000 6.7 1% 104.0 3% 5.1 72.2
4 Dofiana 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1295580 3.6 - 117.1 - 22 78.4
5 Aljarafe 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1299600 7.2 - 125.7 - 5.6 82.5
6 Guillena 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1296000 59 - 120.9 - 4.4 80.2
7 Sevilla-Santa Clara 27/06/2019 - 12/07/2019 - - - - -
8 Los Palacios de Villafranca  27/06/2019 - 12/07/2019 - 1295760 10.9 - 116.7 - 9.1 78.2
£ 9 Las Cabezas de SanJuan = 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1293840 7.8 1% 110.3 6% 6.2 75.2
g_ 10 Fuentes de Andalucia 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1295040 6.5 22% 118.0 30% 4.9 78.8
f__cv 11 Lora del Rio 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1294080 8.6 4% 107.7 1% 6.9 74.0
g 12 Osuna 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1294140 53 - 124.3 - 3.8 818
13 La Montiela 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1282200 4.3 3% 151.6 13% 29 94.7
14 Almoddvar del Rio 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1288500 8.4 2% 143.0 19% 6.7 90.6
15 Asomadilla 27/06/2019 ° 12/07/2019 ° 1311000 11.4 12% 140.5 9% 9.5 89.4
16 Monturque 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1289700 53 - 114.7 - 3.8 773
17 Castro del Rio 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1297200 7.2 - 147.6 - 5.6 92.8
18 Villa del Rio 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1300500 4.5 1% 103.5 2% 3.1 72.0
19 Fuentezuelas 27/06/2019 = 12/07/2019 = 1282200 6.5 = 132.2 = 4.9 85.5
20 V. del Arzobispo 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1273200 57 - 114.8 - 4.2 773
21 Ubeda 27/06/2019 - 12/07/2019 - 1286100 7.5 - 124.5 - 5.9 81.9
1 IDAEA 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1210680 263 24% 106.0 14% 234 73.2
2 Bogatell 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1209600 45.7 - 100.2 - 41.6 70.4
3 Montcada 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1209000 39.4 5% 66.3 4% 35.7 54.5
4 Parets 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1208280 321 2% 88.7 1% 28.8 65.0
5 L'Ametlla del Valles 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1207800 19.3 - 89.5 - 16.9 65.4
6 Canoves 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1207020 10.8 - 118.6 - 8.9 79.1
7 La Garriga 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1209600 219 3% 117.4 9% 19.3 78.5
o 8 Aiguafreda 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1209900 11.1 - 88.2 - 9.3 64.8
> 9 Seva 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1208700 6.3 - 110.3 - 4.7 75.2
10 Tona 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1209300 9.6 9% 104.0 19% 7.8 723
11 Muntanyola 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1209600 6.4 - 137.5 - 4.9 88.0
12 Vic 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1211700 17.5 * 84.0 - 15.2 62.8
13 StJulia de Vilatorta 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1208400 9.8 - 91.6 - 8.0 66.4
14 Gurb 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1210200 14.9 - 96.4 - 12.8 68.7
15 Manlleu 03/07/2019 = 17/07/2019 = 1211700 18.1 = 80.6 = 15.8 61.2
16 St Pere de Torelld 03/07/2019 - 17/07/2019 - 1207200 14.9 1% 100.3 12% 12.8 70.5
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De las 37 solamente en 15 localizaciones se realizaron mediciones con dosimetros duplicados,
los resultados son en general satisfactorios, con promedios de error relativo de £+ 7% en NO, y
10% en Os. Sin embargo, y para interpretar los resultados, hay que tener en cuenta que en
algunas localizaciones el error relativo entre medidas de Os; es mayor al £30%. No se obtuvieron
datos de la localizacién 7 en la campafia del Guadalquivir (Sevilla-Santa Clara). Ademas, se obvid
la medida de NO; de uno de los dosimetros duplicados en la localizacién 12 en Vic ciudad, por
un probable error de medicién.

La Figura 31 muestra las comparaciones entre las mediciones de NO; y Os obtenidas con los
dosimetros y con las estaciones de calidad del aire (durante el periodo de muestreo), para
obtener las ecuaciones de las rectas de regresion lineal y poder asi corregir los valores obtenidos
en todos los dosimetros. De esta manera, se pueden aproximar los valores de concentracion
obtenidos mediante dosimetria que se podrian obtener con equipos de referencia (estaciones
de calidad del aire). Los resultados ya corregidos se muestran en las columnas de la derecha de
la Tabla 16. Aparte de los datos de las seis estaciones de calidad del aire propuestas inicialmente
para la comparacion entre ambos métodos de medicién, se han afiadido los datos de otras dos
estaciones, suficientemente cercanas a los dosimetros, para incrementar el nimero de puntos
de comparacién y mejorar el analisis. Concretamente, se han anadido los datos de las dos
estaciones sombreadas en la Figura 31 (inferior), (Manlleu y Montcada), cercanas a los
dosimetros 3y 15.
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localiz. g g E g
AQstation code type number  NO2(HEM?) Os(gm?) NO,(ugm?)  O;(kgm?)
AQstation AQstation dosim AQstation  AQstation dosim. dosim.
S Asomadilla ES1800A SUF 15 5.5 85.6 12.4 132.0
é‘ Fuentezuelas ES1824A SUF 19 4.8 96.7 6.5 1323
Q  Aljarafe ES1630A SUF 5 6.2 70.8 7.2 125.7
3 Campus El Carmen ES1658A Ul 2 5.6 73.2 12.4 109.4
IDAEA ES1992A UF 1 26.4 68.0 26.3 106.0
o Tona ES1923A RF 10 13.7 76.5 9.6 104.0
> Manlleu ES1397A SUF 15 17.5 65.3 18.1 80.6
Montcada ESO584A SuT 3 345 53.2 39.4 66.3

Figura 31. Superior: Resultado de la comparacion entre medidas realizadas con dosimetros y medidas
realizadas en estaciones de calidad del aire (método de referencia) y rectas de regresion para obtener las
ecuaciones de calibracion de las medidas obtenidas con los dosimetros. Se muestran ambas campafas
puesto que se han utilizado las mediciones de ambas zonas para obtener las rectas de regresion. Inferior:
Mediciones de Oz y NO2 mediante dosimetros y estaciones de calidad del aire. Las tres primeras columnas
muestran las caracteristicas bdsicas de las estaciones utilizadas para la comparacion y la cuarta columna
muestra el codigo numérico de localizacion de los dosimetros correspondientes.
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La Figura 31 (superior), muestra los resultados de la comparacion entre ambos métodos de
medicién con una buena correlacién para los dosimetros de NO; (R? = 0.89, con pendiente de
regresion de 0.93 y una constante de 1.1) y una correlacion moderada para los dosimetros de
0s (R? = 0.73, con pendiente de regresidn de 0.4 y constante de 23.3).

La variabilidad espacial de las mediciones obtenidas en muestreo corregidas mediante las
ecuaciones de regresion, se muestran en la Figura 32. Para complementar las medidas obtenidas
con dosimetria, se han anadido en las figuras correspondientes los datos de O; y NO, medidos
en las estaciones de calidad del aire con un minimo del 60% de disponibilidad dentro del periodo
de muestreo (03/07 al 17/07/2019), ademas de las observaciones de NO; obtenidas mediante
TROPOMI-ESA. Se muestran las mismas escalas de concentracion para las medidas realizadas
con dosimetria y con estaciones de calidad del aire para cada contaminante. Destaca el gran
foco de NO; que representa el drea metropolitana de Barcelona Figura 32a. Tanto en las
mediciones con estaciones de calidad del aire como con dosimetria, se observa un
decrecimiento general de las concentraciones de NO, desde el sur (Barcelona ciudad) a norte
(Plana de Vic).
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Figura 32. 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
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 de la derecha, corresponde a la numeracion asignada a los
dosimetros.

En cuanto al O3 (Figura 32b), las mayores concentraciones medidas en estaciones de calidad del
aire (>90 pg m3) se observan en dreas montafiosas como el Montseny y Bellver de Cerdanya,
incluso dentro del municipio Barcelonés (Observatorio Fabra, >100 pug m?3), influenciadas por
altos niveles de O; 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 O3z en zonas urbanizadas e industrializadas. En cuanto a las medidas corregidas de

56



Integracion de resultados relativos a los COVs en campaiias del Plan Nacional de O3 2019, 2020 y 2021

dosimetros, el efecto de ausencia de titracidn nocturna del 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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VI. RESULTADOS: CAMPANA DE PORTO-CASTILLA Y LEON JULIO 2020
VI.1. ANALISIS DE COVs JULIO 2020

Desde el 13 al 25 de julio de 2020 (15 al 25 de julio en los cuatro emplazamientos de Portugal),
y mediante el uso de 60 dosimetros de COVs, se midieron las concentraciones de COVs en 18
emplazamientos en una franja de territorio entre Porto y Sepulveda (Figura 33)

1D 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 33. Localizacion de los puntos de medida en la camparia Portugal-Castilla y Leon 2020.

La Tabla 17 resume los resultados de las concentraciones medias superiores obtenidas (los 31
COVs con mayor concentracion).

Considerando todas las localizaciones, el promedio de la concentracién total de COVs es de 70-
98 ug m3en los 4 emplazamientos de Portugal y 14-48 ug m= en los 14 de Castilla y Ledn, siendo
Guardizela-Porto, y Montamarta las localizaciones con mayores concentraciones, en ambos
sectores, respectivamente, y Herrin la de menor concentracién. Sin tener en cuenta las
concentraciones de estireno y m,p-xileno (ver discusién posterior) los rangos de
concentraciones se reducen muchisimo, con 16-38 ug m en los emplazamientos de Portugal, y
11-19 pg m3 en los de Castilla y Ledn, y 38 (Guardizela-Porto) y 11 pg m3(Boco), como valores
maximo y minimo. En estudios realizados en el mes de julio de Guadalquivir 2019y 2021, Madrid
2021, Castellon-Interior, 2021 y 2020 y Barcelona-Vic la suma de COVs alcanzé 157, 59, 63, 48,
21y 52 pug m?3, respectivamente, pudiéndose pues considerar los niveles de COVs de Castilla y
Ledn 2020 como relativamente bajos.

La Tabla 17 muestra que estireno y m,p-Xileno son los COVs con una concentracién dominante,
sin embargo creemos que ello se debe a un problema de concentracién de las muestras, dado
que el rango de concentracion del primero suele estar por <1 pg m3, y en lugares muy
contaminados cercanos a focos de emisidén se han descrito hasta 22 pg m= (OMS, 2000). En
nuestro estudio se registran valores muy elevados en algun entorno rural poco contaminado y
muestra afeccidn por equipos de muestreo (mucho mas alto en las 4 localizaciones portuguesas,
independientemente del tipo de emplazamiento). Lo mismo ocurre con m,p-xileno, el cual se
presenta ademas sin correlacionar con otros BTEX. Pensamos que estas concentraciones pueden
deberse a contaminacién durante el muestreo, quizas por haberse manipulado los absorbentes
dentro de vehiculos (con potencialmente elevados COVs derivados de polimeros del plastico.
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Por ello estos dos COVs se descartan en el anadlisis. Su contribucién suele ser baja en
concentraciones ambientales.

Tabla 16. COVs con una concentracién promedio superior a 0.1 ug m=, ordenados por la concentracién
media en la campafia de Castilla y Leon. También se indican la formula molecular, el grupo funcional y el
posible origen (A antrdpico, B biogénico, A/B ambos).

Férmula Campaiia CyL | Grupos Origen

Compuesto molecular PO+Cy CyL | funcionales

Estireno C8H8 25.01 15.49 | Aromético A
m,p-Xileno C8H10 5.21 5.05 | Aromético A
Dodecano C12H26 1.61 1.63 | Aromatico A
Tolueno C7H8 1.24 0.69 | Alcano A
Tetradecano C14H30 1.02 0.98 | Alcano A
o-Xileno C8H10 0.69 0.56 | Aromatico A
Etilbenceno C8H10 0.66 0.50 | Aromatico A
Hexametilciclotrisiloxano C6H1803Si3 0.60 0.52 | Siloxano A
Acetona C3H60 0.58 0.55 | Cetona A/B
Acetofenona C8H80 0.54 0.50 | Cetona A/B
a-pineno C10H16 0.48 0.44 | Terpeno B
Camfeno C10H16 0.46 0.41 | Terpeno B
Trimetilbenceno Is. 1&2 C9H12 0.40 0.33 | Aromético A
4-Etiltolueno C9H12 0.39 0.23 | Aromatico A
2,2-Dimetilbutano C6H14 0.34 0.29 | Alcano A
1-Octeno C8H16 0.34 0.24 | Algueno A
Butanal C4H80 0.31 0.30 | Aldehido A/B
Formaldehido CH20 0.27 0.25 | Aldehido A/B
Nonano C9H20 0.25 0.23 | Alcano A
m-Cimeno C10H14 0.23 0.20 | Terpeno B
Acetaldehido C2H40 0.21 0.21 | Aldehido A/B
Sabinaketona C9H140 0.19 0.19 | Cetona B
Propilbenceno C9H12 0.19 0.12 | Aromatico A
1,3,5-Trimetilbenceno C9H12 0.19 0.16 | Aromatico A
1,2,4-Trimetilbenceno C9H12 0.18 0.16 | Aromatico A
Decano C10H22 0.18 0.16 | Alcano A
Butilacetato C6H1202 0.16 0.13 | Ester A/B
Undecano Cl1H24 0.14 0.14 | Alcano A
Octano C8H18 0.13 0.11 | Alcano A
Tetracloroetileno C2Cl4 0.13 0.06 | Halogenado A
Limoneno C10H16 0.12 0.10 | Terpeno B
Hexanal C6H120 0.11 0.12 | Aldehido A/B
Valerolactona C5H802 0.11 0.10 | Cetona B
Indano C9H10 0.11 0.07 | Aromético A
o-Tolualdehido C8H8O 0.10 0.11 | Aldehido A/B
B-Pineno C10H16 0.10 0.08 | Terpeno B
Propanal C3H60 0.10 0.10 | Aldehido A/B
Benceno C6H6 0.09 0.06 | Aromatico A
Benzaldehido C7H60 0.09 0.09 | Aldehido A/B
Acido pinénico C10H1603 0.09 0.09 | Ac. Carboxilico  A/B

Excluyendo estireno y m,p-xileno, la Tabla 17 muestra que 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. La Figura 34 resume los resultados de las
mediciones de COVs segun grupo de COV en cuanto a su contribucion relativa al conjunto de

COVs.

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 (15y 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). Este perfil de COVs es marcadamente diferente
a los obtenidos en campaias de Guadalquivir 2019 y 2021 y Madrid 2021, con un mayor
predominio de hidrocarburtos (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 Castelldn-Interior 2020 (57% hidrocarburos antrépicos, con
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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, 31, 14,
7, 14,19, 10, 2, 1 y 2%, respectivamente), y Barcelona-Vic 2019 (50, 25, 13, 12, 6, 26, 6, 8, 3,y
1%, respectivamente), aunque en este ultimo caso con mayores proporciones de aldehidos y
ésteres. Asi pues, Castilla y Ledn 2020, junto con Castelldn-Interior 2020, parecen tener una
composicion 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
atmédsfera muy oxidante y envejecida por recirculaciones verticales de masas de aire).

CyL todas CyL
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B Aromaticos
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Figura 34. Contribuciones relativas medias de grupos de COVs a las concentraciones totales obtenidas en
la campafia de Castilla y Ledn (julio 2020), teniendo (CyL todas) y sin tener en cuenta (CylL) los cuatro
emplazamientos portugueses.

Debido al menor nimero de COVs detectados en Castilla y Ledn, no ha sido necesaria la
realizacion de andlisis de cluster para interpretar la variacion de sus concentraciones tanto en
direccion 0-E, como N-S. Como muestran las Figura 35 (izquierda) y Figura 36, las
concentraciones de hidrocarburos antropogénicos siguen una clara tendencia a decrecer de
oeste (Porto) a este (Sepulveda). Esta tendencia es exponencial en el caso de alquenos (octeno
y hepteno) y aromdticos (dominados por tolueno, o-xileno, etilbenceno, 4-etiltolueno,
trimetilbenceno y propilbenceno, con valores altos en el emplazamiento mas préximo a Porto y
descenso muy marcado hasta el borde de Portugal, y de alli niveles constantemente bajos hasta
Sepulveda) o lineal en el caso de alcanos (con descenso progresivo desde Porto a Sepulveda). En
direccidn N-S no se observan tendencias en los hidrocarburos antrépicos (Figura 35, derecha y
Figura 36).
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Figura 35. Figura VI.3. Perfil W-E (izquierda) y N-S (derecha) de concentraciones de familias de HCOVs.

Los terpenos (de origen natural biogénico y dominados por a-pineno, camfeno, m-cimeno,
limoneno y B-pineno) presentan también una tendencia lineal decreciente de Porto a Sepulveda
con picos en emplazamientos con grandes zonas boscosas, como también ocurre en el transecto
N-S (Figura 35 y Figura 36).
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Figura 36. Concentraciones de los grupos de COVs (ug m2 y %) para la campafia de Castilla y Ledn (julio
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Figura 37. Perfil W-E (izquierda) y N-S (derecha) de concentraciones de familias de OCOVs.
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Las cetonas (dominadas por acetona, acetofenona, sabinketona y valerolactona, las dos
primeras antropogénicas, y las dos restantes biogénicas) disminuyen de Porto a Sepulveda, e
incrementan del norte hacia Avila y Machacén (hacia Madrid); como es el caso también de los
aldehidos (dominados por butanal, formaldehido, acetaldehido y hexanal) (Figura 36 y Figura
37). Finalmente, el éster (butilacetato) y los siloxanos identificados presentan una tendencia
muy similar a la descrita para aromaticos y alquenos.

La Tabla 17 resume otra vez los COVs detectados en el presente estudio pero esta vez con la
concentracién media, excluyendo estireno y m,p-xileno, los valores de reactividad maxima (MIR)
y el PMFO (en pg0Os m?3). Asi mismo la Figura 38 muestra los resultados del calculo del PMFO
sumando los PMFOs de los COVs analizados para Castilla y Ledn.

Los resultados muestran que el PMFO total medio obtenido para Castilla y Ledn es de 53 pg m3
03, con valores minimo y maximo de 34y 135 ug m® Oz en Herrin y Porto. Estos valores de PMFO
total son muy similares a los obtenidos para Castellén-Interior 2020 (65 ug Os m™3), pero muy
inferiores a los de Guadalquivir 2019 (438 pg Osm3), Barcelona-Vic 2019, Castellén-Interior 2021,
Guadalquivir 2021, y Madrid 2021 (162, 172, 209 y 254 pg Os; m™3) (ver comparacion final).
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 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 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. 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
generacidén de O; con los COVs locales/regionales es mucho mas baja que en las regiones
indicadas.

Como muestran la Tabla 18 y Figura 38, el 54% del PMFO es atribuible a hidrocarburos
antropicos (alcanos, alquenos y aromaticos, pero dominados por los aromaticos con 45%), el
12% hidrocarburos biogénicos (terpenos), y el 31% OCOVs (25% aldehidos y 9% cetonas) si se
incluyen todos los emplazamientos de muestreo. Si consideramos solamente los
emplazamientos espafioles los resultados son muy similares, con una ligeramente mayor
contribucion al PMFO de los OCOVs y terpenos (40 y 12%, respectivamente) y menor de los
hidrocarburos antrépicos (58%, respectivamente). Estas ligeras diferencias deben atribuirse a
los mayores niveles de hidrocarburos antrépicos emitidos en la regién de Porto, y a los mayores
niveles de aldehidos y cetonas derivados del transporte de masas desde la cuenca de Madrid y
de mas al sur de Porto.

Estas contribuciones al PMFO de Castilla y Ledn 2020 (54% hidrocarburos, 25% aldehidos, 12%
terpenos, 9% cetonas y 34% OCOVs) son similares a las de Castellén-Interior 2020 (56, 19, 16, 9
y 28%, respectivamente), Castellén Interior 2021 (52, 29, 16, 2 y 32% OCOVSs) y Barcelona-Vic
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2019 (51, 36, 8, 2 y41%), pero en este Ultimo caso con mayor contribucion de aldehidos y ésteres

(3%). Asi mismo, este perfil de PMFO es marcadamente diferente a Guadalquivir 2019 (76, 13,
7,2y 17%), Guadalquivir 2021 (73, 18, 7,2y 20%) y Madrid 2021 (71, 17, 10, 2 y 19%), con mayor

peso de hidrocarburos.

Tabla 17. COVs detectados en la campafia de Castilla y Ledn, concentraciones medias, valores de
reactividad madxima incremental (MIR, en g Oz potencialmente formado por g COV en condiciones de
formacién de Os sensitivas a los COVs) segun Carter (2010) y potenciales mdximos de formacion de O3
(PMFO en ug0s m) calculados a partir de los valores MIR y las concentraciones medias de cada COV. A.,
antrdpico; B, biogénico; Conc. Concentracion de COV. PO+CyL o CyL, indican medias de las estaciones de
Portugal y Castilla y Ledn o solamente las de Castilla y Ledn, respectivamente.

Conc. ug m3 gg! PMFO ugOs m3
cov Grupo Origen PO+CyL CyL MIR PO+CyL CyL
Dodecano Alcano A 1.61 1.63 0.50 0.8 0.8
Tetradecano Alcano A 1.02 0.98 0.46 0.5 0.5
2,2-Dimetilbutano Alcano A 0.34 0.29 1.11 04 03
Nonano Alcano A 0.25 0.23 0.71 0.2 0.2
Decano Alcano A 0.18 0.16 0.62 0.1 0.1
Undecano Alcano A 0.14 0.14 0.62 01 0.1
Octano Alcano A 0.13 0.11 0.82 0.1 0.1
Heptano Alcano A 0.03 0.03 0.99 0.0 0.0
Hexano Alcano A 0.02 0.01 1.23 0.0 0.0
1-Hepteno Algueno A 0.04 0.03 4.25 0.2 0.1
1-Octeno Algueno A 0.34 0.24 3.12 11 0.8
Tolueno Aromatico A 1.24 0.69 3.88 4.8 2.7
o-Xileno Aromético A 0.69 0.56 7.44 51 4.2
Etilbenceno Aromatico A 0.66 0.50 2.93 19 1.5
4-Etiltolueno Aromético A 0.39 0.23 4.32 1.7 1.0
Trimetilbenceno isomero 1 Aromatico A 0.28 0.22 11.66 3.2 2.6
Propilbenceno Aromatico A 0.19 0.12 1.95 04 0.2
1,3,5-Trimetilbenceno Aromético A 0.19 0.16 11.44 21 1.8
1,2,4-Trimetilbenceno Aromatico A 0.18 0.16 8.64 1.6 14
Trimetilbenceno isomero 2 Aromatico A 0.12 0.11 11.66 14 1.3
Indano Aromatico A 0.11 0.07 3.20 0.3 0.2
Benceno Aromatico A 0.09 0.06 0.69 0.1 0.0
m-Propiltolueno Aromatico A 0.04 0.04 6.92 0.3 0.2
Tetracloretileno Percloretileno Halogenado A 0.13 0.06 0.04 0.0 0.0
a-pineno Terpeno B 0.48 0.44 4.38 2.1 1.9
Camfeno Terpeno B 0.46 0.41 4.51 2.1 1.9
m-Cimeno Terpeno B 0.23 0.20 6.92 1.6 1.4
Limoneno Terpeno B 0.12 0.10 4.40 0.5 0.4
B-Pineno Terpeno B 0.10 0.08 3.38 0.3 0.3
Acetona Cetona A/B 0.58 0.55 0.35 0.2 0.2
Acetofenona Cetona A/B 0.54 0.50 N.A. - -
Sabinaketona Cetona B 0.19 0.19 4.48 09 0.8
Valerolactona Cetona B 0.11 0.10 N.A. - -
Butilacetato Ester A/B 0.16 0.13 0.58 0.1 0.1
Butanal Aldehido A/B 0.31 0.30 5.75 1.8 1.7
Formaldehido Aldehido A/B 0.27 0.25 9.24 25 23
Acetaldehido Aldehido A/B 0.21 0.21 6.34 13 14
Hexanal Aldehido A/B 0.11 0.12 4.18 0.5 0.5
o-Tolualdehido Aldehido A/B 0.10 0.11  -0.59 -0.1 -0.1
Propanal Aldehido A/B 0.10 0.10 6.83 0.7 0.7
Benzaldehido Aldehido A/B 0.09 0.09 -0.67 -0.1 -0.1
Acroleina Aldehido A/B 0.09 0.09 7.24 0.7 0.7
Otros COVs no analizados MIR MIR
Buteno 9,42 Acido acético 0,66
Penteno 6,97 2-metil-3-buten- 4.73
Isopreno 10,28 Metano 0.014
Propionaldehido (<LD) 6,83 Etane 0,26
Metanol 0.65 Propano 0.46
Etanol 4,45 Butano 1,08
Eteno 8.76 Pentano 1.23
Propeno 11,37 Etino 0,93
Acido férmico 0.062
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Destacan por su mayor contribucion a PMFO en Castilla y Ledn, o-xileno, tolueno y 1,3,5-
trimetilbenceno (aromaticos), camfeno y a-pineno (terpenos) y formaldehido, con PMFO de
entre 5y 2 ug O3 m3 cada uno. Ademas, también destacan octeno (alqueno), trimetilbenceno
isomero 2, 1,2,4-trimetilbenceno, 4-etiltolueno y etilbenceno (aromaticos), m-cimeno
(terpeno), y acetaldehido y butanal (aldehidos), con PMFO de entre 2.0 y 1.0 ug Oz m3.

Como se ha descrito para las concentraciones de COVs, también para el PMFO se evidencia un
mayor dominio de los hidrocarburos aromaticos 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 (Figura 39).
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Figura 38. Contribucion relativa de los grupos de COVs al Potencial Mdximo de Formacion de Os (PMFO en
1g0s m?3) 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 Os sensitivas a los COVs) seguin Carter
(2010) y las concentraciones medias de cada COV; para la campaiia de Castilla y Ledn (julio 2020), teniendo
(CyL todas) y sin tener (CyL) en cuenta los cuatro emplazamientos portugueses.

140 100%
90% B ==
120 W'E 80% B
100 70% .
0 60%
50%
60 40%
40 30%
20%
I I RN
L o m
. S
op qo<°N Qo&m qé& qé"b o(@&b( qe’f@\;’ &o&w" 4»\\& (,oé\é & & QO“” qo‘& Qo&“’ qoéy o{\fé Qé@& «o‘&" @\Qb (y“\\é &
3 N N
Q o0 -
w N_s 90% ||
2 100 80% B
o © = 70% B
60%
60 50%
40%
40 30%
2 20%
AN ENEENEENIE
[ 0%
N @@é‘e & & &Q@‘Q EaE &e‘”’g & & %o“m\ & & @m@@ & ﬁ\fc
N B K B

Alcanos ~ mAlquenos B Aromticos Terpenoide Cetona  mEster Aldehido Alcanos  ® Alquenos M Arométicos = Terpenoide = Cetona M Ester Aldehido

Figura 39. Contribucion relativa de los grupos de COVs al Potencial Mdximo de Formacion de Os (PMFO en
ug03 m3y %) total calculado a partir de los valores de reactividad mdxima incremental (MIR, en g O3
potencialmente formado por g COV en condiciones de formacidn de Os sensitivas a los COVs) segun Carter
(2010) y las concentraciones medias de cada COV; para la campafia de Castilla y Ledn (julio 2020) para el
transecto W-E (superior) y el N-S (inferior) para cada emplazamiento de medida.
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VI.2. ANALISIS DE O3 Y NO, JULIO 2020

A continuacién, se muestran los resultados de las mediciones de NO; y Os realizadas con
dosimetros pasivos durante el periodo de muestreo. Por un lado, la Tabla 19 muestra la
numeracion, cddigo, tiempo de exposicién y las medidas obtenidas por los dosimetros. En
cuanto a reproducibilidad, los resultados son parecidos entre dosimetros NO, y O3, y en general
satisfactorios, donde las medias de los errores relativos fluctdan en el rango + 8-10%. Sin
embargo, para interpretar los resultados, hay que tener en cuenta que en algunas localizaciones
los errores son mayores al £20%.

Tabla 18. Resultados de las mediciones de NOz y Os realizadas con los dosimetros. Para cada localizacion,
se muestra, el cédigo numérico, nombre, los instantes de puesta y retirada, el tiempo total de exposicion,
los resultados promedio de las mediciones con el error relativo y los valores corregidos con la metodologia
expuesta unas lineas mds abajo. Las filas sombreadas muestran los dosimetros utilizados para la
comparacion con las mediciones realizadas en estaciones de calidad del aire.

localiz. measured measured NO, 0,

number Name startdate local time finishdate localtime totaltime(s) | NO,avg. Errorrel.(t)] Osavg. Errorrel.(t)|corrected corrected

dosim. (gm?) (igm?) (gm?®  (ngm?)
1 Guardizela 15/07/2020 12:45 24/07/2020 15:25 787200 16.3 8% 65.3 9% 19.4 56.5
2 Guides 15/07/2020 9:27 24/07/2020 9:00 775980 2.0 17% 100.3 4% 3.0 106.9
3 Outeiro Seco 15/07/2020 15:20 24/07/2020 12:25 767100 8.4 7% 66.1 1% 10.3 57.7
4 Santa Combinha 15/07/2020 11:30 24/07/2020 10:30 774000 1.7 8% 85.0 3% 2.6 84.8
5 Segovia 13/07/2020 17:50 23/07/2020 17:31 862860 3.2 2% 84.3 9% 4.4 839
6 Cuéllar 14/07/2020 17:50 24/07/2020 17:14 861840 5.7 3% 86.7 11% 7.2 87.3
7 Almenara de Adaja 13/07/2020 19:00 23/07/2020 18:35 862500 4.1 3% 70.1 13% 5.4 63.4
8 Tordesillas 13/07/2020 20:15 23/07/2020 19:27 861120 32 3% 85.9 13% 43 86.1
9 Montamarta 13/07/2020 21:50 23/07/2020 21:05 861300 3.6 22% 61.9 25% 4.7 51.6
10 Pefiausende 14/07/2020 8:55 24/07/2020 8:45 863400 16 23% 86.9 10% 25 87.6
11 Machacén 14/07/2020 10:18 24/07/2020 9:45 862020 16.1 9% 65.4 16% 19.2 56.6
12 Avila 14/07/2020 11:15 24/07/2020 11:00 863100 5.3 7% 81.2 0% 6.7 79.4
13 Sepulveda 14/07/2020 14:15 24/07/2020 13:48 862380 22 7% 89.3 23% 3.2 91.0
14 Bocos de Duero 14/07/2020 16:58 24/07/2020 16:30 862320 2.0 6% 66.2 12% 3.0 57.8
15 Valladolid 14/07/2020 19:00 24/07/2020 18:04 860640 4.5 4% 76.6 4% 5.9 72.7
16 Villalpando 13/07/2020 21:05 23/07/2020 20:20 861300 18 7% 98.0 6% 2.7 103.5
17 Herrin de Campos 13/07/2020 9:45 23/07/2020 17:55 893400 1.7 4% 72.1 8% 2.6 66.3
18 Villamuriel de Cerrato  13/07/2020 10:30 23/07/2020 8:55 858300 4.1 4% 78.2 17% 53 75.0

La Figura 40 muestra las comparaciones entre las mediciones de NO; y Os obtenidas con los
dosimetros y con las estaciones de calidad del aire, para obtener las ecuaciones de las rectas de
regresion lineal y poder asi corregir los valores obtenidos en todos los dosimetros. De esta
manera, se pueden aproximar los valores de concentracion mediante dosimetria que se podrian
obtener con equipos de referencia. Los resultados corregidos de las concentraciones obtenidas
por dosimetria se muestran en las columnas de la derecha de la Tabla 19.

Aparte de los datos de las cuatro estaciones de calidad del aire propuestas inicialmente para la
comparacién entre ambos métodos de medicidén, se han afiadido los datos de otras tres
estaciones para incrementar el nimero de puntos y mejorar el andlisis. Concretamente, se han
afiadido los datos de las tres estaciones sombreadas en la Figura 40 inferior, cercanas a los
dosimetros 1, 2 y 18.

Los resultados de la comparacion entre ambos métodos de medicién (Figura 40 superior),
muestran resultados satisfactorios, ya que existe una buena correlacion con mejores resultados
para los dosimetros de NO; (R? = 0.98, con pendiente de regresién de 1.15 y una constante de
tan solo 0.7) que para los de Oz (R? = 0.86, con pendiente de regresién de 1.4 y constante de -
37). Estos resultados son comparables a experiencias anteriores.
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Energy-Works-va2  es1597a Sul 15 6.4 67.0 4.5 76.6
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Douro Norte pt01048 RB 2 103.1 100.9
Palencia 3 es1922a ut 18 6.4 73.4 41 78.2

Figura 40. Superior: Resultado de la comparacion entre medidas realizadas con dosimetros replicados y
medidas realizadas en estaciones de calidad del aire (método de referencia) y rectas de regresion para
obtener las ecuaciones de calibracion de las medidas obtenidas con los dosimetros. Inferior: Mediciones
de Os y NO:2 mediante dosimetros y estaciones de calidad del aire para la posterior comparacion y
calibracion de los valores medidos en los dosimetros. Las tres primeras columnas muestran las
caracteristicas bdsicas de las estaciones utilizadas para la comparacion y la cuarta columna muestra el
cédigo numérico de localizacion de los dosimetros correspondientes.

Se observa una concordancia generalizada entre las medidas realizadas por dosimetria y las de
estaciones de calidad del aire (Figuras 40 y 41), con la excepcion del NO, medido en la
localizacién “11”, al sureste de Salamanca, cuyo valor de NO; medido en dosimetro es
significativamente mas alto que el medido en la estacién suburbana de fondo cercana (6
respecto 19 pg NO, m?3). La imagen de TROPOMI parece mostrar un incremento de los niveles
de NO; de una fuente no identificada al sureste de la localizacién que podria tener influencia en
esta diferencia. En nuestra drea de interés (Figura 41), las mediciones de TROPOMI, dosimetros
y estaciones muestran los mayores niveles de NO, alrededor de Porto (1620 ug NO, m3) y la
localizaciéon “3”, a medio camino entre Porto y Castilla y Le6n (10 pg NO, m?3). El resto de
localizaciones muestra valores bajos (2—4 ug NO> m3), y ligeramente incrementados (4—8 pg NO»
m3), en varias localizaciones en la diagonal Salamanca-Valladolid-Palencia y direccion Madrid.

En cuanto al Os, se observan valores mas altos a unos 100 km al este de la costa portuguesa
(hasta 107 ug Oz m3en dosimetros localizados en “2” y 100-115 pg Os m™ en dos estaciones de
calidad del aire cercanas, siendo una de ellas Douro Norte, (estacion con habituales altas
concentraciones de 0s). En el area entre Madrid y Valladolid y este de Porto y Valladolid, varios
dosimetros midieron en general niveles més elevados (75-95 pg Oz m3), excepto la localizacién
“9”, cercana a Zamora (51 ug O3 m3, aunque con maximo error relativo, 25%) y “3” en Portugal
(localizacion con valores relativamente elevados de NO;). Sin embargo, en Villalpando
(localizacién “16”), los valores de Os fueron los maximos en la comunidad (104 pg Os m3), lo que
podria indicar una confluencia de Os + precursores transportados de Madrid + Valladolid y
Portugal.
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Figura 41. Variabilidad espacial de las mediciones de dosimetros (simbolos cuadrados con numeracion en
color amarillo) corregidas de NO:z (a) y Oz (b) durante el muestreo (13/07/2020 al 24/07/2020). En la figura
superior se han afadido las observaciones de TROPOMI de NO: troposférico para complementar la
informacidén de NO2. Los porcentajes mostrados en cada localizacién corresponden a los errores relativos
de cada medida de los dosimetros. En ambas figuras se han afiadido los resultados de todas las estaciones
de calidad del aire de las zonas colindantes (circulos) con al menos un 60% de disponibilidad de datos
durante el muestreo.

Cabe resaltar que estos niveles medios de quince dias para Os; no solo estdn influenciados por
los maximos diurnos sino por los maximos nocturnos registrados en emplazamientos de
montafia, en donde por la noche al registrarse bajos niveles de NO la titracidn del Oz no reduce
sus niveles y por tanto se mantienen mucho mds altos y elevan las medias de los quince dias.
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VII. RESULTADOS: CAMPARNA CASTELLON-INTERIOR JULIO 2020 Y 2021
VII.1. ANALISIS DE COVs JULIO 2020

La campaia se realizd entre el 14 y 24 de julio de 2020, con dosimetros instalados en 19
localizaciones desde la costa de Castelldn (Grau y refineria) hasta el interior montafioso de la
provincia, siguiendo dos ejes, Cirat-L'Alcora-Castellén (E-W) y Vilafranca-L’Alcora-Castellén (N-
S) (Figura 42). Se utilizaron un total de 60 dosimetros (30 de OCOVs, 30 de HCOVs) repartidos
en 19 localizaciones desde Castellon-Benicassim, en la costa a Cirat o Vilafranca en el interior,

siguiendo dos cuencas por las que el desarrollo de brisas de mar y montafia favorecen la
penetracidn de las masas de aire costeras, con sus cargas de Oz y precursores. En muchos de los
casos, se replicaron dosimetros para evaluar la reproducibilidad del método. Para comparar las
medidas obtenidas mediante dosimetros con las obtenidas mediante analizadores de
referencia, mdas precisas y exactas, cuatro de los puntos de medida se hicieron coincidir con
localizaciones de estaciones de la Red Valenciana de Vigilancia y Control de la Calidad del Aires
(RVVCCA). A posteriori, se calibraron, mediante regresion lineal, las mediciones de los niveles de
NO; y O3 de los dosimetros con las mediciones obtenidas en las estaciones.

ID Nombre latitud longitud
1 Platja del Grau 39.9822 0.0236
2 Platja La Torre 39.9240 -0.0065
3 Castell6 sud 39.9636 -0.0361
4 Almassora 39.9461 -0.0447
5 UniJaume | 39.9956 -0.0647
6 Marazzi ceramica 40.0165 -0.0998
7 Tau/Grespania 39.9994 -0.1135
8 Urb. Madrigal 39.9623 -0.1457
9 Onda est 39.9757 -0.1951

10 Onda nord-est 39.9872 -0.2317

11 Onda nord-oest 39.9892 -0.2860

12 Fanzara 40.0150 -0.3143

13 Torre-xiva 40.0508 -0.3995

14 Cirat 40.0544  -0.4685

15 Alcora est 40.0732 -0.1723

16 Alcora nord 40.0912 -0.2049

17 La Barona 40.1633  -0.0964

18 Els Rosildos 40.2906 -0.0525

19 Vilafranca 40.4285 -0.2560

Figura 42. Localizacion de los puntos de medida en la campaiia Castellon-Interior 2020.

Las condiciones meteoroldgicas registradas en la campafia son las tipicas de julio para la costa
mediterranea de Iberia, con pantanos barométricos en la costa mediterrdnea entre el anticiclon
de las Azores y la baja térmica Sahariana (Figura 43, altas temperaturas y el desarrollo de
circulaciones de brisa marina (Figura 44 y 45) excepto durante un episodio advectivo con
maximo del 19 al 20 de julio 2020 (Figura 44) que renovo el aire de las cuencas. Ello queda
claramente evidente en los niveles de NO; registrados por las estaciones de la RVVCCA, (Figura
46).

En estas condiciones se desarrollaron dos episodios de acumulacién de Os; separados por el
periodo advectivo citado, con mayor intensidad registrada en el final, cuando se llegaron a
alcanzar niveles horarios de 140-155 pg m™ en estaciones interiores (Figura 46). Asi pues, sin
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llegar a alcanzar niveles extremadamente elevados, el periodo de muestreo es representativo
de los episodios de contaminacion de Os registrados en julio en la zona de estudio.

Figura 43. Condiciones meteoroldgicas. a gran escala, registradas en dos dias (16 y 21 de julio de 2020)
del periodo de muestreos dosimétricos en Castellon-Interior.
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Figura 44. Series temporales de los principales pardmetros meteoroldgicos registrados durante el periodo
de muestreos dosimétricos (valores procedentes de la estacién " CASTELLO AP GREGAL", perteneciente a
la RVVCCA).
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Figura 45. Rosa de vientos elaborada para el periodo de muestreos dosimétricos (valores procedentes de
la misma estacidn " CASTELLO AP GREGAL", perteneciente a la RVVCCA).
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Figura 46. Series temporales de los niveles de concentracion horaria de NO2 y Oz registrados en las distintas
estaciones de la RVVCCA durante el periodo de muestreos dosimétricos.

La Tabla 20 muestra las concentraciones medias de los 31 COVs detectados en mayor
concentracidon (>0.1ug m?3). Considerando todas las localizaciones, el promedio de la
concentracion total de COVs es de 21 pg m de los 19 emplazamientos, siendo Castellén UJI (un
entorno urbano) y L’Alcora-N (entorno urbano con influencia de industria ceramica) de los que
registran mayores niveles (39 y 36 pg m= respectivamente), seguidos de Almassora, Grau y
Castelldn-S (entornos de las instalaciones petroquimicas de las plantas de BP y portuarias, 24-
28 ug m3), pero también por emplazamientos dentro de las areas industriales cerdmicas (NW
de UJI-Marazzi, Onda-NW vy L'Alcora-E, con 21 pg m?3). Por otro lado, las concentraciones de
COVs se reducen méas marcadamente hacia Vilafranca (extremo norte) con medias de 13 pg m=
en los tres emplazamientos mas alejados hacia el norte, mientras que se alcanzan 19 ug m3en
los mas alejados segun el eje Cirat (hacia el oeste). Esta diferencia se debe en gran parte a los
terpenos, con 1 ug m= respecto a 4 ug m=3, y en menor proporcion alcanos 3 ug m respecto a
4 ug m3y aldehidos mas cetonas 1 ug m=3 respecto 2 ug m3. En medidas simultdneas realizadas
en un transecto de Porto-Castilla Ledn durante julio 2020, el rango de concentraciones de COVs
totales es muy similar al de Castellédn-Interior 2020, con hasta 38 ug m= en los alrededores de
Porto a 15 ug m la zona rural del interior de Castilla y Ledn. Por otra parte, en estudios
realizados en el mes de julio de 2019 en el Valle del Guadalquivir y Barcelona-Vic los COVs totales
alcanzaron niveles muy superiores, con medias de 157 (desde 31 pg m™ en la cabecera jienense,
hasta 282 ug m en Sevilla-Huelva) y 52 (desde 39 ug m= en la Plana de Vic a 82 pg m3 en el
area metropolitana de Barcelona), respectivamente, asi como en Madrid 2021, Guadalquivir
2021 y en la campafia de Castelldn-Interoior (63, 59 y 48 ug m=3, respectivamente). Por tanto,
cabe estimar los niveles de COVs registrados en la campafia de Castellon-Interior 2020 como
relativamente bajos.
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La Tabla 20 muestra que los diez COVs con mayor concentracion son tolueno, dimetilbutano,
dodecano, camfeno, octeno, tetradecano, estireno, hexametilciclotrisiloxano, [B-Pineno y
etilbenceno es decir 3 aromaticos, 3 alcanos, 2 terpenos, 1 alqueno y 1 siloxano, muy similar al
estudio de Castilla y Ledn (2 alcanos, 3 aromaticos, 1 siloxano, 2 cetonas y 2 terpenos) y
marcadamente diferente de Barcelona-Vic (1 aromatico, 1 éster, 3 aldehidos, 2 alcanos, 2
alquenos y 1 terpeno) y Guadalquivir (2 alquenos, 4 alcanos, 2 aromaticos, 1 éster, 1 terpeno).
La Figura 47 resume los resultados de las mediciones de COVs segun grupo de COV en cuanto a
su contribucién relativa al conjunto de COVs.

Tabla 19. COVs con una concentracién promedio superior a 0.1 ug m=, ordenados por la concentracién
media y comparados con resultados de camparia realizada en el mes de julio de 2020 en Castellon-Interior.
También se indican la formula molecular, el grupo funcional y el posible origen (A antrdpico, B biogénico,
A/B ambos).

Formula Grupos )
Compuesto cs . Origen
molecular funcionales
Tolueno C7H8 2.84 Aromatico A
2,2-Dimetilbutano C6H14 2.31 Alcano A
Dodecano C12H26 1.40 Alcano A
Camfeno C10H16 1.12 Terpeno B
1-Octeno C8H16 0.92 Alqueno A
Tetradecano C14H30 0.79 Alcano A
Estireno C8H8 0.71 Aromatico A
Hexametilciclotrisiloxano C6H1803Si 0.64 Siloxano A
B-Pineno C10H16 0.55 Terpeno B
Etilbenceno C8H10 0.52 Aromatico B
o-Xileno C8H10 0.48 Aromatico B
Acetona C3H60 0.40 Cetona A/B
m-Cimeno C10H14 0.39 Aromatico B
Sabinaketona C9H140 0.39 Cetona B
m,p-Xileno C8H10 0.37 Aromatico A
Butilacetato ~ C6H1202 | 0.29 Ester A
Nonano C9H20 0.24 Alcano A
Formaldehido CH20 0.24 Aldehido A/B
1,2,4-Trimetilbenceno C9H12 0.23 Aromatico B
Trimetilbenceno 1s.1&2 C9H12 0.23 Aromatico A/B
Acetaldehido C2H40 0.20 Aldehido A/B
Butanal C4H80 0.19 Aldehido B
a-pineno C10H16 0.15 Terpeno B
Decano C10H22 0.12 Alcano A
4-Etiltolueno C9H12 0.12 Aromatico A
Limoneno C10H16 0.11 Terpeno B
1,3,5-Trimetilbenceno C9H12 0.11 Aromatico A
Benceno C6H6 0.10 Aromatico B
Octano C8H18 0.10 Alcano A
Hexanal C6H120 0.10 Aldehido A/B
Undecano C11H24 0.09 Alcano A

Los COVs en esta campania tienen mayoritariamente un origen antrépico (58% hidrocarburos
alcanos 24%, alquenos 5%, aromaticos 29% y siloxanos 3%), biogénico (11% terpenos) o mixto
(15% aldehidos, 11% cetonas y 1% acidos carboxilicos), respectivamente. 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 Castillay Ledn 2020 (51% hidrocarburos antrépicos,
con dominio de aromaticos 26% y alcanos 22%, 3% alquenos, 8% terpenos, 20% aldehidos, 15%
cetonas, 1% ésteres, 1% acidos carboxilicos y 4% siloxanos), Castellon-Interior 2021 (52, 31, 14,
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7,14, 19, 10, 2, 1 y 2%, respectivamente), y Barcelona-Vic 2019 (50, 25, 13, 12, 6, 26, 6, 8, 3,y
1%, respectivamente), aunque en este Ultimo caso con mayores proporciones de aldehidos y
ésteres. Las mayores proporciones de terpenos y cetonas en Castellén-Interior 2020 y Castilla y
Ledn 2019 se deben a la mayor proporcién biogénica en cuanto al origen de COVs.
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Figura 47. Contribucidn de los diferentes grupos estructurales a los niveles medios totales de COVs medidos
en la campaifia de Castellon-Interior (14-24 Julio 2020).

Como muestran las Figura 48 y 49, las concentraciones de alcanos y aromaticos siguen una
tendencia a decrecer desde las zonas urbanas e industriales de la costa hacia el interior rural.
Dentro de esta tendencia para los alcanos se evidencian picos de concentracién en el entorno
de la refineria (Almassora, Grau, Castelldn-S) como en entornos ceramicos (Tau, L’Alcora-N y
Onda-NE). En el caso de los aromaticos, los picos parecen mas bien relacionados con entornos
de trafico urbano (UJI y L’Alcora-N). Contraria e inesperadamente los alquenos incrementan
hacia las zonas rurales, aunque se evidencian picos de concentracion en la zona ceramica (UJI-
L’Alcora, Figura 48 y 49).
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Figura 48. Perfil WNW-ESE (izquierda) y N-S (derecha) de concentraciones de familias de HCOVs en la
campariia de Castellon-Interior 2020.
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Los terpenos (de origen natural biogénico y dominados por camfeno, m-cimeno y B-pineno)
presentan una tendencia lineal creciente del ESE al WNW ente Castellén y Cirat (Figura 48 y 49),
mientras que no se observa tendencia creciente hacia la zona rural en el transecto Castellén-
Vilafranca (N-S), sino un maximo en la zona de L’Alcora-E (Figura 48 y 49), probablemente por
emisiones domésticas al tratarse de la terraza de una casa particular.

Las cetonas (dominadas por acetona, sabinketona y valerolactona, la primera antropogénica y
biogénicas, los dos restantes) incrementan hacia el interior rural en el transecto de Cirat (por
incremento de sabinketona), aunque su concentracién es siempre baja (Figura 49 y 50). No se
observa en este caso tampoco tendencia creciente hacia el norte (Vilafranca) (Figura 49 y 50). El
butil-acetato (éster del butanol y de origen biogénico o antrépico y emitido por plantas o bien
secundario de la oxidacion otros COVs) incrementa marcadamente hacia las zonas rurales en
ambos transectos, aunque siempre en concentraciones bajas. Las tendencias de aldehidos
(dominados por formaldehido, acetaldehido, butanal y hexanal) y siloxanos (dominados por
hexametilciclotrisiloxano) no estan bien definidas en el transecto WNW-ESE, y muestran una
tendencia decreciente hacia la zona rural en el transecto N-S, sin embargo, los siloxanos
muestran un pico relativo (ain con concentraciones bajas) en Almassora, probablemente
derivado de influencia petroquimica.
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Figura 49. Perfil WNW-ESE (superior) y N-S (inferior) de concentraciones de familias de COVs por
emplazamiento en la campaiia de Castellon-Interior 2020.

La Tabla 20 resume otra vez los COVs detectados en el presente estudio, pero esta vez con la
concentraciéon media y el Potencial Méximo de Formacion de O3 (PMFO, en pg0s m3) resultante
de multiplicar la concentracion por el MIR para cada COV. Asi mismo las Figuras 51y 52 muestran
los resultados del calculo del PMFO medio y por emplazamiento, sumando los PMFOs de los
COVs analizados.
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Figura 50. Perfil WNW-ESE (izquierda) y N-S (derecha) de concentraciones de familias de OCOVs en la
campariia de Castellon-Interior 2020.

El PMFO total obtenido para Castellén-Interior 2020 es de 65 pg Os m* (con valores minimo y
maximo en Els Rosildos y UJI-Caste

16, con 32y 141 pug O3 m3), e igual al obtenido para Castillay
Leén (53 pg O3 m3), y muy inferior a los de Barcelona-Vic 2019, Castellén-Interior 2021,
Guadalquivir 2021, Madrid 2021 y Guadalquivir 2019 (162, 172, 209, 254 y 438 pg m3 O3,
respectivamente). 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 Oz 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 recirculacidn 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 mediterranea contribuyen a reducir el
problema de acumulacién 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 Francia 'y
de la regidn industrial de Tarragona, ademas de los muy elevados niveles de NOx, contribuyen
a generar los episodios mas intensos y frecuentes de Espafa. Los resultados del calculo del
PMFO total indican que, teniendo en cuenta que no hemos podido incluir en el estudio COVs
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con alta reactividad para Os;, como isopreno, buteno o propeno, la capacidad maxima de
generacidon de O3 con los COVs locales/regionales es mucho mas baja que en las regiones
indicadas.

Tabla 20. COVs detectados en la campafia de Castellon-Interior, concentraciones medias, valores de
reactividad mdxima incremental (MIR, en g Oz potencialmente formado por g COV en condiciones de
formacion de Os sensitivas a los COVs) segtin Vecenek et al. (2018) y potenciales mdximos de formacion
de O3 (PMFO en ug0s m3) calculados a partir de los valores MIR y las concentraciones medias de cada
COV. A., antropico; B, biogénico; Conc. Concentracion de COV.

ugm? gg! ugos m3

cov Grupo Origen Conc. MIR PMFO
2,2-Dimetilbutano Alcano A 2.31 1.11 2.57
Dodecano Alcano A 1.40 0.5 0.70
Tetradecano Alcano A 0.79 0.46 0.36
Nonano Alcano A 0.24 0.71 0.17
Decano Alcano A 0.12 0.62 0.07
Octano Alcano A 0.10 0.82 0.08
Undecano Alcano A 0.09 0.55 0.05
Heptano Alcano A 0.04 0.99 0.04
Hexano Alcano A 0.02 1.23 0.02
1-Octeno Algueno A 0.92 3.12 2.88
Tetracloroetileno Algueno A 0.08 0.03 0.00
1-Hepteno Algueno A 0.04 4.25 0.18
Tolueno Aromidtico A 2.84 3.88 11.00
Estireno Aromidtico A 0.71 1.65 1.17
Etilbenceno Aromatico A 0.52 2.93 1.53
o-Xyleno Aromatico A 0.48 7.44 3.55
m,p-Xyleno Aromatico A 0.37 7.81 2.85
1,2,4-Trimetilbenceno Aromidtico A 0.23 8.64 1.99
Trimetilbenceno isémeros 1 &  Aromatico A 0.18 N.A. 1.04
4-Etiltolueno Aromatico A 0.12 4.32 0.50
1,3,5-Trimetilbenceno Aromatico A 0.11 11.44 1.29
Benceno Aromatico A 0.10 0.69 0.07
Propilbenceno Aromatico A 0.06 1.95 0.13
Benzonitrilo Aromatico A 0.02 N.A. --
Camfeno Terpeno B 1.12 4,53 5.07
B-pineno Terpeno B 0.55 3.38 1.86
m-Cimeno Terpeno B 0.39 6.92 2.71
a-pineno Terpeno B 0.15 4.38 0.66
Limoneno Terpeno B 0.11 4.4 0.50
Acetona Cetona A/B 0.40 0.35 0.14
Sabinketona (isoforona) Cetona B 0.39 4.48 1.74
Valerolactona Cetona B 0.08 N.A. --
Benzoquinona Cetona A/B 0.08 N.A. --
Acetofenona Cetona A/B 0.05 N.A. --
Butilacetato Ester A/B 0.29 0.58 0.17
Formaldehido Aldehido A/B 0.24 9.24 2.18
Acetaldehido Aldehido A/B 0.20 6.34 1.28
Butiraldehido (butanal) Aldehido A/B 0.19 5.75 1.12
Hexanal Aldehido A/B 0.10 418 0.41
Propionaldehido Aldehido A/B 0.08 6.83 0.55
Benzaldehido Aldehido A/B 0.08 -0.67 -0.05
Hexametilciclotrisiloxano Siloxano A 0.64 N.A. --
Octametilciclotetrasiloxano Siloxano A 0.05 -0.06 0.00
Otros COVs no analizados MIR MIR

Buteno 9,42 2-metil-3- 4,73 Metanol 0,65
Penteno 6,97 Etane 0,26 Metano 0,014
Isopreno 10,28 Propano 0,46

Propionaldehido (<LD) 6,83 Butano 1,08

Etanol 4,45 Pentano 1,23

Eteno 8,76 Etino 0,93

Propeno 11,37 Ac. acético 0,66
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Como muestran la Tabla 21 y Figura 51, el 56% del PMFO es atribuible a hidrocarburos
antrépicos (8% alcanos, 5% alquenos y 43% aromaticos), el 16% hidrocarburos biogénicos
(terpenos), y el 28% OCOVs (19% aldehidos y 9% cetonas). Estas contribuciones al PMFO de
Castellon-Interior 2020 (56% hidrocarburos, 19% aldehidos, 16% terpenos, 9% cetonas y 28%
OCOVs) son similares a las obtenidas en Castilla y Ledn 2020 (54, 25, 12, 9 y 34%,
respectivamente) y Barcelona-Vic (51, 36, 8, 2 y 41%), pero en este ultimo caso con mayor
contribucion de aldehidos y ésteres (3%). Asi mismo, este perfil de PMFO es marcadamente
diferente a Guadalquivir 2019 (76, 13, 7, 2 y 17%), Guadalquivir 2021 (73, 18, 7, 2 y 20%) y
Madrid 2021 (71, 17, 10, 2 y 19%), con mayor peso de hidrocarburos.

Destacan por su mayor contribucion a PMFO (Tabla 21), los aromaticos o,m,p-xilenos y
tolueno (en conjunto 17 pg Os m3), los terpenos camfeno y m-cimeno (7 ug Os m3 en conjunto)
octeno (3 pg 03 m?) y dimetilbutano (3 pg 0Os m?) y formaldehido (2 pg O3 m?). Ademas,
también destacan estireno, etilbenceno, 1&2, 1,2,4- y 1,3,5-trimetilbenceno, B-pineno,
sabinketona, acetaldehido, butanal (butiraldehido), con PMFO de entre 2 y 1 ug O; m3. Al igual
que en la campana de Guadalquivir y Barcelona-Vic, los elevados niveles de hepteno y octeno
esta campana parecen indicar que el sistema de muestreo y andlisis utilizado no es adecuado
para ellos. Estos compuestos son extremadamanete reactivos y se encuentran generalmente
en muy bajas concentraciones en la atmdsfera. Asi pues, es mejor no considerarlos en este
estudio. Sin embargo, los alquenos eteno a hexeno, deberian de considerarse por su alto MIR,
aunque el sistema de muestreo y analisis utilizado no permite determinarlos.

Como se ha descrito para las concentraciones de COVs, sus valores de PMFO muestran una
tendencia a ser dominados por los hidrocarburos (principalmente aromaticos en las zonas
urbanas e industriales de la costa y a disminuir en su contribucién hacia el interior rural, con
maximos de PMFO total en la zona de UJI (generados por aromaticos, probablemente trafico y
refineria) y L’Alcora-N (generado mayoritariamente por aromaticos y alcanos a partes iguales,
tréfico e industria) (Figura 52). Asi en el sector urbano y proximo a la petroquimica destaca por
una gran contribucion al PMFO de hidrocarburos (72%, similar a Guadalquivir, pero en este caso
dominado ampliamente por aromaticos, 63%). En el sector ceramico se reduce la contribucidn,
la proporcién de PMFO de hidrocarburos (51%, con un ligero incremento de los alquenos y
disminucién de aromaticos respecto al sector de Castelld) al tener una amplia zona agricola que
incrementa el PMFO de terpenos con 20%. En el sector rural, obviamente la contribucién de
hidrocarburos decrece a 41% (34 en la zona rural W y 51% en la N) incrementando la
contribucion de los terpenos (12%, 32% en la zona Wy 24% en el N) y OCOVs (34%, 34 y 35%,
respectivamente). Asi pues, la contribuciéon de PMFO de los terpenos biogénicos incrementa
hacia la zona rural del transecto W-E (Cirat), pero no en el transecto N-S, donde incluso en la
zona rural domina la contribucion de PMFO de hidrocarburos antrépicos (Figuras 51 y 52). La
contribucion de PMFO de cetonas, incrementa ligeramente hacia las dos zonas rurales,
especialmente en Cirat, debido sobre todo al incremento de sabinketona. También se observa
la misma tendencia para el PMFO del éster identificado. La contribucién al PMFO por parte de
aldehidos no presenta una tendencia clara, y se mantiene relativamente baja respecto a
hidrocarburos y terpenos (Figuras 51y 52).

77



Integracion de resultados relativos a los COVs en campaiias del Plan Nacional de O3 2019, 2020 y 2021

Alcanos
o%?ﬁo%

Castellon-Interior RuralN

Media

M Alquenos
8%

19% B Aromaticos

0% 22% Terpenos
\ Cetonas
9% > .
4 B Esteres
/ Aldehidos
16% m Ac.Carbox.
0%
2%/ ¥ Siloxanos
Alcoholes
< s 0% 0y :
Castellén 0% Zona Ceramica ~"\c Rural W %3¢~ 3% Rural Media o, %

4%

y petroquimica 6%

33% 31% 32%

32%

24%

Figura 51. Contribucion relativa de los grupos de COVs al Potencial Mdximo de Formacion de Os (PMFO en
ug0s m?3) 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) segtn
Vecenek et al. (2018) y las concentraciones medias de cada COV; para la campaifia de Castellon-Interior, y
las diferentes zonas distinguidas en ella.
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Figura 52. Contribucion relativa de los grupos de COVs al Potencial Mdximo de Formacién de Oz (PMFO en
ug0s m3 y %) 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
Vecenek et al. (2018) y las concentraciones medias de cada COV; para la campaiia de Castellon-Interior
(julio 2020) para el transecto WNW-ESE (superior) y el N-S (inferior) para cada emplazamiento de medida.

VII.2. ANALISIS COVs JULIO 2021 Y COMPARACION CON JULIO 2020

Debido a los bajos niveles de COVs registrados en la campafia 2020 en Castelldn-Interior, se
decidio repetir las medidas en un periodo similar de 2021. Con tal fin se realizé una campafia de
muestreo entre los dias 30 junio y 14 julio de 2021. Durante la realizacién de ésta, se ubicaron
dosimetros en 19 localizaciones desde la costa de Castellon (Grau y refineria) hasta el interior
montafioso de la provincia, siguiendo dos ejes Cirat-L’Alcora-Castellén (E-W) y Vilafranca-
L’Alcora-Castellon (N-S) (Figura 53), replicando las medidas de julio de 2020. Las localizaciones
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se escogieron siguiendo dos cuencas por las que el desarrollo de las brisas del mar y montaia
favorecen la penetracidon de las masas de aire costeras, con sus cargas de O3 y precursores.

ID Nombre latitud  longitud
1 Platja del Grau 39.9822 0.0236
2 Platja La Torre 39.9240 -0.0065
3 Castell6 sud 39.9636 -0.0361
4 Almassora 39.9461 -0.0447
5 Uni Jaume | 39.9956 -0.0647
6 Marazzi ceramica 40.0165 -0.0998
7 Tau/Grespania 39.9994 -0.1135
8 Urb. Madrigal 39.9623 -0.1457
9 Onda est 39.9757 -0.1951

10 Onda nord-est 39.9872  -0.2317

11 Onda nord-oest 39.9892 -0.2860

12 Fanzara 40.0150 -0.3143

13 Torre-xiva 40.0508 -0.3995

14 Cirat 40.0544  -0.4685

15 Alcora est 40.0732 -0.1723

16 Alcora nord 40.0912 -0.2049

17 La Barona 40.1633  -0.0964

18 Els Rosildos 40.2906 -0.0525

19 Vilafranca 40.4285 -0.2560

Figura 53. Localizacion de los puntos de medida en la campafia Castello-Interior 2021.

Considerando todas las localizaciones, el promedio de la concentracién total de COVs es de 48
ug m3, siendo los emplazamientos de L’Alcora-N (entorno urbano con influencia de industria
ceramica) y Onda NE (emplazamiento dentro de las areas industriales ceramicas) los que
registran mayores niveles (74 pug m?3, respectivamente), seguidos de Almassora (67 pug m3),
Madrigal (60 pg m?3) y Castell6-S (57 ug m3) que pertenecen a entornos de las instalaciones
petroquimicas de las plantas de BP y portuarias, y también seguidos por UJI, T-Xiva y Cirat con
47-53 pg m3.

Por otro lado, las concentraciones de COVs se reducen mas marcadamente hacia Vilafranca
(extremo norte) con medias de 30-32 pug m en los tres emplazamientos mas alejados del eje
Vilafranca-L’Alcora-Castelldn (N-S), mientras que se alcanzan 47-49 pug m3en los mas alejados
segln el eje Cirat-L’Alcora-Castellon (E-W). Esta diferencia se debe en gran parte a los
compuestos aromaticos, aldehidos y a los terpenos, los cuales presentan una concentracion
menor en la zona de Vilafranca respecto a la de Cirat.

En estudios realizados en el mes de julio de 2019, 2020 y 2021 en Castilla y Ledn, Barcelona-Vic
y Madrid, las concentraciones medias de COVs totales alcanzaron 17, 52 y 63 ug m?3, superiores
a los 21 pg m3 de Castellén 2020 (14-24 de julio), pero en algunos casos cercanos a las de
Castelldn 2021 (48 ug m3). Asi pues, las medias de Barcelona-Vic 2019, Madrid 2021, y Castellén
2021 alcanzan entre 48 y 63 pug m3, con concentraciones de 53 pug m3en el entorno de la
industria cerdmica, petroquimica y portuaria frente a los 37 ug m? de la zona interior de
Castelldn.

Los valores elevados de 2021 en el sector de Castell4-S y zona industrial (57-74 pg m3) respecto
a los determinados en 2020 (16-25 pg m) son causados mayormente por un aumento de
compuestos aromaticos, terpenos, cetonas y aldehidos, mientras que presentan
concentraciones similares a las del 2020 de siloxanos, acidos carboxilicos y alcoholes. Estos
valores indican que en 2020 hubo una reduccion de emisiones, probablemente por la reduccién
de produccion del drea industrial y otras actividades, antropogénicas mayormente, debido al
impacto de la apariciéon de SARS-COV-2.
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Para la gran mayoria de COVs se observa una diferencia de concentracién de hasta un orden de
magnitud entre las concentraciones de 2020 y 2021 (Tabla 22). Estas diferencias son
especialmente patentes para algunos alcanos (decano, octano, heptano), alquenos (octeno,
hepteno), aldehidos (formaldehido, heptanal, acetaldehido, butanal, hexanal) y compuestos
aromaticos (tolueno, xileno, etilbenceno, estireno, propilbenceno) que presentan
concentraciones mas elevadas en 2021 frente a 2020. Estas marcadas diferencias conllevan
diversidad en cuanto a los COVs dominantes en las dos campafas, como se puede ver en el
orden numérico de la concentracién en que se encuentran las diferentes especies.

Tabla 21. COVs con una concentracién promedio superior a 0.1 ug m3, ordenados segtn los estudios de
2021. También se indican la formula molecular, el grupo funcional y el posible origen (A antrépico, B
biogénico, A/B ambos).

Orden de Concentracion en
concentracion ug m3
2021 2020 Compuesto Férmula Tipo Origen 2021 2020

1 1 Tolueno C7H8 Aromaticos A 4.8 2.8
2 23 a-pineno C10H16 Terpenos B 3.4 0.2
3 12 Acetona C3H60 Cetonas A/B 2.7 0.4
4 5 Octeno C8H16 Alguenos A 2.5 0.9
5 18 Formaldehido CH20 Aldehidos A/B 2.4 0.2
6 11 o-Xileno C8H10 Aromdticos A 2.2 0.5
7 10 Etilbenceno C8H10 Aromdticos A 2.1 0.5
8 4 Canfeno C10H16 Terpenos B 2.0 11
9 3 Dodecano C12H26 Alcanos A 19 14
10 20 Acetaldehido C2H40 Aldehidos A/B 1.8 0.2
11 33 Heptanal C7H140 Aldehidos A/B 1.7 0.1
12 7 Estireno C8H8 Aromaticos A 15 0.7
13 45 Propilbenceno C9H12 Aromaticos A 1.5 0.1
14 24 Decano C10H22 Alcanos A 13 0.1
15 21 Butanal C4H80 Aldehidos A/B 1.3 0.2
16 15 m,p-Xileno C8H10 Aromaticos A 1.1 0.4
17 8 Hexametilciclotrisiloxano C6H1803Si3 Siloxanos A 1.0 0.6
18 42 Valerolactona C5H802 Cetonas B 0.9 0.1
19 29 Octano C8H18 Alcanos A 0.8 0.1
20 17 Nonano C9H20 Alcanos A 0.8 0.2
21 26 Limoneno C10H16 Terpenos B 0.8 0.1
22 14 Sabinaketona C9H140 Cetonas B 0.6 0.4
23 6 Tetradecano C14H30 Alcanos A 0.6 0.8
24 30 Hexanal C6H120 Aldehidos A/B 0.6 0.1
25 50 Hepteno C7H14 Alguenos A 0.5 0.0
26 13 m-Cimeno C10H14 Terpenos B 0.4 0.4
27 25 4-Etiltolueno C9H12 Aromdticos A 0.4 0.1
28 61 Acido propanoico C3H602 Ac.Carbox. B 0.3 0.0
29 49 Heptano C7H16 Alcanos A 0.3 0.0
30 16 Butilacetato C6H1202 Esteres A/B 0.3 0.3
31 52 Metilciclohexano C7H14 Alcanos A 0.3 0.0
32 2 2,2-Dimetilbutano C6H14 Alcanos A 0.3 2.3
33 34 Nonanal C9H180 Aldehidos A/B 0.3 0.1
34 19 1,2,4-Trimetilbenceno C9H12 Aromaticos A 0.3 0.2
35 60 Hexilalcohol C6H140 Alcoholes B 0.3 0.0
36 46 Acetofenona C8H80 Cetonas A/B 0.3 0.0
37 28 Benceno C6H6 Aromaticos A/B 0.3 0.1
38 57 Hexano C6H14 Alcanos A 0.3 0.0
39 40 Isobutanal C4H80 Aldehidos A/B 0.2 0.1
40 43 Tetracloroetileno C2Cl4 Alguenos A 0.2 0.1
41 22 Trimetilbenceno isomero_1 C9H12 Aromaticos A 0.2 0.2
42 9 B-Pineno C10H16 Terpenos B 0.2 0.5
43 37 Octanal C8H160 Aldehidos A/B 0.2 0.1
44 31 Undecano C11H24 Alcanos A 0.2 0.1

La Tabla 22 muestra que los 10 COVs con mayor concentracion en julio de 2021 fueron: tolueno,
a-pineno, acetona, octeno, formaldehido, o-xileno, etilbenceno, canfeno, dodecano vy
acetaldehido, es decir 3 aromaticos, 2 terpenos, 1 alcano, 1 alqueno, 1 cetonay 2 aldehidos. En
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2019 estos fueron: tolueno, dimetilbutano, dodecano, canfeno, octeno, tetradecano, estireno,
hexametilciclotrisiloxano, B-pineno y etilbenceno, es decir, 3 aromaticos, 2 terpenos, 3 alcanos,
1 alqueno, 1 siloxano. Por tanto, los COVs dominantes fueron ciertamente diferentes en ambas
campafias, con una mayor contribucién de aldehidos en la segunda.

La Figura 54 muestra la contribucién de los distintos grupos funcionales a la concentracién total
promedio. En la campafia de julio 2021, la composicién estaba dominada por hidrocarburos
antrépicos (52%), especificamente su composicion estaba dominada por los hidrocarburos
aromaticos (31% de la media de COVs totales) seguido por los aldehidos (19%), alcanos (14%),
terpenos (14%), cetonas (10%), siloxanos (2%) y ésteres, acidos carboxilicos y alcoholes (1% en
cada caso). La Figura 54 muestra también que en 2020 los hidrocarburos antrépicos dominaban
la composicién de COVs totales con un 58%, de los cuales un 29% eran aromaticos y un 24%
alcanos. Les seguian de lejos los aldehidos (15%), terpenos y cetonas (11%), alquenos (5%),
siloxanos (3%) y ésteres 1%. En 2020, los acidos carboxilicos y alcoholes no formaron parte de la
composicion en gran medida. Como muestra la figura, se produjo un notorio incremento de la
concentracién de aldehidos, terpenos y compuestos aromaticos en 2021 respecto 2020.
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Figura 54. Contribucion de los diferentes grupos estructurales a los niveles medios de COVs medidos,
expresada como porcentaje (superior) y ug m (inferior) de la concentracién media de la suma de COVs
considerando todos los emplazamientos muestreados en las campafias de julio 2020 y 2021.

Como se muestra en la Figura 55, cada sector presenta una composicion diferenciada en la
contribucion, especialmente de compuestos aromaticos, aldehidos y terpenoides. Las
contribuciones de Castell6-Sury la petroquimica presentan un 63% de hidrocarburos antrépicos
(41% aromaticos, 15% alcanos y 7% alquenos) mientras que en el area industrial de cerdmica
representa un 50% de hidrocarburos antrépicos (31% aromaticos, 13% alcanos y 6% alquenos)
y, finalmente, en el interior de Castelldn, un 44% (20% aromaticos, 16% alcanos y 8% alquenos),
donde hay unaincidencia de 20% de terpenoides. Este ultimo, también presenta niveles de COVs
totales menores que en los dos sectores mencionados anteriormente. Asi pues, el complejo
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petroquimico y las actividades portuarias contribuyeron en esta campafa con incrementos de
compuestos aromaticos.

El perfil de COVs de 2021 (52% hidrocarburos antrépicos, 14% terpenoides y 34% OCOVs) frente
al perfil de 2020 (58% hidrocarburos antrépicos, 11% terpenoides y 31% OCOVs), es similar con
una cierta disminucidn de la contribuciéon por parte de los hidrocarburos antrépicos, en especial
de los alcanos (2020 — 24%; 2021 — 14%). Se encuentran similitudes en campanas realizadas
durante el mes de julio 2019, 2020y 2021 en Castilla y Ledn (51% hidrocarburos dominados por
aromaticos y alcanos, 8% terpenos y 41% OCOVs) y Madrid (67% hidrocarburos dominados por
aromaticos, 10% terpenos y 23% OCOVs) mientras que los datos de OCOVs obtenidos distan de
los presentados en las campafias de Barcelona-Vic (50% hidrocarburos, 6% terpenos y 44%
OCOVs). Asi pues, Castelldon 2021 se caracteriza por una proporcidén media-alta de hidrocarburos
antropicos, especialmente aromaticos derivados de emisiones de focos industriales, y su perfil
de COVs es similar en composicidn a los obtenidos en las campafias citadas.

Castellé y petroquimica Industria ceramica Rural
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Figura 55. Contribucion de los diferentes grupos estructurales a los niveles medios de COVs medidos,
expresada como porcentaje (superior) y ug m (inferior) de la concentracién media de la suma de COVs
considerando los diferentes sectores, fondo urbano, drea industrial y entorno rural, en la campafia de julio
2021.

La Figura 56 y Tabla 22 muestran que, durante 2020, en la zona de la Universidad Jaume | y en
L’Alcora norte, las concentraciones de COVs eran las mas elevadas de la zona estudiada y la
contribucion de los diferentes grupos era bastante homogénea mientras que en el sector
interior (La Baraona, Els Rosildos y Vilafranca) se presentaban las concentraciones mas bajas.
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Figura 56. Concentracion total de COVs distinguiendo las contribuciones de los grupos funcionales. Se
muestran todas las localizaciones consideradas en el drea de estudio para las camparias de 2020 y 2021.

En 2021, los aromaticos, alcanos y alquenos suponian el 63% de los COVs totales medidos en la
zona de Castelld, entre la Platja del Grau y la Universitat Jaume I, mientras que los hidrocarburos
antropicos representaban el 50% en la zona industrial entre Marazzi, Onda y L’Alcora. En la zona
interior suponian el 44% de los COVs medidos. En 2020, los hidrocarburos antrdpicos
representaban el 71% de los COVs totales medidos en la zona de Castelld, mientras que en la
zona industrial entre Marazzi, Onda y L’Alcora era del 55% y en la zona interior el 44%.

Por tanto, el potencial de oxidacion de los COVs era muy alto en el sector de Castellé. Los COVs
detectados son mayoritariamente de origen antropogénico. Esto puede verse también en el
hecho de que la concentracidn total era mayor en las zonas urbanizadas e industriales,
especialmente alrededor de Castellén y L’Alcora. En cambio, en localizaciones alejadas de los
nucleos urbanos e industriales la concentracidn de practicamente todos los grupos es mucho
menor, con excepcidn de los aldehidos, cuya concentracién es aproximadamente constante. La
misma figura y tabla muestran que para la campafia de 2021 el escenario es totalmente
diferente, con niveles superiores en toda la zona estudiada, especialmente en los nucleos
industriales.

Los resultados muestran que el PMFO total obtenido en 2021 (Figura 57 y Tabla 24) es mas alto
que el de 2020 (65 pg O3 m3), con un valor medio de 172 pg Oz m3, alcanzando una media de
197 ug 03 m3 en Onda-NE, donde se sitta la industria cerdmica. Se observa una tendencia clara
en la zona rural o interior de la zona estudiada donde los valores de COVs son destacadamente
mas bajos tanto en 2020 como en 2021, 36 y 102 pg O3 m™ respectivamente.
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Tabla 22. COVs con una concentracién promedio superior a 0.1 ug m=, ordenados por la concentracién
media obtenida en diferentes sectores de Castellon en julio 2020y 2021.

COVs totales, concentracién en pg m3
2020 2021
Cs-S I.Ceramica Rural Cs-S I.Ceramica Rural
1 | Tolueno 7.6 15 0.6 9.6 4.4 1.0
2 | a-pineno 0.1 0.2 0.2 3.0 3.0 4.0
3 | Acetona 0.4 0.6 0.2 1.7 3.2 2.7
4 | Octeno 0.4 1.1 1.1 2.1 2.6 2.8
5 | Formaldehido 0.4 0.3 0.1 2.1 2.8 2.1
6 | o-Xileno 0.9 0.4 0.2 2.6 2.6 14
7 | Etilbenceno 0.9 0.5 0.2 2.7 2.7 0.9
8 | Canfeno 0.5 1.5 0.9 1.6 1.6 2.8
9 | Dodecano 1.7 1.7 0.8 2.1 2.3 0.9
10 | Acetaldehido 0.2 0.2 0.2 13 2.3 1.7
11 | Heptanal 0.1 0.1 0.1 0.8 2.6 11
12 | Estireno 0.6 1.0 0.4 1.6 1.8 1.0
13 | Propilbenceno 0.1 0.1 0.0 1.1 1.8 13
14 | Decano 0.1 0.1 0.1 19 1.6 0.3
15 | Butanal 0.2 0.2 0.1 0.6 19 0.9
16 | m,p-Xileno 0.6 0.4 0.1 1.6 1.2 0.4
17 | Hexametilciclotrisiloxano 0.8 0.6 0.6 2.2 0.7 0.3
18 | Valerolactona 0.1 0.1 0.1 0.5 0.8 1.5
19 | Octano 0.1 0.1 0.1 0.3 0.5 2.0
20 | Nonano 0.2 0.3 0.1 0.7 0.9 0.8
21 | Limoneno 0.1 0.2 0.1 1.1 0.9 0.3
22 | Sabinaketona 0.2 0.4 0.5 0.8 0.7 0.4
23 | Tetradecano 0.8 1.0 0.4 0.5 0.8 0.3
24 | Hexanal 0.1 0.1 0.1 0.2 0.9 0.3
25 | Hepteno 0.0 0.0 0.1 1.0 0.5 0.2
26 | m-Cimeno 0.5 0.4 0.3 0.7 0.5 0.2
27 | 4-Etiltolueno 0.2 0.1 0.1 0.5 0.5 0.2
28 | Acido propanoico 0.0 0.0 0.0 0.3 0.4 0.3
29 | Heptano 0.1 0.0 0.0 0.5 0.3 0.2
30 | Butilacetato 0.0 0.4 0.5 0.4 0.4 0.2
31 | Metilciclohexano 0.0 0.0 0.0 0.6 0.2 0.3
32 | 2,2-Dimetilbutano 2.8 2.7 13 0.2 0.2 0.7
33 | Nonanal 0.1 0.1 0.1 0.2 0.5 0.2
34 | 1,2,4-Trimetilbenceno 0.5 0.1 0.1 0.3 0.5 0.1
35 | Hexilalcohol 0.0 0.0 0.0 0.0 0.3 0.5
36 | Acetofenona 0.0 0.1 0.0 0.4 0.3 0.1
37 | Benceno 0.2 0.1 0.1 0.4 0.3 0.1
38 | Hexano 0.0 0.0 0.0 0.2 0.1 0.5
39 | Isobutanal 0.1 0.1 0.1 0.1 0.3 0.2
40 | Tetracloroetileno 0.1 0.1 0.0 0.3 0.2 0.2
41 | Trimetilbenceno isomero_1 0.2 0.2 0.1 0.1 0.2 0.2
42 | B-Pineno 0.3 0.7 0.6 0.2 0.2 0.1
43 | Octanal 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.1
44 | Undecano 0.1 0.1 0.1 0.2 0.2 0.1

Tabla 23. Potenciales mdximos de formacién de Os superior a 0.1 ug m= (PMFQ) obtenidos al multiplicar
los valores MIR (Maximum Incremental Reactivity, en gramos de Oz potencialmente formado por gramo
de COV en condiciones de formacion de Oz sensitivas a los COVs, segin Venecek et al., 2018) por la
concentracion de cada COV analizado.

Orden PMFO pg O3 m?3
2021 2020 Compuesto 2021 2020
1 1 Tolueno 19.1 11.4
2 11 Formaldehido 17.0 1.7
3 3 o-Xileno 15.8 3.4
4 20 a-pineno 135 0.6
5 5 Etilbenceno 12.9 3.2
6 14 Acetaldehido 11.1 1.2
7 4 Octeno 8.5 3.2
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8 2 Canfeno 7.9 4.5

9 7 m,p-Xileno 7.4 2.6
10 16 Butanal 7.3 1.1
11 32 Heptanal 6.1 0.3
12 39 Propilbenceno 3.3 0.1
13 25 Limoneno 3.1 0.5
14 8 m-Cimeno 2.8 2.5
15 15 Estireno 2.6 1.2
16 13 Sabinaketona 2.5 1.6
17 29 Hexanal 2.4 0.4
18 10 1,2,4-Trimetilbenceno 2.4 1.8
19 38 Hepteno 2.3 0.2
20 23 4-Etiltolueno 19 0.5
21 12 Trimetilbenceno isomero_1 1.5 1.6
22 17 Dodecano 15 1.1
23 43 Decano 1.2 0.1
24 30 Isobutanal 1.1 0.4
25 28 Trimetilbenceno isomero_2 1.0 0.4
26 42 Octano 1.0 0.1
27 36 Nonanal 0.9 0.3
28 22 Propanal 0.9 0.5
29 40 Acetona 0.9 0.1
30 37 Nonano 0.9 0.2
31 54 Hexilalcohol 0.8 0.0
32 18 1,3,5-Trimetilbenceno 0.8 1.1
33 50 Metilciclohexano 0.6 0.1
34 9 B-Pineno 0.6 19
35 35 Octanal 0.5 0.3
36 26 Pentanal 0.5 0.4
37 49 Heptano 0.5 0.1
38 55 Acido propanoico 0.5 0.0
39 27 Isovaleraldehido 0.5 0.4
40 31 Glutaraldehido 0.5 0.4
41 21 Tetradecano 0.4 0.6
42 6 2,2-Dimetilbutano 0.4 3.0
43 52 Hexano 0.4 0.0
44 45 Indano 0.4 0.1
45 57 Benzilalcohol 0.4 0.0
46 34 Butilacetato 0.3 0.3
47 41 o-Cimeno 0.3 0.1
48 46 Benceno 0.2 0.1
49 24 Metacroleina 0.2 0.5
50 53 2-Metilpentano 0.2 0.0
51 44 m-Propiltolueno 0.2 0.1
52 48 Tetracloroetileno 0.1 0.1
53 19 Crotonaldehido 0.1 0.7
54 47 Undecano 0.1 0.1
55 58 Fenol 0.1 0.0
56 51 Dimetilestireno 0.1 0.0
57 56 n-Propilacetato 0.1 0.0
58 33 Hexanona 0.1 0.3
59 59 Octametilciclotetrasiloxano 0.0 0.0

Tanto los valores de PMFO total de 2020 como los del 2021 son muy diferentes a los obtenidos
para Castilla y Ledn 2020 (53 pg Os m3), Barcelona-Vic 2019 (162 ug Osm3) y Madrid 2021 (254
ug 0s m3) en las campafias de julio de 2019 y 2020. 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 fumigacidn 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.
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Asi Castellon presenta mayor PMFO, mientras que Barcelona-Vic con frecuente recirculacién de
masas de aire, el estancamiento de las mismas y los aportes regionales desde el SE de Franciay
de la regién industrial de Tarragona, ademas de los muy elevados niveles de NOx, contribuyen
a generar los episodios mas intensos y frecuentes de Espana. Lo resultados del calculo del PMFO
total indican que, teniendo en cuenta que no hemos podido incluir en el estudio COVs con alta
reactividad para O3, como isopreno, buteno o propeno, la capacidad maxima de generacién de
O3 con los COVs locales/regionales es mucho mas alta en Castelldn, y asi mismo, mas alta en
Madrid.

La Figura 57 muestra que el incremento del PMFO del 2020 al 2021 se debid por una mayor
contribucidn de aldehidos, como son el formaldehido y el acetaldehido, indicando el complejo
industrial como su principal origen. Se puede contrastar con las concentraciones presentes en
la Tabla 24 donde se especifica por areas las concentraciones de COVs presentes. Asi mismo la
Figura 58 muestra que el incremento del PMFO del complejo petroquimico respecto al fondo
urbano de Castellédn en 2021 se debe al incremento de aromaticos.
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Figura 57. Potencial Mdximo de Formacion de Os (PMFO, obtenido al multiplicar los valores MIR
(Maximum Incremental Reactivity, en gramos de Os potencialmente formado por gramo de COV en
condiciones de formacion de Os sensitivas a los COVs, segtin Venecek et al., 2018) por la concentracion de
cada COV analizado. Se muestran los resultados medios para las campaiias de Castellon julio de 2020 y
2021, en % de contribucidn por tipo de COV y en Oz en ug Oz m,
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Figura 58. Potencial Mdximo de Formacion de Os (PMFO, obtenido al multiplicar los valores MIR
(Maximum Incremental Reactivity, en gramos de Os potencialmente formado por gramo de COV en
condiciones de formacion de Os sensitivas a los COVs, segtin Venecek et al., 2018) por la concentracion de
cada COV analizado. Se muestran los resultados medios para el emplazamiento mds proximos al complejo
petroquimico y el fondo urbano de Castellon en la campafia de Castellon julio de 2021, en % de
contribucién por tipo de COV y en Oz en g Oz m=.

La agrupacion de PMFO por grupos de COVs (Figura 57 y Figura 59) muestra que, en mayor parte,
la principal generacidn de Os en Castelld, tanto en 2020 como en 2021, se debe a la oxidacion
de los hidrocarburos (58% y 52%, respectivamente), sobre todo aromaticos (29 y 31%) seguidos
de aldehidos (15 y 19%), terpenos (11 y 14%), alquenos (5 y 7%), y alcanos (24 y 14%); con
cetonas contribuyendo 10-11 %. En 2020, el bajo PMFO se debid a la apariciéon del SARS-COV2 y
sus repercusiones puesto que las actividades antropogénicas se redujeron y asi mismo, la
disminucién de concentracion de COVs. Asi pues, claramente la mayor diferencia observada
entre ambos afios es la mucho mayor contribucién de PMFO de aldehidos.

Las contribuciones al PMFO de Castellén 2020 y 2021 (56% hidrocarburos, 19% aldehidos, 16%
terpenos, 9% cetonas, y 1% acidos carboxilicos + ésteres 2%; y 52, 29, 16, 2 y 1%,
respectivamente) presentan valores similares a los determinados en Castilla y Ledn 2020 (54,
25, 12, 9 y 1%), mientras que estdan empobrecidas en aldehidos respecto a las obtenidas en
Barcelona-Vic 2019 (51, 36, 8, 2 y 4). Sin embargo, las contribuciones son dispares a las de la
cuenca de Madrid 2021 (71, 17, 10, 2 y 1%) y Guadalquivir 2019y 2021 (76, 13,7, 2y 2%, y 73,
18, 7, 2 y 1%, respectivamente).
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Figura 59. Potencial Mdximo de Formacion de Os (PMFO, obtenido al multiplicar los valores MIR
(Maximum Incremental Reactivity, en gramos de Os potencialmente formado por gramo de COV en
condiciones de formacion de Os sensitivas a los COVs, segtin Venecek et al., 2018) por la concentracion de
cada COV analizado. Se muestran los resultados obtenidos para los mismos emplazamientos en julio de
2020y 2021 en ug Oz m.

En 2020 en el sector de Castellén sur, entre la playa del Grau y UJI, la contribucion de PMFO de
los hidrocarburos 72%, la de terpenos entre 7% y la de los aldehidos 15%. Sin embargo, en la
zona entre Marazzi y Onda-NE, la contribucién al PMFO de los hidrocarburos se mantuvo en 51%
y la de terpenos y aldehidos en 19 y 20%, respectivamente, y en el sector rural, 40% los
hidrocarburos, 21% la de terpenos y aldehidos en 24%. Esta reducciéon de hidrocarburos y
aumento de aldehidos es debido a la disminucidn de la concentracion de los primeros. En 2021,
se observa un incremento del 38% en el PMFO en toda la zona estudiada y, especialmente, en
Onda-NE.

Como muestra la Tabla 24, en 2021 los 10 COVS con mayor contribucién al PMFO fueron:
tolueno (19 pg 0s m3), formaldehido (17), o-xileno (16), a-pineno (14), etilbenceno (13),
acetaldehido (11), octeno (9), canfeno (8), m,p-xileno (7) y butanal (7). En 2019 estos fueron:
tolueno (11 ug 0s m3), canfeno (5), o-xileno (3), octeno (3), etilbenceno (3), 2,2-dimetilbutano
(3), m,p-xileno (3), m-cimeno (3), B-pineno (2), 1,2,4-trimetilbenceno (2). Asi pues, en 2021, la
diferenciacion mayor es en mayor contribucion de xileno, etilbenceno y octeno
probablemente debido a una mayor influencia de emisiones de procesos especificos de la
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petroquimica, y de mayores niveles de algunos aldehidos. El etilbenceno esta asociado a
emisiones de procesos que usan combustibles fésiles, como los vehiculos, mientras que las
elevadas concentraciones de aldehidos se pueden deber a mayores concentraciones de O; en
2021 respecto a 2020 que hayan oxidado mas intensamente los COVs primarios. Como se ha
comentado anteriormente, los elevados niveles de hepteno y octeno estas campafias parecen
indicar que el sistema de muestreo y andlisis utilizado no es adecuado para ellos. Estos
compuestos son extremadamanete reactivos y se encuentran generalmente en muy bajas
concentraciones en la atmodsfera. Asi pues, es mejor no considerarlos en este estudio. Sin
embargo, los alquenos eteno a hexeno, deberian de considerarse por su alto MIR, aunque el
sistema de muestreo y analisis utilizado no permite determinarlos.

El hecho de que en 2021 los principales precursores (con mayor contribucion al PMFO) de Os;
fueran una relativa amplia variedad de aromdticos, como tolueno, etilbenceno y o-xileno,
presentes en los derivados del petréleo, con alta probabilidad se atribuye la contribucién al
complejo petroquimico, mientras que el formaldehido proviene sobretodo de reacciones
secundarias de ozonélisis de COVs primarios, y también probablemente de la industria ceramica
pues es usado como producto de base solvente para la decoracidn digital. Existe un gran numero
de compuestos biogénicos, como son los terpenos y las cetonas biogénicas. Muchos aldehidos
y cetonas provienen tanto de la oxidacién de compuestos antrépicos como biogénicos.

VII.3. ANALISIS DE O; Y NO, JULIO 2020 Y 2021

VII.3.1. CAMPANA JULIO 2020

La Tabla 25 muestra la numeracién, cédigo, tiempo de exposicidn y las medidas obtenidas por
los dosimetros, asi como el error relativo. Los resultados son en general satisfactorios, con
promedios de error relativo de + 6% en NO, y + 10% en Os.

La Figura 60 muestra las comparaciones entre las mediciones de NO; y Os obtenidas con los
dosimetros y con las estaciones de calidad del aire (durante el periodo de muestreo), para
obtener las ecuaciones de las rectas de regresion lineal y poder asi corregir los valores obtenidos
en todos los dosimetros. De esta manera, se pueden aproximar los valores de concentracion
obtenidos mediante dosimetria que se podrian obtener con equipos de referencia (estaciones
de calidad del aire). Los resultados ya corregidos se muestran en las columnas de la derecha de
la Tabla 25.

Aparte de los datos de las cinco estaciones de calidad del aire propuestas inicialmente para la
comparacién entre ambos métodos de medicidon, se han afiadido los datos de otras dos
estaciones, suficientemente cercanas a los dosimetros, para incrementar el nimero de puntos
de comparacion y mejorar el analisis. Concretamente, se han afiadido los datos de las dos
estaciones sombreadas en la Figura 60 (inferior) (Castelldn-Grau y Torre Endomenech), cercanas
a los dosimetros 1y 18.

La Figura 60 (superior), muestra los resultados de la comparaciéon entre ambos métodos de
medicidn con una buena correlacién para los dosimetros de NO, (R? = 0.98, con pendiente de
regresion de 1.07 y una constante de tan solo 0.1) y una correlacidon moderada para los
dosimetros de Os (R? = 0.54, con pendiente de regresion de 1.14 y constante de -15.5). Para el
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calculo de la correlacion y la recta de regresién de NO,, se han obviado los datos de Vilafranca,
con una diferencia de hasta un orden de magnitud entre las mediciones obtenidas por ambos
métodos (marcados con asterisco en la Figura 60 Figura, inferior)

Tabla 24. Resultados de las mediciones de NO:z y Os realizadas con los dosimetros. Para cada localizacion,
se muestra, el cédigo numérico, nombre, los instantes de puesta y retirada, el tiempo total de exposicion,
los resultados promedio de las mediciones con el error relativo y los valores corregidos con la metodologia
expuesta unas lineas mds abajo. Las filas sombreadas muestran los dosimetros utilizados para la
comparacion con las mediciones realizadas en estaciones de calidad del aire para la posterior correccion
de los datos muestreados mediante rectas de regresion.

localiz. measured measured NO, 0;
number Name start date local time finish date localtime totaltime(s) | NO,avg. Errorrel.(+)] Osavg. Errorrel. ()|corrected corrected
dosim. (ugm?) (ngm?) (igm?® (ugm?)
1 Platja del Grau 14/07/2020 11:58 24/07/2020 12:20 865320 10.7 - 65.5 23% 114 59.6
2 Platja La Torre 14/07/2020 13:44 24/07/2020 10:58 854040 12.7 8% 55.3 10% 13.5 47.8
3 Castelld sud 14/07/2020 12:45 24/07/2020 11:38 859980 16.2 4% 62.3 3% 173 55.8
4 Almassora 14/07/2020 13:10 24/07/2020 11:20 857400 19.3 1% 74.0 3% 20.6 69.3
5 Uni Jaume | 14/07/2020 13:08 24/07/2020 11:50 859320 15.0 3% - - 16.0 -
6 Marazzi ceramica 14/07/2020 12:27 24/07/2020 10:22 856500 10.8 1% 77.6 11% 115 73.4
7 Tau/Grespania 14/07/2020 11:07 24/07/2020 10:06 860340 14.0 13% 60.4 15% 14.9 53.6
8 Urb. Madrigal 14/07/2020 10:05 24/07/2020 11:50 870300 123 15% 69.1 13% 13.1 63.6
9 Onda est 14/07/2020 10:30 24/07/2020 12:10 870000 8.5 4% 73.4 4% 9.0 68.5
10 Onda nord-est 14/07/2020 12:00 24/07/2020 12:40 866400 6.1 2% 78.9 5% 6.4 74.9
11 Onda nord-oest 14/07/2020 12:30 24/07/2020 13:10 866400 6.2 2% 78.8 21% 6.5 74.7
12 Fanzara 14/07/2020 12:55 24/07/2020 13:30 866100 4.5 8% 69.9 7% 4.7 64.5
13 Torre-xiva 14/07/2020 13:20 24/07/2020 13:57 866220 3.8 16% 76.6 20% 3.9 723
14 Cirat 14/07/2020 13:45 24/07/2020 14:22 866220 2.9 1% 64.8 8% 3.0 58.7
15 Alcora est 14/07/2020 11:22 24/07/2020 9:41 857940 7.9 7% 55.8 6% 8.3 48.4
16 Alcora nord 14/07/2020 10:37 24/07/2020 9:10 858780 124 1% 60.8 23% 13.2 54.1
17 La Barona 14/07/2020 11:32 24/07/2020 10:55 861780 4.7 0% 62.8 4% 5.0 56.5
18 Els Rosildos 14/07/2020 12:06 24/07/2020 10:28 858120 4.2 1% 71.1 4% 4.4 65.9
19 Vilafranca 14/07/2020 13:11 24/07/2020 9:11 849600 11 13% 81.5 1% 11 77.8
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localiz. 3 3 3 3
) code type NO, (ugm™) O;z(ugm~) NO,(ugm™) Oz(ugm~)
AQ station . . number . ) ) ”
AQstation AQstation dosim AQstation  AQstation dosim. dosim.
Castellé-Ermita ES1428A Sul 3 18.8 49.5 16.2 62.3
Almassora C.P. Ochando ES1877A ul 4 20.5 - 19.3 74.0
Cirat ES1689A RF 14 3.8 59.0 29 64.8
Alcora ES1685A ul 16 12.3 65.0 12.4 60.8
Vilafranca ES1435A SF 19 11* 83.7 1.1* 81.5
Castell6-Grau ES1445a sul 1 10.2 60.1 10.7 65.5
Torre Endomenech ES1690a RF 18 43 54.8 4.1 71.1

Figura 60. Superior: Resultado de la comparacion entre medidas realizadas con dosimetros replicados y
medidas realizadas en estaciones de calidad del aire (método de referencia) y rectas de regresion para
obtener las ecuaciones de calibracion de las medidas obtenidas con los dosimetros. Inferior: Mediciones
de O3 y NO: mediante dosimetros y estaciones de calidad del aire. Las tres primeras columnas muestran
las caracteristicas bdsicas de las estaciones utilizadas para la comparacion y la cuarta columna muestra
el codigo numeérico de localizacion de los dosimetros correspondientes.
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La variabilidad espacial de las mediciones de dosimetros corregidas mediante las ecuaciones de
regresion, se muestra en la Figura 61. Para complementar las medidas obtenidas con dosimetria,
se han afiadido en la figura los datos de O3 y NO, medidos en las estaciones de calidad del aire
de la regién con un minimo del 60% de disponibilidad dentro del periodo de muestreo (14 al
24/07/2020), ademas de las observaciones de NO, obtenidas mediante TROPOMI-ESA en el
mismo periodo (Figura 61a). Se muestra la misma escala de concentraciones para las medidas
realizadas con dosimetria y con estaciones de calidad del aire.

Se observa una concordancia generalizada entre las medidas realizadas por dosimetria y las de
estaciones de calidad del aire (Figura 61a). Ademas, tanto la dosimetria pasiva, como los datos
de satélite TROPOMI-ESA para el periodo de la campafia muestran muy claramente altos niveles
en las zonas urbanas de Castelldn y las industriales de L'Alcora-Onda y Vila-real, y ademas un
transporte preferente del NO, y los COVs por la cuenca WNW-ESE (hacia Cirat), respecto a la N-
S (Vilafranca), que se ratifica también por la mayor concentracién de COVs antropogénicos en la
primera.
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Figura 61. Variabilidad espacial de las mediciones de dosimetros (simbolos cuadrados) corregidas de NO2
(a) y O3 (b) durante el muestreo (14/07/2020 al 24/07/2020). En la figura izquierda se han afiadido las
observaciones de TROPOMI-ESA de NO: troposférico para complementar la informacion de NOz. 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 numeracién en color amarillo de la
figura de la derecha, corresponde a la numeracion de los dosimetros, donde el dosimetro representado
por un cuadrado transparente indica la localizacién (5) en la que no disponemos de medidas de Os.

En cuanto al Os, se observan valores mas altos hacia el norte (Vilafranca) y en Onda. Cabe
resaltar que estos niveles medios de quince dias para Oz no solo estan influenciados por los
maximos diurnos sino por los maximos nocturnos registrados en emplazamientos de montaiia
como Vilafranca, en donde por la noche al registrarse bajos niveles de NO la titracion del Os no
reduce sus niveles y por tanto se mantienen mucho mas altos y elevan las medias de los quince
dias.
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VII.3.2. CAMPANA JULIO 2021

En 2020 la concentracion de COVs totales alcanzd niveles 3 veces inferiores a los de 2021, con
un decrecimiento de la proporcién de alcanos y un incremento de aldehidos en la ultima,
indicando un mayor envejecimiento u oxidacién de los contaminantes. En el periodo de julio de
la campana 2020 las condiciones meteoroldgicas se caracterizaron por una ligeramente mayor
temperatura, 25.4 (22.1-28.9 2C) como temperatura media para las estaciones de calidad del
aire de la zona en 2020, y 24.1 (20.4-28.8 2C) en 2021, respecto al periodo de julio de la campania
2021. Asi mismo se evidencié una menor humedad relativa, 47 (36-66) % en 2020 y 66 (56-72)
% en 2021, una mayor radiacién solar, 328 (294-369) W m2 medios diarios en 2020 y 304 (298-
314) W m2 en 2021 y mayores niveles de NOy, 22 (5-68) pg m=3en 2020y 13 (6-28) ug m3en
2021, y mayores niveles de Os, 75 (38-105) pg m=3 en 2020y 61 (47-78) ug m= en 2021.

Julio2020 ‘= Julio 2021

NO, (umol m™2)

o

Figura 62. Variabilidad espacial de NO: de fondo regional TROPOMI-ESA durante las campafias de julio de
2020y 2021.

Contrariamente a lo que muestran los niveles de NOx en las estaciones de calidad del aire, y al
igual que para los COVs, los niveles de fondo regional de NO; TROPOMI muestran unos valores
marcadamente mas bajos en julio de 2020 comparados con julio 2021 (Figura 62). Asi mismo,
los niveles de BTEX medidos en Almassora UM medidos por la red de calidad del aire mostraron
niveles enriquecidos en 2021 respecto a 2020 por un factor de 2.1-2.8. Asi pues, los niveles de
COVs medidos en las campafias con dosimetros pasivos en 2021, y los niveles de NO; de fondo
regional fueron muy superiores a los de 2020, sin embargo, los niveles de O; fueron claramente
inferiores en 2021. Ello se puede deber a que las condiciones meteoroldgicas de 2020 (mayor
temperatura y radiacién solar y menor humedad relativa) fueron favorables a la mayor
formacién de Os y menor consumo (humedad mas baja). Ademas, en 2020 los aportes externos
de Os a la cuenca pudieron ser también mayores que en 2021. Sin embargo, también podria ser
que al igual que ocurre para NO, de fondo TROPOMI (muy superiores en 2021) y NO; estaciones
de calidad del aire (muy superiores en 2020), el O; de fondo pudiera haber sido superior en
2021.
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VII.4. RELACION DE NIVELES DE PARTICULAS ULTRAFINAS CON O3 EN EMPLAZAMIENTOS
URBANOS Y DE INDUSTRIA CERAMICA

Del 13 al 24 de julio de 2020 se instalaron equipos de medida de particulas ultrafinas (UFP), black
carbon (BC) y Os en la terraza superior del edificio del Instituto de Tecnologia Ceramica (ITC) en
el campus de la UJl y en la terraza exterior de una casa particular en el centro de L’Alcora, con
el fin de evaluar la relacidn entre los niveles de UFP con el trafico rodado, la industria ceramica
y los episodios de Os.

Como se muestra en la Figura 63 el periodo analizado se caracterizd por altos niveles de
contaminacion local del 15 al 16/07/2020 y del 22 al 24/07/2020, mientras que el fin de semana
18-19/07/2020 vy el lunes 20/07/2020, los niveles se redujeron drasticamente. Asi mismo la
Figura 64 muestra que, en 17, 18 y 21/07/2020 los niveles de Oz no sobrepasaron 120 pug m=3,
mientras que el 23 y 24/07/2020, algunas estaciones sobrepasaron los 140 pg m=3,
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Figura 63. Series temporales de los niveles de concentracidn horaria de NO: registrados en las distintas
estaciones de la RVVCCA durante el periodo de muestreos dosimétricos.
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Figura 64. Series temporales de los niveles de concentracion horaria de Os registrados en las distintas
estaciones de la RVVCCA durante el periodo de muestreos dosimétricos.
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Los niveles medios de UFP en la UIJI-ITC alcanzaron 10788 # cm™, con un didmetro medio de 50
nm, y una superficie de 35 um? cm. Asi mismo, los niveles de BC alcanzaron 0.7 pug m3. Estos
niveles de BCy UFP pueden considerarse como moderados, dado que los niveles medios anuales
de fondo urbano para muchas ciudades alcanzan 9000-16000 # cm (Cassee et al., 2019, Tobias
et al., 2018) y 1.0 a 1.5 pg m?3 (Tobias et al., 2018), respectivamente. En L’Alcora los niveles de
UFP incrementaron marcadamente respecto a ITC, con medias de concentracién de 17659 # cm”
3 con didmetro medio mas fino (42 nm), y ligeramente en BC, 0.8 pg m™. Este incremento de UFP
y no de BCindica que el marcado incremento de las primeras no es causado por el trafico rodado.

Las Figuras 65, 66 y 67 muestran las series temporales horarias de niveles de UFP, BC, O3, la ratio
UFP/BC y didmetro medio de UFP para L'Alcora y UJI-ITC, asi como los parametros
meteoroldgicos registrados en una estacidn del Grau, cercana a la zona portuaria.

VI1.4.1. 'ALCORA (URBANA CERAMICA)

Los resultados muestran que en L’Alcora se registraron cinco episodios (marcados con circulos
rojos en la Figura 65) muy intensos de UFP los dias 14, 15, 16, 21 y 23/07/2020, con valores
horarios maximos de entre 55000 y 80000 # cm3, y otros de menor intensidad los dias 18, 19y
22 (alcanzando sobre 30000-40000 # cm, y marcados con circulos verdes en la misma figura).
Estos episodios se interpretan como episodios de nucleacién de particulas dado que coinciden
con horas de maxima insolacidn sobre las 14 h local (12 h solar), con niveles de BC muy bajos y
con tamanios de particula medios de entre 15 y 30 nm (Brines et al., 2015, Rivas et al., 2020). La
nucleacidn consiste en la generacion de particulas nuevas a partir de gases, generalmente H,SO,,
pero a veces en combinacidn con NHs, H,0, algunos halégenos, aminas y COVs (Kulmala et al.,
2013; Ehn et al., 2014; Lee et al., 2019; Ciurau et al., 2021, entre otros muchos). Los episodios
de nucleacidon se dan cuando los niveles de PM son relativamente bajos dado que altos niveles
de PM suponen altas superficies accesibles para que se produzca condensacion de los gases
precursores sobre las particulas en vez de nuclear nuevas particulas (Kulmala et al., 2013). Asi,
la Figura 67 muestra que dichos picos de UFP se registran con niveles de PM10 muy bajos,
apoyando que son picos de nucleacion. Estos episodios de nucleacion se suelen dar incluso con
niveles muy bajos de SO, que se oxida a H.SO4 y causa nucleacion, especialmente en presencia
de COVs que ayudan a generar los clusteres de iones de H,SOs o NH; que crean las nuevas
particulas. Los hornos ceramicos pueden ser una fuente de SO, importante en la zona. La Figura
67 no muestra relacion directa entre SO, y picos de nucleacién en L’Alcora, ya que el pico mayor
de nucleacidn se produce con SO, de fondo. No obstante niveles de fondo de SO, (inferiores a 3
ug m3) son capaces de dar episodios de nucleacidn, segun la bibliografia (Kulmala et al., 2004 y
2013). Solamente los dias 17 y 20/07/2020 (viernes y lunes) no presentan episodios de
nucleacién. Segun la Figura 66, del 17 al 20/07/2020 los niveles de humedad relativa a mediodia
son mas elevados que el resto de los dias (especialmente el dia 20/07/2020). Asi pues, coincide
que los dias con menor humedad relativa registran los mayores picos de nucleacién. Esta anti-
correlacién entre nucleacidon y humedad es ampliamente reconocida por la literatura al respecto
(Kulmala et al, 2004, 2013, Hamed et al., 2011). No parece haber relacion de los episodios de
UFP con la radiacion solar, ni con los niveles de PM que de alcanzar valores mas altos podrian
haber reducido la nucleacidn. Los episodios mds agudos de UFP se dan siempre con los niveles
mas elevados de O del dia, pero ocurren en dias con diferentes niveles de Os, dado que de los
cinco episodios de nucleacién mas intensos cuatro coinciden con los 4 dias de Oz mas elevado
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en la cuenca, pero el del 21/07/2020 (el mas intenso) se produce con niveles relativamente bajos
de Os con respecto a otros dias. Los niveles elevados de O3z podrian contribuir a oxidar COVs y
SO, y favorecer la nucleacidn, pero sus concentraciones son elevadas en todo el periodo de
estudio, asi que deben ser otras causas las que controlan la nucleacidén en la zona.

Los picos marcados con circulos negros en las Figura 65 y 66 corresponden a picos simultaneos
de UFP y BC, con maximos sobre las 7-9 and 20-21 h local, y en muchos casos coincidiendo con
picos de PM10 que son claramente producidos por emisiones del trafico rodado, presentando
un tamanio de particula de entre 38 y 50 nm, tipicamente asociados a esta fuente (Brines et al.,
2015). Estos episodios registran maximos horarios de UFP de 20000-30000 # cm?3, y se registran
la mayor parte de los dias, excepto el fin de semana (18 y 19/07/2020).

Finalmente, entre las 22 y 6 h local se registran unos picos de UFP de intensidades similares a
las del trafico (ver Figura 65 y 66), pero sin ir acompanados en la mayoria de los casos de
incrementos de BC. Estos picos nocturnos-madrugada pueden ser debidos a la disminucion de
la velocidad del viento y de la altura de la capa de mezcla. Con el sector industrial (hornos
ceramicos y fritas) aun operando por la noche y condiciones dispersivamente pobres se produce
acumulacién de UFP en el periodo nocturno, en el cual, al haber un trafico muy reducido, los
niveles de BC se mantienen bajos. A primera hora de la mafiana, con la radiacién solar
provocando un crecimiento de la capa de mezcla e incremento de intensidad de vientos, se
dispersa progresivamente dicha acumulacion.

La Figura 67 muestra el ciclo diurno medio del 14 al 24/07/2021 donde se observan claramente
los tres tipos de episodios de UFP, el de la nucleacién con maximos niveles de UFP sobre las 13
h local, debidos a la nucleacién, con tamanos de particula maximos de 30 nm, bajos niveles de
PM10, viento intenso y alta radiacidn solar, seguidos en intensidad por los del trafico rodado a
las horas tipicas de maxima emisidn de esta fuente, baja velocidad de viento maximos de niveles
de PM10, tamafio de particula de 45 nm, y finalmente por los nocturnos-madrugada con bajo
BC, PM10 y baja velocidad de viento. Los resultados muestran que los procesos que impactan
los niveles de PM10 y UFP son muy diferentes para los niveles altos de UFP y los nocturnos, y
que solo coinciden en impacto en los episodios de trafico. Asi como que los picos intensos que
hacen incrementar mucho los niveles medios de UFP en L’Alcora se deben a nucleacién, que se
dan con niveles muy bajos de PM10y con humedad muy reducida, y que no se deben a episodios
de contaminacién generados por la industria ceramica.
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@ Episodio UFP asociado a trafico (incremento de BC u hora punta trafico) @ Episodio UFP > 50000 #cm?3 no asociado a tréfico, en franja alta radiacion
y tamafio de particula 38-50 nm solary tamafio particula 15-30 nm
@ Episodio UFP menores de madrugada tamafio de particula intermedio ® Episodio idem anterior pero UFP < 50000 #cm?3

Figura 65. Series temporales de los niveles de concentracion horaria de UFP, tamafio de particula, BCy Os registrados en los emplazamientos de medida de L’Alcora (superior)
y UJI-ITC (inferior), y de radiacion solar en la estacion meteoroldgica del Grau. Los puntos de colores hacen referencia a la clasificacion de los episodios de UFP distinguidos.
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Y tamafio de particula 38-50 nm solar y tamafo particula 15-30 nm
@ Episodio UFP menores de madrugada tamafio de particula intermedio ® Episodio idem anterior pero UFP < 50000 #cm3

Figura 66. Series temporales de los niveles de concentracion horaria de UFP, BCy SO: registrados en los emplazamientos de medida de L’Alcora (superior)y UJI-ITC (inferior), y
de PM10y SO: en las estaciones de calidad del aire de L’Alcora (superior) y del Grau (PM10) y Patronato (SO:) (inferior). Los puntos de colores hacen referencia a la clasificacion
de los episodios de UFP distinguidos.
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Figura 67. Valores medios horarios para el 13-24/07/2020 de niveles de concentracion de UFP, tamafio de
particula, BC, ratio UFP/BC y Os registrados en el emplazamiento de medida de L’Alcora, y de PM10 y SO2
en la estacion de calidad del aire de la ciudad de L’Alcora. Inferior: idem valores medios temperatura,
humedad relativa, direccion y velocidad del viento de la estacion de Onda, y radiacion solar registrados en
la estacion del Grau.
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Figura 68. Superior: Valores medios horarios para el 13-24/07/2020 de niveles de concentracién de UFP,
tamario de particula, BC, ratio UFP/BC y Os registrados en el emplazamiento de medida de la UJI-ITC, de
PM10 en la estacion de calidad del aire del Grau y SO: de la de Patronat en la ciudad de Castelld. Inferior:
fdem valores medios temperatura, humedad relativa, direccion y velocidad del viento de la estacion de
Patronat, y radiacion solar registrados en la estacion del Grau.
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VI.4.2. AREA URBANA DE CASTELLON (UJI-ITC)

Como se ha dicho anteriormente, los niveles medios de UFP fueron bastante inferiores a los de
L’Alcora, como lo son por tanto la intensidad de los episodios de UFP. Asi, cuatro de los cinco
episodios intensos de nucleacidn registrados en L’Alcora (circulos rojos) en las Figuras 65 y 66 se
registran en UJI-ITC simultdneamente, pero con menor intensidad (circulos verdes en las mismas
figuras) y duracién. Muchos de los episodios de nucleacién se han descrito afectando a escala
regional (grande), y estos a veces se reducen en intensidad, duracién y ocurrencia en el interior
de ciudades debido a que la mayor carga de PM finaliza o reduce la nucleacidn en favor de la
condensacién en particulas pre-existentes. Por tanto, la menor incidencia de la nucleacién en la
ciudad de Castellon puede deberse a ello (no existen estaciones de medida de PM10 en tiempo
real dentro de la ciudad y por tanto no hemos podido confirmarlo), pero también a que las
emisiones de SO, de la zona cerdmica favorecen la nucleacién y a una mayor humedad relativa
en Castellon (Figuras 68). Estas dos ultimas causas parecen mas probables, en especial la
humedad, pues se ha descrito ampliamente la mayor frecuencia e intensidad de la nucleacién
de UFP en ambientes secos respecto a humedos (Kulmala et al., 2004). Ello se debe
principalmente a que i) con altas humedades relativas se produce coagulacion rdpida de
particulas < 3nm), ii) el H,SO4 gaseoso solo puede existir libremente, y por tanto nuclear, a
humedades por encima del 60%, v iii) a elevadas humedades se reduce la concentracién del
oxidante ion hidroxilo (OH) (Hamed et al., 2011). En Castelldn la humedad relativa durante la
maxima insolacién se reduce solamente hasta el 58%, mientras que en la zona de L’Alcora-Onda
al 48%.

VII.4.3. CONCLUSIONES SOBRE LAS PARTICULAS ULTRAFINAS EN CASTELLON

e Los niveles de UFP en L’Alcora son relativamente elevados si los comparamos con las
medias anuales de ciudades espafiolas. No es asi en Castelld, donde son relativamente
bajos.

e Estos niveles elevados se deben a intensos episodios de nucleacién (formacién de
nuevas particulas) a partir de gases precursores (bajas concentraciones de SO,
probablemente) en condiciones de alta radiacién solar, alto Os, viento intenso, bajos
niveles de PM10 y BC, y muy baja humedad a mediodia. Estos episodios no estdn
relacionados por episodios de contaminacién industrial o urbana.

e Los episodios de nucleacién parecen tener caracter regional, ya que son simultdneos en
ITCy L'Alcora, aunque en el primer emplazamiento son mucho menos intensos.

e Probablemente los niveles inferiores de UFP en Castellén respecto a L’Alcora se deban
a la mayor sequedad de la segunda y quizds a niveles de fondo de precursores
ligeramente mas elevados.

e Los niveles de PM10 y UFP se comportan de manera inversa, produciéndose los
maximos de UFP cuando los niveles de PM10 son mas bajos, solamente coincidiendo en
picos de UFP muy inferiores en horas punta de tréfico.

e Seria interesante realizar medidas similares en épocas con bajo Oz y con O3 intermedio
para evaluar su influencia en la generacién de UFP.
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VIIl. RESULTADOS: CAMPANA DE LA CUENCA DE MADRID JULIO 2021
VIII.1. ANALISIS DE COVs JULIO 2021

Como se describe en la metodologia se realizé un muestreo (de 16 dias) y analisis de HCOVs y
OCOVs del 28 junio al 14 julio de 2021 en 13 emplazamientos la cuenca de Madrid (Figura 69).
La Tabla 26 resume los resultados de las concentraciones medias superiores obtenidas (los 45
COVs con mayor concentracion) y la Tabla 27 los resultados completos para cada sector
distinguido y COV analizado. Para la descripcién de los resultados distinguimos MAD-TRAF,
estacion de tréfico de Madrid Escuelas Aguirre; MAD-MET, media de estaciones del area
metropolitana de Madrid (Ensanche de Vallecas, El Pardo, Alarcén, Aravaca y Azuqueca de H.);
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, estacion de fondo
regional receptora del Os 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 umol m™ (ver seccién de NO,-TROPOMI mas adelante).

MAD 2021
ID Nombre latitud longitud
14 Escuelas Aguirre 404215 -3.6823

15 Orusco de Tajufia 402998 -3.2332
16  Ensanche de Vallecas 403730 -3.6121

17 Toledo 39.9045 -4.0023
18 SanPablode Los Montes ~ 39.5451 -4.3277
19 Alcorcdn 403401 -3.8342
20 Aravaca 40.4443  -3.779%4
21 Azuqueca de Henares 40.5663 -3.2788
22 El Pardo 405198 -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 409169 -3.4737

Figura 69. Detalles de la localizacion de puntos de medida de COVs en la campaiia Madrid, julio 2021.

Considerando todas las localizaciones, el promedio de la concentracion total de COVs es de 63
ug 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
concentracién 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 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
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el Guadalquivir-2019, y 2021, Barcelona-Vic-2019 y Castellén-Interior-2021 y 2020 y Castilla y
Lebén-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 ug m™ son inferiores a los 182 pug m= registrados en
el emplazamiento mas préximo al complejo petroquimico de Huelva en julio de 2021. Los niveles
de fondo urbano (44-53 pg m3) 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 pg m) y sector industrial ceramico (20-35 pg m3).

La Tabla 26 lista los COVs presentes en concentraciones superiores a 0.1 pg m ordenados por
la concentracion promedio en todas las localizaciones, indicando el potencial origen segun datos
de la campafia Madrid julio 2021. Los 10 COVs con mayor concentracion media de todos los
emplazamientos de la campafia en julio de 2021 fueron: tolueno, etilbenceno, xileno, octeno,
acetona, a-pineno, acetaldehido, formaldehido, dodecano, y propilbenceno, es decir 4
aromaticos, 1 alqueno, 1 cetona, 1 alcano, 1 terpenoide biogénico, y 2 aldehidos. La Tabla 27,
muestra que en la estacion de trafico del centro de Madrid éstos fueron: tolueno, etilbenceno,
xileno, acetona, dodecano, propilbenceno, octeno, a-pineno, tetradecano y 4-etiltolueno, es
decir 5 aromaticos, 2 alcanos, 1 alqueno, 1 cetona y 1 terpenoide biogénico.

La Figura 70 muestra que la contribucién de los distintos grupos funcionales a la concentracion
total promedio en la campafia de julio 2021 estaban 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%),
siloxanos (2%) y ésteres y acidos carboxilicos (1% en cada caso). La Figura 70 (inferior) y Tabla
27 muestran que, durante julio 2021, en el emplazamiento de trafico de Madrid los niveles de
COVs fueron 68% superiores a los del fondo urbano de su drea metropolitana debido sobre todo
por un incremento de aromaticos del 100% respecto a dicho fondo. Asi mismo, el
emplazamiento de trafico y en el fondo urbano de Madrid, se caracterizan por concentraciones
de aromaticos superiores, representando el 53 y 42% de los COVs, respectivamente, frente al
27-41% del resto de emplazamientos.

Es de destacar también la diferente composicion de los COVs de los dos emplazamientos de
fondo regional, con una concentracién de terpenoides biogénicos muy superior en El Atazar
respecto a S. Pablo de los Montes (29% frente a 8%) y de aldehidos (18% 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 oxidacion de COVs primarios
(antrdpicos y biogénicos) en el NE debido a los mayores niveles de Os.
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Tabla 25. COVs con una concentracién promedio superior a 0.1 ug m=, ordenados por la concentracién
media para la campafia Madrid 2021. También se indican la formula molecular, el grupo funcional y el
posible origen (A antrdpico, B biogénico, A/B ambos).

| pgm?
Co Compuesto Férmula  Grupo Origen MAD2021
1 Tolueno C7H8 Aromatico A 9.7
2 Etilbenceno C8H10  Aromatico A 9.3
3 o-Xileno C8H10  Aromatico A 6.2
4 Octeno C8H16  Alqueno A 3.9
5 Acetona C3H60 Cetona A/B 2.9
6 a-pineno C10H16 Terpeno B 2.7
7 Acetaldehido C2H40  Aldehido A/B 2.4
8 Formaldehido CH20 Aldehido A/B 2.1
9 Dodecano C12H26 Alcano A 2.0
10 Propilbenceno C9H12  Aromatico A 1.8
11 Decano C10H22 Alcano B 1.7
12 Camfeno C10H16 Terpeno B 1.6
13 Valerolactona C5H802 Cetona B 1.3
14 Butanal C4H80 Aldehido A/B 1.2
15 4-Etiltolueno C9H12  Aromatico A 1.1
16 Hexametilciclotrisiioxa C6H1803 Siloxano A 1.1
17 Limoneno C8H18  Alcano A 1.0
18 Tetradecano C14H30 Alcano A 1.0
19 Nonano C9H20  Alcano A 09
20 Butilacetato C6H1202 Ester A/B 0.8
21 Sabinaketona C9H140 Cetoona A/B 0.7
22 Hepteno C7H14  Alqueno B 0.6
23 m-Cimeno C10H14 Aromatico B 0.5
24 Tetracloroetileno Cc2Cl4 Halogenado A 04
25 Octano C8H18  Alcano A 0.4
26 Acido propanoico C3H602 Acido A 0.4
27 Heptanal C7H140 Aldehido A/B 0.4
28 Hexano C6H14  Alcano A 0.4
29 1,2,4-Trimetilbenceno C9H12  Aromatico A 0.4
30 PB-Pineno C10H16 Terpeno B 0.3
31 Heptano C7H16  Alcano A 0.3
32 Acetofenona C8H80O  Cetona A/B 0.2
33 Benceno C6H6 Aromatico A 0.2
34 Metilciclohexano C7H14  Ciclico A 0.2
35 Hexanal C6H120 Aldehido A/B 0.2
36 Propanal C3H60 Aldehido A/B 0.2
37 Undecano C11H24 Aromatico A 0.2
38 Isobutanal C4H80 Aldehido A/B 0.2
39 Trimetilbenceno C9H12  Aromatico A 0.1
40 1,3,5-Trimetilbenceno C9H12  Aromatico A 0.1
41 Acido Benzoico C7H602 Acido A/B 0.1
42 Benzilalcohol C7H80  Alcohol A 0.1
43 2-Metilpentano C6H14  Hidrocarbur A 0.1
44 Nonanal C9H180  Aldehido A/B 0.1
45 Glicolaldehido C2H402 Aldehido A/B 0.1
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Tabla 26. COVs con una concentracién promedio superior a 0.1 ug m=3, para diferentes tipos de
emplazamiento para la campafia Madrid 2021, ordenados por la concentracion obtenida para el
emplazamiento de trdfico (TRAF). También se indican la formula molecular, el grupo funcional y el posible
origen (A antrdpico, B biogénico, A/B ambos). TRAF, estacién de trdfico de Madrid Escuelas Aguirre; MET,
media de estaciones del drea metropolitana de Madrid (Ensanche de Vallecas, EIl Pardo, Alarcén, Aravaca
y Azuqueca de H.); URB1, media de ciudades receptoras de Os de (Madrid, Colmenar V., Orusco de T.,
Collado V.); URB2, idem a mayor distancia (Segovia y Toledo); REG1, estacidn de fondo regional receptora
del Oz de Madrid en el sector SW (S. Pablo de los M.), REG2, idem del sector NE (El Atazar).

Concentracién, ug m3

Co Compuesto Férmula  Grupo Origen TRA MET URB1 URB REG REG2-
1 Tolueno C7H8 Aromatico A (324 123 52 438 4.1 3.2
2 Etilbenceno C8H10  Aromdtico A |156 10.3 82 79 6.5 6.6
3 o-Xileno C8H10 Aromdtico A |123 7.0 53 48 4.1 4.1
4 Acetona C3H60 Cetona A/B| 4.2 2.9 3.0 2.3 3.2 1.9
5 Dodecano C12H26 Alcano A 38 21 19 16 1.7 1.7
6 Propilbenceno C9H12  Aromdtico A 33 20 15 13 1.1 1.7
7 Octeno C8H16  Alqueno A 31 40 3.7 44 3.9 4.7
8 a-pineno C10H16 Terpeno B 3.0 2.7 2.4 2.5 1.7 5.3
9 Tetradecano C14H30 Alcano A 28 11 11 05 0.3 0.5
10 4-Etiltolueno C9H12  Aromdtico A 26 12 09 0.8 0.6 0.7
11 Formaldehido CH20 Aldehido A/B| 24 20 21 21 2.2 2.4
12 Decano C10H22 Alcano B 2.4 1.9 1.4 1.5 1.4 1.3
13 Acetaldehido C2H40 Aldehido A/B| 23 24 27 24 1.8 2.9
14 Hepteno C7H14  Algueno B 20 07 02 03 0.2 0.3
15 Butilacetato C6H1202 Ester A/B| 1.9 1.2 0.3 0.3 0.2 0.2
16 Tetracloroetileno c2Cl4 Halogenado A 1.5 05 01 0.2 0.1 0.1
17 Hexametilciclotrisilox C6H1803 Siloxano A 1.5 11 10 0.9 0.8 1.0
18 Hexano C6H14  Alcano A 1.5 0.5 0.1 0.1 0.1 0.1
19 Nonano C9H20 Alcano A 1.3 1.0 0.8 0.7 0.7 1.0
20 Sabinaketona C9H140 Cetoona A/B| 1.2 07 05 05 0.5 1.0
21 Camfeno C10H16 Terpeno B 1.2 1.3 1.2 15 0.9 5.0
22 1,2,4-Trimetilbenceno  C9H12  Aromdtico A 1.2 04 02 01 0.2 0.3
23 Valerolactona C5H802 Cetona B 1.2 1.4 1.3 1.2 1.2 1.3
24 Heptano C7H16  Alcano A 1.1 04 02 0.2 0.2 0.2
25 Limoneno C8H18  Alcano A 09 11 06 0.6 0.4 3.4
26 Benceno C6H6 Aromatico A 0.7 0.3 0.1 0.1 0.1 0.1
27 Metilciclohexano C7H14  Ciclico A 0.6 0.3 01 0.2 0.1 0.1
28 Butanal C4H80O Aldehido AB| 06 10 14 1.0 0.7 2.6
29 Octano C8H18  Alcano A 06 04 03 04 0.3 0.3
30 Trimetilbenceno C9H12  Aromdtico A 05 02 01 01 0.1 0.1
31 1,3,5-Trimetilbenceno C9H12  Aromdtico A 0.4 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
32 Acido propanoico C3H602 Acido A | 03 03 04 06 06 04
33 2-Metilpentano C6H14  Hidrocarbu A 03 0.2 <01 <0.1 <0.1 <0.1
34 Acetofenona C8H80O Cetona A/B| 0.3 0.2 0.2 0.2 0.2 0.3
35 B-Pineno C10H16 Terpeno B 03 02 03 0.2 0.2 1.6
36 Undecano C11H24 Aromdtico A 02 02 01 0.2 0.2 0.2
37 m-Cimeno C10H14 Aromdtico B 0.2 0.3 0.2 0.2 0.1 3.9
38 Trimetilbenceno C9H12  Aromdtico A 0.2 01 0.1 <01 <0.1 0.1
39 Indano C9H10 Aromdtico A 02 01 01 0.0 0.1 0.1
40 Glutaraldehido C5H802 Aldehido A 0.2 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
41 2,2-Dimetilbutano C6H14  Alcano A 0.2 0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <01
42 Acido Benzoico C7H602 Acido A/B| 02 01 01 01 01 01
43 1-Metoxi-2-propil C6H1203 Ester A 0.2 01 <01 <0.1 <0.1 <0.1
44 Benzonitrilo C7H5N  Nitrogenad A 01 01 <01 0.1 0.1 0.1
45 Benzilalcohol C7H80  Alcohol A 0.1 01 01 01 0.1 0.1
46 n-Propilacetato C5H1002 Ester A 0.1 0.1 <01 <0.1 <0.1 <0.1

103




Integracion de resultados relativos a los COVs en campaiias del Plan Nacional de O3 2019, 2020 y 2021

Julio 2021

2% _1%

1% Alcanos

H Alquenos

1% 13% W Aromaticos
Terpenos
9% Cetonas
W Esteres
13% Aldehidos
m Ac.Carbox.
M Siloxanos
Alcoholes
120
— ugm-
100
80
60 ] — —
a0 e —
= H R r B I
0
MAD-TRAF MAD-MET URB-REC1 URB-REC2 REG-REC1 REG-REC-2 PROMEDIO

Figura 70. Contribucion de los diferentes grupos estructurales a los niveles medios de COVs medidos,
expresada 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 la campafa de la cuenca de
Madrid en julio 2021. MAD-TRAF, estacion de trdfico de Madrid Escuelas Aguirre; MAD-MET, media de
estaciones del drea metropolitana de Madrid (Ensanche de Vallecas, El Pardo, Alarcén, 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); REG-REC1, estacidn de fondo regional
receptora del Oz de Madrid en el sector SW (S. Pablo de los M.), REG-REC2, idem del sector NE (El Atazar).

El perfil composicional de COVs de la cuenca de Madrid en julio 2021 (67% hidrocarburos
antropicos, dominados por los aromaticos 47%, 10% terpenoides y 23% OCQOVs) es similar al
obtenido para Gualdalquivir 2021 (67% hidrocarburos, dominados por aromaticos 41%, 6%
terpenoides y 27% OCOVs). Sin embargo, es marcadamente diferente de los obtenidos para
Castillay Ledn julio 2020 (51% hidrocarburos dominados por aromaticos 26% y alcanos 22%, 8%
terpenos y 41% OCOVs), 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 oxidacidon de COVs (produccién de OCOVs secundarios)
debido a niveles muy elevados de Os.

Los resultados del calculo del PMFO muestran que el PMFO total obtenido (Figura 71 y Tabla 28
es muy alto, alcanzando 254 pg 0s m como media, con valores de hasta 460 ug Os m en el
emplazamiento de trafico, y el resto entre 168 (S. Pablo de los M.) y 300-305 (Ensanche de V.-El
Pardo) pg 0s m3. Cabe destacar el alto PMFO de El Atazar (278 pugOs m3) debido a los elevados
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OCOVs y terpenoides biogénicos. Asi, al igual que para las concentraciones de COVs, el PMFO
muestra un gradiente muy fuerte desde el trafico 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 0s m?3) 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 2019 y 2021 (438 y 209 pg Os
m3). Obviamente estos valores de PMFO no son proporcionales a los problemas reales de
contaminacion por Os, dado que el PMFO refleja el O; maximo que es capaz de generar los COVs
de una masa de aire sin tener en cuenta su envejecimiento en el tiempo, ni tampoco la
competencia entre COVs, ni los importantes aportes de Os que se producen en la vertical (por
fumigacién desde capas altas), ni en la horizontal (por aportes de regiones limitrofes o de larga
distancia), ni el acumulado por recirculacion 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 Os;, 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 71 muestra que, como media para todos los emplazamientos, el 71% del PMFO viene
generado por los hidrocarburos antrépicos (con claro dominio de los aromaticos, 61%, seguidos
de alquenos, 7% vy 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 67% aromaticos), con tan solo 13 y 14 % por aldehidos y 8 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. (69%
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 (73, 18, 7, y 2%,
respectivamente) y algo superiores en hidrocarburos respecto a Castelldn-Interior 2020 (56, 19,
16, 9) y Castilla y Ledn 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.

Como muestra la Tabla 28 en 2021 los 10 COVS con mayor contribucion al PMFO medio de la
cuenca de Madrid fueron: etilbenceno (57 pg Os m3), xileno (45), tolueno (39), formaldehido
(15), acetaldehido (15), octeno (14), a-pineno (11), butanal (7), camfeno (6) y 4-etiltolueno (5).
Es decir, 156 pg Os m™> del PMFO se aporta por 4 compuestos aromaticos especificos, y
derivados probablemente de las emisiones del trafico rodado. Al igual que en la campana de
Guadalquivir, los elevados niveles de hepteno y octeno esta campaiia parecen indicar que el
sistema de muestreo y andlisis utilizado no es adecuado para ellos. Estos compuestos son
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extremadamanete reactivos y se encuentran generalmente en muy bajas concentraciones en

la atmadsfera. Asi pues, es mejor no considerarlos en este estudio. Sin embargo, los alquenos

eteno a hexeno, deberian de considerarse por su alto MIR, aunque el sistema de muestreo y

analisis utilizado no permite determinarlos.

Tabla 27. Potenciales Mdximos de Formacion de Os (PMFQ) obtenidos al multiplicar los valores MIR
(Maximum Incremental Reactivity), en gramos de O3 potencialmente formado por gramo de COV en
condiciones de formacion de Os sensitivas a los COVs, segun Venecek et al., 2018) por la concentracion de
cada COV analizado. PMFO en ug Os m,

Compuesto PMFO pg Os m3
Media TRAF URB1 URB2 REG2

1 Etilbenceno 56.9 95.3 63.3 50.5 48.1 40.0 40.6

2 o-Xileno 44.6 88.3 50.1 37.9 344 29.8 29.2

3 Tolueno 39.0 130.1 49.5 20.7 19.2 16.4 12.7

4 Formaldehido 15.0 17.1 14.1 14.8 14.9 15.8 17.4

5 Acetaldehido 14.7 13.7 14.3 16.2 14.4 11.1 17.5

6 Octeno 13.6 10.8 13.7 12.7 15.1 13.5 16.1

7 a-pineno 11.0 11.9 10.9 9.7 9.9 7.0 21.1

8 Butanal 6.7 3.4 6.0 8.0 5.8 4.1 14.6

9 Camfeno 6.3 4.9 5.2 4.7 6.2 3.7 20.1
10 4-Etiltolueno 4.7 11.3 5.2 3.8 3.3 2.7 3.1
11 Limoneno 4.1 3.6 4.6 2.4 2.3 1.6 13.7
12 Propilbenceno 3.8 7.0 4.3 3.1 2.8 2.4 3.7
13 m-Cimeno 3.1 1.5 1.6 1.2 1.2 0.8 24.3
14 1,2,4-Trimetilbenceno 2.8 9.5 2.9 1.9 1.1 14 2.6
15 Sabinaketona 2.7 5.0 2.7 2.0 2.2 2.0 4.2
16 Hepteno 2.4 8.3 3.1 1.0 1.1 1.0 1.1
17 Dodecano 1.6 3.0 1.6 1.5 1.2 1.4 1.3
18 Decano 1.6 2.2 1.8 1.3 1.4 1.3 1.2
19 Trimetilbenceno isomero 1 13 4.3 14 1.0 0.6 0.7 11
20 Heptanal 1.3 0.0 1.1 1.7 1.1 0.5 3.3
21 1,3,5-Trimetilbenceno 1.2 4.0 1.3 0.9 0.6 0.6 1.2
22 B-Pineno 1.2 1.1 0.8 1.0 0.7 0.7 5.4
23 Propanal 1.2 0.4 1.0 1.5 0.9 0.7 2.9
24 Acetona 1.0 14 1.0 1.0 0.8 1.1 0.7
25 Nonano 0.9 1.4 1.0 0.8 0.8 0.8 1.0
26 Hexanal 0.9 0.0 0.6 1.3 0.7 0.3 2.3
27 Butilacetato 0.8 1.9 1.2 0.3 0.3 0.2 0.2
28 Isobutanal 0.8 0.2 0.7 0.9 0.6 0.4 1.5
29 Tetradecano 0.8 2.1 0.8 0.8 0.4 0.2 0.3
30 Trimetilbenceno isomero 2 0.6 2.0 0.6 0.5 0.3 0.3 0.7
31 Hexano 0.6 2.3 0.7 0.2 0.2 0.2 0.1
32 Acido propanoico 0.5 0.5 0.4 0.5 0.7 0.7 0.6
33 Benzilalcohol 0.5 0.5 0.5 0.6 0.3 0.6 0.4
34 Heptano 0.5 1.5 0.6 0.2 0.2 0.2 0.2
35 Glicolaldehido 0.4 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 5.7
36 Octano 0.4 0.7 0.5 0.3 0.4 0.4 0.3
37 Metacroleina 0.4 0.0 0.4 0.5 0.7 0.5 0.2
38 Metilciclohexano 0.4 1.2 0.5 0.2 0.3 0.1 0.3
39 Pentanal 0.3 0.0 0.2 0.4 0.3 0.2 1.1
40 Nonanal 0.3 0.0 0.1 0.8 0.2 0.1 0.2
41 Tetracloroetileno 0.3 1.1 0.4 0.1 0.1 0.1 0.1
42 Indano 0.2 0.7 0.2 0.2 0.1 0.2 0.2
43 Isovaleraldehido 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.1 0.5
44 2-Metilpentano 0.2 0.6 0.3 0.1 0.1 0.0 0.1
45 Benceno 0.2 0.5 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1
46 Acroleina 0.2 0.2 0.2 0.2 0.1 0.1 0.2
47 3-Buten-2-ona /Metil vinil cetona 0.2 0.5 0.1 0.2 0.1 0.1 0.2
48 Crotonaldehido 0.2 0.1 0.2 0.2 0.1 0.1 0.0
49 o-Cimeno 0.2 0.4 0.2 0.1 0.1 0.1 0.2
50 Undecano 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2
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Figura 71. Potencial Mdximo de Formacion de Os (PMFO, obtenido al multiplicar los valores MIR
(Maximum Incremental Reactivity, en gramos de Os potencialmente formado por gramo de COV en
condiciones de formacion de Os sensitivas a los COVs, segtin Venecek et al., 2018) por la concentracion de
cada COV analizado. Se muestran los resultados medios para la campafia de Madrid julio de 2021, en %
de contribucién por tipo de COV y en Oz en ug Oz m. TRAF, estacién de trdfico de Madrid Escuelas Aguirre;
MET, media de estaciones del drea metropolitana de Madrid (Ensanche de Vallecas, El Pardo, Alarcén,
Aravaca y Azuqueca de H.); URB1, media de ciudades receptoras de Oz de (Madrid, Colmenar V., Orusco
de T., Collado V.); URB2, idem a mayor distancia (Segovia y Toledo); REG1, estacion de fondo regional
receptora del Oz de Madrid en el sector SW (S. Pablo de los M.), REG2, idem del sector NE (El Atazar).

VII1.2. NO, DE FONDO TROPOSFERICO JULIO 2021

Como muestra la Figura 72, la cuenca de Madrid presenta una amplia zona >2700 km? con
concentraciones de NO, de fondo troposférico muy elevadas (superiores a 40 umol m=2 vy
maximos hasta 90 pmol m? en la zona urbana), durante la campafia julio 2021, seguin 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
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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 dia y la noche. Se observa también una banda de
relativamente alto NO,, al NW, hacia Collado Villalba, conectando la cuenca con Castilla y Ledn.

NO, (pmol m?2)

NO, TROPOMI

X 90 km
L ]
/

Figura 72. Variabilidad espacial de los niveles de NOz columnar de fondo troposférico de TROPOMI-ESA de
NO:2 para la campaiia de Madrid de julio de 2021.
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IX. RESULTADOS: COMPARATIVA DE LAS SIETE CAMPANAS JULIO 2019, 2020, 2021
IX.1. NIVELES DE COVs

En esta seccion comparamos los resultados de las siete campafas realizadas: Valle del
Guadalquivir (GU) julio de 2019 y 2021 y Barcelona-Vic (BCN-PV) julio 2019, Portugal-Castilla y
Leén (PO-CylL) julio de 2020, Castellon-Interior (CS-I) julio de 2020 y 2021, y Madrid (MAD) julio
de 2021. Mediante el uso de dosimetros de COVs y analisis de GC-MS, se midieron las
concentraciones de 116 COVs. Con el objetivo de que todas las campafias fueran comparables
entre ellas, se consideraron los COVs que presentan concentraciones superiores al limite de
deteccion en al menos uno de todos los emplazamientos muestreados. Se seleccionaron 108
compuestos, de los cuales 49 son HVOCS y 59 OVOCs. Los COVs m,p-xileno y estireno se
descartaron en la campafia de GU21, MAD21 y PO-CyL20 por problemas de contaminacion de
muestras.

Las Tablas 29 y 30 muestran las concentraciones medias de los COVs por los sectores divididos
en cada campafia segun criterios de similitud de ambientes atmosféricos y expuestos en la Figura
73.

Figura 73. Sectores distinguidos en cada campafia segtn criterios de similitud de ambientes atmosféricos.
Los cddigos se utilizan en las tablas y figuras siguientes.
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IX.1.1. NIVELES DE COVs TOTALES

Como se muestra en las Tablas 29 y 30, los niveles de COVs mas elevados se registraron con una
gran diferencia en GU19 con 157 pug m3, siendo Sevilla y alrededores (SE) el sector con mayores
concentraciones (218 ug m3), y el sector de Jaén (JA) el que presenta una muy marcada menor
concentracion (34 pg m3). Se han de destacar unas concentraciones de COVs homogéneamente
distribuidas entre HU-SE-CO, y un descenso de casi un orden de magnitud a partir de Monturque
hasta el final del sector de JA, en donde el relieve es escarpado vy facilita la inyeccidon de masas
de aire transportadas desde HU-SE-CO en altura, formando una clara barrera atmosférica. A
pesar de estas altas concentraciones, se destaca una relativamente baja contribucién de
terpenos (especialmente entre Cérdobay Jaén). Ello se debe probablemente a que la vegetacién
dominante son plantaciones de olivos, los cuales tienen emisiones muy bajas de COVs en
comparacién con otras especies (Baratella et al., 2015). En GU21 las concentraciones de COVs
totales se redujeron a 1/3 respecto a GU19, alcanzando una media de 59 ug m?3, siendo el sector
de HU el que presenta concentraciones ligeramente superiores (77 ug m3) (Tablas 29 y 30). El
resto de sectores registraron niveles similares entre 45 y 66 ug m3. Asi pues, no se observa una
variacion con tendencias definidas a lo largo del valle. Estos niveles contrastan marcadamente
con los de GU19 y no se observé una clara gradacién a disminuir los COVs totales a partir de
Monturque como se evidencid en 2019.

En la campafa de BCN-PV19, los niveles medios de COVs totales de 52 ug m3, con una gradacion
de la costa al interior, registrando maximos de 68 ug m= en la ciudad de BCN, 62 pg m3 en las
comarcas del Vallés (Granollers-Sabadell), y niveles inferiores en el valle del Congost y la Plana
de Vic (44 y 42 pg m3) (Tablas 29 y 30).

En la campafia de MAD21 los niveles medios de COVs alcanzaron 63 pg m, con una gradacién
desde la ciudad de MAD (88 pg m?3) hasta ciudades del AMA (58 ug m3), Segovia y Toledo (48
ug m3) y fondo regional del SW (43 pg m?3) (Tablas 32 y 35). Cabe resaltar los elevados niveles
de fondo regional del NE (66 pg m3), que como se describird posteriormente se deben a altos
niveles de terpenos biogénicos y aldehidos.

En la campafia de CS-120 los niveles de COVs totales fueron relativamente bajos, con 21 pg m
como media de COVs totales, siendo el sector urbano y petroquimico (CS) el que registré una
media superior (27 ug m3) y los sectores interiores rurales (VI y Cl) los que registraron los niveles
inferiores (12 y 19 ug m3, incrementando en el segundo caso por unos niveles superiores de
terpenos biogénicos) (Tabla 29). En CS-121 las concentraciones de COVs totales incrementaron
por un factor de 2.5 respecto a CS-120, alcanzando 48 ug m?3, y siguiendo diferencidndose siendo
los sectores CSy ZC (51 y 53 pg m=3, respectivamente), de los sectores rurales del SWy N (Cl y
VI, con 46 y 31 ug m3, con niveles superiores del primero debido otra vez a los mayores niveles
de terpenos biogénicos) (Tabla 29).

En PO-CyL20 la concentracion media de COVs totales fue la mas baja de las siete campaiias,
alcanzando 17 pg m™ (Tablas 30). Los niveles fueron ligeramente superiores en el sector
portugués, influenciado por Porto (24 ug m=3) y homogéneos en el resto de los sectores (15-16

ug m?).

Asi pues, los niveles de COVs totales fueron similares en las campanas de MAD21, GU21, BCN-
PV19, y CS-121 (63, 59, 52 y 48 ug m3, respectivamente), muy superiores en GU19 (157 pg m3),
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muy inferiores en PO-CyL20 y CS-120 (17 y 21 pg m3) (Figura 74). Exceptuando GU19, los niveles
mas elevados se registraron en el complejo petroquimico de HU, con 182 ug m?, seguido de la
estacién de trafico de MAD, con 114 pug m?3, y de diferentes sectores industriales 60-82 pg m=3,
mientras que en el fondo regional los niveles fueron extraordinariamente variables
dependiendo de los entornos (desde 12-13 pg m= en CS-120, hasta 66 pg m>en el NE de MAD21).
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Figura 74. Comparacion de los niveles medios de COVs registrados en las siete campafias.
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Tabla 28. Niveles medios de COVs (ug m) para cada campafia de julio (se indica el afio en cada caso) y para zonas concretas de cada campafia. HU, Huelva; SE, Sevilla; CO,
Cordoba; JE, Jaén; GU, media de toda la campafa del Guadalquivir; CS, Castellon urbana-petroquimica; ZC, zona industrial cerdmica; Cl y VI, Castellon Interior rural oeste y
norte; CS-IN, media de toda la campafa de Castellon-Interior. ALC, alcanos; ALQ, alquenos; HAP, aromdtios; TER, terpenos; CET, cetonas; EST, ésteres; ALD, aldehidos; ACA,
dcidos carboxilicos; SLX, siloxanos; OOH, alcoholes. MIR (g O3 g1COV), o capacidad méxima de formacién de Os para cada COV (Venecek et al., 2018). A, antropogénico; B,

biogénico; A/B ambos. En cada grupo de COVs se ordenan segtin concentracion media en HU-2019.

2019 2021 2020 2021
Nombre MIR _ Férnula Grupo Origen HU NY co JA GU HU SE CO JA GU| G zC c VI CS- cs zcC cl VI CS
Total COVs 199 218 187 34 157 71 51 45 66 59 27 22 19 12 21 51 53 46 31 48
Dodecano 0.785 C12H26 ALC A|26.12 27.07 20.16 154 1833 0.70 136 1.07 069 091|171 166 0.81 0.83 1.40 2.13 2.28 2.02 042 1.91
Tetradecano 0.749 C14H30 ALC A]20.15 960 809 162 932 0.27 153 210 1.12 1.22|0.85 1.01 0.57 0.32 0.79 0.54 0.82 0.60 0.09 0.60
Decano 0.926 C10H22 ALC A| 834 11.13 13.07 138 849 058 051 036 050 049|0.13 0.12 0.11 0.10 0.12 1.93 1.55 0.74 0.03 1.28
Hexano 1.55 C6H14 ALC A| 518 719 384 054 4.14 248 060 030 0.71 1.11|0.03 0.01 0.01 0.01 0.02 0.19 0.14 0.06 0.86 0.26
Undecano 0.849 Cl11H24 ALC A| 446 393 269 030 2.76 0.13 0.13 0.09 0.28 0.15|0.13 0.08 0.08 0.05 0.09 0.18 0.19 0.13 0.07 0.16
Nonano 1.03 C9H20 ALC A| 431 380 352 040 294 152 103 066 052 0.95|0.23 0.31 0.16 0.15 0.24 0.69 0.94 0.61 0.96 0.83
Heptano 1.37 C7H16 ALC A| 387 49 259 033 2.89 228 037 022 0.47 0.94|0.07 0.04 0.02 0.03 0.04 0.54 0.31 0.17 0.29 0.35
Octano 1.15 C8H18 ALC Al 226 197 172 019 149 148 030 0.20 0.27 0.63|0.14 0.11 0.05 0.06 0.10 0.30 0.48 0.16 3.31 0.83
Metilciclohexano 1.86 C7H14 ALC A| 206 153 074 006 1.05 701 028 0.12 0.25 2.29|0.04 0.03 0.03 0.01 0.03 0.59 0.21 0.11 0.37 0.32
Tribromometano NA CHBr3 ALC A| 036 037 028 002 0.25 0.08 0.03 0.03 0.02 0.05|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.02 0.02 0.00 0.02
2,2-Dimetilbutano 13 C6H14 ALC A| 0.00 022 0.16 002 0.10 0.37 004 0.07 0.06 0.16|2.76 266 190 1.06 2.31 0.16 0.20 0.04 1.11 0.31
2-Metilpentano 1.77 C6H14 ALC A| 000 000 000 000 0.00 0.68 017 032 0.23 0.39|0.02 0.01 0.00 0.01 0.01 0.19 0.08 0.04 0.05 o0.10
Hepteno 4.22 C7H14 ALQ A| 2732 2868 3410 435 2342 210 055 063 1.11 1.18|0.04 0.03 0.03 0.09 0.04 1.02 0.48 0.30 0.17 0.54
Octeno 3.46 C8H16 ALQ A|17.05 16.62 16.95 2.78 13.15 3.83 390 397 578 433|041 1.10 1.13 1.10 0.92 2.13 2.59 239 277 2.46
Tetracloroetileno 0.74 C2Cl4 ALQ A| 225 390 238 027 220 021 0.23 0.16 0.21 0.20|0.11 0.09 0.07 0.04 0.08 0.26 0.17 0.13 0.18 0.19
Tolueno 4.02 C7H8 HAP A|10.16 1875 11.78 096 10.42 17.16 830 5.02 13.84 11.29|7.59 151 0.70 0.58 2.84 9.57 4.38 2.51 0.02 4.76
Propilbenceno 2.15 C9H12 HAP A| 623 701 563 055 4.78 105 152 106 1.06 1.13|0.08 0.07 0.05 0.05 0.06 1.12 1.84 2.36 0.62 1.54
Benceno 0.79 C6H6 HAP A/B| 401 503 354 023 3.16 1.02 025 0.26 0.37 0.52|0.15 0.10 0.07 0.06 0.10 0.43 0.27 0.17 0.01 0.26
Etilbenceno 6.12 C8H10 HAP A| 3.04 48 402 024 3.03 418 230 6.17 7.22 520|093 0.49 0.22 0.22 0.52 2.66 2.69 0.78 1.00 2.11
o-Xileno 7.17 C8H10 HAP A| 245 365 295 020 231 357 217 3.58 457 3.59|0.86 044 0.21 0.21 0.48 2.60 2.60 0.80 191 2.21
1,3,5-Trimetilbenceno 9.35 C9H12 HAP A| 228 295 198 016 1.82 0.28 0.16 0.09 0.14 0.17|0.13 0.12 0.10 0.08 0.11 0.09 0.10 0.04 0.11 0.09
4-Etiltolueno 4.28 C9H12 HAP Al 194 222 163 017 147 114 078 064 1.04 0.91|0.16 0.11 0.08 0.08 0.12 0.48 0.55 0.36 0.18 0.44
m,p-Xileno 6.99 C8H10 HAP Al 171 277 240 0.16 1.76 0.58 0.39 0.18 0.12 0.37 156 1.19 0.79 0.12 1.05
1,2,3-Triclorobenceno NA C6H3CI3 HAP Al 149 123 226 021 129 0.08 0.06 0.07 0.07 0.07|0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.08 0.04 0.06 0.06
Trimetilbenceno isomero_1 9 C9H12 HAP Al 114 138 092 009 0.87 037 021 0.13 0.18 0.23|0.20 0.19 0.15 0.12 0.18 0.11 0.19 0.05 0.36 0.17
Trimetilbenceno isomero_2 9 C9H12 HAP A| 056 064 045 006 042 0.19 010 0.05 0.10 0.11|0.04 0.06 0.03 0.03 0.05 0.07 0.16 0.02 0.17 0.12
Indano 3.25 C9H10 HAP A| 030 039 026 002 0.24 0.17 013 0.06 0.09 0.11|0.03 0.03 0.01 0.02 0.03 0.07 0.15 0.03 0.18 0.11
o-Propiltolueno 418 C10H14 HAP ¢?| 024 025 0.18 0.02 0.17 0.04 0.03 0.02 0.02 0.03|(0.04 0.03 0.03 0.02 0.03 0.02 0.04 0.01 0.01 0.03
m-Propiltolueno 4 C10H14 HAP B| 024 0.26 0.18 0.02 0.17 008 0.04 0.03 0.04 0.05|0.03 0.03 0.02 0.02 0.03 0.03 0.07 0.01 0.00 0.04
1,2,4-Trimetilbenceno 7.88 C9H12 HAP A| 019 020 0.16 002 0.14 084 051 0.27 048 0.53|0.53 0.14 0.11 0.11 0.23 0.34 0.47 0.11 0.03 0.31
Benzonitrilo NA C7H5N HAP A| 018 031 030 003 0.21 0.11 0.05 0.05 0.06 0.07|0.01 0.03 0.03 0.01 0.02 0.06 0.07 0.04 0.04 0.06
Dimetilestireno 1 C10H10 HAP A| 0.08 009 006 001 0.06 003 002 002 0.11 0.04|0.04 0.04 0.05 0.02 0.04 0.09 0.07 0.08 0.01 0.07
Metilfurano 7.35 C5H60 HAP B| 0.00 0.00 000 000 0.00 001 001 0.01 0.02 0.01|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.13 0.03
Estireno 1.7 C8H8 HAP A| 0.00 045 045 0.05 0.25 0.61 100 051 0.30 0.71 1.65 1.75 2.36 0.01 1.55
Feniletino NA C8H6 HAP A| 0.00 0.00 000 000 ©0.00 0.02 002 005 0.06 0.04|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.02 0.01 0.02 0.01
Metoxibenceno 6.19 C7H80 HAP A| 0.00 000 0.00 000 0.00 0.02 002 002 0.03 0.02|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.07 0.01 0.25 0.07
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Tabla 29. (Continuacion 1/2).

2019 2021 2020 2021
Nombre MIR _Férnula Gru Origen| HU SV CO JA GU HU SE_CO JA GU Cs 2ZC Cl Vi Cs-1 G ZC Cl Vi Cs-l
Camfeno 4.02 Cl10H16 TER B|438 540 3.97 033 3.47 053 134 066 138 0.89| 055 150 1.91 0.2 112 16 159 3.05 239 1.96
a-pineno 4.02 Cl10H16 TER B|3.86 3.40 2.89 0.26 2.54 0.62 245 125 098 1.18| 0.09 0.17 0.26 0.1 015 29 299 810 020 3.35
Limoneno 4.06 C10H16 TER B|1.07 0.00 0.00 0.00 0.22 0.78 099 056 1.16 0.83| 0.08 0.17 0.09 0.0 0.11 10 0.89 043 021 0.76
m-Cimeno 6.3 C10H14 TER B|0.93 0.87 0.85 0.07 0.67 0.19 0.29 0.18 0.67 031|045 0.44 036 0.1 039 0.7 047 037 0.03 045
B-Pineno 3.47 C10H16 TER B|0.43 033 032 0.03 0.27 0.06 0.25 0.25 0.11 0.16| 0.26 0.67 0.99 0.2 055 0.1 0.16 0.22 0.06 0.16
o-Cimeno 5.14 C10H16 TER B|10.13 0.13 0.08 0.01 0.08 0.07 0.04 0.03 0.04 0.05]|0.02 003 0.01 0.0 0.02 00 0.09 001 0.03 0.05
Valerolactona NA C5H802 CET B|1.77 000 1.57 0.46 0.91 1.05 126 1.16 140 1.20|0.07 0.11 0.06 0.08 0.08 0.54 0.79 0.73 2.03 0.91
Acetona 0.343 C3H60  CET A/B|122 147 116 1.03 1.22 1.99 286 2.77 3.57 273|035 0.55 043 0.07 0.40 172 3.18 3.08 241 2.66
Sabinaketona 4.05 C9H140 CET B|0.80 0.73 0.52 0.06 0.51 0.64 0.85 0.71 093 0.76 {0.23 0.41 0.62 034 039 076 0.69 0.64 0.19 0.62
Benzoquinona NA CeH402 CET A/B|0.33 0.41 0.14 0.09 0.24 0.01 0.01 0.01 0.00 0.01|0.06 0.09 0.09 0.09 0.08 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Hidroxiacetona 3.08 (C3H603 CET A/B|0.26 0.27 0.33 0.33 0.30 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00(0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Hexanona 3.47 C6H120 CET A/B|0.17 0.12 0.19 0.32 0.20 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01({0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.01 0.03 0.01 0.01 0.02
Acetofenona NA  C8H80 CET A/B|0.15 0.52 0.37 0.04 0.28 2.50 221 0.26 0.31 1.26|0.04 0.06 0.04 0.03 0.05 037 0.27 032 0.01 0.26
2-Butanona 1.53 C4H80  CET A/B|0.09 0.09 0.11 0.09 0.10 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01({0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
4-Metil-2-pentanona 3.81 C6H120 CET A/B|0.09 0.10 0.10 0.09 0.09 0.01 0.01 0.01 0.00 0.01|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01
3-Buten-2-ona/Metil vinil 9.06 C4H60  CET A/B|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.01 0.01 0.02 0.10 0.03 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.01 0.01 0.02 001 0.01
Octanona 3.06 C8H160 CET A/B|0.09 0.09 0.07 0.06 0.08 0.00 0.00 0.04 0.00 0.01(0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.01 0.01 0.01 0.00 0.01
Biacetil/2,3-Butanediona 13.5 C4H602 CET A/B|0.07 0.09 0.04 0.04 0.06 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01{0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00
Ciclohexanona 1.66 C6H100 CET A/B|0.07 0.09 0.09 0.09 0.09 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01({0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.02 0.06 0.03 0.01 0.04
2,3-Pentanediona 1 C5H802 CET A/B|0.05 0.07 0.04 0.00 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00(|0.07 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.04 0.04 0.00 0.02
Heptanona 2.74 C7H140 CET A/B|0.05 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00(0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01
Nonanona 1.33 C9H180 CET A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.02 0.00 0.00 0.01(0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.06 0.11 0.03 0.01 0.06
Toluguinona NA C7H602 CET A/B|0.00 0.04 0.02 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00 0.03 0.01{0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.04 0.00 0.00 0.01
Nopinona NA C9H140 CET B|0.00 0.00 0.02 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00(0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.01 0.01 0.01 0.00 0.01
2,5-Hexadiona NA C6H140 CET A/B | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00{0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.03 0.00 0.00 0.01
Butilacetato 1 C6H120 EST A/B|0.55 9.42 5.11 0.89 4.17 0.60 0.60 0.62 0.32 0.54|0.05 0.36 0.49 0.32 0.29 0.44 036 020 0.17 0.33
n-Propilacetato 0.95 C5H100 EST A|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.05 0.05 0.05 0.04(0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.07 0.02 0.12 0.06
1-Metoxi-2-propil acetate 1.79 C6H120 EST A|10.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01[{0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.02 0.01
Heptanal 3.55 C7H140 ALD A/B|295 1.98 1.97 1.98 2.18 0.29 0.18 0.31 0.00 0.21(0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.80 2.62 2.05 0.56 1.73
Butanal 5.73 C4H80 ALD A/B|185 1.69 192 1.28 1.68 0.71 0.57 0.80 0.95 0.77({0.22 0.23 0.18 0.09 0.19 0.62 1.90 137 0.58 1.27
Pivaldehido 4.6 C5H100 ALD A/B|1.76 174 1.90 1.86 1.82 0.1 0.01 0.01 0.01 0.01(0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00
Nonanal 3 (C9H180 ALD A/B|162 146 124 1.13 135 0.01 0.00 0.04 0.00 0.02|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.15 048 031 0.09 031
Glicolaldehido 4.68 C2H402 ALD A/B|1.08 0.75 0.54 0.21 0.62 0.33 0.00 0.02 0.03 0.12{0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Pinonaldehido 4 CIOH16 ALD B|091 046 0.32 0.29 0.47 0.03 0.00 0.00 0.00 0.01(0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
Hexanal 4.17 C6H120 ALD A/B|0.88 090 0.74 0.83 0.83 0.12 0.07 0.09 0.00 0.08 0.12 0.09 0.09 0.09 0.10 0.24 0.93 0.66 0.17 0.58
Formaldehido 7.16 CH20 ALD A/B|0.77 0.84 0.89 0.79 0.83 2.07 233 215 228 218|035 0.26 0.20 0.01 0.24 208 275 2.18 2.05 2.37
Acetaldehido 6.07 C2H40 ALD A/B|0.67 060 0.83 0.91 0.76 1.50 1.75 210 294 2.05|0.21 0.17 0.38 0.09 0.20 1.26 230 176 1.63 1.83
Octanal 3.06 C8H160 ALD A/B|0.37 0.24 0.24 0.10 0.23 0.01 0.01 0.02 0.00 0.01(0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.07 0.24 0.21 0.03 0.16
Pentanal 4.88 C5H100 ALD A/B|0.35 0.30 0.35 0.28 0.32 0.06 0.03 0.04 0.00 0.04|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.04 0.14 0.12 0.05 0.10
Metacroleina 5.43 C4H60 ALD A/B|0.28 0.38 0.34 0.54 0.39 0.06 0.04 0.05 0.01 0.04|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.06 0.02 0.05 0.03 0.04
3-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B|0.09 0.09 0.07 0.09 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00(0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
4-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B10.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00({0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

113




Integracion de resultados relativos a los COVs en camparias del Plan Nacional de O3 2019, 2020 y 2021

Tabla 29. (Continuacion 2/2).

2019 2021 2020 2021
Nombre MIR __ Férnula Grupo Origen | HU  SE CO JA GU HU SE CO JA GU |CS z2C d vi Cs-1 G zC¢  d Vi CS-1
Acroleina 6.98 C3H40 ALD A 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.01 0.02 0.04 0.04 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Benzaldehido -0.33 C7H60 ALD A/B 0.09 0.09 0.07 0.09 0.09 0.01 0.01 0.01 0.00 0.01|0.06 0.08 0.09 0.09 0.08 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Crotonaldehido 8.18 C4HeO ALD A/B 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.02 0.01 0.02 0.02 0.02|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.01 0.02 0.02 0.01 0.02
Glutaraldehido 4.13 C5H802 ALD A 0.09 0.09 0.09 0.04 0.08 0.00 0.00 0.00 0.22 0.05|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.27 0.00 0.00 0.11
Isobutanal 4.5 C4H80 ALD A/B 0.09 0.07 0.09 0.09 0.09 0.13 0.07 0.12 0.11 0.11|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.13 035 0.29 0.11 0.24
Isovaleraldehido 4.69 C5H100 ALD A/B 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.03 0.01 0.02 0.10 0.04|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.03 0.17 0.09 0.03 0.10
Propanal 6.78 C3H60 ALD A/B 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.10 0.11 0.09 0.12 0.100.09 0.09 0.09 0.03 0.08 0.10 0.17 0.14 0.11 0.13
Glioxal 8.84 C2H202 ALD A/B 0.09 0.09 0.05 0.04 0.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.07 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.02 0.00 0.00 0.01
Metilglioxal 11.2 C3H402 ALD A/B 0.09 0.09 0.06 0.04 0.07 0.00 0.00 0.00 0.07 0.02|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Caronaldehido NA C10H1602  ALD B 0.07 0.02 0.04 0.04 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00
2,4-Hexadiendial NA C6H602 ALD A/B 0.07 0.07 0.02 0.00 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Fenilacetaldehido NA C8H80 ALD A/B 0.07 0.04 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2-Hidroxibenzaldehido NA  C7H602 ALD A/B 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
o-Tolualdehido -0.29 C8H8O ALD A/B 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
4-Penten-1-al NA C5H80 ALD A/B 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
5-Hidroxi-2-pentanal NA C5H1002 ALD A/B 0.00 0.00 0.04 0.09 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Endolim NA C10H1602  ALD B 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00
4-Oxo-2-pentenal NA C6H60 ALD A/B 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.02 0.01 0.00 0.01
2-Butenedial NA C4H402 ALD A/B 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.01]0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00
Acido propanoico 1.35 C3H602 ACA B 345 437 3.16 0.54 2.85 0.20 0.25 0.27 0.31 0.26 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.29 0.39 0.32 0.34 0.35
Acido pirvico NA C3H403 ACA A/B 0.51 0.62 0.81 0.77 0.69 0.01 0.00 0.01 0.00 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Acido pinénico NA C10H1603  ACA B 0.09 0.09 0.06 0.04 0.07 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Acido Benzoico NA C7H602 ACA A/B 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.16 0.13 0.14 0.16 0.15|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.05 0.05 0.04 0.05
Acido Ftélico NA C8H604 ACA A 0.00 0.03 0.00 0.00 0.01 0.10 0.09 0.12 0.16 0.12|/0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.14 0.10 0.07 0.04 0.10
Hexametilciclotrisiloxano NA C6H1803Si3 SLX A 2.83 3.25 259 0.32 222 140 3.47 193 462 2.62|0.77 0.58 0.73 0.49 0.64 221 0.73 0.52 0.14 1.00
Octametilciclotetrasiloxano -0.05 C8H2404Si4 SLX A 049 0.52 0.47 0.07 0.38 0.07 0.13 0.08 0.57 0.20|0.07 0.04 0.05 0.03 0.05 0.15 0.11 0.03 0.13 0.11
Benzilalcohol 4.71 C7H80 OOH B 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.25 0.06 0.07 0.08 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.10 0.09 0.03 0.08
Fenol 2.41 C6H50H OOH A/B 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.04 0.06 0.08 0.06 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.04 0.02 0.08 0.04
Hexilalcohol 2.87 C6H140 OOH B 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.16 0.07 0.04 0.04 0.08 | 0.01 0.00 0.01 0.00 0.01 0.04 0.33 0.02 0.89 0.29
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Tabla 30. Niveles medios de COVs (ug m3) para cada campafia de julio (se indica el afio en cada caso) y para zonas concretas de cada campafia. MA, ciudad de Madrid; AMA;
drea metropolitana Madrid; CM, Segovia y Toledo; SW, fondo regional sector SW (S. Pablo de los M.); NE, fondo regional sector NE (El Atazar); MAD, media camparia de
Madrid. BC, ciudad de Barcelona; VA, CO, fondo regional en el valle Congost; PV, Plana Vic; BCN, media campafia de Barcelona. PO, Portugal; CC, sector central Castilla y Ledn;
FM, limites CyL con cuenca de Madrid; FN, limites CyL con cuenca del Ebro; CyL, media campaiia de CyL. ALC, alcanos; ALQ, alquenos; HAP, aromdticos; TER, terpenos; CET,
cetonas; EST, ésteres; ALD, aldehidos; ACA, dcidos carboxilicos; SLX, siloxanos; OOH, alcoholes. MIR (g O3 g"COV), o capacidad mdxima de formacidn de O3 para cada COV
(Venecek et al., 2018). A, antropogénico; B, biogénico; A/B ambos. En cada grupo de COVs se ordenan segun concentracion media en HU-2019.

2021 2019 2020

Nombre MIR _ Férnula Grupo Origen MA AMA CM SW NE MAD| BC VA CO PV BCN| PO CC FM FEN GCyL
Total COVs 88 58 49 43 66 63 68 62 44 42 52 24 15 15 16 17
Dodecano 0.785 C12H26 ALC A| 284 192 158 173 166 2.05|1.61 266 191 207 211|156 155 1.28 1.85 1.61
Tetradecano 0.749 C14H30 ALC A| 196 093 047 032 046 1.02|0.52 1.12 062 0.83 0.82|1.13 1.14 0.20 1.02 1.02
Decano 0.926 C10H22 ALC A| 214 164 153 143 135 1.70(1.26 1.21 1.02 0.82 1.03|0.23 0.16 0.15 0.16 0.18
Hexano 1.55 C6H14 ALC A| 085 029 010 0.11 005 0.35(|1.62 0.19 0.11 0.12 0.42|0.05 0.01 0.02 0.01 0.02
Undecano 0.849 Cl1H24 ALC A| 019 0.16 0.17 0.16 0.21 0.17|0.46 0.42 031 0.33 0.38|0.12 0.16 0.12 0.10 0.14
Nonano 1.03 C9H20 ALC A| 117 086 0.73 0.73 097 0.91|0.34 0.33 0.27 0.26 0.29|0.29 0.22 0.23 0.24 0.25
Heptano 1.37 C7H16 ALC A| 071 0.26 0.18 0.17 0.18 0.34|2.65 145 0.75 0.78 1.29|0.05 0.03 0.03 0.02 0.03
Octano 1.15 C8H18 ALC A| 049 0.37 037 031 026 0.38|0.43 0.31 0.20 0.18 0.26|0.20 0.11 0.11 0.11 0.13
Metilciclohexano 1.86 C7H14 ALC A| 040 0.17 0.18 0.08 0.15 0.22|0.40 0.26 0.15 0.16 0.23|0.03 0.02 0.02 0.01 0.02
Tribromometano NA CHBr3 ALC A| 001 001 001 001 001 0.01|0.03 0.01 0.01 0.01 0.02|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2,2-Dimetilbutano 13 C6H14 ALC A| 011 0.04 001 001 001 0.05|0.03 0.06 0.14 0.14 0.10|0.53 0.33 0.25 0.21 0.34
2-Metilpentano 1.77 C6H14 ALC A| 019 0.11 0.03 0.02 0.03 0.10|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.02 0.00 0.00 0.00 0.01
Hepteno 4.22 C7H14 ALQ A| 123 044 027 023 0.26 0.561.20 3.20 2.04 2.78 2.50|0.05 0.03 0.04 0.02 0.04
Octeno 3.46 C8H16 ALQ A| 361 385 436 390 466 394|142 173 136 1.70 1.61|0.67 0.25 0.27 0.20 0.34
Tetracloroetileno 0.74 C2Cl4 ALQ A| 090 0.32 0.17 0.07 0.09 0.39|4.08 293 122 1.06 2.11|0.36 0.06 0.07 0.04 0.13
Tolueno 4.02 C7H8 HAP A|18.82 883 477 408 3.17 9.71|9.67 485 422 413 536|3.14 0.63 0.83 0.57 1.24
Propilbenceno 2.15 C9H12 HAP A| 273 158 129 113 170 1.77 (230 158 094 0.83 131|041 0.11 0.06 0.25 0.19
Benceno 0.79 C6H6 HAP A/B| 043 0.19 0.15 0.12 0.11 0.23|0.41 041 0.53 155 0.93|0.19 0.06 0.06 0.05 0.09
Etilbenceno 6.12 C8H10 HAP A|13.02 882 785 654 663 930|291 114 082 0.84 1.30|1.20 042 0.35 0.91 0.66
o-Xileno 7.17 C8H10 HAP A| 9.38 583 480 4.15 407 6.23|2.22 130 066 064 1.10|1.14 0.49 0.43 0.98 0.69
1,3,5-Trimetilbenceno 9.35 C9H12 HAP A| 025 0.10 0.07 0.07 0.13 0.13|0.90 043 0.26 0.21 0.40|0.27 0.15 0.14 0.25 0.19
4-Etiltolueno 4.28 C9H12 HAP A| 18 098 0.78 063 0.73 1.10|0.40 0.27 0.18 0.16 0.24|0.96 0.19 0.12 0.46 0.39
m,p-Xileno 6.99 C8H10 HAP A 2.18 1.10 0.80 0.77 1.12

1,2,3-Triclorobenceno NA C6H3CI3 HAP A| 0.05 0.04 0.04 003 0.05 0.04|0.22 0.23 0.14 0.24 0.22|0.02 0.01 0.02 0.01 0.01
Trimetilbenceno isomero_1 9 C9H12 HAP A| 028 0.12 0.06 0.08 0.13 0.15|0.36 0.22 0.12 0.10 0.18|0.46 0.20 0.24 0.33 0.28
Trimetilbenceno isomero_2 9 C9H12 HAP A| 0.13 0.06 0.03 0.04 0.08 0.07|0.20 0.10 0.06 0.05 0.09|0.13 0.12 0.13 0.11 0.12
Indano 3.25 C9H10 HAP A| 0.13 0.06 0.03 0.06 0.06 0.07|0.11 0.07 0.04 0.04 0.06|0.25 0.07 0.07 0.08 0.11
o-Propiltolueno 418 C10H14 HAP é?| 0.03 0.02 0.01 0.02 0.02 0.02|0.05 0.03 0.02 0.02 0.03|0.05 0.02 0.03 0.04 0.03
m-Propiltolueno 4 Cl0H14 HAP B| 0.05 0.03 0.02 0.02 0.03 0.03|0.07 0.04 0.02 0.02 0.04|0.07 0.03 0.02 0.06 0.04
1,2,4-Trimetilbenceno 7.88 C9H12 HAP A| 0.69 0.28 0.14 0.18 033 0.35|/0.06 0.05 0.03 0.03 0.04|0.27 0.12 0.11 0.40 0.18
Benzonitrilo NA  C7H5SN HAP A| 0.09 0.06 0.05 0.06 0.07 0.06|0.08 0.05 0.06 0.05 0.06|0.06 0.04 0.03 0.06 0.05
Dimetilestireno 1 C10H10 HAP A| 0.05 0.03 0.03 0.02 058 0.08|0.03 0.04 0.07 0.03 0.04|0.04 0.03 0.02 0.02 0.03
Metilfurano 7.35 C5H60 HAP B| 0.01 0.01 0.01 001 0.01 0.01|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Estireno 1.7 C8H8 HAP A 0.75 0.69 0.36 0.36 0.51

Feniletino NA C8H6 HAP A| 0.08 0.07 0.07 0.05 0.08 0.070.00 0.00 0.00 0.00 0.00| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Metoxibenceno 6.19 C7H80 HAP A| 001 0.01 0.01 0.02 0.02 0.01|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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Tabla 30. (Continuacion %).

2021 2019 2020
Nombre MIR Férnula Grupo Origen| MA AMA CM SW NE WMAD| BC VA CO PV BCN| PO CC FM FEN GCyL
Camfeno 4.02 C10H16 TER B| 147 1.14 153 0.93 5.00 156 (0.76 1.72 172 122 1.32|0.63 0.45 0.67 0.18 0.46
a-pineno 4.02 C10H16 TER B|3.36 228 247 174 5.25 275083 248 244 0.89 147|062 0.52 0.44 0.17 0.48
Limoneno 4.06 C10H16 TER B| 152 0.63 0.57 0.39 3.38 1.02 ( 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.19 0.10 0.06 0.05 0.12
m-Cimeno 6.3 C10H14 TER B|0.34 0.18 0.18 0.13 3.86 0.50 | 0.26 0.28 0.31 0.16 0.23|0.35 0.20 0.17 0.14 0.23
B-Pineno 3.47 C10H16 TER B|0.29 0.24 0.19 0.21 1.55 0.34|0.08 0.11 0.14 0.08 0.10|0.18 0.10 0.06 0.03 o0.10
o-Cimeno 5.14 C10H16 TER B|0.05 0.03 0.02 0.02 0.03 0.03|0.01 0.01 0.00 0.02 0.010.02 0.01 0.01 0.02 0.02
Valerolactona NA C5H802 CET B|142 131 122 1.15 1.30 1.31|0.11 0.36 0.32 0.37 0.31|0.15 0.10 0.09 0.09 0.11
Acetona 0.343 C3H60 CET A/B|3.45 291 230 3.20 1.92 2.89|1.14 1.10 1.07 1.27 1.18|0.67 0.52 1.06 0.56 0.58
Sabinaketona 4.05 C9H140 CET B|0.90 0.57 0.54 0.50 1.05 0.67 | 0.13 0.16 0.15 0.11 0.13|0.21 0.18 0.21 0.15 0.19
Benzoquinona NA C6H402 CET A/B|0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00/0.39 0.32 036 0.29 0.32|0.09 0.08 0.09 0.09 0.08
Hidroxiacetona 3.08 C3H603 CET A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.36 0.39 0.39 035 0.37|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Hexanona 3.47 C6H120 CET A/B|0.01 0.01 0.00 001 001 0.01|0.12 0.15 0.14 0.07 0.11|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Acetofenona NA C8H80 CET A/B|0.28 0.22 0.23 0.19 0.33 0.24 | 0.39 0.32 0.16 0.15 0.24|0.67 0.47 0.65 0.47 0.54
2-Butanona 1.53 C4H80 CET A/B|0.01 0.01 0.03 0.01 0.02 0.01|0.09 0.13 0.07 0.03 0.07 |0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
4-Metil-2-pentanona 3.81 C6H120 CET A/B|0.00 0.01 0.01 001 001 0.01]|0.03 0.03 0.03 0.05 0.04|0.03 0.06 0.01 0.09 0.06
3-Buten-2-ona /Metil vinil cetona  9.06 C4H60 CET A/B|0.03 0.02 0.01 0.01 0.02 0.02 | 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Octanona 3.06 C8H160 CET A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.03 0.03 0.03 0.03 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Biacetil/2,3-Butanediona 13.5 C4H602 CET A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.03 0.03 0.03 0.03 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Ciclohexanona 1.66 C6H100 CET A/B|0.01 0.01 0.01 001 001 0.01]|0.02 0.02 0.03 0.03 0.03|0.09 0.05 0.09 0.09 0.07
Heptanona 2.74 C7H140 CET A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00|0.00 0.01 0.02 0.01 0.01|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
2-Pentanona 3.06 C5H100 CET A/B|0.01 0.01 0.01 0.01 0.02 0.01 | 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03|0.05 0.07 0.02 0.09 0.06
Nonanona 1.33 C9H180 CET A/B|0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Toluquinona NA C7H602 CET A/B|0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.03 0.03 0.03 0.04 0.03|0.07 0.08 0.09 0.09 0.08
Nopinona NA C9H140 CET B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.03 0.03 0.03 0.03 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
2,5-Hexadiona NA  C6H1402 CET A/B|0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Butilacetato 1 C6H1202 EST A/B| 162 0.68 0.27 020 022 0.76|7.23 7.75 231 160 4.28|0.27 0.11 0.20 0.22 0.16
n-Propilacetato 0.95 C5H1002 EST A|[0.08 0.04 0.02 0.01 0.03 0.04 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.00 0.01 0.00 0.00 0.00
1-Metoxi-2-propil acetate 1.79 C6H1203 EST A]10.11 0.04 0.01 0.00 0.00 0.05|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00]|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Heptanal 3.55 C7H140 ALD A/B|0.19 041 0.32 0.15 0.93 0.37 | 259 2.00 296 3.40 2.85|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Butanal 5.73 C4H80 ALD A/B|0.82 1.26 1.01 0.72 2.56 1.18 (199 168 0.80 1.00 1.33|0.37 0.30 0.47 0.09 0.31
Pivaldehido 4.6 C5H100 ALD A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00| 190 1.62 1.09 131 1.47|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Nonanal 3 C9H180 ALD A/B|0.03 0.16 0.08 0.05 0.05 0.10|1.81 136 1.17 1.28 1.39|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Glicolaldehido 4.68 C2H402 ALD A/B|0.01 0.00 0.00 0.00 1.23 0.10|1.89 236 0.66 0.65 1.31|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Pinonaldehido 4 C10H1602 ALD B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00| 094 0.89 0.73 0.67 0.78|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Hexanal 4.17 C6H120 ALD A/B|0.10 0.23 0.18 0.08 0.55 0.21|0.82 0.80 0.78 0.77 0.79|0.11 0.12 0.13 0.12 0.11
Formaldehido 7.16 CH20 ALD A/B|213 200 2.08 221 243 2.09|1.10 1.01 0.71 0.77 0.88|0.33 0.24 0.39 0.24 0.27
Acetaldehido 6.07 C2H40 ALD A/B| 249 243 238 1.83 288 2.42 | 0.67 0.84 095 0.53 0.69|0.19 0.22 0.09 0.17 0.21
Octanal 3.06 C8H160 ALD A/B|0.01 0.02 0.01 0.00 0.05 0.02|0.29 0.22 0.19 0.19 0.22|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Pentanal 4.88 C5H100 ALD A/B|0.03 0.07 0.05 0.03 0.22 0.06 | 0.40 0.34 0.30 0.28 0.32|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Metacroleina 5.43 C4H60 ALD A/B|0.06 0.08 0.13 0.09 0.04 0.08|0.11 0.23 0.29 0.36 0.27 |0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
3-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.03 0.00 0.00 0.00 0.01|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
4-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B]0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00| 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
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Tabla 30. (Continuacién 2/2).

2021 2019 2020
Nombre MIR Férnula Grupo Origen| MA AMA CM SW NE MAD| BC VA CO PV BCN| PO CC FM FN CyL
Total COVs 88 58 49 43 66 63 68 62 44 42 52 24 15 15 16 17
Acroleina 6.98 C3H40 ALD A|0.03 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02|0.03 0.10 0.31 0.09 0.11{0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Benzaldehido -0.33 C7H60 ALD A/B|0.00 0.01 001 001 0.01 0.01|001 0.03 0.03 0.03 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Crotonaldehido 8.18 C4H60 ALD A/B|0.02 0.03 0.02 002 0.00 0.02|0.03 0.03 0.03 0.03 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Glutaraldehido 4.13 C5H802 ALD A|0.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02(0.03 0.03 0.02 0.03 0.03({0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Isobutanal 4.5 C4H80 ALD A/B|0.11 0.19 0.14 0.09 033 0.17|0.03 0.03 0.03 0.03 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Isovaleraldehido 4.69 C5H100 ALD A/B|0.04 0.04 0.03 002 0.10 0.04|0.03 0.03 0.03 0.03 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Propanal 6.78 C3H60 ALD A/B|0.12 0.18 0.13 0.10 0.43 0.17|0.03 0.03 0.03 0.03 0.03|0.10 0.09 0.09 0.10 0.10
Glioxal 8.84 C2H202 ALD A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.03 0.03 0.02 0.03 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Metilglioxal 11.2 C3H402 ALD A/B|0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.03 0.03 0.03 0.03 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Caronaldehido NA C10H1602 ALD B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00(0.02 0.00 0.00 0.00 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
2,4-Hexadiendial NA C6H602 ALD A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.03 045 0.46 0.48 0.39|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Fenilacetaldehido NA C8H80 ALD A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
2-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.03 0.00 0.00 0.00 0.01|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
o-Tolualdehido -0.29 C8H80 ALD A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.03 0.03 0.03 0.03 0.03|0.09 0.11 0.09 0.09 0.10
4-Penten-1-al NA C5H80 ALD A/B|0.01 0.01 000 0.01 0.01 0.01|0.03 0.03 0.03 0.03 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
5-Hidroxi-2-pentanal NA C5H1002 ALD A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.03 0.03 0.03 0.03 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Endolim NA C10H1602 ALD B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00(0.03 0.02 0.03 0.03 0.03|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
4-Oxo0-2-pentenal NA C6H60 ALD A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.00 1.44 0.68 0.42 0.63|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
2-Butenedial NA C4H402 ALD A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Acido propanoico 1.35 C3H602 ACA B|0.32 031 055 056 043 0.38(0.24 0.30 049 041 0.36|0.02 0.00 0.00 0.01 0.01
Acido piravico NA C3H403 ACA A/B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00|0.88 0.67 0.67 0.57 0.67|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Acido pindnico NA C10H1603 ACA B|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00(0.21 0.35 0.35 0.28 0.29|0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
Acido Benzoico NA C7H602 ACA A/B|0.14 0.0 0.11 0.14 0.13 0.12|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Acido Ftalico NA C8H604 ACA A]0.07 0.08 0.08 0.10 0.14 0.08 (0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Hexametilciclotrisiloxano NA C6H1803Si3 SLX A]119 112 094 0.78 103 1.07(0.83 0.66 0.33 0.30 0.49|0.89 0.47 0.59 0.58 0.60
Octametilciclotetrasiloxano -0.05 C8H2404Si4 SLX A]0.07 005 0.05 0.03 0.06 0.05({0.11 0.11 0.04 0.05 0.07|0.07 0.03 0.04 0.03 0.05
Benzilalcohol 471 C7H80 OOH B|0.16 0.09 0.06 0.12 0.08 0.10(0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Fenol 2.41 C6H50H OOH A/B|0.04 0.05 0.05 0.04 0.14 0.05|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Hexilalcohol 2.87 C6H140 OOH B|0.05 005 0.04 0.04 006 0.05[/0.05 0.08 0.05 0.07 0.07|0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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IX.1.2. NIVELES DE COVs POR GRUPOS

La Tabla 31 y la Figura 75 muestran que en GU19, GU21 y MAD21 los hidrocarburos
antropogénicos contribuyen a la mayor parte de la concentracidon de COVs (78, 67 y 67%). Sin
embargo, las contribuciones de alcanos, alquenos y aromaticos difieren sustancialmente en
GU19 (33, 24 y 21%, respectivamente) con respecto a GU21 y MAD21, en donde el dominio de
los aromaticos era muy marcado (16 y 12%, 10 y 8%, y 41 y 47%, para alcanos, alquenos y
aromaticos, respectivamente). Los niveles de terpenos biogénicos (en este trabajo suma de
camfeno, limoneno, m-y o-cimeno y a-y B-Pineno), fueron relativamente superiores en MAD21
(10% respecto 4 y 6% en GU19 y GU21), sobre todo debido a los elevados niveles registrados en
el fondo regional NE (El Atazar, 19 pg m=3, 29%). Las contribuciones relativas de aldehidos,
cetonas, ésteres, dcidos carboxilicos y siloxanos fueron muy similares, y bastante reducidas, en
las tres campafias (8-11, 3-10, 1-3, 1-2 y 2-5%, respectivamente). Cabe recordar que en GU19
los niveles de COVs fueron muy elevados, y que en los sectores HU-SE-CO tanto los niveles
elevados, como la contribucion elevada de alquenos y alcanos fue constante, con un claro
cambio de Monturque a Ubeda (sector JA, en donde los niveles de terpenos se reducen mucho,
como se ha dicho anteriormente, probablemente debido a las bajas emisiones de los mismos
por los olivos) con niveles de COVs muy bajos, sobre todo por un descenso marcado de los
hidrocarburos antrépicos (Figura 76). Sin embargo, en GU21, los niveles de alquenos y alcanos
se redujeron a niveles comparables con los de campafias de otras cuencas. Asi pues, los niveles
tan elevados 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 de los
aromaticos, con contribuciones mucho mas reducidas de alquenos, en el caso de MAD21 y
GU21, asi como los niveles muy inferiores de COVs respecto a GU19, se atribuyen a un dominio
de los COVs derivados de las emisiones del trafico rodado y otras fuentes urbanas, sin descartar
algunos focos industriales. Asi, en la estacidon de trafico de Escuelas Aguirre de MAD21, se
alcanzé una contribucién de hidrocarburos del 80%, de los que 61% eran aromaticos, 13%
alcanos y 6% alquenos).

CS-120, CS-121, PO-CyL20 y BCN-PV19 presentaron una contribucion de hidrocarburos
antropogénicos muy inferior a la descrita para las tres campafas anteriores, con con 57% en la
primera, y 50-52 % en el resto (respecto a 67-78% en GU19, GU21, MAD21). En todo caso, y al
igual que se describid para MAD21 y GU21, presentan una contribucién de hidrocarburos
dominada por los aromaticos (25-31%), aunque la contribucién de alcanos es algo mas elevada
en CS-119 y PO-CyL19 (24 y 22%, respecto a 13-14% en BCN-PV19 y CS-121), cuando los niveles
de COVs totales fueron realmente bajos. En CS-120, CS-121, PO-CyL20 y BCN-PV19 hay que
destacar también unas contribuciones relativas superiores de aldehidos (15-26%, con el maximo
en BCN-PV19, respecto 8-11% en GU19, GU21, MAD21).

Ademads, es de destacar una contribucidn relativa superior de ésteres en BCN-PV19 (8%)
respecto al resto de campafias (1-3%), probablemente debido a emisiones industriales. La
gradacidon de estas contribuciones de ésteres a los COVs totales desde el area metropolitana de
BCN vy el Vallés hasta Vic (Figura 76), y el maximo de las contribuciones (13-18%) en Parets del
Vallés y la Garriga parecen indicar un origen industrial.
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A destacar también las marcadas diferencias observadas dentro de cada campafia entre los
niveles de terpenos biogénicos en emplazamientos de fondo regional. Asi en El Atazar (NE en
MAD21) representaban el 29% de los COVs; mientras que en la misma campafia en S. Pablos de
los Montes (SW), solamente el 8%. En Els Ports, N de CS-I (Vilafranca del Cid, VI) representaban
el 14% de COVs totales, mientras que en dos emplazamientos equivalentes del sector W (Cirat,
Cl) el 29-31%, de manera simultanea en julio de 2021;y 7%y 16-24%, respectivamente en 2020.
En Pefausende en PO-CyL20 se alcanzaron el 31%, valor muy superior al resto de
emplazamientos de fondo regional de esta campana.
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Tabla 31. Niveles medios de grupos de COVs (ug m) para cada campafa de julio (se indica el afio en cada caso) y para zonas concretas de cada campafia. HU, Huelva; SE,
Sevilla; CO, Cérdoba; JE, Jaén; GU, media de toda la campafia del Guadalquivir; CS, Castellon urbana-petroquimica; ZC, zona industrial cerdmica; Cl y VI, Castellon Interior rural
oeste y norte; CS-I, media de toda la camparia de Castellon-Interior. MA, ciudad de Madrid; AM; drea metropolitana Madrid; CM, Segovia y Toledo; SW, fondo regional sector
SW (S. Pablo de los M.); NE, fondo regional sector NE (El Atazar); MAD, media camparia de Madrid. BC, ciudad de Barcelona; VA, CO, fondo regional en el valle Congost; PV,
Plana Vic; BCN, media campafia de Barcelona. PO, Portugal; CC, sector central Castilla y Ledn; FM, limites PO- con cuenca de Madrid; FN, limites CyL con cuenca del Ebro; CyL,
media camparfia de CyL.

2019 2021 2020 2021
HU SE co JA GU HU SE co JA GU CS ZC Cl VI| CS-I (& ZC Cl VI| CS-I
Alcanos 77 72 57 6 52 18 6 6 5 9 6 6 4 3 5 7 7 5 8 7
Alquenos 47 49 53 7 39 6 5 5 7 6 1 1 1 1 1 3 3 3 3 3
Aromaticos 36 52 39 3 33 30 17 18 29 24 12 5 3 2 6 21 17 11 5 15
Terpenos 11 10 8 1 7 2 8 3 4 4 1 3 4 1 2 7 6 12 3 7
Cetonas 5 4 5 3 4 6 7 5 6 6 2 2 2 2 2 4 5 5 5 5
Esteres 1 9 5 1 4 1 1 1 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Aldehidos 15 12 12 11 13 6 5 6 7 6 3 3 3 3 3 6 12 9 5 9
Ac.Carbox. 4 5 4 1 4 0 0 1 1 1 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0
Siloxanos 3 4 3 0 3 1 4 2 5 3 1 1 1 1 1 2 1 1 0 1
Alcoholes 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0
COVs total 199 218 187 34 157 71 53 45 66 59 27 22 19 12 21 51 53 46 31 48
2021 2019 2020

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

Alcanos 11 7 5 5 5 52 9 8 5 6 7 4 4 3 4 4

Alquenos 6 5 5 4 5 39 7 8 5 6 6 1 0 0 0 0

Aromaticos 48 27 20 17 18 33 23 13 9 10 13 9 3 3 5 4

Terpenos 7 4 5 3 19 7 2 5 5 2 3 2 1 1 1 1

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

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

Aldehidos 6 7 7 5 12 13 15 16 12 13 14 4 3 4 3 3

Ac.Carbox. 1 0 1 1 1 4 1 1 2 1 1 0 0 0 0 0

Siloxanos 1 1 1 1 1 3 1 1 0 0 1 1 0 1 1 1

Alcoholes 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

COVs total 88 58 48 43 66 63 68 62 44 42 52 24 15 15 16 17
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Figura 75. Valores medios de contribucion de los diferentes grupos de COVs a los niveles medios de COVs totales en las siete camparias.
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Figura 76. Superior: Niveles medios de grupos de COVs (ug m3) para cada campafa de julio (se indica el afio en cada caso) y para zonas concretas de cada campafa. HU,
Huelva; SE, Sevilla; CO, Cordoba; JE, Jaén; GU, media de toda la campaiia del Guadalquivir; CS, Castellon urbana-petroquimica; ZC, zona industrial cerdmica; Cl y VI, Castellon
Interior rural oeste y norte; CS-I, media de toda la campafa de Castellon-Interior. MA, ciudad de Madrid; AMA; drea metropolitana Madrid; CMA, Segovia y Toledo; SW, fondo
regional sector SW (S. Pablo de los M.); NE, fondo regional sector NE (El Atazar); MAD, media campafia de Madrid. BC, ciudad de Barcelona; VA, zona del Vallés al N de
Barcelona; CO, fondo regional en el valle Congost; PV, Plana Vic; BCN, media camparia de Barcelona. PO, Portugal; CC, sector central Castilla y Ledn; FM, limites CyL con cuenca
de Madrid; FN, limites CyL con cuenca del Ebro; CyL, media campafia de CyL. Inferior: [dem, pero en cuanto a contribucién relativa de los grupos de COVs a los niveles de COV's
totales.
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IX.2. POTENCIAL MAXIMO DE FORMACION DE O; DE LOS COVs ANALIZADOS
1X.2.1. POTENCIAL MAXIMO DE FORMACION DE O; TOTAL

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

Se ha obtenido para cada COV su Potencial Mdximo de Formaciéon de Oz (PMFO, en pg O3 m?)
resultante de multiplicar su concentracidon por su MIR. Asi mismo se puede obtener el PMFO
total sumando los PMFOs de los COVs analizados para cada emplazamiento de muestreo.
Obviamente, este potencial de formacidon es maximo y no real, pues hay competencia entre los
COVs y es altamente probable que no todos los compuestos alcancen un maximo de formacidn.
Ademas, hay compuestos no analizados, como isopreno y algunos alcanos de bajo peso
molecular que tienen alto potencial de formacién y no los tenemos en cuenta. Ademas, debido
a la fenomenologia compleja de los episodios de contaminacidn de Os en Espaia, no existe una
relacion directa entre los COVs de una zona y los niveles de O3 registrados simultaneamente.
Asi, si el Oz se acumula en las cuencas atmosféricas mediterraneas por recirculacion vertical de
masas de aire (Millan et al., 1997, 2002, y Gangoiti et al., 2001, entre otros) y gran parte del Os
en superficie proviene de la fumigacién de estratos recirculados en altura cuando la capa de
mezcla crece y los abate por conveccién, 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)
incrementara por recirculacion de masas de aire (mayor tiempo de reaccidon O3-COVs) y por los
altos niveles de Os alcanzados. 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 mds a ello.

Las Tabla 32 y 33 y Figuras 76 a 78 resumen los resultados medios de los PMFOs obtenidos en
cada campafia. Estos muestran que el PMFO total obtenido es extraordinariamente alto en
GU19, alcanzando 438 pug 0; m™ como media, con valores de 399-873 pg O3 m™ en los sectores
de HU-SE-CO, con el maximo en Sevilla justo donde se registran los mayores niveles de Os, y
valores mucho mas bajos en JA, con el PMFO préximo a 100 pug O3 m™ (Figuras 78 y 79).

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
ug O3 m3, respectivamente. Los valores obtenidos para las ciudades de MAD y BCN en 2021y
2019, respectivamente fueron de 355y 222 pug Os 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 65 y 53 pg O3 m3, excediendo los 90-70 pg Os m™ en los sectores costeros de ambas
campafias, donde se ubican complejos petroquimicos y ciudades (Castelléon y Porto, con 137 y
135 pg O3 m3, dentro de las ciudades).
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Figura 77. Comparacion de los Valores de Potencial Mdximo de Formacion de Ozono (PMFO) medios
obtenidos para cada una de las siete camparfias de medidas de COVs.

Obviamente estos valores de PMFO no son proporcionales a los problemas reales de
contaminacion por Os, dado que el PMFO refleja el 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 GU19 con mayor
PMFO que en BCN-PV19, la adveccién atlantica de masas de aire con bajo Os; y una orografia 'y
meteorologia menos compleja que la mediterranea, contribuyen a reducir el problema de
acumulacidén de Os en el Guadalquivir, mientras que en el eje BCN-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 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 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.
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Tabla 32. Niveles medios de PMFO (ug Os m) para cada COVs y campafia de julio (se indica el afio en cada caso) y para zonas concretas de cada campafia. HU, Huelva; SE,

Sevilla; CO, Cérdoba; JE, Jaén; GU, media de toda la campafia del Guadalquivir; CS, Castellon urbana-petroquimica; ZC, zona industrial cerdmica; Cl y VI, Castellon Interior rural
oeste y norte; CS-IN, media de toda la campafia de Castellon-Interior. ALC, alcanos; ALQ, alquenos; HAP, aromdtios; TER, terpenos; CET, cetonas; EST, ésteres; ALD, aldehidos;
ACA, dcidos carboxilicos; SLX, siloxanos; OOH, alcoholes. MIR (g Oz g1COV), o capacidad mdxima de formacidn de Oz para cada COV (Venecek et al., 2018). A, antropogénico;

B, biogénico; A/B ambos. En cada grupo de COVs se ordenan seguin concentracion media en HU-2019.

2019 2021 2020 2021

Nombre MIR _Férnula Grupo Origen HU SV co JA GU HU SE co JA GU cs 2C cl VI CS-1 Ccs 2C Cl \Y| CS-1
Total PMFO 526 604 532 108 438 241 164 171 249 209 90 64 55 36 65 184 197 158 102 172
Dodecano 0.785 C12H26 ALC A| 2050 21,25 1583 1,21 14,39 055 107 084 054 0,71| 134 130 064 065 1,10 167 1,79 159 033 1,50
Tetradecano 0.749 C14H30 ALC A| 15,09 7,19 606 121 698 020 1,15 157 084 091| 064 076 043 024 059 040 061 045 007 045
Decano 0.926 C10H22 ALC A 7,72 10,31 12,10 1,28 786 054 047 033 046 045| 012 0,11 0,10 0,09 0,11 1,79 1,44 069 0,03 1,19
Hexano 1.55 C6H14 ALC A 8,03 11,14 595 084 642 38 093 047 1,10 1,72| 0,05 002 0,02 002 0,03 029 022 009 133 0,40
Undecano 0.849 Cl11H24 ALC A 3,79 3,34 228 025 234 011 0,11 0,08 0,24 0,13| 011 0,07 0,07 004 008 0,15 0,16 0,11 0,06 0,14
Nonano 1.03  C9H20 ALC A 4,44 3,91 363 041 3,03 157 1,06 068 054 098| 0,24 032 016 015 0,25 0,71 097 063 099 0,85
Heptano 137 C7H16 ALC A 5,30 6,80 355 045 39 3,12 051 030 064 1,29| 0,10 0,05 0,03 004 005 0,74 042 023 04 048
Octano 1.15 C8H18 ALC A 2,60 2,27 198 022 1,71@ 1,70 035 0,23 031 072| 0,16 0,13 0,06 0,07 0,12 035 055 0,18 381 0,95
Metilciclohexano 1.86 C7H14 ALC A 3,83 2,85 1,38 0,11 195 1304 052 022 047 426| 0,07 006 006 002 006 110 039 020 0,69 0,60
Tribromometano NA CHBr3 ALC A

2,2-Dimetilbutano 1.3 C6H14 ALC A 0,00 0,29 021 003 013 048 005 009 008 021| 359 346 247 138 3,00 021 026 005 144 0,40
2-Metilpentano 1.77  CeH14 ALC A 0,00 0,00 0,00 000 000 120 030 057 041 069| 004 002 000 002 002 034 014 007 009 0,18
Hepteno 422 C7H14 ALQ A | 115,29 121,03 143,90 1836 9883 886 232 266 468 4,98| 017 013 0,13 038 0,17 430 203 127 072 2,28
Octeno 346  C8H16 ALQ A| 5899 57,51 58,65 9,62 4550 13,25 13,49 13,74 20,00 14,98| 1,42 3,81 391 3,81 3,18 737 896 827 9,58 8,51
Tetracloroetileno 0.74 Cc2Cl4 ALQ A 1,67 2,89 1,76 020 163 016 0,17 0,12 0,16 0,5| 0,08 0,07 005 003 006 019 013 0,0 0,13 0,14
Tolueno 4.02 C7H8 HAP A| 40,84 7538 47,36 3,86 41,89 68,98 33,37 20,18 55,64 4539|3051 6,07 2,81 2,33 11,42 3847 17,61 10,09 0,08 19,14
Propilbenceno 2.15 C9H12 HAP A| 13,39 15,07 12,20 1,18 10,28 2,26 3,27 2,28 2,28 243| 017 0,15 0,11 0,21 0,13 2,41 39 507 133 3,31
Benceno 0.79 Cé6H6 HAP A/B 3,17 3,97 280 0,18 250 081 020 021 029 041| 0,12 008 006 005 0,08 034 021 013 001 0,21
Etilbenceno 6.12 C8H10 HAP A| 1860 29,50 24,60 1,47 1854 25,58 14,08 37,76 44,19 31,82| 569 3,00 1,35 1,35 3,18 16,28 16,46 4,77 6,12 12,91
o-Xileno 7.17 C8H10 HAP A| 17,57 26,17 21,15 1,43 16,56 25,60 15,56 25,67 32,77 25,74| 6,17 3,15 1,51 1,51 3,44 18,64 1864 5,74 13,69 15,85
1,3,5-Trimetilbenceno 9.35  C9H12 HAP A| 2132 2758 18,51 1,50 17,02 262 150 084 131 1,59 1,22 1,12 094 0,75 103 084 094 037 1,03 0,84
4-Etiltolueno 4.28 C9H12 HAP A 8,30 9,50 698 0,73 6,29 488 334 274 445 389| 068 047 034 034 051 205 235 154 0,77 1,8
m,p-Xileno 6.99 C8H10 HAP A| 1195 19,36 16,78 1,12 12,30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4,05 2,73 1,26 0,84 2,59 1090 832 552 084 7,34
1,2,3-Triclorobenceno NA C6H3CI3 HAP A

Trimetilbenceno isomero_1 9 C9H12 HAP A| 10,26 12,42 828 081 7,8 333 18 1,17 1,62 207| 180 1,71 1,35 108 162 0,99 1,71 045 324 1,53
Trimetilbenceno isomero_2 9 C9H12 HAP A 5,04 5,76 405 054 378 1,71 09 045 09 099| 036 054 0,27 027 045 063 144 0,18 1,53 1,08
Indano 3.25 C9H10 HAP A 0,98 1,27 08 007 078 055 042 020 029 0,36| 0,10 0,20 0,03 007 0,10 0,23 049 0,10 0,59 0,36
o-Propiltolueno 4.18 C10H14 HAP é? 1,00 1,05 075 o008 071 017 0,3 008 008 013| 0,17 013 0,13 008 0,13 0,08 0,17 0,04 004 0,13
m-Propiltolueno 4 Cl0H14 HAP B 0,96 1,04 0,72 008 068 032 016 0,12 0,16 0,20 0,12 0,12 0,08 008 0,12 0,12 0,28 0,04 0,00 0,16
1,2,4-Trimetilbenceno 7.88  C9H12 HAP A 1,50 1,58 1,26 0,16 1,10 6,62 4,02 213 3,78 4,18 4,18 1,10 087 087 1,81 268 3,70 087 0,24 244
Benzonitrilo NA  C7H5N HAP A

Dimetilestireno 1 C10H10 HAP A 0,08 0,09 006 001 006 003 002 002 0,11 0,04| 0,04 004 005 002 004 009 007 008 0,01 0,07
Metilfurano 7.35 C5H60 HAP B 0,00 0,00 0,00 0,00 000 0,07 007 0,07 0315 0,07| 000 0,00 0,00 000 000 007 007 007 09 0,22
Estireno 1.7 C8H8 HAP A 0,00 0,77 0,77 0,09 043 000 000 0,00 0,00 0,00 1,04 1,70 087 051 1,21 281 298 401 002 264
Feniletino NA C8H6 HAP A

Metoxibenceno 6.19 C7H80 HAP A 0,00 0,00 000 000 o000 012 0,12 0,412 0419 0,2] 0,00 0,00 000 000 000 006 043 006 155 043
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Tabla 32. (Continuacidn %).

2019 2021 2020 2021

Nombre MIR Férnula Gru Origen| HU SV CO JA GU HU SE _CO JA GU Ccs zc Cl Vi CS1 €S zcC cl Vi (o]
Camfeno 4.02 Cl10H16 TER B|17,6 21,7 159 1,33 13,9 2,13 539 265 555 3,58 221 6,03 768 1,0 450 6,6 6,39 12,2 9,61 7,88
a-pineno 4.02 Cl0H16 TER B|15,5 13,6 11,6 1,05 10,2 2,49 9,85 503 394 4,74| 0,36 0,68 1,05 04 0,60 11, 12,0 32,5 0,80 13,47
Limoneno 4.06 Cl0H16 TER B|4,34 0,00 0,00 0,00 089 3,17 4,02 2,27 471 337|032 069 037 0,1 045 44 361 1,75 0,85 3,09
m-Cimeno 6.3 C10H14 TER B|586 548 536 044 4,22 1,20 1,83 1,13 422 1,95|(284 2,77 227 1,1 2,46 45 29 2,33 019 2,84
B-Pineno 3.47 C10H16 TER B|1,49 1,15 1,11 0,10 0,94 0,21 0,87 0,87 0,38 0,56| 0,9 2,32 3,44 09 191 06 056 0,76 0,21 0,56
o-Cimeno 5.14 C10H16 TER B|067 067 041 005 041 0,36 0,21 0,15 0,21 0,26 0,10 0,15 0,05 0,1 0,10 0,2 046 0,05 0,15 0,26
Valerolactona NA C5H802 CET B

Acetona 0.343 C3H60  CET A/B|0,42 0,50 0,40 0,35 0,42 0,68 0,98 095 1,22 094012 0,19 0,15 0,02 0,14 0,59 1,09 1,06 0,83 0,91
Sabinaketona 4.05 C9H140 CET B|3,24 2,9 2,11 0,24 2,07 2,59 344 2,88 3,77 3,08|093 1,66 251 1,38 1,58 3,08 2,79 2,59 0,77 2,51
Benzoquinona NA C6H402 CET A/B

Hidroxiacetona 3.08 (C3H603 CET A/B (0,80 0,83 1,02 1,02 092 0,00 0,00 0,00 0,03 0,00(0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Hexanona 3.47 (C6H120 CET A/B|0,59 0,42 066 1,11 0,69 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03(031 0,31 0,31 0,31 0,31 0,03 0,10 0,03 0,03 0,07
Acetofenona NA C8H80O CET A/B

2-Butanona 1.53 C4AH80O CET A/B|0,14 0,14 0,17 0,14 0,15 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02(0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
4-Metil-2-pentanona 3.81 (C6H120 CET A/B|0,34 0,38 0,38 0,34 0,34 0,04 0,04 0,04 0,00 0,04(034 0,34 034 0,34 0,34 0,04 0,04 0,08 0,04 0,04
3-Buten-2-ona/Metil vinil 9.06 C4H60  CET A/B|0,82 0,82 082 0,82 0,8 0,09 0,09 0,18 091 0,27 (0,82 0,82 0,82 0,8 0,82 0,09 009 0,18 0,09 0,09
Octanona 3.06 C8H160 CET A/B|0,28 0,28 0,21 0,18 0,24 0,00 0,00 0,12 0,00 0,03|0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 0,03 0,03 0,03 0,00 0,03
Biacetil/2,3-Butanediona 13.5 C4H602 CET A/B|0,95 1,22 0,554 054 0,81 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 |1,22 1,22 1,22 122 1,22 0,00 0,14 0,00 000 0,00
Ciclohexanona 1.66 C6H100 CET A/B|0,12 0,15 0,15 0,15 0,15 0,02 0,02 0,02 0,02 0,020,155 0,15 0,15 0,15 0,15 0,03 0,10 0,05 0,02 0,07
2,3-Pentanediona 1 C5H802 CET A/B 0,05 0,07 0,04 0,00 004 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00(0,07 0,09 0,09 0,09 0,09 0,00 0,04 0,04 0,00 0,02
Heptanona 2.74 C7H140 CET A/B (0,14 0,00 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00(0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,00 0,03 0,00 0,00 0,03
Nonanona 1.33 (C9H180 CET A/B 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,03 0,00 0,00 0,01({0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,08 0,15 0,04 0,01 0,08
Toluquinona NA C7H602 CET A/B

Nopinona NA C9H140 CET B

2,5-Hexadiona NA C6H140 CET A/B

Butilacetato 1 C6H120 EST A/B|055 9,42 5,11 0,89 4,17 0,60 0,60 062 032 054(005 0,36 049 0,32 0,29 0,44 0,36 0,20 0,17 0,33
n-Propilacetato 0.95 C5H100 EST A | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,05 0,05 0,05 0,040,000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,07 0,02 0,11 0,06
1-Metoxi-2-propil acetate 1.79 C6H120 EST A 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,02 (0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,00 0,04 0,02
Heptanal 3.55 C7H140 ALD A/B| 10,4 7,03 6,99 7,03 7,74 1,03 0,64 1,10 0,00 0,75(0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 2,84 9,30 7,28 1,99 6,14
Butanal 5.73 C4H80 ALD A/B 10,6 9,68 11,0 7,33 9,63 4,07 3,27 4,58 544 4,41|126 1,32 1,03 0,52 1,09 3,55 10,8 7,85 3,32 7,28
Pivaldehido 4.6 C5H100 ALD A/B|8,10 8,00 8,74 8,56 8,37 0,05 0,05 0,05 005 005|041 041 0,41 0,41 0,41 0,00 0,05 0,05 0,00 0,00
Nonanal 3 C9H180 ALD A/B 4,86 4,38 3,72 3,39 4,05 0,03 0,00 0,12 0,00 0,06 (0,27 0,27 0,27 0,27 0,27 0,45 1,44 0,93 0,27 0,93
Glicolaldehido 4.68 C2H402 ALD A/B 505 3,51 2,53 0,98 290 1,54 0,00 0,09 0,14 0,56 (0,42 0,42 0,42 042 0,42 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pinonaldehido 4 Cl0H16 ALD B|364 1,84 1,28 1,16 1,88 0,12 0,00 0,00 0,00 0,04(0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00
Hexanal 4.17 C6H120 ALD A/B 3,67 3,75 3,09 3,46 3,46 0,50 0,29 0,38 0,00 0,33 (0,50 0,38 0,38 0,38 0,42 1,00 3,88 2,75 0,71 2,42
Formaldehido 7.16 CH20 ALD A/B|551 6,01 6,37 566 594 148 16,68 15,3 16,3 15,6251 1,86 1,43 0,07 1,72 148 19,6 15,6 14,6 16,97
Acetaldehido 6.07 C2H40 ALD A/B 4,07 3,64 504 552 461 911 10,62 12,7 17,8 12,4|1,27 1,03 231 0,55 1,21 7,65 139 10,6 9,89 11,11
Octanal 3.06 C8H160 ALD A/B| 1,13 0,73 0,73 0,31 0,70 0,03 0,03 0,06 0,00 0,03|0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 0,21 0,73 0,64 0,09 0,49
Pentanal 4.88 C5H100 ALD A/B| 1,71 1,46 1,71 1,37 1,56 0,29 0,15 0,20 0,00 0,20(0,44 0,44 0,44 0,44 0,44 0,20 0,68 0,59 0,24 0,49
Metacroleina 5.43 C4H60 ALD A/B|1,52 2,06 1,85 2,93 2,12 0,33 0,22 0,27 0,05 0,220,449 0,49 049 0,49 0,49 0,33 0,11 0,27 0,16 0,22
3-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B

4-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B
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Tabla 32. (Continuacion 2/2).

2019 2021 2020 2021
Nombre MIR _ Férnula Grupo Origen | HU SE co JA GU HU SE CO JA GU Cs ZzC Cl Vi Cs-1 _Cs ZC Cl VI CS-1
Acroleina 6.98 C3H40 ALD A 063 063 063 063 063 007 014 0,28 028 0,21| 0,63 063 063 063 063 007 0,07 007 0,07 0,07
Benzaldehido -0.33 C7H60 ALD A/B -0,03 -0,03 -0,02 -0,03 -0,03 000 0,00 000 0,00 0,00]|-002 -003 -003 -003 -0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Crotonaldehido 8.18 C4H60 ALD A/B 0,74 0,74 0,74 0,74 0,74 0,16 0,08 0,16 0,16 0,16 0,74 0,74 0,74 0,74 0,74 008 0,16 0,16 0,08 0,16
Glutaraldehido 4.13 C5H802 ALD A 037 037 037 017 033 000 000 000 091 o0,212( 0,37 0,37 0,37 037 037 000 1,12 0,00 0,00 0,45
Isobutanal 4.5 C4HS0 ALD  A/B 041 032 041 041 041 059 032 054 050 050| 041 041 041 041 041 059 1,58 1,31 050 1,08
Isovaleraldehido 4.69 C5H100 ALD A/B 042 042 042 042 042 0,14 0,05 009 047 0,19 0,42 042 042 042 042 014 080 042 0,14 0,47
Propanal 6.78 C3H60 ALD A/B 061 o061 061 O61 061 068 075 061 081 o068 061 061 061 020 054 068 115 095 0,75 0,88
Glioxal 8.84 (C2H202 ALD A/B 080 080 044 035 062 000 0,00 000 000 o000 062 080 080 08 080 000 0,18 0,00 0,00 0,09
Metilglioxal 11.2 C3H402 ALD A/B 1,01 1,00 067 045 0,78 0,00 000 000 0,78 0,22| 1,01 101 1,01 1,01 1,01 0,00 0,00 000 0,00 0,00
Caronaldehido NA C10H1602  ALD B
2,4-Hexadiendial NA C6H602 ALD A/B
Fenilacetaldehido NA C8H80 ALD A/B
2-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B
o-Tolualdehido -0.29 (C8H80 ALD A/B 0,00 0,00 000 0,00 0,00 000 0,00 000 0,00 0,00|-003 -003 -003 -003 -003 000 0,00 000 0,00 0,00
4-Penten-1-al NA C5H80 ALD A/B
5-Hidroxi-2-pentanal NA C5H1002 ALD A/B
Endolim NA C10H1602 ALD B
4-Oxo-2-pentenal NA C6H60 ALD A/B
2-Butenedial NA C4H402 ALD A/B
Acido propanoico 1.35 C3H602 ACA B 466 590 4,27 073 3,8 027 034 036 042 035| 000 0,00 0,00 000 000 039 053 043 046 0,47
Acido pirtvico NA C3H403 ACA  A/B
Acido pinénico NA C10H1603 ACA B
Acido Benzoico NA C7H602 ACA A/B
Acido Ftélico NA C8H604 ACA A
Hexametilciclotrisiloxano NA C6H1803Si3 SLX A
Octametilciclotetrasiloxano -0.05 C8H2404Si4 SLX A -0,02 -0,03 -0,02 0,00 -0,02 000 -0,01 000 -003 -0,01| 000 0,00 0,00 0,00 0,00 -001 -0,01 0,00 -001 -0,01
Benzilalcohol 4.71 C7H80 OOH B 0,00 0,00 000 0,00 0,00 005 1,18 0,28 0,33 0,38| 0,00 000 0,00 000 0,00 028 047 042 0,14 0,38
Fenol 2.41 C6H50H OOH A/B 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,14 0,10 0,14 019 0,24| 0,00 000 0,00 000 0,00 010 0,10 0,05 0,19 0,10
Hexilalcohol 2.87 C6H140 OOH B 0,00 0,00 000 000 000 046 020 0,11 0,11 0,23| 0,03 000 0,03 000 0,03 011 0,95 0,06 2,55 0,83
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Tabla 33. Niveles medios de PMFO (ug Os m3) para cada COVs y campafia de julio (se indica el afio en cada caso) y para zonas concretas de cada campafa. MA, ciudad de
Madrid; AMA; drea metropolitana Madrid; CM, Segovia y Toledo; SW, fondo regional sector SW (S. Pablo de los M.); NE, fondo regional sector NE (El Atazar);, MAD, media
campaia de Madrid. BC, ciudad de Barcelona; VA, CO, fondo regional en el valle Congost; PV, Plana Vic; BCN, media campaiia de Barcelona. PO, Portugal; CC, sector central
Castilla y Ledn; FM, limites CyL con cuenca de Madrid; FN, limites CyL con cuenca del Ebro; CylL, media campaiia de CyL. ALC, alcanos; ALQ, alquenos; HAP, aromdticos; TER,
terpenos; CET, cetonas; EST, ésteres; ALD, aldehidos; ACA, dcidos carboxilicos; SLX, siloxanos; OOH, alcoholes. MIR (g O3 g2COV), o capacidad mdxima de formacién de Oz para
cada COV (Venecek et al., 2018). A, antropogénico; B, biogénico; A/B ambos. En cada grupo de COVs se ordenan segun concentracién media en HU-2019.

2021 2019 2020

Nombre MIR _ Férnula Grupo Origen MA AMA cM SW NE _ MAD BC VA co PV BCN PO CC FM FN CyL
Total PMFO 355 233 198 168 278 254 | 222 183 137 131 162 79 44 44 51 53
Dodecano 0.785 C12H26 ALC Al 223 1,51 1,24 136 1,30 161| 126 209 1,50 162 1,66 1,22 1,22 1,00 1,45 1,26
Tetradecano 0.749 C14H30 ALC A| 1,47 0,70 035 0,24 0,34 076 (| 039 084 046 062 o061| 08 085 0,15 0,76 0,76
Decano 0.926 C10H22 ALC A| 198 1,52 1,42 1,32 1,25 1,57| 1,17 1,12 094 0,76 0,95 021 0,15 0,14 0,15 0,17
Hexano 1.55 CeH14 ALC Al 1,32 045 016 0,17 0,08 054 251 029 017 019 065| 0,08 002 0,03 0,02 0,03
Undecano 0.849 C11H24 ALC A| 0,16 0,14 014 0,14 0,18 014 039 036 0,26 028 032| 0,10 0,14 0,10 0,08 0,12
Nonano 1.03  C9H20 ALC Al 1,21 089 075 0,75 1,00 094| 035 034 0,28 0,27 030| 030 0,23 0,24 0,25 0,26
Heptano 137 C7H1e6 ALC Al 097 036 025 0,23 0,25 047 | 3,63 199 1,03 1,07 1,77| 0,07 004 0,04 0,03 0,04
Octano 1.15  C8H18 ALC A| 056 043 043 036 0,30 044| 049 036 023 021 030| 023 0,13 0,13 0,13 0,15
Metilciclohexano 1.86 C7H14 ALC Al 074 032 033 0,15 0,28 041( 0,74 048 0,28 030 043| 0,06 004 0,04 0,02 0,04
Tribromometano NA CHBr3 ALC A

2,2-Dimetilbutano 1.3 C6H14 ALC A| 0,14 0,05 001 0,01 0,01 0,07 0,04 008 0,18 0,18 0,13| 0,69 043 0,33 0,27 0,44
2-Metilpentano 1.77  CeH14 ALC Al 034 019 005 0,04 0,05 0,18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00| 0,04 000 0,00 0,00 0,02
Hepteno 422 C7H14 ALQ Al 519 186 1,14 097 1,10 236 | 506 13,50 861 11,73 10,55| 0,21 0,13 0,17 0,08 0,17
Octeno 346  C8H16 ALQ A| 12,49 13,32 15,09 13,49 16,12 1363| 491 599 4,71 588 557 232 087 093 069 1,18
Tetracloroetileno 0.74 C2Cl4 ALQ A| 067 024 0,13 0,05 0,07 029( 302 217 090 0,78 156| 0,27 0,04 0,05 0,03 0,10
Tolueno 4.02 C7H8 HAP A| 7566 3550 19,18 16,40 12,74 39,03 38,87 19,50 16,96 16,60 21,55 (12,62 2,53 3,34 2,29 4,98
Propilbenceno 2.15 C9H12 HAP A| 587 3,40 2,77 243 3,66 3,81 495 3,40 202 1,78 282| 088 0,24 0,13 0,54 041
Benceno 0.79 C6H6 HAP A/B| 0,34 0,15 0,12 0,09 0,09 018( 0,32 032 042 1,22 0,73| 0,45 0,05 0,05 0,04 0,07
Etilbenceno 6.12  C8H10 HAP A| 79,68 53,98 48,04 40,02 40,58 56,92|17,81 698 502 514 796 7,34 2,57 2,14 5,57 4,04
o-Xileno 7.17 C8H10 HAP A| 67,25 41,80 34,42 29,76 29,18 44,67 | 1592 9,32 473 459 7,89 817 3,51 3,08 7,03 4,95
1,3,5-Trimetilbenceno 9.35 C9H12 HAP Al 234 094 065 065 1,22 1,22 | 842 4,02 243 19 3,74| 252 140 131 234 1,78
4-Etiltolueno 4.28 C9H12 HAP A| 796 419 3,34 2,70 3,12 471| 1,71 1,16 0,77 068 103 411 081 0,51 1,97 1,67
m,p-Xileno 6.99  C8H10 HAP A| 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 | 1524 7,69 559 538 783| 0,00 000 0,00 0,00 0,00
1,2,3-Triclorobenceno NA C6H3CI3 HAP A

Trimetilbenceno isomero_1 9 C9H12 HAP Al 252 108 054 0,72 1,17 1,35| 3,24 198 108 090 1,62| 414 180 216 297 2,52
Trimetilbenceno isomero_2 9  C9H12 HAP Al 1,17 054 027 036 0,72 063 1,80 09 054 045 081| 1,17 1,08 1,17 0,99 1,08
Indano 3.25 C9H10 HAP A| 042 0,20 0,10 0,20 0,20 0,23 0,3 023 013 0,13 0,20| 0,81 0,23 0,23 0,26 0,36
o-Propiltolueno 4.18 C10H14 HAP é?| 0,13 0,08 004 0,08 0,08 008( 0,21 0,13 0,08 008 0,13| 0,21 008 0,13 0,17 0,13
m-Propiltolueno 4 C10H14 HAP B| 020 0,12 0,08 0,08 0,12 0,12| 0,28 0,16 008 0,08 0,6| 0,28 0,12 0,08 0,24 0,16
1,2,4-Trimetilbenceno 7.88 C9H12 HAP A| 544 221 1,10 142 2,60 2,76 (| 047 039 024 024 032| 213 09 0,87 3,15 1,42
Benzonitrilo NA  C7H5N HAP A

Dimetilestireno 1 C10H10 HAP A| 005 003 003 002 0,58 0,08( 003 004 007 003 004 004 003 002 0,02 0,03
Metilfurano 7.35 C5H60 HAP B| 0,07 0,07 007 0,07 0,07 0,07 0,00 000 0,00 0,00 0,00 000 000 000 0,00 0,00
Estireno 1.7 C8H8 HAP A| 0,00 000 0,00 0,00 0,00 o00| 128 1,17 o061 o061 0,87| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Feniletino NA C8H6 HAP A

Metoxibenceno 6.19 C7H80 HAP A| 006 006 006 0,12 0,12 0,06 0,00 000 0,00 0,00 0,00 000 000 0,00 0,00 0,00
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Tabla 33. (Continuacién 1/2).

2021 2019 2020

Nombre MIR Férnula Grupo Origen MA AMA cM SW NE  MAD BC VA co PV BCN| PO CC FM FEN CyL
Camfeno 4.02 C10H16 TER B| 591 458 6,15 3,74 20,10 6,27 | 3,06 691 691 490 531(253 1,81 2,69 0,72 1,8
a-pineno 4.02 C10H16  TER B|1351 9,17 9,93 6,99 21,11 11,06| 3,34 997 981 3,58 591[249 209 1,77 068 1,93
Limoneno 4.06 C10H16 TER B| 617 256 2,31 1,58 13,72 4,14| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00|0,77 041 0,24 0,20 0,49
m-Cimeno 6.3 C10H14  TER B| 214 1,13 1,13 0,82 2432 35| 164 1,76 195 101 145|221 1,26 1,07 088 1,45
B-Pineno 3.47  C10H16  TER B| 1,01 083 066 073 538 1,18| 028 0,38 049 0,28 035|062 0,35 021 0,10 0,35
o-Cimeno 5.14 C10H16 TER B| 0,26 015 0,10 0,10 0,15 05| 005 0,05 0,00 0,10 0,05|0,10 0,05 0,05 0,10 0,10
Valerolactona NA C5H802 CET B

Acetona 0.343 C3H60 CET A/B| 1,18 1,00 0,79 1,10 0,66 099| 039 0,38 037 044 040|023 0,18 0,36 0,19 0,20
Sabinaketona 4.05 C9H140 CET B| 3,65 231 219 203 4,25 2,71| 053 065 061 045 053(085 0,73 0,85 0,61 0,77
Benzoquinona NA C6H402 CET A/B

Hidroxiacetona 3.08 C3H603 CET A/B| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00| 1,11 1,20 1,20 1,08 1,14|0,28 0,28 0,28 0,28 0,28
Hexanona 3.47 C6H120 CET A/B| 003 0,03 000 0,03 0,03 003| 042 052 049 024 038|031 031 031 031 0,31
Acetofenona NA C8H8O0 CET A/B

2-Butanona 1.53 C4H80 CET A/B| 002 0,02 005 002 0,03 0,02| 0,14 0,20 0,21 005 0,11)|0,14 0,14 0,14 0,14 0,14
4-Metil-2-pentanona 3.81 C6H120 CET A/B| 0,00 0,04 0,04 0,04 0,04 004| 0,11 0,11 0,11 0,19 0,15(0,11 0,23 0,04 0,34 0,23
3-Buten-2-ona /Metil vinil cetona  9.06 C4H60 CET A/B| 027 0,18 0,09 0,09 0,18 0,18 | 0,27 0,27 0,27 0,27 027|082 0,8 0,82 0,82 0,8
Octanona 3.06 C8H160 CET A/B| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 009 0,09 0,09 009 009028 028 0,28 0,28 0,28
Biacetil/2,3-Butanediona 13.5 C4H602 CET A/B| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00| 041 041 041 041 041(1,22 1,22 1,22 1,22 1,22
Ciclohexanona 1.66 C6H100 CET A/B| 002 0,02 002 0,02 0,02 0,02| 003 0,03 0,05 005 005|015 0,08 0,15 0,15 0,12
Heptanona 2.74 C7H140 CET A/B| 000 0,00 0,00 0,00 0,03 0,00| 000 0,03 0,05 003 003|025 0,25 0,25 0,25 0,25
2-Pentanona 3.06 C5H100 CET A/B| 003 0,03 003 0,03 0,06 0,03| 009 0,09 009 009 009015 0,21 0,06 0,28 0,18
Nonanona 1.33 C9H180 CET A/B| 001 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 000012 0,12 0,12 0,12 0,12
Toluquinona NA C7H602 CET A/B

Nopinona NA C9H140 CET B

2,5-Hexadiona NA  C6H1402 CET A/B

Butilacetato 1 C6H1202 EST A/B| 1,62 0,68 027 020 0,22 0,76 | 7,23 7,75 231 160 4,28|0,27 0,11 0,20 0,22 0,16
n-Propilacetato 0.95 C5H1002 EST A| 0,08 004 002 001 0,03 0,04 | 0,00 000 000 000 0,00|000 001 000 0,00 0,00
1-Metoxi-2-propil acetate 1.79 C6H1203 EST A| 0,20 0,07 0,02 0,00 0,00 0,09| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00[0,00 0,00 000 0,00 0,00
Heptanal 3.55 C7H140 ALD A/B| 067 1,46 1,14 0,53 3,30 1,31 919 7,10 10,51 12,07 10,12 |0,32 0,32 0,32 0,32 0,32
Butanal 5.73 C4H80 ALD A/B| 4,70 7,22 579 4,13 14,67 6,76 | 11,40 9,63 458 573 7,62|212 1,72 2,69 0,52 1,78
Pivaldehido 4.6 C5H100 ALD A/B| 000 0,00 000 0,00 0,23 0,00 | 874 7,45 501 6,03 6,76(041 041 041 041 041
Nonanal 3 C9H180 ALD A/B| 0,09 048 024 0,15 0,15 030| 543 408 351 384 4,7)|0,27 0,27 0,27 0,27 0,27
Glicolaldehido 4.68 C2H402 ALD A/B| 005 0,00 000 0,00 5,76 0,47 | 885 11,04 3,09 3,04 6,13(042 042 042 042 0,42
Pinonaldehido 4 C10H1602 ALD B| 0,00 000 0,00 000 0,00 0,00 3,76 356 292 268 3,12|0,36 0,36 0,36 036 0,36
Hexanal 4.17 C6H120 ALD A/B| 042 09 0,75 0,33 229 088| 3,42 334 325 321 329|046 050 0,554 0,50 0,46
Formaldehido 7.16 CH20 ALD A/B| 15,25 14,32 14,89 1582 17,40 14,96 | 7,88 7,23 508 551 630|236 1,72 2,79 1,72 1,93
Acetaldehido 6.07 C2H40 ALD A/B | 15,11 14,75 14,45 11,11 17,48 14,69 | 4,07 5,10 577 3,22 419|115 1,34 055 1,03 1,27
Octanal 3.06 C8H160 ALD A/B| 003 0,06 003 0,00 0,15 006 | 089 067 058 058 067|028 0,28 0,28 0,28 0,28
Pentanal 4.88 C5H100 ALD A/B| 0,15 0,34 0,24 0,15 1,07 029| 195 166 146 137 156|044 044 044 044 0,44
Metacroleina 5.43 C4H60 ALD A/B| 033 043 071 049 0,22 043| 060 1,25 157 1,95 1,47(049 049 049 049 0,49
3-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B

4-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B
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Tabla 33. (Continuacion 2/2).

2021 2019 2020
Nombre MIR Férnula Grupo Origen| MA AMA CM SW NE MAD BC VA co PV__BCN PO cc FM FN  CyL
Acroleina 6.98 C3H40 ALD A|021 021 0,14 0,14 0,14 0,14| 0,21 070 216 063 0,77| 0,63 063 063 0,63 0,63
Benzaldehido -0.33 C7H60  ALD  A/B|0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 -001 -0,01 -0,01 -0,01|-0,03 -0,03 -0,03 -0,03 -0,03
Crotonaldehido 8.18 C4H60 ALD A/B|0,16 0,25 0,16 0,16 0,00 0,16 | 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25| 0,74 0,74 0,74 0,74 0,74
Glutaraldehido 4.13 C5H802  ALD Al029 000 000 000 000 008| 012 012 008 0,12 012|037 037 037 037 037
Isobutanal 45 C4H8O ALD A/B|050 0,86 063 041 1,49 077 0,14 0,14 014 0,14 0,14| 041 041 041 041 041
Isovaleraldehido 4.69 C5H100 ALD A/B|0,19 0,19 0,14 0,09 0,47 0,19| 0,24 0,14 0,14 0,14 0,14 042 042 042 042 0,42
Propanal 6.78 C3H60 ALD  A/B|0,81 1,22 0,88 068 292 1,15| 0,20 0,20 0,20 020 0,20| 0,68 061 061 0,68 0,68
Glioxal 8.84 C2H202 ALD A/B 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00| 0,27 0,27 0,18 0,27 0,27| 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
Metilglioxal 11.2 C3H402 ALD A/B|0,11 0,00 0,00 0,00 0,00 000| 0,34 034 034 034 034|101 101 1,00 101 1,01
Caronaldehido NA  C10H1602 ALD B
2,4-Hexadiendial NA C6H602 ALD A/B
Fenilacetaldehido NA C8H80 ALD A/B
2-Hidroxibenzaldehido NA C7H602 ALD A/B
o-Tolualdehido -0.29 C8H80 ALD A/B (0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00|-0,010 -0,01 -0,01 -0,01 -0,01(-0,03 -0,03 -0,03 -0,03 -0,03
4-Penten-1-al NA C5H80 ALD A/B
5-Hidroxi-2-pentanal NA C5H1002 ALD A/B
Endolim NA C10H1602 ALD B
4-0xo0-2-pentenal NA C6H60 ALD A/B
2-Butenedial NA C4H402 ALD A/B
Acido propanoico 1.35 C3H602 ACA B|043 042 0,74 0,76 0,58 051|032 041 066 055 049 0,03 000 0,00 0,01 0,01
Acido piravico NA C3H403 ACA  A/B
Acido pindnico NA  CI10H1603  ACA B
Acido Benzoico NA C7H602 ACA A/B
Acido Ftalico NA C8H604  ACA A
Hexametilciclotrisiloxano NA C6H1803Si3 SLX A
Octametilciclotetrasiloxano  -0.05 C8H2404Si4 SLX A|0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00|-0,01 -0,01 0,00 0,00 0,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzilalcohol 4.71 C7H80 OOH B|0,75 0,42 0,28 0,57 0,38 0,47 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00| 000 0,00 0,00 0,00 0,00
Fenol 2.41 C6H50H  OOH A/B (0,10 0,12 0,12 0,10 0,34 0,12 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Hexilalcohol 2.87 C6H140  OOH B|0,14 0,14 0,11 0,11 0,17 0,14| 0,24 023 0,14 020 0,20| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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IX.2.2. POTENCIAL MAXIMO DE FORMACION DE O3 POR GRUPOS DE COVs

La agrupacion de PMFO por grupos de COVs (Figuras 78, 79 y Tabla 34) muestra que en GU19,
GU21y MAD21 los hidrocarburos antropogénicos fueron los que contribuyeron 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 GU21 y MAD21,
en donde el dominio de los aromaticos era muy marcado (6 y 3%, 10y 7%, y 57 y 61%, para
alcanos, alquenos y aromaticos, respectivamente). Las contribuciones relativas al PMFO de
aldehidos y cetonas fueron muy similares, y bastante reducidas, en las tres campafias (13-18 %,
y 2%). Las contribuciones de los terpenos biogénicos fueron también relativamente 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 Oz 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, fueron constantes, con
un claro cambio en el sector Monturque a Ubeda (sector JA, en donde los niveles de terpenos
biogénicos se redujeron mucho, como se ha dicho anteriormente, probablemente debido a las
bajas emisiones de los mismos por los olivos), con niveles de PMFO muy bajos, sobre todo por
un descenso de los hidrocarburos (Figura 79). Sin embargo, en GU21, el PMFO de alquenos y
alcanos se redujo a valores comparables a los de campanas 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 estacidn de trafico de Escuelas Aguirre de MAD21, se
alcanzé una contribucion de hidrocarburos al PMFO del 84%, de los que 77% se debia a
aromaticos, 3% alcanos y 44% alquenos.

CS-120, CS-121, PO-CyL20 y BCN-PV19 presentan una contribucion de hidrocarburos
antropogénicos al PMFO muy inferior a la descrita para las tres campafias anteriores, con 56%
en la primera, y 51-54 % en el resto (respecto a 71-76% en GU19, GU21, MAD21). En todo caso,
y al igual que se describiéd 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 oxidacion de otros COVs, aunque puedan existir emisiones
primarias de ellos) en CS-121, PO-CyL20 y BCN-PV19 pueden indicar mayores transportes
externos, o recirculacién vertical (en el sentido de Gangoiti et al., 2001), de masas de aire con
COVs envejecidos, y por tanto oxidado; reduciéndose asi la contribucidon 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 campaia. Pero a su vez estos productos de la
ozondlisis de los COVs tienen un elevado PMFO que hace incrementar los niveles de O3 muy
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marcadamente. Asi pues, estos compuestos se generan de la ozonélisis de otros COVs primarios
y generan O3 una vez formados.

Ademas, es de destacar una contribucidn relativa al PMFO superior de cetonas en CS-120 y PO-
CyL20 (9% frente a 2% en las otras cinco campafias, Figura 78), probablemente debido a los
PMFOs totales reducidos de estas dos campanas. Asi mismo, los ésteres contribuyeron con un
3% del PMFO en BCN-PV19, mientras que en el resto de campafas solo alcanzaron 0-1%),
probablemente debido a emisiones industriales. La gradacidn de estas contribuciones de ésteres
a los COVs totales desde el area metropolitana de BCN y el Vallés hasta Vic (Figura 79), 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 ug Oz m3, 30% del PMFO; mientras que, en la misma
campafia, en S. Pablo de los Montes (SW) se alcanzaron solamente 14 pug O3 m3, 8% del PMFO.
En Els Ports, N de CS-I (Vilafranca del Cid, VI) se alcanzaron 14 pug Os 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 simultanea en 2021; y 4 pug Os m3, 10% y 12-19 ug O3 m3, 22-33%,
respectivamente en 2020. En Pefiausende en PO-CyL20 se alcanzaron 15 pg Os m=3, 30%, valores
muy superiores al resto de emplazamientos de fondo regional de esta campana.
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Tabla 34. Niveles medios de Potencial Mdximo de Formacion (1ugOs m3) por grupos de COVs para cada campafia de julio (se indica el afio en cada caso) y para zonas concretas
de cada campaiia. El PMFO resulta de multiplicar los valores MIR por las concentraciones de cada COV. HU, Huelva; SE, Sevilla; CO, Cérdoba; JE, Jaén; GU, media de toda la
campanfa del Guadalquivir; CS, Castellon urbana-petroquimica; ZC, zona industrial ceramica; Cl y VI, Castellon Interior rural oeste y norte; CS-I, media de toda la camparfia de
Castellon-Interior. MA, ciudad de Madrid; AM; drea metropolitana Madrid; CM, Segovia y Toledo; SW, fondo regional sector SW (S. Pablo de los M.); NE, fondo regional sector
NE (El Atazar); MAD, media campafia de Madrid. BC, ciudad de Barcelona; VA, CO, fondo regional en el valle Congost; PV, Plana Vic; BCN, media campafia de Barcelona. PO,
Portugal; CC, sector central Castilla y Ledn; FM, limites CyL con cuenca de Madrid; FN, limites CyL con cuenca del Ebro; CyL, media campafia de CyL.

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

2021 2019 2020

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

COVs total 355 233 198 168 278| 254| 222 183 137 131| 162 79 44 46 51 53
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Figura 78. Contribuciones de los diferentes grupos de COVs al valor medio de Potencial Mdximo de Formacidn de O3 (PMFO en ugOs m™) total calculado a partir de los valores

de reactividad mdxima incremental (MIR, en g Ospotencialmente formado por g COV en condiciones de formacion de Os sensitivas a los COVs) segun Venecek et al (2018) y
las concentraciones medias de cada CO; para cada una de las siete campafas de medida.
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X. CONCLUSIONES: COVs CON ALTA CONTRIBUCION AL POTENCIAL MAXIMO DE FORMACION
DE O3

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

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

e El método utilizado no permite determinar las concentraciones de COVs <C5. No se pueden
analizar con este método COVs relevantes para la formacién de Oz, como isopreno, eteno,
propeno, buteno o etanol.

e Ademas, los elevados niveles de hepteno y octeno estas campaias parecen indicar que el
sistema de muestreo y analisis utilizado no es adecuado para ellos. Estos compuestos son
extremadamanete reactivos y se encuentran generalmente en muy bajas concentraciones en
la atmdsfera. Asi pues, es mejor no considerarlos en este estudio. Sin embargo, los alquenos
eteno a hexeno, deberian de considerarse por su alto MIR, aunque el sistema de muestreo y
analisis utilizado no permite determinarlos.

e El Potencial Maximo de Formacion de Os; (PMFO) de un COV determinado resulta de
multiplicar la su concentracidn por el Maximum Incremental Reactivity (MIR, Venecek et al.,
2018, en g de O3 que puede formar como maximo por g del COV especifico). Asi pues, el PMFO
no depende solo de su concentracién sino también de su valor MIR.

e EIl PMFO no muestra el Oz real que se forma a partir de cada COV, sino el maximo que se podria
formar en caso de que toda su concentracion se consumiera en la formacién de O3, y que no
hubiera competencia entre COVs para ello. Por tanto, no debe utilizarse a nivel cuantitativo
sino para identificar los COVs con mayor potencial de formacidén de Os, cruzando sus
concentraciones con los valores MIR.

También es importante destacar que:

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

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

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

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

e Las masas de aire envejecidas que son transportadas a largas distancias se caracterizaran por
mayor proporcion de OCOVs/COVs, pero altos niveles de Os locales pueden acelerar la
oxidacion de HCOVs a OCOVs e incrementar también OCOVs/COVs.
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Teniendo en cuenta las limitaciones expuestas, los COVs antropogénicos que se identifican aqui
como aquellos con mayores valores de PMFO son los que el Plan Nacional de O3 debe tomar
medidas para reducir al mdximo sus emisiones antrdpicas en las cuencas estudiadas.

La Tabla 35 resume los origenes principales de una elevada proporcién de los COVs analizados
en las campanas de julio 2019, 2020y 2021. En la Tabla 36 muestra para cada campaia de mayor
a menor los PMFOs determinados para cada COV analizado. Se han incluido en cada caso
solamente los COVs con PMFO > 1 ug Os m?3. Se han coloreado las diferentes especies de COVs
para que puedan ser identificadas mds rapidamente en las siete listas.

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

e o,m,p-xileno. Los isémeros de xileno son los primeros o segundos en todas las
campahas.

e Tolueno se evidencia también como un alto contribuidos al PMFO, ocupando también
la segunda o primera posicidn en todas las campanas.

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

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

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

e 1,3,5- 1,24-y 1,23-trimetoilbenceno en sus diferentes isémeros estan entre los 10
primeros contribuidores al PMFO en |la mayoria de las campafias.

e Propilbenceno ocupa la posicion 8 y 11 en dos campaiias y 20 en otra.

e 4-etiltolueno también estd entre los 10 primeros contribuidores en bastantes
campanas.

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

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

X.1. GUADALQUIVIR JULIO DE 2019 Y 2021

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

En GU21 estos fueron aromaticos (o,m,p-xileno, 52 pg Oz m3; tolueno, 45; etilbenceno, 32;
1,3,5 trimetilbenceno, 4; y 4-etiltolueno, 4), aldehidos (formaldehido, 16; acetaldehido, 12; y
butanal, 4), terpenos (a-pineno y camfeno, 5 y 4) y metilciclohexano (4 pg Os m3). Ver segunda
columna de la Tabla 36 para PMFOs entre ug 4y 1 O3 m>.
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Asi pues, o,m,p-xileno, tolueno, etilbenceno, 1,3,5 trimetilbenceno, o- y m, p-xileno, 4-
etiltolueno, a-pineno y camfeno coinciden entre los primeros en orden de contribuciones a
PMFO tanto en GU19 como en GU21. Dado que se no se detectan los alquenos <C6, eteno a
hexeno, con MIR entre 5.1 y 9.3 g 0O® g COV, cabe la posibilidad de que eteno a hexeno
contribuyan relevantemente al PMFO en esta zona. No asi los alcanos <C5, tampoco detectados,
pero con niveles de MIR muy reducidos.

El hecho de que las concentraciones de estos COVS en GU19 sean muy superiores a las obtenidas
en GU21 y resto de campaiias, ademads de presentar una concentracién muy elevada en HU-SE-
CO y no en JA, indica que su fuente principal es con mucha probabilidad el complejo
petroquimico de HU, y mas especificamente algunas plantas que no estén en las instalaciones
petroquimicas de Porto y Castellén. Igualmente, los alcanos y alquenos con muy elevada
concentracién en HU-SE-CO durante GU19 y no en GU21, pueden atribuirse a emisiones del
mismo complejo petroquimico. Aunque por lo general sus fuentes principales son algunos
combustibles y procesos, asi como los vehiculos, los niveles muy superiores de estos alquenos y
alcanos GU19 apunta al origen petroquimico de los COVs principales precursores de Os.

La hexanona con muy elevados niveles en el sector JA en GU19, y no en GU21, tiene también un
origen antropogénico que no podemos identificar, que podria estar relacionado con las plantas
orujeras.

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

X.2. CASTELLON-INTERIOR JULIO DE 2020 Y 2021

Los niveles de PMFO en CS-120 fueron muy bajos si se comparan con el resto de las campanfas
(excepto PO-CyL20), y destacan por su mayor contribucién a PMFO los aromaticos (tolueno, 11
pg Oz m3; o,m,p-xileno, 6; etilbenceno 3; y 1,2,4-trimetilbenceno y 1,2,3-trimetilbenceno 4),
los terpenos (camfeno, m-cimeno y B-pineno, 8 en conjunto, muy elevados en la zona rural de
Cirat y mucho menos en la de Vilafranca), 2,2 dimetilbutano (3), formaldehido (2) y
sabinketona (2). Ver tercera columna de la Tabla 36 para PMFOs entre 2y 1 ug O3 m=,

En CS-121 los valores de PMFO obtenidos fueron muy superiores y comparables a los obtenidos
en BCN-PV19, GU21 y MAD21. Asi en 2021 los COVS con mayor contribucién al PMFO fueron:
aromaticos (o,m,p-xileno, 23 pg 03 m3; tolueno, 19; etilbenceno, 13, propilbenceno, 3 y
estireno,3), aldehidos (formaldehido, 17, acetaldehido, 11; butanal, 7; y heptanal, 6),
terpenos (a-pineno, 14; camfeno, 8, m-cimeno, 3 y limoneno, 3), y sabinketona (3). Ver cuarta
columna de la Tabla 36 para PMFOs entre 2y 1 pg Os m=.

Asi pues, en CS-121, hay una mayor contribucion de xileno y etilbenceno probablemente debido
a una mayor influencia de emisiones de procesos especificos del complejo petroquimico, y de
mayores niveles de algunos aldehidos. El etilbenceno esta asociado a emisiones de procesos que
usan combustibles fésiles, como los vehiculos, mientras que las elevadas concentraciones de
aldehidos se pueden deber a mayores concentraciones de O; en CS-121 respecto a 2020 que
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hayan oxidado mas intensamente los COVs primarios. Por otra parte, un nimero elevado de
aldehidos y el octeno parecen presentar mayores concentraciones en la zona ceramica de
L’Alcora y podrian estar relacionados con emisiones de este sector.

En CS-121 los principales COVs, con mayor contribucién al PMFO fueron una relativa amplia
variedad de aromaticos, como tolueno, etilbenceno y o-xileno, presentes en los derivados del
petréleo, lo cual se debe con una alta probabilidad a la contribucién del complejo petroquimico.
A estos les siguen aldehidos como formaldehido, acetaldehido, heptanal, nonal, etc., provienen
sobre todo de reacciones secundarias de ozondlisis de COVs primarios, y también
probablemente de la industria cerdmica, pues estos son usados como productos de base
solvente para la decoracién digital. Hay aportes de PMFO también de un gran numero de
compuestos biogénicos, como son los terpenos y las cetonas biogénicas. Muchos aldehidos y
cetonas provienen tanto de la oxidacién de compuestos antrdpicos como biogénicos.

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

X.3. MADRID JULIO DE 2021

Los valores de PMFO medidos en MAD21 fueron relativamente altos. Los COVS con mayor
contribucion al PMFO medio de la cuenca de Madrid fueron aromaticos (o,m,p-xileno 72 ug O3
m3; etilbenceno, 57; y tolueno, 39, ademas de 4-etilbenceno, 5; propilbenceno 4, y 1,3,5,
trimetilbenceno, 3), seguidos a mucha distancia por aldehidos (formaldehido y acetaldehido,
15 en cada caso; y butanal, 7), terpenos biogénicos (a-pineno, 11; camfeno, 6 y m-cimeno, 3)
y sabinketona (3). Ver quinta columna de la Tabla 36 para PMFOs entre 2 y 1 ug Os m?3, Es
importante remarcar que 156 pg Os m= del PMFO se aporta por 4 compuestos aromaticos
especificos, y derivados probablemente de las emisiones del trafico rodado.

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

Las contribuciones al PMFO de MAD21 (71% hidrocarburos, 17% aldehidos, 10% terpenos y 2%
de cetonas) son similares a GU21 (73, 18, 7, y 2%, respectivamente), y superiores en
hidrocarburos respecto a CS-120 (58, 19, 16 y 9%) y PO-CyL20 (54, 25, 12 y 9%), y especialmente
a las de BCN-PV19, con mayor peso de aldehidos (51, 36, 8 y 2%). A su vez son inferiores en
hidrocarburos (alcanos y alquenos) a las de GU19 (75, 15, 7 y 2%) cuando las emisiones del
complejo petroquimico de Huelva tuvieron un impacto probablemente muy relevante en los
perfiles de COVs. Merece destacar que en El Atazar el perfil de PMFO (43% hidrocarburos, 24%
aldehidos, 30% terpenos y 2% cetonas) es marcadamente diferente (por enriquecimiento en
terpenoides biogénicos) al resto de los emplazamientos estudiados en la campainia, incluido S.
Pablo de los Montes, con una proporcion mucho menor de PMFO de terpenos.
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X.4. BARCELONA-VIC JULIO DE 2019

Esta cuenca se caracteriza por un marcado incremento de la contribucién de OCOVs al PMFO
total, en cuyos calculos de PMFO destacan por sus mayores contribuciones los aromaticos
(tolueno, 22 ug 03 m3; etilbenceno, 8; o-, y m,p-xileno, 8y 8; y 1,3,5 trimetilbenceno, 44), los
alquenos (hepteno, 11 y octeno, 6), 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). Ver sexta columna de la Tabla 36 para
PMFOs entre 2 y 1 ug O3 m?3. Al igual que en otras campafias, dado que se no se detectan los
algquenos <C6, eteno a hexeno, con elevado MIR, cabe la posibilidad de que eteno a hexeno
contribuyan relevantemente al PMFO en esta zona. No asi los alcanos <C5, tampoco detectados,
pero con niveles de MIR muy reducidos.

La mayor concentracidon de aldehidos (generalmente OCOVs secundarios procedentes de la
oxidacion de otros COVs, aunque puedan existir emisiones primarias de estos), es
probablemente resultado de los elevados niveles de Os de esta zona respecto al resto de las
cuencas aéreas estudiadas. Pero a su vez estos productos de la ozondlisis de los COVs tienen un
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 Os una vez formados.

X.5. PORTO-CASTILLA Y LEON JULIO DE 2020

EL PMFO de esta campafia fue muy inferior al del resto (excepto los valores similares de CS-120).
Destacan por su contribucién al PMFO también los aromaticos, con o,m,p-xileno, tolueno,
trimetilbenceno (varios isémeros), etilbenceno y etiltolueno, con 2-6 pg Os; m*® cada uno,
seguidos de los terpenos camfeno, a-pineno y m-cimeno, con 6 pug Os m3 en su conjunto, los
aldehidos formaldehido, acetaldehido y butanal, con PMFO, con 6 ug O3 m? entre los tres. Ver
séptima columna de la Tabla 36 para PMFOs entre 2 y 1 ug O3 m>.

Tabla 35. Posibles fuentes de emision de los COVs analizados en el presente estudio.

Grupo de COVs cov Posible origen Referencia
ALCANOS Cci14 Fuel parafinado Barbella et al., 1989.
c9 Destilacion/refine de petrdleo TCEQ, 2016
Cc6 Petréleo DAWE, 2020
C12 Fraccién parafinada de petréleos Howard, 1997
C11 Materiales de  construccion, suelos de Finlayson-Pitts et al.,
poliuretano, ambientadores 1999
c8 Aditivo en gasolinas Stolark, 2016
C10 Refino de petréleo NCBI 2020a
c7 Productos de gasolina y petréleo, fraccion NCBI, 2020b
parafinada del petrdleo y gas natural
ALQUENOS Cc7 Disolventes y productos de suspensién en Rand, 2010
industria petroquimica remplazando hexano
c8 Fabricacion de polietileno, plastificantes y  NCBI, 2020c
surfactantes, emisiones vehiculos
AROMATICOS Propiltoluenos Destilacion de  carbones 'y  procesos EWG's, 2019

Etiltolueno

petroauimicos
Materiales de construccién, vapores de gasolina,

pinturas, humo de tabaco, vegetacién vy
polimeros
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Trimetilbencenos

Indano
Propilbenceno

BTEX
Benzonitrilo

Refino de petrdleo, emisiones vehiculos, humo de
tabaco, procesos de combustion (tratamiento de
residuos, centrales térmicas de carbdn, emisiones
industriales

GLP, petroquimica

Destilados de petréleo y disolventes comerciales,
alquilacién del benceno, petréleo y carbdn,
emisiones de gasolina y diésel, emisiones de
vertederos de residuos

Emisiones vehiculos y solventes

Cauchos, disolventes, bafios de niquel, aditivo en
combustibles aeronaves, aditivo para secar fibras
acrilicas y eliminar tetracloruro de titanio
oxitricloruro de vanadio del tetracloruro de silicio

Sayers, 2014

Griesbaum, 2002
Howard, 1997

Uedaetal., 2011
Bishop et al., 2014

Dimetil-estireno Emisiones industriales de la fabricacién o uso de  OMS, 2000
estireno y derivados, emisiones vehiculos, humo
de tacaco y otras fuentes de combustién e
incineracion de polimeros de estireno
CICLOALCANOS Metilciclohexanos Petrdleos craqueados NCBI, 2020d

SILOXANOS Metilcoiclotetrasiloxanos  Degradacidn térmica de siliconas, cosméticos y  Dpt. of Health
productos de uso personal en ambientes Australia, 2018
interiores

AcCIDOS Propanoico Emisiones vehiculos, produccién petroquimicade  Friedman et al., 2017
CARBOXiLICOS 4cidos butirico y propanoico
Piruvico Oxidacién del isopreno Andreae et al., 1987
CETONAS Hexanona Pulpas de madera, gasificacion de carbdén, ATSDR, 1992
fraking, extraccién y manipulacién de petréleo
(fuentes naturales desconocidas)
2-butanona Adhesivo y bafios de materiales, emisiones ATSDR, 2019
vehiculos, quema de polietileno y degradacion
petroquimica de hidrocarburos
Benzoquinona Combustion de combustibles fésiles y oxidacion ~ Wnorowski, 2017
de HAP precursores
2,3, pentadion Fragancias naturales y sintética, aditivos-sabores,  Szabd, 2011
producto de oxidacion
Nopinona Producto de oxidacion del B-pineno Alwedian, 2017
Hellén et al., 2018
Acetona Vegetacidn, erupciones volcanicas, incendios ATSDR, 1994
forestales, insectos y microbios, también
producida de forma enddgena y expirados en el
aliento humano, fotoquimicamente a partir de
materia organica disuelta en agua de mar),
emisiones vehiculos, fabricacion de productos
quimicos, humo de tabaco, quema de madera y
pulpa, residuos y combustion de polietileno,
produccion de petrdleo, ciertos vertederos y uso
de disolventes.
Sabinaketona Oxidacién de sabineno un terpeno biogénico Almatarneh etal.,
emitido por vegetacion 2018
Valerolactona Aditivos del biofuel derivados de biomasa Yangetal, 2017
lighocelulésica
Methacroleina Emitida por vegetacion, oxidacion isopreno Zhou et al., 2009
ALDEHIDOS- Endolim Ozondlisis del limoneno Calogiroi et al., 1997
CETONAS
ALDEHIDO Formaldehido Principalmente de la oxidacién de isopreno en  Leucken et al., 2012

Acetaldehido

Butanal

verano y de hidrocarburos antrépicos en
invierno, en parte fuentes primarias urbanas e
industriales

Similar formaldehido, Oxidacién de gran variedad
de COVs antropicos y biogénicos

Fabricacion de plastificantes, caucho, disolventes
y polimeros, quema de biomasa, emisiones
vehiculos
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Pivaldehido-
neopentanal-
trimetilacetaldeido

Derivado de oxidacién de COVs antropogénicos y
biogénicos y en menor proporcién primario de
fuentes antropogénicas y biogénicas

Le Crane et al., 2004

Octanal Combustion, evaporacion y oxidacion de Koppmann 2008
productos de limpieza, embalajes y suelos de
plastico. Incrementa emisién con incremento de
O3
Hexanal Natural, vegetacion, frutas, aditivos a maderas,  NCBI, 2020f
fabricacion plastificantes, caucho, tintes, resinas
y cosmética
Glicolaldehido Oxidacioén de isopreno Zhou et al., 2009
Glioxal
TERPENOS Limoneno Vegetacion, aceites, frutas, solvente, productos  NCBI 2020g
limpieza, cosmética Wolkoff et al., 2013
o-cimeno Vegetacidn, aceites, aditivo para sabores en  NCBI, 2020h
alimentos
pineno, camfeno Vegetacion, aceites, productos limpieza, NCBI, 2020i

cosmética, aditivos alimentos
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Tabla 36. Niveles medios de Potencial Mdximo de Formacién (PMFO, ugOs m) para COVs con Mayor PMFO (>1 ugOs m) para cada campafia de julio (se indica el afio en
cada caso). El PMFO resulta de multiplicar los valores MIR por las concentraciones de cada COV. Se han coloreado los HCOVs para que se pueda observar fdacilmente el
cambio de orden en cuanto a PMFO en cada campaiia. Los OVOCs (aldehidos, cetonas, ésteres, silxano y dcidos carboxilicos no se han coloreado.

GUADALQUIVIR CASTELLON-INTERIOR MADRID BARCELONA-VIC PORTUGAL-CyL
2019 2021 2020 2021 2021 2019 2020
Tolueno 42 o,m,p-Xileno 52 | Tolueno 11 Tolueno 19 | o,m,p-Xileno 72 | Tolueno 22 | o,m,p-Xileno 8
0,m,p-Xileno 29 Tolueno 45 | o,m,p-Xileno 6 o,m,p-Xileno 23 | Etilbenceno 57 | o,m,p,-Xileno 16 | Tolueno 5
Etilbenceno 19 Etilbenceno 32 Formaldehido Tolueno 39 | Heptanal 10 | Etilbenceno

Formaldehido 15 | Etilbenceno 8
Acetaldehido Butanal 8
Acetaldehido 11 Pivaldehido 7

Formaldehido 6
7

Glicolaldehido 6
6

Formaldehido 16
Acetaldehido 12

Formaldehido 2

Propilbenceno Butanal

Formaldehido 2 Heptanal

Butanal 10
Pivaldehido Sabinaketona PAl Propilbenceno 3 | Propilbenceno Butilacetato

Acetaldehido 1 Acetaldehido 4
Heptanal 8 2,3-Butanediona 4
Sabinaketona Sabinaketona 3

Propilbenceno 3 Butanal 1 Sabinaketona 3
2

Acetaldehido

Nonanal

Hexanal 3
Pinonaldehido 3 | Metil vinil cetona

Heptanal j§ Propilbenceno RR Glioxal

Heptano yA Sabinaketona
Isobutanal Propanal 1
Acetona 1

Nonanal Nonano il Metacroleina

Hidroxiacetona 1

2,3-Butanediona

Hexanal

Metilglioxal

Formaldehido 6
Acetaldehido

Metilglioxal

i Metil vinil cetona
i Glioxal

Nonanal 4 Acetona 1 | Crotonaldehido
Heptano 4 Acroleina
Acido propanoico 4 Heptanal

N

Butilacetato
Crotonaldehido 1
Pentanal 2 | Propanal 1

[ = T = W=

1 | Acroleina 1

Hexanal 1
Butilacetato 1

Hexanal Propanal

Nonano Propanal 1 Acetona

Glicolaldehido Propanal 1 Nonano Isobutanal
Benceno 2-Metilpentano 1
B-Pineno 1 Hexano
Metacroleina 2 Butilacetato 1 Acido propanoico 1 | Acroleina 1
Sabinaketona Glicolaldehido 1 Benceno 1
Isobutanal 1
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Tabla 36. (Continuacidn).

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

Pinonaldehido 2 Octanal 1
Hexano 1

Pentanal 2 Sabinaketona 1

Hidroxiacetona 1

Metil vinil cetona

Indano
2,3-Butanediona
Metilglioxal
Crotonaldehido
Hexanona
Octanal
m-Propiltolueno

Acroleina

= R Y

Propanal
Glioxal

R e
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