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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 producciéon 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
fotolisis produce NO y un dtomo de O en estado excitado (O*), que luego reacciona con O; para
formar Os. Téngase también en cuenta que los NOx (= NO + NO3) no se consumen en este proceso
(es decir, es catalitico) y por tanto estan constantemente disponibles para generar Os.

Hay un gran numero 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 emisidn de NO principalmente. El lavado de los NO, 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 atmédsfera es la reaccién de atomos de
O* (procedentes de la fotdlisis de O3) con vapor de agua. En dreas contaminadas, la fotdlisis de
aldehidos (por ejemplo, HCHO), acido nitroso (HONO) y peréxido de hidrégeno (H,0,) también
pueden ser fuentes significativas de OH, o de radicales HO; que rdpidamente 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 O3z se produce en
zonas remotas y rurales a partir de la oxidacién de CH4, CO y COVs-NM (no metdnicos) de origen
biogénico (isopreno, terpenos, metanol, etc.) y de sus productos inmediatos de reaccion
(epodxidos, 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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COVs relevantes para formar O,

* Alcanos

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

* HAP * Metano 10 afios

* Alcoholes

* Peréxidos organicos

« COVs halogenados Atmasferas contaminadas
/_\fotélisis de aldehidos,
é¢Como se genera 0;? HONO vy H,0,

Radicales orgédnicos RO,

NO + |:> NO, COVs + OH <:| OH + HO,
Hidro- peroxﬂ HO, Oxidacion COVs
Radicales hidroxil
NO,+0,
CO + O s
CH, + OH NO +0 U
NO + 0, (i 0, + O* o,

S

Figura 1. Esquema mostrando el ciclo del Oz y los subproductos generados.

Ademas de los radicales OH, HO,, RO2 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 hidroperoxidos organicos, acido nitrico (HNOs), acido 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 Una amplia gama de compuestos orgdnicos particulados que incrementan los niveles de
PM2.5 derivados tanto de las reacciones de formacion de Os, como de aquellas en las que
reacciona el O; con COVs, como es el caso de la reaccidon de Os con isopreno y terpenos.

e El Os infiltrado en interiores desde el ambiente exterior (la principal fuente de O3 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
ordenes de magnitud sobre las concentraciones tipicas en aire ambiente), con un alto
potencial de impacto en la salud, dado su elevado poder de estrés oxidativo. Estudios como
Weschler y Shields (1999), Weschler (2011), Rossignol et al. (2013) y Wang et al. (2014),
demuestran la formacién 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)
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han demostrado que la infiltracién de Os al interior de aulas de escuelas suecas causa
episodios de particulas ultra-finas en muy altas concentraciones.

La capacidad de los COVs para generar radicales, y por tanto Os, puede variar enormemente
segun las diferentes especies y ambientes. Para caracterizar estas capacidades o potenciales de
formacién de 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 Os; g1 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 concentracion 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 O; 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.

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 ademas se generan
aerosoles organicos 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
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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 >0.5, y a su derecha se han incluido los MIR (g O3 g'* COV) respectivos
segln Venecek et al. (2018) para comparar los potenciales de formacion de SOA y O3 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 isdmeros 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), aromaticos 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 pug Os g COV, y todos ellos
se han analizado en el presente estudio. El isopreno, con alto MIR (9.7 pg O3 g COV) solamente
tiene un 2% de la capacidad de formacion de SOA del tolueno.

Tabla 1. Los 52 COVs con mayor capacidad de formacidon 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 g 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
Benzaldehvde 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 3.4
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
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.2. REGIMENES DE FORMACION DE OZONO

Como se ha expuesto en apartados anteriores el Oz se genera a partir de los precursores COVs
y NOx pero con relaciones de estos que no son lineales respecto a la produccién de Os. Ademas,
la relacién COVs/NOx puede variar drasticamente temporalmente y espacialmente en una
misma zona. Asi, a lo largo del dia en un fondo urbano esta relacidn decrece drasticamente en
horas punta del trafico y aumenta anterior y posteriormente. Cuando nos alejamos de la ciudad
la relacion aumenta marcadamente. Asi, se distinguen clasicamente dos regimenes de
formacidn de Os, al cual se afiade otro propuesto recientemente. Estos se resumen en:

e  Formacion de O3 limitada por COVs, en ambientes donde la concentracidon de NOx es tan
elevada que el que se produzca O; depende de la concentracion de COVs (Monks et al.,
2015). En estos ambientes una disminucién de NOx puede llegar a no tener efecto sobre
los niveles de O3, o incluso puede llegar a incrementarlo. Este tipo de ambiente de régimen
se suele registrar en zonas urbanas e industriales (con altas emisiones de NOx).

e  Formacion de O; limitada por NOx, en ambientes donde la concentracién de NOx son muy
bajas. En este régimen la formacion de O3 depende de la concentracion de COVs (Monks et
al., 2015). En estos ambientes una disminucion de COVs puede llegar a no tener efecto
sobre los niveles de Os, o incluso puede llegar a incrementarlo. Este tipo de ambiente de
régimen se suele registrar fuera de zonas urbanas e industriales (con niveles de NOx de
fondo).

e  Formacion de O; limitada por PM. Recientemente Li et al. (2019) e Ivatt et al. (2022) han
propuesto que, en ambientes con altas concentraciones de particulas, estas actian como
eliminadoras de radicales HO, que de otro modo reaccionarian con el NO para producir Os
en condiciones limitadas por COVs. Por tanto, una reduccién marcada de niveles de PM en
ambientes urbanos puede traducirse también en un incremento en Oz debido a la mayor
disponibilidad de HO,.
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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 en los planeados para un periodo de 4 afios (mediados
2021 a mediados 2025). A continuacion, se resumen las actuaciones previstas para el programa
de 4 afos.

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

. 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.

° Andlisis en detalle de variabilidad espacial y temporal de las concentraciones de O3

durante el periodo de confinamiento por la COVID-19.

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

° Integracion de los resultados obtenidos relativos a las concentraciones de compuestos
organicos volatiles (COVs) 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, Aragdn, La Rioja, Pais Vasco, Navarra, Barcelona, Castellon, Valencia,
Tarragona, Huelva, y estaciones de trafico de Barcelona, Bilbao, Castellén, Madrid,
Valencia y Zaragoza, en 2019-2024.

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 Analisis de contribucién de fuentes a los niveles de Os. Cdalculo 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, en este caso en emplazamientos proximos a focos de emisién.
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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 Os;, 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 distribucidn 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 concentraciones de COVs en las proximidades de focos de emisidon relevantes,
como clusters petroquimicos y quimicos, trafico rodado, gasolineras, talleres de pintura
de automdaviles, puertos y papeleras.

Con este fin se han realizado campafias de mediciones en el Valle del Guadalquivir (2019 y
2021), Barcelona y Plana de Vic (2019 y 2022), Castellén costa a interior (2020 y 2021),
Portugal-Castilla y Ledn (2020) y Madrid (2021), Aragoén, La Rioja, Pais Vasco, Navarra y
Tarragona (2022), asi como en las proximidades de focos de emisidn relevantes, tales como
clusteres petroquimicos y quimicos, gasolineras, talleres de pintura de automoviles, puertos
y papeleras, en Castellon, Valencia, Huelva y Tarragona (2023), y y estaciones de trafico de
Barcelona, Bilbao, Castellén, Madrid, Valencia y Zaragoza (2024). El presente informe resume
los resultados de la campana de julio de 2024.
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Il. METODOLOGIA

La campafia de muestreo y analisis de niveles de COVs se realizé entre el 10 y el 22 de julio de
2024. Los detalles de cada emplazamiento de medicidn se presentan en la Figuras 3 a 4 y Tabla
2, resaltando que los niveles de COVs son muy elevados por haberse realizado las mediciones
en las proximidades de los focos de emisidn, o incluso en el mismo foco, el tréfico rodado o un
puerto en esta campanfa, excepto una estacién de fondo urbano.

Los resultados de la campafia de 2023 en las inmediaciones de focos diversos de emisiéon de
COVs (gasolineras, petroquimicas, papelera, talleres de pintura, etc.) y la comparacién con los
resultados de 2021 en una estacidn de trafico rodado en Madrid, permitieron concluir que los
niveles de COVs mas elevados se registraron en ésta Ultima. Para confirmar los altos niveles de
tréfico se decidié en 2024 hacer una campafia para determinar concentraciones de COVs en
varios emplazamientos de trafico de varias ciudades y repetir las mismas en la estacién de la
campafia de 2021 en Madrid.

Las concentraciones medias HCOVs y OCOVs durante aproximadamente 15 dias fueron medidas
utilizando cartuchos adsorbentes instalados en cuerpos difusivos (Radiello RAD165 + RAD1201
y RAD145 + RAD1202, respectivamente) (Figura 5). Los muestreos se realizaron en
emplazamientos de trafico de las siguientes ciudades (a mediados de julio, Tabla 2):

e Barcelona (ademas de trafico, fondo urbano y puerto).
¢ Bilbao.

e Castellon.

e Madrid.

¢ Valencia.

e Zaragoza.

Los emplazamientos de trafico cubrieron calles encafionadas con baja dispersién, y avenidas,
rondas o calles mas abiertas. Por ello los cddigos de los muestreos llevan los acrénimos (TR_Cy
TR_A, respectivamente, ademas del de la ciudad, B, BIl, CS, M, V y Z. Para el fondo urbano se
identifican con UB y para el puerto con P.

Se muestro por duplicado, tanto HYOCs como OVOCs, en todos los emplazamientos.

Los dosimetros se instalaron y retiraron por diferentes equipos de trabajo operando
simultdneamente en las diferentes ciudades.

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) y Cromatografia liquida-espectrometria de masas (LCMS).

Mediante el uso de dosimetros de COVs y andlisis por GC-MS, se midieron las concentraciones
de 116 COVs. Con el objetivo de que todas las campafias fueran comparables entre ellas, se
consideraron los COVs que presentan concentraciones superiores al limite de deteccién en al
menos uno de todos los emplazamientos muestreados. Se seleccionaron 108 compuestos, de
los cuales 49 son HCOVS y 59 OCOVs.
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Figura 3. Localizacion de las mediciones de COVs en Julio de 2024 en Bilbao, Barcelona y Zaragoza.
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Figura 4. Localizacion de las mediciones de COVs en julio de 2024 en Castellon, Valencia y Madrid.
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Figura 5. Dosimetros Gradko (para Osy NO2) y Radiello (para COVs) instalados en un emplazamiento de
medida.

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

e 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:

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

e El muestreo pasivo por difusidn 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 difusién Q (que tienen en cuenta tanto la difusién, como otros pardmetros)
no estan determinados para todas las especies ni para todos los rangos de tiempos de
exposicién 5 o 15 dias). En caso de no estar determinado experimentalmente, se ha utilizado
el factor Q del compuesto estructuralmente mads similar de los que si tenian valor de Q
experimental. En el caso de las cetonas, para las cuales no hay ningln 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)
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Tabla 2. Detalles de los puntos de medicion de COVs en la camparfia 2024.

Ciudad Nodo Cofdigo Hora puesta Hora recogida Coordenadas Ubicacién Observaciones
Castellon CS_01 CS-TR_A 10/07/2024 9:30 22/07/2024 9:45 39°59'25"N | 00°01'22"E Ronda Circunvalacién, 12100 Castellon Trafico abierto
Castellén CS 02 CS-TR C 10/07/2024 9:45 22/07/2024 9:30 39°59'00"N 00°02'15"E Carrer Asensi, 12002 Castellén Trafico encafionado
Valencia VLC 01 V TR A 11/07/2024 10:00 23/07/2024 9:28 39°28'42"N | 00°23'28"W Puente de Ademuz 45 Trafico abierto
Valencia VLC 02 V TR C 11/07/2024 10:05 23/07/2024 9:30 39°28'34"N [ 00°23'22"W Gran Via Fernando el Catélico 77 Trafico encafionado

Bilbao Bl 01 Bl TR C 11/07/2024 9:26 22/07/2024 9:30 43°15'32"N | 02°56'44"W Maria Diaz de Haro, 58-60, 48010, Bilbao Trafico encafionado

Bilbao Bl 02 Bl TR C 11/07/2024 9:54 22/07/2024 9:50 43°15'27"N | 02°56'12"W Autonomia 14, 48012, Bilbao Trafico encafionado
Zaragoza ZA 01 Z TR A 10/07/2024 10:09 22/07/2024 9:45 41°39'21"N | 00°53'58"W Estacidon CA trafico Avda. Soria Trafico abierto
Zaragoza ZA_02 Z TR _C 10/07/2024 10:40 22/07/2024 10:05 41°38'59"N | 00°53'06"W Estacion CA trafico Centro Trafico encafionado

Madrid MA 01 M TR A 11/07/2024 19:40 22/07/2024 19:40 40°25'18"N | 03°40'57"W Calle de Alcala Trafico abierto
Barcelona BA 01 B UB 10/07/2024 10:20 22/07/2024 9:25 41°23'15"N | 02°06'55"E Estaciéon Fondo Urbano Palau Reial Fondo urbano
Barcelona BA 02 B TR C1 10/07/2024 21:45 21/07/2024 21:00 41°22'49"N | 02°08'59"E C/ Entenca 101 Trafico Mar-Montafia Tréfico encafionado
Barcelona BA 03 B P 10/07/2024 12:30 22/07/2024 9:55 41°22'21"N | 02°10'39"E Puerto Barcelona Puerto
Barcelona BA 04 B TR C2 10/07/2024 17:45 21/07/2024 19:50 41°24'43"N | 02°11'09"E C/ Valencia 601B Trafico SW-NE Trafico encafionado

12
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IV. RESULTADOS

IV.1. NIVELES DE COVs

Los niveles de COVs medidos en esta campafia se han obtenido muy cerca de los focos, traficoy
puerto, y solo en un caso en fondo urbano. Las proporciones relativas de los diferentes
compuestos y grupos de COVs ayudan a identificar aquellos componentes que presentan una
concentracién superior en las posibles emisiones.

La Tabla 3 y Figura 6 muestran las concentraciones de cada COV analizado en cada
emplazamiento indicado en la Tabla 2. En ellas se puede observar que las concentraciones de
COVs totales mas elevadas se obtuvieron en estaciones de trafico encafionado de Barcelona,
calles Valencia (170 pg m3, perpendicular a la brisa) y Entenca (122 pg m?, paralelo a la brisa),
seguidos por las estaciones de trafico abierto y encafionado de Bilbao, Madrid, Valencia
(encafionado solo) y Zaragoza (85 a 102 pg m3, con valores ligeramente mas altos en los
encafionados que en los abiertos, excepto en Zaragoza), las dos estaciones trafico de Castellon
y la de trafico abierto de Valencia, y el puerto de Barcelona (58 a 75 pg m3) y el fondo urbano
de Barcelona (51 pg m3). La concentracién de COVs de Madrid en 2024 (94 pg m?3) son algo
inferiores, pero del mismo orden, que las obtenidas en julio de 2021 (120 ug m?3).
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Figura 6. Concentraciones de COVs totales y distribuidos por grupos obtenidas durnate la campafia de
julio de 2024.

En cuanto al predominio de tipo de COVs (Figura 7), dominan los aromaticos en Barcelona,
Bilbao, Valencia y Castellén (30-46% de los COVs), seguidos de aldehidos (20-24%), y los
aldehidos en Madrid y Zaragoza (29-37%), seguidos de aromaticos (20%). Las contribuciones de
cetonas son ligeramente mayores en Madrid y Zaragoza (15-20%) respecto al resto (9-11%), y
las de los biogénicos son superiores en Bilbao (19%) y Zaragoza (9%), y similarmente inferiores
en el resto (5-7%). Los siloxanos contribuyen alrededor de 3-4% excepto en Zaragoza y Valencia
(6-7%, por la mayor contribucion en las estaciones de trafico abierto, 10%, probablemente
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debida a contribuciones industriales). Finalmente, las de los alcanos, alquenos y alcoholes
alcanzan, 9-15, 2-4, y 1-2% respectivamente.

Cabe resaltar que una elevada proporcion de los compuestos oxigenados (aldehidos, cetonas y
acidos carboxilicos) es de origen secundario (generado en la atmdsfera) y por tanto no se emiten
por una fuente. Asi pues, una alta concentracion de OCOVs secundarios a nivel regional puede
diluir los HCOVs primarios (como los aromaticos en Madrid y Zaragoza), pero también altas
concentraciones de Os y radicales OH puede generar OCOVs por oxidacién de los HCOVs, y por
ello estos ultimos estar en bajas concentraciones.
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Figura 7. Contribuciones relativas de los grupos de COVs a las concentraciones totales obtenidas durante
la campafia de julio de 2024.
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Tabla 3. Concentraciones medias de COVs (ug m=3) y MIR (ug Oz g* COV, Venecek et al., 2018) para diferentes puntos de muestreo de la campafia de 2023. ND, no detectado;
BLQD, bajo limite cuantitativo de deteccion.

Compuesto MIR CS-TR A CS-TRC V_.TRA V_TRC BLTRA BLTRC ZTRA ZTRC M_TRA B_TRC1 B_TRC2 B_UB B_P

Acido propanoico 1.35 0.08 0.08 0.04 0.04 0.19 014 004  0.04 0.06 0.05 0.03 0.07 0.05
2,2-Dimetilbutano 130 <001 <0.01 <0.01 <0.01 0.01 0.01 001 <0.01 0.01 0.01 0.01 <0.01 0.01
2-Metilpentano 1.77 0.15 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 003  0.03 0.03 0.03 0.03 0.08 0.03
Decano 0.93 1.20 1.11 1.93 2.79 2.31 1.86 259  2.09 1.95 1.92 7.33 0.68 3.84
Dodecano 0.79 3.13 2.85 3.08 6.00 3.84 364 739 354 2.01 2.20 431 1.93 5.72
Heptano 1.37 0.43 0.83 0.87 0.80 0.98 1.33 041  0.90 0.68 3.14 1.69 0.68 1.04
Hexano 1.55 0.35 0.34 0.21 0.25 0.32 0.35 0.18  0.25 0.26 1.47 0.28 0.27 0.59
Metilciclohexano 1.86 0.09 0.05 0.02 0.02 0.03 004 002 002 0.02 0.02 0.01 0.04 0.02
Nonano 1.03 0.53 0.48 0.63 0.71 0.56 0.53 0.65  0.65 0.60 0.92 3.97 0.29 0.85
Octano 1.15 0.25 0.35 0.37 0.40 0.32 0.45 021 034 0.26 1.20 1.28 0.21 0.46
Tetradecano 0.75 2.85 2.66 1.65 2.51 1.71 1.47 367  3.93 2.11 2.14 1.54 1.36 3.27
Undecano 0.85 0.39 0.71 0.74 0.71 0.93 0.44 132 061 0.52 0.55 2.35 0.24 0.99
Benzilalcohol 471 0.59 0.12 0.60 0.36 0.24 0.41 0.40 047 0.43 2.26 0.61 0.23 0.65
Fenol 2.41 0.57 0.87 0.41 0.39 0.42 0.27 091  0.42 0.36 0.33 0.56 0.26 0.31
Hexilalcohol 2.87 0.02 0.12 0.19 0.21 0.09 0.13 018  0.27 0.23 0.16 0.18 0.14 0.13
Acetaldehido 6.07 2.31 2.23 2.94 3.32 3.01 3.61 393  3.99 4.54 3.97 413 2.76 3.29
Acroleina 6.98 0.17 0.25 0.27 0.27 0.26 0.52 0.42 048 0.64 0.39 0.53 0.17 0.21
Butanal 5.73 0.68 0.68 0.99 0.92 0.62 0.87 140 165 1.36 0.99 1.14 1.21 1.13
Crotonaldehido 8.18 0.15 0.18 0.26 0.22 0.23 0.39 057  0.57 0.08 0.05 0.06 0.03 0.03
Formaldehido 7.16 2.11 1.73 2.31 2.32 2.26 2.53 243 252 2.68 2.55 2.59 1.58 2.08
Glicolaldehido 4.68 0.69 0.92 1.38 1.08 0.63 0.88 220 207 2.63 2.79 2.37 0.94 1.18
Glutaraldehido 4.13 0.06 0.07 0.10 0.08 0.07 0.10 025 022 0.33 0.21 0.27 0.07 0.12
Heptanal 3.55  BLQD 0.02 0.02 0.03 0.08 0.05 0.05  0.07 0.04 0.03 0.04 BLQD BLQD
Hexanal 4.17 0.59 0.84 0.95 1.48 0.75 1.17 1.09 141 1.30 1.63 2.16 0.63 0.72
Isobutanal 4.50 0.70 1.35 1.05 1.15 0.98 1.14 211 2.09 2.99 1.40 2.04 0.99 0.98
Isovaleraldehido 4.69 0.69 0.61 0.68 0.92 0.65 0.96 129 157 1.34 1.04 1.35 0.62 0.68
Metacroleina 5.43 0.20 0.06 0.32 0.38 0.61 0.79 187  1.83 5.08 0.43 0.58 0.08 0.14
Nonanal 3.00 0.97 1.47 1.50 2.65 1.80 2.52 121 1.86 1.71 3.68 2.92 1.29 1.39
Octanal 3.06 0.33 0.36 0.51 0.64 0.38 0.56 056  0.74 0.54 0.64 0.69 0.37 0.34
Pentanal 4.38 0.03  BLQD 0.05 0.05 0.03 004 006 008 0.08 0.05 0.05 0.05 0.05
Pinonaldehido 4.00 0.33 0.21 0.26 0.25 0.22 0.26 021 021 0.25 0.30 0.31 0.19 0.25
Pivalaldehido 4.60 0.32 0.31 0.46 0.51 0.38 0.54 1.03  1.08 1.50 0.57 1.06 0.42 0.36
Propanal 6.78 1.66 1.83 2.23 2.04 1.50 2.19 362  4.00 4.25 3.10 3.65 2.07 2.48
Glioxal 8.84 0.04 0.07 0.07 0.08 0.05 0.05 0.56  0.53 0.74 0.18 0.17 0.10 0.12
Hepteno 422 1.24 0.66 0.64 0.66 0.50 0.56 117  0.94 1.10 0.99 0.48 0.91 0.46
Octeno 3.46 1.73 1.32 1.86 1.94 0.86 1.16 153 2.5 1.79 1.62 1.18 1.28 1.20
1,2,4-Trimetilbenceno 7.88 2.97 5.37 5.82 8.85 3.09 1.63 098  1.28 1.13 3.36 8.70 0.65 1.25
1,3,5-Trimetilbenceno 9.35 0.90 1.90 1.71 1.92 1.76 2.33 121 1.74 1.35 4.03 10.34 0.78 1.40
4-Etiltolueno 4.28 1.90 3.60 3.48 3.84 2.67 4.40 212 333 2.49 6.76 17.63 1.35 2.71
Benceno 0.79 0.65 0.51 0.39 0.41 0.51 0.46 0.46  0.39 0.32 0.58 0.37 0.29 0.34
Dimetilestireno 1.00 0.55 0.38 0.34 0.28 0.98 0.80 0.85  0.40 0.22 0.38 0.52 0.23 0.31
Etilbenceno 6.12 1.28 2.97 2.74 2.49 2.24 3.20 1.50  2.93 2.36 6.92 9.27 1.50 2.35
Indano 3.25 0.41 0.61 0.69 0.70 0.85 1.01 052 073 0.57 1.57 3.46 0.38 0.47
m,p-Xileno 6.99 0.77 1.59 1.11 0.99 1.37 1.79 0.86  1.50 1.06 3.79 5.23 1.22 1.58
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o-Xileno 7.17 0.90 2.29 2.00 1.80 1.55 2.37 1.01 2.18 1.74 6.13 8.50 1.13 1.86
m-Propiltolueno 4.00 0.42 0.45 0.85 0.85 1.22 1.03 0.83 0.75 0.65 1.00 2.38 0.30 0.98
o-Propiltolueno 4.18 0.22 0.23 0.46 0.42 0.69 0.53 0.44 0.41 0.32 0.50 1.30 0.16 0.57
o-Tolualdehido -0.29 0.04 0.09 0.19 0.17 0.11 0.20 0.12 0.19 0.20 0.38 0.46 0.07 0.09
Propilbenceno 2.15 1.70 1.68 1.68 1.92 2.62 242 1.87 2.18 1.34 7.97 2.52 1.50 1.74
Tolueno 4.02 1.95 3.37 2.69 2.78 3.17 3.51 1.68 2.64 2.77 2.56 2.54 331 2.35
Trimetilbenceno is.1 9.00 0.90 1.45 1.56 1.51 1.36 1.62 1.19 1.42 1.19 4.22 7.68 0.63 1.10
Trimetilbenceno is.2 9.00 0.15 0.15 0.14 0.17 0.19 0.19 0.14 0.12 0.12 0.19 0.44 0.08 0.17
Metilglioxal 11.20 BLQD 0.02 BLQD BLQD BLQD BLQD 0.15 0.14 0.26 0.03 0.04 0.02 0.03
2-Butanona 1.53 0.13 0.31 0.21 0.25 0.23 0.25 0.46 0.45 0.83 0.37 0.53 0.21 0.23
2-Pentanona 3.06 BLQD BLQD BLQD BLQD BLQD 0.02 0.05 0.06 0.06 0.03 0.08 BLQD BLQD
4-Metil-2-pentanona 3.81 BLQD BLQD BLQD 0.04 0.06 0.07 0.08 0.15 0.15 0.05 0.07 0.03 0.07
Acetona 0.34 2.71 2.34 2.97 3.08 3.08 3.42 3.85 3.76 6.04 4.59 4.61 3.20 3.75
Hexanona 3.47 BLQD BLQD BLQD BLQD BLQD BLQD 0.06 0.04 0.04 BLQD BLQD 0.02 BLQD
Hidroxiacetona 3.08 0.77 0.59 1.21 1.32 0.95 1.29 3.64 4.07 4.49 2.36 2.37 0.68 1.37
Sabinaketona 4.05 0.13 0.16 0.28 0.36 0.30 0.28 0.83 0.28 0.29 0.40 1.78 0.13 0.44
2,3-Butanediona 13.50 0.10 0.13 0.18 0.16 0.17 0.28 0.41 0.41 0.63 0.24 0.31 0.14 0.12
Ciclohexanona 1.66 0.37 0.24 0.60 0.54 0.39 0.55 231 2.49 3.11 0.81 0.90 0.17 0.48
Heptanona 2.74 BLQD BLQD BLQD BLQD 0.03 0.02 0.09 0.13 0.10 0.04 0.04 BLQD BLQD
Nonanona 1.33 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Octanona 3.06 BLQD BLQD BLQD BLQD BLQD 0.02 BLQD BLQD BLQD BLQD BLQD BLQD BLQD
Butilacetato 1.00 0.13 0.11 0.17 0.16 0.11 0.13 0.13 0.14 0.13 0.28 0.45 0.08 0.24
n-Propilacetato 0.95 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01 0.02 0.02 0.02 0.01 0.01
Octametilciclotetrasilox. -0.05 1.51 1.10 1.56 4.01 2.33 1.07 7.58 2.56 2.05 3.35 4.21 0.99 4.71
a-pineno 4.02 0.96 0.51 1.76 1.39 5.18 6.41 1.99 1.28 1.18 1.27 1.97 1.40 1.33
Camfeno 4.02 0.57 0.57 0.70 0.84 1.50 2.00 1.61 0.85 0.81 0.91 1.16 0.73 0.51
Limoneno 4.06 0.15 0.11 0.06 0.09 0.45 0.39 0.40 0.24 0.08 0.21 0.21 0.07 0.11
m-Cimeno 6.30 2.20 3.02 1.92 3.48 6.28 4.82 6.68 3.76 2.17 2.68 3.97 1.76 2.15
o-Cimeno 5.14 0.22 0.25 0.59 0.51 0.82 0.66 0.54 0.51 0.39 0.64 1.57 0.17 0.57
B-Pineno 3.47 0.14 0.11 0.20 0.20 3.37 2.15 0.26 0.16 0.21 0.22 0.36 0.13 0.19
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La Tabla 4 muestra las medias de las concentraciones (ordenadas en orden decreciente) de las
estaciones de trafico de cada ciudad incluida en el estudio. A continuacion, se indican las
especies de COVs presentes en mayor concentracién en los emplazamientos de trafico de cada
ciudad. La Tabla 5 muestra las concentraciones de los grupos de COVs basandose en las citadas
medias, y la contribucién relativa a los COVs totales de los diferentes grupos. Posteriormente se
comparan los resultados de las mediciones de 2024 en emplazamientos de trafico con los de las
mediciones cercanas a focos de emision (petroquimicas, gasolineras, talleres de pintura, puertos
y una papelera) de COVs de la campafia de 2023, y con las mediciones de COVs realizadas en
2021 en la misma estacién de trafico de Madrid.

IV.1.1. Estaciones de trafico de Barcelona

Las estaciones de trafico de Barcelona registraron los niveles de COVs mas elevados de los
emplazamientos del presente informe. Son dos estaciones de trafico encafionado. La Estacidn
B-TR_C1 esta en una calle paralela a la brisa marina y mejor ventilada, mientras que la B-TR_C2
lo estd en una calle perpendicular a la brisa, y mucho peor ventilada. Es por ello que los niveles
son mas bajos en el primer caso.

Los compuestos que se encuentran en concentraciones de 17 a 0.9 ug m3:

e OCOVs (de 4.6 a 1.0 ug m3): Acetona > Octametilciclotetrasiloxano > Acetaldehido >
Propanal > Nonanal > Formaldehido > Glicolaldehido > Hidroxiacetona > Hexanal >
Isobutanal > Sabinaketona > Isovaleraldehido.

e HCOVs (de 17 a 0.9 ug m3) en las dos estaciones: 4-Etiltolueno > 1,3,5-Trimetilbenceno
> Etilbenceno > 1,2,4-Trimetilbenceno > o-Xileno > Trimetilbenceno is.1 > Decano >
m,p-Xileno > Dodecano > Nonano > Indano > Tolueno > Propilbenceno > m-
Propiltolueno

Las estaciones de fondo urbano y del puerto presentan unas concentraciones muy inferiores a
las de tréfico.

IV.1.2. Estacion de trafico de Valencia

Los compuestos que se encuentran en concentraciones de 8.9 a 0.9 pug m3:

e 0OCOVs (de 4.0 a 0.9 ug m3): Octametilciclotetrasiloxano > Acetaldehido> Acetona >
Nonanal > Formaldehido > Propanal > Hexanal > Hidroxiacetona > Isobutanal >
Glicolaldehido > Butanal > Isovaleraldehido.

e HCOVs (de 8.9 a 1.0 ug m3): 1,2,4-Trimetilbenceno > Dodecano > 4-Etiltolueno >
Decano > Tolueno > Tetradecano > Etilbenceno > 1,3,5-Trimetilbenceno >
Propilbenceno > o-Xileno > Trimetilbenceno is.1 > m,p-Xileno.

IV.1.3. Estacidn de trafico de Madrid

Los compuestos que se encuentran en concentraciones de 6.0 a 1.0 pg m:

e 0OCOVs (de 6.0a 1.3 ug m3): Acetona > Metacroleina > Acetaldehido > Hidroxiacetona
> Propanal > Ciclohexanona > Isobutanal > Formaldehido > Glicolaldehido >
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Octametilciclotetrasiloxano > Nonanal > Pivalaldehido > Butanal > Isovaleraldehido >
Hexanal.

e HCOVs (de 2.8 a 1.0 pg m3): Tolueno > 4-Etiltolueno > Etilbenceno > Tetradecano >
Dodecano > Decano > o-Xileno > 1,3,5-Trimetilbenceno > Propilbenceno >
Trimetilbenceno is.1 > 1,2,4-Trimetilbenceno > m,p-Xileno.

IV.1.4. Estacion de tréfico de Castellén

Los compuestos que se encuentran en concentraciones de 5.4 a 0.9 ug m=:

o *¥

IV.1.5. Estaciones de trafico de Bilbao

Los compuestos que se encuentran en concentraciones de 4.4 a 0.9 ug m:

e OCOVs (de 3.6 a 1.0 ug m3): Acetaldehido > Acetona > Formaldehido > Nonanal >
Propanal > Hidroxiacetona > Hexanal > Isobutanal > Octametilciclotetrasiloxano.

e HCOVs (de 4.4 a 0.9 pg m3): 4-Etiltolueno > Dodecano > Tolueno > Etilbenceno >
Propilbenceno > o-Xileno > 1,3,5-Trimetilbenceno > Decano > m,p-Xileno > 1,2,4-
Trimetilbenceno > Trimetilbenceno is.1 > Tetradecano > Heptano > Octeno > m-
Propiltolueno > Indano.

IV.1.6. Estacion de tréfico de Zaragoza

Los compuestos que se encuentran en concentraciones de 4.1a 0.9 ug m:

e OCOVs (de 4.1 a 1.1 ug m3): Hidroxiacetona > Propanal > Acetaldehido > Acetona >
Octametilciclotetrasiloxano > Formaldehido > Ciclohexanona > Isobutanal >
Glicolaldehido > Nonanal > Metacroleina > Butanal > Isovaleraldehido > Hexanal >
Pivalaldehido.

e HCOVs (de 3.9 a 0.9 ug m3): Tetradecano > Dodecano > 4-Etiltolueno > Etilbenceno >
Tolueno > Propilbenceno > o-Xileno > Decano > 1,3,5-Trimetilbenceno > m,p-Xileno >
Trimetilbenceno is.1 > 1,2,4-Trimetilbenceno > Heptano.
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Tabla 4. Concentraciones medias (en ug m=3) de COVs para diferentes tipos de puntos de muestreo de la campafia de 2024.

CS Vv Bi Z M B
1,2,4-Trimetilbenc. 4.2 | 1,2,4-Trimetilbenc. 7.3 | a-pineno 5.8 | Dodecano 5.5 | Acetona 6.0 | 4-Etiltolueno 12.2
Dodecano 3.0 | Dodecano 4.5 | m-Cimeno 5.6 | m-Cimeno 5.2 | Metacroleina 5.1 | Etilbenceno 8.1
Tetradecano 2.8 | 4-Etiltolueno 3.7 | Dodecano 3.7 | Octametilciclotetrasilox. | 5.1 | Acetaldehido 4.5 | o-Xileno 7.3
4-Etiltolueno 2.8 | Acetaldehido 3.1 | 4-Etiltolueno 3.5 | Acetaldehido 4.0 | Hidroxiacetona 4.5 ] 1,3,5-Trimetilbenc. 7.2
Tolueno 2.7 | Acetona 3.0 | Tolueno 3.3 | Hidroxiacetona 3.9 | Propanal 4.3 ]1,2,4-Trimetilbenc. 6.0
m-Cimeno 2.6 | Octametilciclotetrasilox. | 2.8 | Acetaldehido 3.3 | Propanal 3.8 | Biacetil/2,3-Butanediona | 3.1 | Trimetilbenc. iso_1 6.0
Acetona 2.5 | Tolueno 2.7 | Acetona 3.2 | Acetona 3.8 | Isobutanal 3.0 | Propilbenceno 5.2
Acetaldehido 2.3 | m-Cimeno 2.7 | Etilbenceno 2.7 | Tetradecano 3.8 | Tolueno 2.8 | Decano 4.6
Etilbenceno 2.1 | Etilbenceno 2.6 | Propilbenceno 2.5 | 4-Etiltolueno 2.7 | Formaldehido 2.7 | Acetona 4.6
Formaldehido 1.9 | Decano 2.4 | Formaldehido 2.4 | Formaldehido 2.5 | Glicolaldehido 2.6 | m,p-Xileno 4.5
Propanal 1.7 | Formaldehido 2.3 | 1,2,4-Trimetilbenc. 2.4 | Biacetil/2,3-Butanediona | 2.4 | 4-Etiltolueno 2.5 | Acetaldehido 4.1
Propilbenceno 1.7 | Propanal 2.1 | Nonanal 2.2 | Decano 2.3 | Etilbenceno 2.4 | Octametilciclotetrasilox. | 3.8
Ciclohexanona 1.6 | Tetradecano 2.1 | Ciclohexanona 2.1 | Etilbenceno 2.2 | m-Cimeno 2.2 | Propanal 3.4
o-Xileno 1.6 | Nonanal 2.1 | Decano 2.1 | Tolueno 2.2 | Tetradecano 2.1 | m-Cimeno 33
Octeno 1.5 | o-Xileno 1.9 ] 1,3,5-Trimetilbenc. 2.0 | Glicolaldehido 2.1 | Octametilciclotetrasilox. | 2.1 | Nonanal 3.3
1,3,5-Trimetilbenc. 1.4 | Octeno 1.9 | o-Xileno 2.0 | Hexametilciclotrisilox. 2.1 | Dodecano 2.0 | Dodecano 3.3
Valerolactona 1.4 | 1,3,5-Trimetilbenc. 1.8 | Propanal 1.8 | Isobutanal 2.1 | Decano 1.9 | Glicolaldehido 2.6
Octametilciclotetrasilox. | 1.3 | Propilbenceno 1.8 | Camfeno 1.8 | Propilbenceno 2.0 | Valerolactona 1.8 | Formaldehido 2.6
Nonanal 1.2 | Hexametilciclotrisilox. 1.7 | Octametilciclotetrasilox. | 1.7 | Octeno 1.9 | Octeno 1.8 | Tolueno 2.6
m,p-Xileno 1.2 | a-pineno 1.6 | Tetradecano 1.6 | Metacroleina 1.8 | Hexametilciclotrisilox. 1.7 | Indano 2.5
Trimetilbenc. iso_1 1.2 | Trimetilbenc. iso_1 1.5 | m,p-Xileno 1.6 | a-pineno 1.6 | o-Xileno 1.7 | Nonano 2.4
Decano 1.2 | Valerolactona 1.5 | Trimetilbenc. iso_1 1.5 | Valerolactona 1.6 | Nonanal 1.7 | Heptano 2.4
2,3-Pentanediona 1.1 | Hidroxiacetona 1.3 | Heptano 1.2 | o-Xileno 1.6 | Pivalaldehido 1.5 | Hexametilciclotrisilox. 2.4
Isobutanal 1.0 | Glicolaldehido 1.2 | Hidroxiacetona 1.1 | Nonanal 1.5 | Butanal 1.4 | Hidroxiacetona 2.4
Hexametilciclotrisilox. 1.0 | Hexanal 1.2 | m-Propiltolueno 1.1 | Butanal 1.5 1,3,5-Trimetilbenc. 1.3 | Ciclohexanona 2.3
Hepteno 0.9 | Isobutanal 1.1 | Isobutanal 1.1 1,3,5-Trimetilbenc. 1.5 | Propilbenceno 1.3 | Hexanal 19
Glicolaldehido 0.8 | m,p-Xileno 1.0 | Octeno 1.0 | Isovaleraldehido 1.4 | Isovaleraldehido 1.3 | Tetradecano 1.8
a-pineno 0.7 | Ciclohexanona 1.0 | Hexanal 1.0 | Trimetilbenc. iso_1 1.3 | Hexanal 1.3 | Isobutanal 1.7
Fenol 0.7 | Butanal 1.0 | Indano 0.9 | Hexanal 1.3 | Trimetilbenc. iso_1 1.2 | m-Propiltolueno 1.7
Hexanal 0.7 | m-Propiltolueno 0.9 | Dimetilestireno 0.9 | Camfeno 1.2 | a-pineno 1.2 | a-pineno 1.6
Hidroxiacetona 0.7 | Heptano 0.8 | Valerolactona 0.9 | m,p-Xileno 1.2 | 1,2,4-Trimetilbenc. 1.1 | Benzaldehido 1.5
Butanal 0.7 | Isovaleraldehido 0.8 | Benzaldehido 0.8 | 1,2,4-Trimetilbenc. 1.1 | Hepteno 1.1 | Undecano 1.4
Isovaleraldehido 0.6 | Camfeno 0.8 | Isovaleraldehido 0.8 | Pivalaldehido 1.1 | m,p-Xileno 1.1 | Valerolactona 1.4
Heptano 0.6 | Undecano 0.7 | Hexametilciclotrisilox. 0.8 | Hepteno 1.1 | 2-Butanona 0.8 | Benzilalcohol 14
Benceno 0.6 | Indano 0.7 | Glicolaldehido 0.8 | Undecano 1.0 | Benzaldehido 0.8 | Octeno 14
Camfeno 0.6 | Benzaldehido 0.7 | Butanal 0.7 | Ciclohexanona 0.8 | Camfeno 0.8 | Octano 1.2
Undecano 0.5 | Nonano 0.7 | o-Cimeno 0.7 | Benzaldehido 0.8 | Glioxal 0.7 | Isovaleraldehido 1.2
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Benzonitrilo
Indano

Nonano
Benzaldehido
Dimetilestireno
2,4-Hexadiendial
m-Propiltolueno
Endolim
Caronaldehido
Benzilalcohol
Hexano

Octanal
Pivalaldehido
Butanediona
Octano
Pinonaldehido
m-Tolualdehido

0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.4
0.4
0.4
0.4
0.4
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3

Hepteno

Octanal

Endolim
Biacetil/2,3-Butanediona
o-Cimeno
Pivalaldehido
2,4-Hexadiendial
Benzilalcohol
o-Propiltolueno
Fenol

Benceno
Caronaldehido
Octano
Benzonitrilo
Metacroleina
Sabinaketona
Dimetilestireno
Acido piravico
Acroleina
Pinonaldehido

0.6
0.6
0.6
0.6
0.5
0.5
0.5
0.5
0.4
0.4
0.4
0.4
0.4
0.4
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3

Metacroleina
Undecano
o-Propiltolueno
Nonano
Hepteno
Benzonitrilo
Endolim
Benceno
Biacetil/2,3-Butanediona
Octanal
Pivalaldehido
Limoneno
Acroleina
Octano
Caronaldehido
Fenol
2,4-Hexadiendial
Hexano
Benzilalcohol
Crotonaldehido
Sabinaketona

0.7
0.7
0.6
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.4
0.4
0.4
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3

m-Propiltolueno
Fenol

Heptano

Octanal

Nonano
2,4-Hexadiendial
Indano
Dimetilestireno
Crotonaldehido
Sabinaketona
Glioxal
o-Cimeno
Benzonitrilo
2-Butanona
Benzoquinona
Acido pirdvico
Acroleina
Benzilalcohol
Benceno
o-Propiltolueno
Metil vinil cetona
Endolim
Limoneno
Octano
2-Hidroxibenzaldehido

0.8
0.7
0.7
0.7
0.6
0.6
0.6
0.6
0.6
0.6
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.4
0.4
0.4
0.4
0.4
0.3
0.3
0.3

Endolim
Heptano
m-Propiltolueno
Acroleina

Metil vinil cetona
Nonano

Indano

Octanal
2,4-Hexadiendial
Undecano
Ciclohexanona
Benzilalcohol
Acido pirtvico
o-Cimeno

Fenol
Benzonitrilo
Benzoquinona
Glutaraldehido
o-Propiltolueno
Benceno
Sabinaketona
Caronaldehido
2-Hidroxibenzaldehido
Octano

Hexano

0.7
0.7
0.7
0.6
0.6
0.6
0.6
0.5
0.5
0.5
0.5
0.4
0.4
0.4
0.4
0.4
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3

o-Cimeno
Sabinaketona
Butanal

Camfeno
o-Propiltolueno
Hexano
Biacetil/2,3-Butanediona
Pivalaldehido
Hepteno

Octanal
Benzonitrilo
2,4-Hexadiendial
Caronaldehido
Metacroleina
Endolim

Benceno

Acroleina
Dimetilestireno
2-Butanona

Fenol
o-Tolualdehido
Acido pirtvico
Butilacetato
2-Hidroxibenzaldehido
Trimetilbenc. iso_2
Pinonaldehido
Metil vinil cetona
Toluguinona

1.1
1.1
1.1
1.0
0.9
0.9
0.9
0.8
0.7
0.7
0.6
0.6
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.4
0.4
0.4
0.4
0.4
0.4
0.3
0.3
0.3
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Tabla 5. Concentraciones (superior, ug m3) y proporciones (inferior, %) medias de COVs para diferentes
grupos de COVs y ciudad (media de las estaciones de trdfico de cada una).

Media de las estaciones de trafico Otras
pg m3 CS Vv Bl Z M B| B_UB B_P
Alcanos 9.4 11.9 10.6 14.4 8.4 18.2 5.8 16.8
Alquenos 2.5 2.6 1.6 3.0 2.9 2.1 2.2 1.7
Aromaticos 21.8 27.9 26.5 19.6 18.3 66.7 139 19.6
Terpenos 4.4 5.9 17.0 9.1 4.8 7.6 4.3 49
Cetonas 7.1 8.3 89 150 18.7 1338 6.2 8.8
Esteres 0.1 0.2 0.1 0.1 0.2 0.4 0.1 0.3
Aldehidos 14.5 19.7 19.2 28.7 35.1 28.6 15.2 17.7
Ac.Carbox. 0.3 0.4 0.4 0.6 0.6 0.6 0.3 0.4
Siloxanos 23 4.5 2.5 7.2 3.8 6.2 2.3 6.7
Alcoholes 1.1 1.1 0.8 13 1.0 2.0 0.6 1.1
Total 64 82 88 99 94 146 51 78
% CS \' Bl /4 M B| B_UB B_P
Alcanos 14.7 14.4 121 14.6 9.0 12.4 11.4 21.6
Alquenos 3.9 3.1 1.9 3.0 31 1.5 4.4 2.1
Aromaticos 343 339 302 198 195 456| 273 252
Terpenos 6.9 7.1 194 9.2 5.2 5.2 8.4 6.3
Cetonas 11.2 10.0 10.1 15.1 19.9 9.4 12.1 11.3
Esteres 0.2 0.2 0.2 0.1 0.2 0.3 0.2 0.3
Aldehidos 228 239 219 290 374 19.6| 299 227
Ac.Carbox. 0.5 0.5 0.5 0.6 0.6 0.4 0.6 0.5
Siloxanos 3.6 5.5 2.8 7.3 4.0 4.2 4.5 8.6
Alcoholes 1.8 13 0.9 13 1.1 1.4 1.2 1.4

IV.1.7. Comparacidn con las mediciones cercanas a focos de emisiones de COVs de la campafia
de 2023

La Figura 8 muestran una comparacion de los valores de PMFO obtenidos a partir de las
concentraciones de COVs medias para diferentes grupos de COVs y tipos de puntos de muestreo
de las campanfas de 2021, 2022, 2023 y 2024. En estas campafias se realizaron las siguientes
mediciones:

e 2021: Estacion de trafico de Madrid.

e 2022: Clusters petroquimicos de Vizcaya y Tarragona.

e 2023: Gasolineras, cluster quimico de Tarragona, clisters petroquimicos de Castellén
Huelva, industria papelera Zaragoza, talleres automaviles Valencia y Castelldn, puertos de
Valencia, Barcelona y Huelva).

e 2024: Estaciones de trafico de Castelldon, Valencia, Zaragoza, Madrid y Barcelona.

Los resultados muestran que los niveles de COVs mas elevados se han obtenido en las estaciones
de trafico de Barcelona (2024) y Madrid (2021) y la petroquimica de Huelva (2023), con medias
de 146, 127 y 120 pg m=3, respectivamente, seguidas de las estaciones de trafico de Zaragoza,
Madrid, Bilbao, Valencia y Castelldn, y petroquimica de Castellén 99-64 ug m3. En las estaciones
de tréafico domina la contribucién de aromaticos, si descontamos los aldehidos y cetonas con
gran proporcidon de COVs secundarios, mientras que en alguna petroquimicas la contribucién de
alcanos puede dominar. En la papelera los aldehidos son probablemente en su mayoria
primarias y antropogénicos.

Asi pues, las concentraciones de COVs registradas en estaciones de trafico son relativamente
superiores al resto, excepto algunas petroquimicas, que pueden llegar a ser del mismo orden
pero con una proporcién de aromaticos algo inferior.
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Figura 8. Concentraciones (superior, g m3) y proporciones (inferior, %) medias de COVs para diferentes
grupos de COVs y tipos de puntos de muestreo de las camparfias de 2021, 2022, 2023 y 2024. GAS,
gasolineras; QT, cluster quimico de Tarragona; PCS, cluster petroquimico Castellon; PHU, cluster
petroquimico Huelva (campana 2023); PBI, cluster petroquimico Petronor; PT, cluster petroquimico
Tarragona (campaiia 2022); PAP, industria papelera Zaragoza; TA, talleres automdviles Valencia y
Castellon; PUV, puerto Valencia; PUB, puerto Barcelona; PUH, puerto Huelva (campafia 2023); TRM,
estacion de trdfico Madrid (campafia 2021); TRCS, TRV, TRBI, TRZ, TRM, TRB, media estaciones de de
trdfico de Castellon, Valencia, Zaragoza, Madrid y Barcelona (camparia 2024).

IV.2. POTENCIAL MAXIMO DE FORMACION DE OZONO

IV.2.1. Comparacién de los valores de PMFO calculados a partir de mediciones en estaciones de
trafico en la campana de 2024

Los valores de PMFO para cada COV se obtienen de multiplicar su concentracién (ug m3) y por
su valor MIR (ug de O3 que se puede formar por pg de COV).

La contribucion relativa de los compuestos y grupos de COVs a el PMFO total pueden ayudar a
identificar aquellos componentes que pueden presentar un mayor impacto en la formacion de
0s. Sin embargo, el PMFO no contempla la competencia entre especies, y supone que todo el
compuesto se oxida para contribuir a la generacion de Os. Estas suposiciones no son reales, y
por eso lleva el término de ‘potencial maximo’. Para evaluar las contribuciones d de los COVs a
la formacién de Os, y por tanto identificar aquello con mayor interés en cuanto a su reduccion,
se necesitan herramientas complejas de modelizacién. Aun asi, creemos interesante el producir
una clasificacion de estos compuestos en cuanto a su contribucién relativa al PMFO.
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La Tabla 6 y Figura 9 muestran los niveles de PMFO para los diferentes especies y grupos de
COVs, para cada emplazamiento indicado en la Tabla 2. En ellas se puede observar que las los
calores de PMFO totales mas elevadas se obtuvieron en estaciones de trafico encafionado de
Barcelona, calles Valencia (767 pug Os m3, perpendicular a la brisa) y Entenca (504 ug Os m3,
paralelo a la brisa), seguidos por las estaciones de trafico abierto y encafionado de Bilbao,
Madrid, Valencia (encafionado solo) y Zaragoza (393 a 328 pug Os m3, con valores ligeramente
mas altos en los encafionados que en los abiertos, excepto en Zaragoza), y las dos estaciones
tréfico ed Castellén y la de tréfico abierto de Valencia, y el puerto y fondo urbano de Barcelona
(309-191 pg m3). Los niveles de PMFO de Madrid en 2024 (393 pg Oz m3) son del lago inferiores,
pero del mismo orden, que las obtenidas en julio de 2021 (460 pg 0s m3).

En cuanto al predominio de tipo de COVs con mayor contribucién al PMFO total (Figuras 9y 10
y Tabla 7), dominan los aromaticos en Barcelona, Bilbao, Valencia y Castellén (40-63% de los
COVs), seguidos de aldehidos (21-28%), y los aldehidos en Madrid y Zaragoza (38-46%), seguidos
de aromaticos (25-27%). Las contribuciones de cetonas son ligeramente mayores en Madrid y
Zaragoza (15-17%) respecto al resto (5-6%), y las de los biogénicos son superiores en Bilbao
(23%) y Zaragoza (13%), y similarmente inferiores en el resto (6-10%). Finalmente, las de los
alcanos, alquenos y alcoholes alcanzan homogéneamente 2-3, 1-4, y 1% respectivamente.

La Tabla 7 muestra que, excepto en Madrid y Zaragoza, y en especial en Barcelona, los valores
de PMFO mds elevados en las estaciones de trafico son (marcados en grise n la tabla): 1,2,4-y
1,3,5-Trimetilbeceno, Trimetilbeceno isémero 1y 2, Etilbenceno, 4-etiltolueno, o,m,p, Xileno,
Tolueno, Propilbenceno, y en algunas ciudades m-Propiltolueno e Indano. Como se ha
sefalado anteriormente, cabe resaltar que una elevada proporcidn de los compuestos
oxigenados (aldehidos, cetonas) es de origen secundario (generado en la atmdsfera) y por tanto
no se emiten por una fuente. Ademas, estos OCOVs suelen tener un elevado MIR y por tanto
pueden contribuir mucho al PMFO. Asi pues, una alta concentracion de OCOVs secundarios a
nivel regional puede diluir los HCOVs primarios (como los aromaticos en Madrid y Zaragoza),
pero también altas concentraciones de Os y radicales OH puede generar OCOVs por oxidacion
de los HCOVs (tanto antrépicos como biogénicos), y por ello estos Ultimos estar en bajas
concentraciones, y presentar un PMFO menor. Asi, si se excluye el PMFO de aldehidos y cetonas
(amarillo y naranja en Tabla 7) en las estaciones Madrid y Zaragoza, el PMFO estd dominado por
los mismos compuestos aromaticos que en el resto de las estaciones.
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Tabla 6. Valores de PMFO (ug O3 m3) y MIR (ug O3 ug-1 COV, Venecek et al., 2018) para diferentes COVs y puntos de muestreo de la campafia de 2024. Celdas vacias, la especie
de COVs no se detecto.

MIR CS-TR.A CS-TRC V.TRA V_TRC BLTRA BLTRC ZTRA ZTRC M_TRA B_TRCl B_TRC2Z B_UB B_P

Acido propanoico 1.35 0.1 0.1 0.1 <0.1 0.3 0.2 <0.1 0.1 0.1 0.1 <0.1 0.1 0.1
2,2-Dimetilbutano 13 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
2-Metilpentano 1.77 0.3 0.1 0.1 <0.1 0.1 0.1 0.1 <0.1 <0.1 0.1 <0.1 0.1 0.1
Decano 0.926 1.1 1.0 1.8 2.6 2.1 1.7 2.4 1.9 1.8 1.8 6.8 06 3.6
Dodecano 0.785 2.5 2.2 2.4 4.7 3.0 2.9 5.8 2.8 1.6 1.7 3.4 1.5 4.5
Heptano 1.37 0.6 1.1 1.2 1.1 1.3 1.8 0.6 1.2 0.9 4.3 2.3 09 14
Hexano 1.55 0.5 0.5 0.3 0.4 0.5 0.5 0.3 0.4 0.4 2.3 0.4 04 09
Metilciclohexano 1.86 0.2 0.1 <0.1 <0.1 0.1 0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1 <0.1
Nonano 1.03 0.5 0.5 0.6 0.7 0.6 0.5 0.7 0.7 0.6 0.9 4.1 03 09
Octano 1.15 0.3 0.4 0.4 0.5 0.4 0.5 0.2 0.4 0.3 1.4 1.5 0.2 0.5
Tetradecano 0.749 2.1 2.0 1.2 1.9 1.3 1.1 2.7 2.9 1.6 1.6 1.2 1.0 25
Undecano 0.849 0.3 0.6 0.6 0.6 0.8 0.4 1.1 0.5 0.4 0.5 2.0 02 08
Benzilalcohol 4,71 2.8 0.6 2.8 1.7 1.1 1.9 1.9 2.2 2.0 10.7 2.9 1.1 30
Fenol 2.41 1.4 2.1 1.0 0.9 1.0 0.6 2.2 1.0 0.9 0.8 1.4 06 0.7
Hexilalcohol 2.87 0.1 0.3 0.5 0.6 0.3 0.4 0.5 0.8 0.7 0.5 0.5 04 04
Acetaldehido 6.07 14.0 13.6 17.8 20.2 18.3 21.9 23.9 24.2 27.5 24.1 25.0 16.8 19.9
Acroleina 6.98 1.2 1.7 1.9 1.9 1.8 3.6 2.9 3.4 4.4 2.7 3.7 1.2 1.5
Butanal 5.73 3.9 3.9 5.7 5.3 3.5 5.0 8.0 9.5 7.8 5.7 6.5 69 6.5
Crotonaldehido 8.18 1.2 1.5 2.1 1.8 1.9 3.2 4.6 4.7 0.7 0.4 0.5 0.2 0.2
Formaldehido 7.16 15.1 12.4 16.6 16.6 16.2 18.1 17.4 18.1 19.2 18.3 18.6 11.3 149
Glicolaldehido 4.68 3.3 4.3 6.5 5.1 3.0 4.1 10.3 9.7 12.3 13.1 11.1 44 55
Glutaraldehido 4.13 0.2 0.3 0.4 0.3 0.3 0.4 1.0 0.9 1.4 0.9 1.1 03 0.5
Heptanal 3.55 0.1 0.1 0.1 0.3 0.2 0.2 0.2 0.1 0.1 0.2

Hexanal 4.17 2.5 3.5 4.0 6.2 3.1 4.9 4.5 5.9 5.4 6.8 9.0 26 3.0
Isobutanal 4.5 3.2 6.1 4.7 5.2 4.4 5.1 9.5 9.4 13.5 6.3 9.2 45 4.4
Isovaleraldehido 4.69 3.2 2.9 3.2 4.3 3.1 4.5 6.1 7.3 6.3 4.9 6.3 29 3.2
Metacroleina 5.43 1.1 0.3 1.8 2.0 3.3 4.3 10.2 9.9 27.6 2.3 3.1 04 0.7
Nonanal 3 2.9 4.4 4.5 8.0 5.4 7.6 3.6 5.6 5.1 11.0 8.8 39 4.2
Octanal 3.06 1.0 1.1 1.6 2.0 1.2 1.7 1.7 2.3 1.7 2.0 2.1 1.1 1.0
Pentanal 4.88 0.1 0.2 0.2 0.1 0.2 0.3 0.4 0.4 0.2 0.3 02 0.2
Pinonaldehido 4 13 0.9 1.0 1.0 0.9 1.1 0.8 0.8 1.0 1.2 1.2 0.8 1.0
Pivalaldehido 4.6 1.5 1.4 2.1 2.3 1.8 2.5 4.7 5.0 6.9 2.6 4.9 1.9 1.7
Propanal 6.78 11.2 12.4 15.1 13.8 10.2 14.8 24.5 27.1 28.8 21.0 24.7 14.0 16.8
Glioxal 8.84 0.4 0.6 0.6 0.7 0.4 0.5 4.9 4.7 6.6 1.6 15 09 11
Hepteno 4.22 5.2 2.8 2.7 2.8 2.1 2.4 4.9 4.0 4.6 4.2 2.0 38 1.9
Octeno 3.46 6.0 4.6 6.4 6.7 3.0 4.0 53 7.8 6.2 5.6 4.1 4.4 4.2
1,2,4-Trimetilbenceno 7.88 23.4 423 45.8 69.7 24.3 12.9 7.7 10.1 8.9 26.5 68.5 51 9.8
1,3,5-Trimetilbenceno 9.35 8.4 17.8 16.0 18.0 16.4 21.8 11.4 16.2 12.6 37.6 96.7 73 131
4-Etiltolueno 4.28 8.1 15.4 14.9 16.4 11.4 18.8 9.1 14.3 10.6 28.9 75.4 58 11.6
Benceno 0.79 0.5 0.4 0.3 0.3 0.4 0.4 0.4 0.3 0.3 0.5 0.3 02 03
Dimetilestireno 1 0.6 0.4 0.3 0.3 1.0 0.8 0.9 0.4 0.2 0.4 0.5 02 03
Etilbenceno 6.12 7.9 18.2 16.8 15.2 13.7 19.6 9.2 18.0 14.5 42.4 56.7 9.2 144
Indano 3.25 1.3 2.0 2.2 2.3 2.8 3.3 1.7 2.4 1.8 5.1 11.2 1.2 15
m,p-Xileno 6.99 5.4 11.1 7.7 6.9 9.6 12.5 6.0 10.5 7.4 26.5 36.5 8.5 11.0
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o-Xileno 7.17 6.5 16.4 14.4 129 11.1 17.0 7.3 15.7 12.4 43.9 60.9 8.1 133
m-Propiltolueno 4 1.7 1.8 3.4 3.4 4.9 4.1 33 3.0 2.6 4.0 9.5 1.2 39
o-Propiltolueno 4.18 0.9 1.0 1.9 1.8 2.9 2.2 19 1.7 14 2.1 5.4 0.7 24
o-Tolualdehido -0.29 <0.1 <0.1 -0.1 <0.1 <0.1 -0.1 <0.1 -0.1 -0.1 -0.1 -0.1 <0.1 <0.1
Propilbenceno 2.15 3.7 3.6 3.6 4.1 5.6 5.2 4.0 4.7 2.9 17.1 5.4 32 37
Tolueno 4.02 79 13.5 10.8 11.2 12.7 14.1 6.8 10.6 11.1 10.3 10.2 133 94
Trimetilbenceno is.1 9 8.1 13.0 14.1 13.6 12.3 14.6 10.7 12.8 10.7 38.0 69.1 57 9.9
Trimetilbenceno is.2 9 13 1.4 1.2 1.5 1.7 1.7 1.3 1.1 1.0 1.7 4.0 0.7 1.5
Metilglioxal 11.2 0.2 1.7 1.6 2.9 0.3 0.4 0.2 0.3
2-Butanona 1.53 0.2 0.5 0.3 0.4 0.4 0.4 0.7 0.7 13 0.6 0.8 03 04
2-Pentanona 3.06 0.1 0.2 0.2 0.2 0.1 0.2
4-Metil-2-pentanona 3.81 0.1 0.2 0.3 0.3 0.6 0.6 0.2 0.3 0.1 03
Acetona 0.343 0.9 0.8 1.0 1.1 1.1 1.2 13 13 2.1 1.6 1.6 1.1 1.3
Hexanona 3.47 0.2 0.2 0.1 0.1
Hidroxiacetona 3.08 2.4 1.8 3.7 4.1 2.9 4.0 11.2 12.5 13.8 7.3 7.3 21 4.2
Sabinaketona 4.05 0.5 0.7 1.2 1.5 1.2 1.1 3.4 1.1 1.2 1.6 7.2 0.5 1.8
2,3-Butanediona 9.06 0.9 1.2 1.7 1.5 1.5 2.5 3.7 3.7 5.7 2.2 2.8 1.2 11
Ciclohexanona 13.5 5.0 33 8.1 7.3 5.2 7.5 31.1 33.6 419 11.0 12.1 23 6.5
Heptanona 2.74 0.1 0.1 0.3 0.4 0.3 0.1 0.1

Nonanona 1.33

Octanona 3.06 0.1

Butilacetato 1 0.1 0.1 0.2 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.3 0.5 0.1 0.2
n-Propilacetato 0.95 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Octametilciclotetrasilox. -<0.15 -0.1 -0.1 -0.1 -0.2 -0.1 -0.1 -0.4 -0.1 -0.1 -0.2 -0.2 <0.1 -0.2
a-pineno 4.02 3.9 2.0 7.1 5.6 20.8 25.8 8.0 5.1 4.7 5.1 7.9 56 53
Camfeno 4.02 2.3 2.3 2.8 3.4 6.0 8.1 6.5 3.4 33 3.7 4.6 29 21
Limoneno 4.06 0.6 0.4 0.2 0.4 1.8 1.6 1.6 1.0 0.3 0.8 0.8 03 04
m-Cimeno 6.3 13.9 19.0 12.1 21.9 39.6 30.4 42.1 23.7 13.7 16.9 25.0 11.1 136
o-Cimeno 5.14 1.1 13 3.0 2.6 4.2 3.4 2.8 2.6 2.0 3.3 8.0 09 3.0
B-Pineno 3.47 0.5 0.4 0.7 0.7 11.7 7.5 0.9 0.6 0.7 0.8 13 0.4 0.7
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Tabla 7. Valores medios de PMFO (ug O3 m?3) para los COVs medidos en estaciones de trdfico de diferentes ciudades (Cs, Castellén, V, Valencia, B, Bilbao, Z, Zaragoza, M,
Madrid, B, Barcelona) en la campaiia de 2024, ordenados por orden decreciente.
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CS Vv Bi Z M B

1.2.4-Trimetilben. 33 | 1.2.4-Trimetilben. 58 | m-Cimeno 35 | m-Cimeno 33 | Ciclohexanona 42 | 1,3.5-Trimetilben. 67
m-Cimeno 16 | Acetaldehido 19 | a-pineno 23 | Ciclohexanona 32 | Propanal 29 | Trimetilben. is.1 54
Acetaldehido 14 | m-Cimeno 17 | Acetaldehido 20 | Propanal 26 | Metacroleina 28 | o-Xileno 52
Formaldehido 14 | 1,3,5-Trimetilben. 17 | 1,3,5-Trimetilben. 19 | Acetaldehido 24 | Acetaldehido 28 | 4-Etiltolueno 52
1,3,5-Trimetilben. 13 | Formaldehido 17 | 1,2,4-Trimetilben. 19 | Formaldehido 18 | Formaldehido 19 | Etilbenceno 50
Etilbenceno 13 | Etilbenceno 16 | Formaldehido 17 | 1,3,5-Trimetilben. 14 | Etilbenceno 14 | 1,2,4-Trimetilben. 48
Propanal 12 | 4-Etiltolueno 16 | Etilbenceno 17 | Etilbenceno 14 | Hidroxiacetona 14 | m,p-Xileno 32
4-Etiltolueno 12 | Propanal 14 | 4-Etiltolueno 15 | Hidroxiacetona 12 | m-Cimeno 14 | Acetaldehido 25
o-Xileno 11 | Trimetilben. is.1 14 | o-Xileno 14 | Trimetilben. is.1 12 | Isobutanal 13 | Propanal 23
Tolueno 11 | o-Xileno 14 | Trimetilben. is.1 13 | 4-Etiltolueno 12 | 1,3,5-Trimetilben. 13 | m-Cimeno 21
Trimetilben. is.1 11 | Tolueno 11 | Tolueno 13 | o-Xileno 11 | o-Xileno 12 | Formaldehido 18
m,p-Xileno 8 | Ciclohexanona 8 | Propanal 13 | Metacroleina 10 | Glicolaldehido 12 | Glicolaldehido 12
Octeno 5 | m,p-Xileno 7 | m,p-Xileno 11 | Glicolaldehido 10 | Tolueno 11 | Ciclohexanona 12
Isobutanal 5 | Octeno 7 | B-Pineno 10 | Isobutanal 9 | Trimetilben. is.1 11 | Propilbenceno 11
Ciclohexanona 4 | a-pineno 6 | Camfeno 7 | 1,2,4-Trimetilben. 9 | 4-Etiltolueno 11 | Tolueno 10
Hepteno 4 | Nonanal 6 | Nonanal 6 | Butanal 9 | 1,2,4-Trimetilben. 9 [ Nonanal 10
Butanal 4 | Glicolaldehido 6 | Ciclohexanona 6 | Tolueno 9 | Butanal 8 | Indano 8
Glicolaldehido 4 | Butanal 5 | Propilbenceno 5 | m,p-Xileno 8 | m,p-Xileno 7 | Hexanal 8
Nonanal 4 | Hexanal 5 | Isobutanal 5 | Isovaleraldehido 7 | Pivalaldehido 7 | Isobutanal 8
Propilbenceno 4 | Isobutanal 5 | m-Propiltolueno 4 | a-pineno 7 | Glioxal 7 | Hidroxiacetona 7
Isovaleraldehido 3 | Hidroxiacetona 4 | Butanal 4 | Octeno 7 | Isovaleraldehido 6 | Benzilalcohol 7
Hexanal 3 | Propilbenceno 4 | Hexanal 4 | Hexanal 5 | Octeno 6 | m-Propiltolueno 7
a-pineno 3 | Isovaleraldehido 4 | o-Cimeno 4 | Camfeno 5 | 2,3-Butanediona 6 | a-pineno 7
Dodecano 2 | Dodecano 4 | Metacroleina 4 | Pivalaldehido 5 | Hexanal 5 | Butanal 6
Camfeno 2 | m-Propiltolueno 3 | Isovaleraldehido 4 | Glioxal 5 | Nonanal 5 | o-Cimeno 6
Hidroxiacetona 2 | Camfeno 3 | Glicolaldehido 4 | Crotonaldehido 5 | a-pineno 5 | Isovaleraldehido 6
Tetradecano 2 | o-Cimeno 3 | Octeno 4 | Nonanal 5 [ Hepteno 5 | Octeno 5
m-Propiltolueno 2 | Hepteno 3 | Hidroxiacetona 3 | Hepteno 4 | Acroleina 4 | Sabinaketona 4
Fenol 2 | Benzilalcohol 2 | Indano 3 | Propilbenceno 4 | Camfeno 3 | Decano 4
Benzilalcohol 2 | Indano 2 | Dodecano 3 | Dodecano 4 | Propilbenceno 3 | Camfeno 4
Indano 2 | Pivalaldehido 2 | Acroleina 3 | 2,3-Butanediona 4 | Metilglioxal 3 | o-Propiltolueno 4
Decano 2 | Crotonaldehido 3 | m-Propiltolueno 3 | m-Propiltolueno 3 | Pivalaldehido 4

Crotonaldehido 2 | o-Propiltolueno 3 | Acroleina 3 | Acetona 2 | Heptano 3

Metacroleina 2 | Hepteno 2 | Tetradecano 3 | Benzilalcohol 2 | Acroleina 3

Acroleina 2 | Pivalaldehido 2 | o-Cimeno 3 | o-Cimeno 2 | Hepteno 3

o-Propiltolueno 2 | 2,3-Butanediona 2 | Sabinaketona 2 | Indano 2 | Trimetilben. is.2 3

Octanal 2 | Decano 2 | Decano 2 | Decano 2 | Metacroleina 3

2,3-Butanediona 2 | Limoneno 2 | Benzilalcohol 2 | Octanal 2 | Dodecano 3

Tetradecano 2 | Trimetilben. is.2 2 | Indano 2 | Dodecano 2 | Nonano 3

Heptano 2 | Octanal 2 | Tetradecano 2 | 2,3-Butanediona 2

Benzilalcohol 2 | o-Propiltolueno 2 Octanal 2

Metilglioxal 2 Acetona 2

Fenol 2 Glioxal 2
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Tabla 8. Valores de PMFO (superior, ug Oz m3) y proporciones (inferior, %) medios de PMFO para
diferentes grupos de COVs y ciudades (para el trdafico, media de las dos estaciones)..

Media de las estaciones de trafico Otras
ug m3 cs v Bl z M B|B_UB B_P
Alcanos 8.5 10.6 9.9 12.4 7.7 18.1 5.5 15.2
Alquenos 9.3 9.3 5.8 11.0 10.8 8.0 8.3 6.1
Aromaticos | 122.5 165.9 140.2 101.8 98.9 398.2| 70.8 106.6
Terpenos 23.8  30.2 804 49.2 24.7 39.2| 213 25.0
Cetonas 11.7 17.6 18.5 54.7 67.9 32.2 8.3 17.3
Esteres 0.1 0.2 0.1 0.1 0.2 0.4 0.1 0.3
Aldehidos 69.2 933 911 1455 179.2 131.5| 745 86.4
Ac.Carbox. 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Siloxanos -0.1 -0.1 -0.1 -0.3 -0.1 -0.2 0.0 -0.2
Alcoholes 3.6 3.8 2.7 4.3 3.6 8.3 2.1 4.2
Total 249 331 349 379 393 636 | 191 261
% CS \' Bl /4 M B | B_UB B_P
Alcanos 3.4 3.2 2.8 2.0 3.3 2.9 2.9 5.8
Alquenos 3.7 2.8 1.7 2.8 2.9 1.3 4.3 2.3
Aromaticos | 49.2 50.1 40.2 25.2 26.9 62.6| 37.1 40.9
Terpenos 9.6 9.1 23.1 6.3 13.0 6.2 11.2 9.6
Cetonas 4.7 5.3 5.3 17.3 14.4 5.1 4.4 6.6
Esteres 0.1 0.1 0.0 0.0 0.0 0.1 0.0 0.1
Aldehidos 27.8 282 26.1 456 384 20.7| 39.0 33.1
Ac.Carbox. 0.0 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0 0.1 0.0
Siloxanos 0.0 0.0 0.0 0.0 -0.1 0.0 0.0 -0.1
Alcoholes 1.5 1.1 0.8 0.9 1.1 1.3 1.1 1.6

IV.2.2. Comparacion de los valores de PMFO de mediciones cercanas a focos de emisiones de
COVs de las campanas de 2022, 2023 y 2024

La Figura 11 y Tabla 9 muestran una comparacién de los valores de PMFO obtenidos a partir de
las concentraciones de COVs medias para diferentes grupos de COVs y tipos de puntos de
muestreo de las campafias de 2021, 2022, 2023 y 2024. En estas campafias se realizaron las
siguientes mediciones:

e 2021: Estacion de trafico de Madrid.

e 2022: Clusters petroquimicos de Vizcaya y Tarragona.

e 2023: Gasolineras, cluster quimico de Tarragona, clisters petroquimicos de Castelldn
Huelva, industria papelera Zaragoza, talleres automaviles Valencia y Castelldn, puertos de
Valencia, Barcelona y Huelva).

e 2024: Estaciones de trafico de Castellon, Valencia, Zaragoza, Madrid y Barcelona.

Los resultados muestran que los niveles PMFO mas elevados se han obtenido en las estaciones
de trafico de Barcelona (2024), Madrid (2021), y Valencia-Bilbao-Zaragoza-Madrid (2024) con
medias de 636, 460y 393 a 331 ug Os m?3, respectivamente; seguidas de las estaciones de trafico
de Castellén (2024), y la de los clusteres petroquimicos de Huelva y Castellon (2023), con 297-
215 03 ug m3, Para el resto de focos se obtuvieron PMFOs muy inferiores, desde 68 ug O3 m3
(petroquimica Tarragona) a 131 pug Oz m™ (puerto de Barcelona).

En las estaciones de trafico domina la contribucién de aromaticos, con 77, 61 y 40-50 % del
PMFO en Madrid (2021), Barcelona y Castelléon-Valencia-Bilbao (2024), respectivamente. En las
estaciones de trafico de Madrid y Zaragoza (2024) los aromaticos solo aportan 25-27 % del
PMFO, por presentar probablemente una atmésfera muy oxidante durante el muestreo y
registrar altas contribuciones al PMFO de aldehidos y cetonas (53-63%). En los complejos
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petroquimicos los aromaticos dominan también el PMFO, con 40-50%, excepto la de Huelva con
una contribucién mas reducida (33%) debida a una alta contribucién de alcanos (36%).

Las contribuciones al PMFO de aldehidos y cetonas dependen del estado de oxidacion de la
atmadsfera en el muestreo, excepto la papelera de Zaragoza, con 73% de aldehidos en el PMFO,
debido a altas emisiones de formaldehido primario. Los talleres presentan una mayor
contribucion de ésteres (3%, mientras que el resto de focos no suelen sobrepasar 0.5%) y las
gasolineras no presentan niveles de PMFO de aromaticos superiores a la mayoria del resto de
focos.

Asi pues, los niveles de PMFO (dominado por aromaticos) son superiores en estaciones de
trafico respecto al resto de focos estudiados. Algunas petroquimicas también registran valores
elevados. A destacar los elevados niveles de PMFO derivados de las emisiones primarias de
formaldehido de las papeleras.
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Figura 10. Valores (superior, ug Oz m3)y proporciones (inferior, %) medios de PMFO para diferentes grupos
de COVs y tipos de puntos de muestreo de las campaias de 2021, 2022, 2023 y 2024. GAS, gasolineras;
QT, cluster quimico de Tarragona; PCS, cluster petroquimico Castellén; PHU, cluster petroquimico Huelva
(campana 2023); PBI, cluster petroquimico Petronor; PT, cluster petroquimico Tarragona (campafia 2022);
PAP, industria papelera Zaragoza; TA, talleres automdviles Valencia y Castellon; PUV, puerto Valencia;
PUB, puerto Barcelona; PUH, puerto Huelva (campafia 2023); TRM, estacion de trdfico Madrid (campafia
2021); TRCS, TRV, TRBI, TRZ, TRM, TRB, media estaciones de de trdfico de Castellon, Valencia, Zaragoza,
Madrid y Barcelona (camparia 2024).
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Tabla 9. Valores (superior, ug Oz m3) y proporciones (inferior, %) medios de PMFO para diferentes grupos de COVs y tipos de puntos de muestreo de las campafias de 2021,
2022, 2023 y 2024. GAS, gasolineras; QT, cluster quimico de Tarragona; PCS, cluster petroquimico Castellon; PHU, cluster petroquimico Huelva (campana 2023); PBI, cluster
petroquimico Petronor; PT, cluster petroquimico Tarragona (camparia 2022); PAP, industria papelera Zaragoza; TA, talleres automdviles Valencia y Castellon; PUV, puerto
Valencia; PUB, puerto Barcelona; PUH, puerto Huelva (campafia 2023); TRM, estacion de trdfico Madrid (campafia 2021); TRCS, TRV, TRBI, TRZ, TRM, TRB, media estaciones
de de trdfico de Castellon, Valencia, Zaragoza, Madrid y Barcelona (campaiia 2024).

PMFO

(ug O3 m3) GAS QT PCS PHU PBI PT PAPZ TA PUV PUB PUHU TRM  TRCS TRV TRBI TRZ TRM TRB
Alcanos 9.4 22.9 26.4 105.5 4.8 1.9 2.0 12.8 3.8 24.4 29.9 154 8.5 10.6 9.9 7.7 12.4 18.1
Alquenos 2.6 3.2 5.1 10.7 4.4 1.3 2.0 3.7 1.0 2.5 4.3 20.2 9.3 9.3 5.8 10.8 11.0 8.0
Aromaticos 21.0 23.6 108.2 97.7 47.4 27.2 15.1 47.9 12.0 36.5 149 353.7| 1225 1659 140.2 98.9 101.8 398.2
Terpenos 4.9 3.2 9.7 9.8 2.8 3.7 2.1 5.6 5.6 3.0 1.7 23.5 23.8 30.2 80.4 24.7 49.2 39.2
Cetonas 8.0 7.1 10.6 15.9 6.6 3.9 6.8 11.4 6.8 8.9 104 7.2 11.7 17.6 18.5 67.9 54.7 32.2
Esteres 0.5 0.3 3.4 1.0 0.1 0.1 0.3 4.1 0.3 0.6 0.4 2.2 0.1 0.2 0.1 0.2 0.1 0.4
Aldehidos 471 38.8 51.0 55.3 46.6 29.9 75.8 50.9 48.1 61.5 59.0 36.7 69.2 93.3 91.1 179.2 1455 131.5
Ac.Carbox. 0.1 0.1 0.1 0.1 0.0 0.0 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.5 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1
Siloxanos 0.0 0.0 -0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -0.1 -0.1 -0.1 -0.1 -0.3 -0.2
Alcoholes 0.4 0.6 0.8 1.0 0.3 0.2 0.4 0.6 0.5 0.5 0.2 0.7 3.6 3.8 2.7 3.6 4.3 8.3
Tottal 94 100 215 297 113 68 105 137 78 138 121 460 249 331 349 393 379 636
(%) GAS QT PCS PHU PBI PT PAPZ TA PUV PUB PUHU TRM TRCS TRV TRBI TRZ TRM TRB
Alcanos 10.0 23.0 12.3 35.5 4.3 2.8 1.9 9.3 49 17.7 24.7 3.3 3.4 3.2 2.8 2.0 3.3 2.9
Alquenos 2.8 3.2 2.4 3.6 3.9 1.9 1.9 2.7 1.3 1.8 3.5 4.4 3.7 2.8 1.7 2.8 2.9 1.3
Aromaticos 22.3 23.7 50.3 32.9 41.9 39.9 14.4 35.0 15.3 26.5 12.3 76.9 49.2 50.1 40.2 25.2 26.9 62.6
Terpenos 5.3 3.2 4.5 3.3 2.5 5.4 2.0 4.1 7.2 2.2 1.4 5.1 9.6 9.1 23.1 6.3 13.0 6.2
Cetonas 8.5 7.2 4.9 5.4 5.9 5.8 6.5 8.3 8.6 6.4 8.6 1.6 4.7 5.3 5.3 17.3 14.4 5.1
Esteres 0.5 0.3 1.6 0.3 0.1 0.1 0.3 3.0 0.4 0.4 0.3 0.5 0.1 0.1 0.0 0.0 0.0 0.1
Aldehidos 50.1 38.9 23.7 18.6 41.2 43.8 72.5 37.1 61.6 446 48.9 8.0 27.8 28.2 26.1 45.6 38.4 20.7
Ac.Carbox. 0.1 0.1 0.0 0.0 0.0 0.1 0.1 0.0 0.1 0.0 0.1 0.1 0.0 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0
Siloxanos 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -0.1 0.0
Alcoholes 0.4 0.6 0.4 0.3 0.2 0.2 0.4 0.5 0.7 0.4 0.2 0.2 1.5 1.1 0.8 0.9 1.1 1.3
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