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1. OBJETO DEL INFORME 

Para el estudio de la dinámica de formación del O3 troposférico en el territorio español 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 años (mediados 

2021 a mediados 2025). A continuación, se resumen las actuaciones previstas para el programa 

de 4 años. Por parte del CSIC, CEAM, Universidad del País Vasco, Universidad de Huelva y 

Universidad de Zaragoza: 

 Estudio de tendencias de concentraciones de O3 y contaminantes relacionados, y datos 

meteorológicos disponibles en la base de datos de MITERD/AEMET en el período 2010-

2023. 

 Análisis en detalle de variabilidad espacial y temporal de las concentraciones de O3 

durante el período de confinamiento por la COVID-19. 

 Integración de los resultados obtenidos relativos a las concentraciones de O3 en los 

estudios llevados a cabo hasta el momento por equipo de investigación en las cuencas 

atmosféricas de: Vic, Madrid, Valle del Guadalquivir, Castilla-León, País Vasco, 

Puertollano, Comunidad Valenciana y Andalucía Occidental.  

 Integración de los resultados obtenidos relativos a las concentraciones de compuestos 

orgánicos volátiles (COVs) en los estudios llevados hasta el momento por equipo de 

investigación en las cuencas atmosféricas diversas y medidas en continuo de COVs en 

Barcelona. 

Por parte del BSC e ITC: 

 Modelización de episodios de O3. Configuración del sistema de modelización, estudio de 

sensibilidad a resolución numérica, condiciones meteorológicas, emisiones 

antropogénicas. Evaluación de los resultados del modelo con observaciones en las 

cuencas atmosféricas de interés (Vic, Madrid, Valle del Guadalquivir, Castilla-León).  

 Análisis de contribución de fuentes a los niveles de O3. Cálculo de la contribución de O3 

procedente de países europeos y Norte de África a las cuencas de interés y su importancia 

relativa a los niveles nacionales. Contribución del tráfico marítimo al O3 nacional.  

 Cuantificación del impacto del confinamiento por la COVID-19 en las emisiones 

antropogénicas y niveles de O3 a nivel nacional mediante técnicas de modelización. 

Estimación de los cambios de emisiones a lo largo de 2020 mediante técnicas de 

inteligencia artificial. 

En base a lo expuesto en el apartado anterior y en la tarea marcada en negrita unos parágrafos 

más arriba este informe tiene como objetivo la obtención de datos de concentraciones horarias 

COVs y del estudio de contribución de fuentes a las mismas en Barcelona y Montseny (fondo 

urbano y regional).   

Los resultados de este informe han sido validados científicamente mediante su publicación 

científica titulada “Identification of volatile organic compounds and their sources driving ozone 

and secondary organic aerosol formation in NE Spain” en una revista científica de alto impacto: 

https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.167159 

https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.167159
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2. INTRODUCCIÓN Y OBJETIVOS 

Los compuestos orgánicos volátiles (COVs) desempeñan un papel importante en la formación 

del ozono (O3) y aerosoles orgánicos secundarios (SOAs). El O3 se forma en la troposfera 

mediante reacciones fotoquímicas que implican la oxidación de COVs, incluyendo el metano 

(CH4) y el monóxido de carbono (CO) (Jacob, 1999a, 1999b). Se ha estimado que 

aproximadamente el 90% del O3 troposférico global se forma mediante la oxidación de COVs 

(Jacob, 1999b, 1999a; Möller, 2004; Stevenson et al., 2006; Young et al., 2013). Por otro lado, 

los SOA se forman principalmente a través del mecanismo de conversión de gas a partícula a 

partir de gases precursores, que incluyen COVs, NH3, H2SO4, HNO3 y HCl, entre otros (Jacob, 

1999c; Seinfeld y Pandis, 2016). 

Después de que las políticas de la UE destinadas a disminuir la presencia de contaminantes 

atmosféricos, especialmente los contaminantes primarios, obtuvieran resultados exitosos, ha 

aumentado el interés en los contaminantes secundarios, tanto en el ámbito científico como en 

el político. Las concentraciones en aire ambiente de contaminantes secundarios, como el O3 y 

los SOAs, no siguieron una tendencia decreciente, contrariamente a la mayor parte de los 

contaminantes primarios (EEA, 2019, 2018a; EMEP/CCC, 2016; in 't Veld et al., 2021; Paoletti et 

al., 2014; Querol et al., 2016a, 2014), con el consiguiente perjuicio para la salud humana. La 

Agencia Europea del Medio Ambiente (EEA, 2021) informó en 2019 de 307000 muertes 

prematuras en los países de la UE-28 atribuibles a las partículas finas (PM2.5), 40400 atribuibles 

a NO2 y 16800 atribuibles a O3. Además, el O3 también tiene un considerable efecto negativo en 

la vegetación (Felzer et al., 2007; Krupa y Manning, 1988). Para 2030, se estiman pérdidas 

globales de 14–29 mil millones de euros anuales debido a los efectos perjudiciales del O3 (Avnery 

et al., 2011). 

El impacto del O3 es especialmente preocupante en la cuenca mediterránea occidental, que es 

propensa a niveles elevados de O3 debido a múltiples factores como son, la baja precipitación 

en verano, alta insolación, alta contaminación por NO2, altas emisiones biogénicas de COVs y la 

recirculación vertical de masas de aire causada por la combinación de características orográficas 

y patrones meteorológicos específicos (Gangoiti et al., 2001; Millán, 2014; Millán et al., 2002, 

1997; Pérez et al., 2004; Querol et al., 2017). Querol et al. (2016) indicaron que entre 2000 y 

2015, se produjo un aumento del nivel de O3 del 1,2% anual en zonas industriales y urbanas de 

España, con un aumento del 1,9% anual en zonas de tráfico. Las concentraciones en zonas 

rurales no mostraron una tendencia significativa, pero suelen ser más altas en comparación con 

las otras zonas (urbana, tráfico e industrial). Estudios anteriores mostraron aumentos relativos 

de SOAs en toda la zona de estudio. Por ejemplo, Via et al. (2021) compararon mediciones de 

aerosoles orgánicos utilizando un monitor de especiación química de aerosoles (ACSM) entre 

mayo de 2014 y mayo de 2015, y entre septiembre de 2017 y octubre de 2018, mostrando un 

aumento en el contenido relativo de SOAs en PM1, y un mayor grado de oxidación durante el 

último período. La misma observación fue hecha por in 't Veld et al. (2021), quienes estimaron 

aumentos relativos del SOA del 12 y el 8% en la composición química de PM2.5 en estaciones 

urbanas y rurales de fondo, respectivamente, entre 2009 y 2018. Además, los contaminantes 

secundarios están estrechamente relacionados entre sí, ya que niveles más altos de O3 

aumentan los radicales hidroxilo y nitrato oxidantes fácilmente disponibles (OH· y NO3·) en la 
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atmósfera urbana. Un ejemplo de esto se observó en el centro de Madrid, donde se midió un 

aumento del 30–40% de los niveles de O3 junto con aumentos de OH· y NO3· de hasta el 70 y el 

90%, respectivamente, entre 2007 y 2014 (Saiz-Lopez et al., 2017). Además, la reducción del 

dióxido de azufre (SO2) (EEA, 2015) y los óxidos de nitrógeno (NOx) (EEA, 2018b) en Europa entre 

1990 y 2011 también condujo a una disminución en el consumo de los radicales oxidantes, lo 

que aumentó su disponibilidad. Ello podría haber resultado en una atmósfera más propensa a 

la producción de SOAs (Querol et al., 2018; Saiz-Lopez et al., 2017). 

Para desarrollar estrategias efectivas de reducción de O3 y SOAs en el Mediterráneo occidental, 

es necesario un mayor conocimiento sobre las relaciones entre las fuentes de COVs y su 

potencial de formación. Los COVs abarcan una amplia variedad de compuestos orgánicos, que 

incluyen más de 1,000 componentes químicos de diversas fuentes. Aunque estudios previos han 

investigado los COVs presentes en el noreste de España (Filella y Peñuelas, 2006; Seco et al., 

2013, 2011; Yáñez-Serrano et al., 2021a) y han contribuido a una mayor comprensión de los 

COVs en esta región, el análisis de contribución de fuentes se realizó solo en un sitio rural de 

fondo durante el verano (Yáñez-Serrano et al., 2021a), mientras que la comparación entre un 

entorno urbano de fondo y un entorno rural de fondo se realizó solo durante el invierno (Seco 

et al., 2013). Sin embargo, la mayoría de los estudios publicados hasta la fecha no han 

investigado el potencial de los COVs existentes para formar O3 o SOA. 

Este estudio se centra en evaluar los niveles y las contribuciones de fuentes de COVs en el 

noreste de España mediante el uso de espectrometría de masas de transferencia de protones 

(PTR-MS) para medir las concentraciones de COVs en continuo. Esto permitió identificar y 

cuantificar una selección de COVs tanto en una estación urbana de fondo de Barcelona como en 

una estación rural de fondo del Montseny. Las diferencias entre estas estaciones permitieron 

resaltar las diferencias entre un entorno urbano y rural y mostrar qué COVs se emiten 

localmente y cuáles se emiten regionalmente. Además, las mediciones realizadas durante los 

meses de verano e invierno en ambas estaciones permitieron también identificar patrones 

estacionales. El uso tanto del potencial máximo de formación de O3 (PMFO) como del potencial 

de formación de SOA (SOAP) para estimar la cantidad de O3 y SOAs que los COVs pueden formar 

en situaciones ideales, respectivamente, permitió identificar los precursores potencialmente 

más importantes tanto para la formación de O3 como de SOA en la zona de estudio. Además, 

para ayudar en la identificación de las fuentes de COVs, se aplicó un modelo de positive matrix 

factorization (PMF) en el conjunto de datos de COVs para obtener las fuentes. 

3. METODOLOGÍA  

3.1 Zonas de muestreo 

Las mediciones de compuestos orgánicos volátiles (COVs) mediante PTR-MS se llevaron a cabo 

en dos estaciones en la conurbación de Barcelona. Ambas estaciones forman parte de la 

European Aerosols, Clouds, and Trace Gases Research Infrastructure Network (ACTRIS) y de la 

Red de Monitoreo de la Calidad del Aire (AQMN) del Gobierno de Cataluña, mientras que MSY 

es parte de la Global Atmosphere Watch (GAW) de la Organización Meteorológica Mundial 

(WMO) (Figura 1). La estación de fondo rural (en adelante MSY; 41°46'45.63"N, 02°21'28.92"E; 

720 m sobre el nivel del mar), está ubicada en El Vilar de la Castanya (el Brull), dentro del Parque 
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Natural del Montseny. Esta estación se encuentra a 40 km de la costa mediterránea y a 50 km al 

norte-noreste de Barcelona, y se ha demostrado que es representativa de ambiente de fondo 

regional y está lo suficientemente elevada y alejada de fuentes de emisión antropogénicas 

urbanas específicas (Cusack et al., 2012; in ’t Veld et al., 2023, 2021; Pandolfi et al., 2016, 2014; 

Pérez et al., 2008; Pey et al., 2009; Ripoll et al., 2015). Sin embargo, esta estación puede verse 

afectada por las emisiones de áreas urbanas e industriales durante condiciones atmosféricas 

anticiclónicas debido a circulaciones de viento específicas (Ealo et al., 2018; Gangoiti et al., 2001; 

Millán et al., 2002, 1997; Pandolfi et al., 2016, 2013). La segunda estación representativa de 

entorno urbano de fondo (en adelante BCN; 41°23'14.5"N, 2°06'55.6"E; 68 m sobre el nivel del 

mar) está ubicada en el Instituto de Diagnóstico Ambiental y Estudios del Agua (IDAEA-CSIC) en 

Barcelona, junto a una de las principales vías urbanas, y rodeada de diversas actividades 

comerciales (Amato et al., 2009; Cusack et al., 2012; in ’t Veld et al., 2023, 2021; Pandolfi et al., 

2016, 2014; Pérez et al., 2008; Pey et al., 2009; Querol et al., 2014, 2004a, 2004b; Ripoll et al., 

2015).  

 

Figura 1.  Ubicación de las estaciones de medición en Cataluña. a) Estación urbana de Barcelona (BCN) (41°23'14.5"N 
2°06'55.6"E, 68 m sobre el nivel del mar). b) Estación rural de Montseny (MSY) (41°46'45.63''N, 02°21'28.92''E, 720 m 
sobre el nivel del mar). El perfil de altitud entre BCN y MSY se presenta en la parte inferior. Créditos de las imágenes: 
©Google Earth e Institut Cartogràfic i Geològic de Catalunya (ICGC). 

En ambas localizaciones se utilizó un etalómetro (Magee Scientific, EE. UU., modelo AE33) para 

cuantificar el coeficiente de absorción de luz de los aerosoles en siete longitudes de onda 

diferentes (370, 470, 520, 590, 660, 880 y 950 nm) y también la concentración en masa de 

carbono negro (en inglés black carbon, BC) (Drinovec et al., 2015). Además, las estaciones 

emplean instrumentación para medir las concentraciones horarias de O3, CO, NO, NO2 y NOx 

(Tabla S6). Los resultados de las mediciones de estos gases se muestran en la Figura 2 y se 
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discuten en la Sección 2 en el apartado de Material Suplementario. La temperatura ambiente y 

la radiación solar se midieron en la estación MSY y en el edificio del Departamento de Física de 

la Universidad de Barcelona para la estación BCN. Los datos de velocidad y dirección de viento 

suelen utilizarse en estudios parecidos, sin embargo, dicha información no está disponible en 

MSY durante el período de medición de 2022 y, por lo tanto, no se discuten en este artículo. 

3.2 Muestreo PTR-MS  

Las concentraciones de compuestos orgánicos volátiles (COVs) en el aire ambiente se midieron 

utilizando PTR-MS. Se utilizaron diferentes instrumentos según la ubicación y el año. En 2022, 

se utilizó un espectrómetro de masas time-of-flight (PTR-ToF-MS, Ionicon PTR TOF 4000X2, 

Ionicon Analytik, Innsbruck, Austria) en Barcelona, mientras que en MSY se utilizó un PTR-MS 

con cuadrupolo (PTR-MS, Ionicon PTR-MS Quad, Ionicon Analytik, Innsbruck, Austria). Las 

mediciones en MSY en 2017 fueron mediante un PTR-ToF-MS (Ionicon PTR TOF 8000, Ionicon 

Analytik, Innsbruck, Austria). Una descripción detallada de este instrumento se puede consultar 

en el artículo de Graus et al. (2010). En resumen, la transferencia de protones es una forma de 

ionización química suave a partir de iones de hidronio (H3O+), con la característica distintiva de 

que H3O+ ioniza compuestos con poco exceso de energía, lo que resulta en una fragmentación 

menor, conviertiéndolo en un excelente método para medir el aire ambiente (de Gouw et al., 

2003; Dunne et al., 2018; Ionicon Analytik GmbH, 2014; Warneke et al., 2011). Los parámetros 

de cada PTR-MS se describen en la Tabla 1. Para las mediciones de 2022, se realizó una 

calibración periódica durante las mediciones, con blancos automáticos tomados cada hora para 

MSY y cada 6 horas para BCN. Para la medición en 2017, se realizó una calibración al inicio de la 

misma. Dado que faltaba una medición en blanco para el período de medición, se realizó una 

aproximación del blanco utilizando blancos de una campaña anterior en la que se usó el mismo 

instrumento. La Tabla 1 presenta los períodos de medición en ambas estaciones, el instrumento 

utilizado y la frecuencia de medición. Los períodos se seleccionaron con una duración de 

aproximadamente 1 mes, periodo en el que había disponibilidad de datos tanto en BCN como 

en MSY. 

Tabla 1: Periodos de muestreo con los instrumentos de medición utilizados, fechas y frecuencia de muestreo.  

Estación Periodo Instrumento Inicio Finalización Frecuencia 

Barcelona Invierno PTR-ToF-MS 4000X2 08 Feb 2022 07 Mar 2022 10 seg. 

Barcelona Verano PTR-ToF-MS 4000X2 23 May 2022 27 Jun 2022 10 seg. 

Montseny Invierno PTR-MS Quad 17 Feb 2022 02 Mar 2022 25 seg. 

Montseny Verano PTR-MS Quad 31 May 2022 14 Jun 2022 25 seg. 

Montseny 2017 PTR-ToF-MS 8000 22 Jun 2017 20 Jul 2017 3 min. 

Se utilizaron dos estándares multicomponente preparados gravimétricamente (gravimetrically 

prepared multicomponent standards) creados por Apel-Riemer (Apel-Riemer Environmental 

Inc., Miami, EE. UU.) y Restek (Restek Corporation, Bellefonte, PA, EE. UU.) que contenían todos 

los COVs discutidos aquí y se calibraron en función de la humedad en varios pasos de dilución. 

Estas calibraciones utilizaron aire sintético humidificado para diluir los estándares y se regularon 

lo más cerca posible de la humedad durante las medidas de aire ambiente. En la Tabla 2, se 

presenta una lista de los compuestos. Cabe destacar que, dado que el PTR-MS mide las masas 

exactas de los compuestos no es específico para compuestos individuales, ya que compuestos 

con las mismas masas pueden interferir con la señal medida. Los compuestos se asignaron a las 
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masas en función de su masa exacta, los compuestos incluidos en el canister de calibraciones, la 

base de datos GLOVOCs (Yáñez-Serrano et al., 2021b) y mediciones previas en la zona de estudio 

(Peñuelas et al., 2009; Seco et al., 2013, 2011; Yáñez-Serrano et al., 2021a). Sin embargo, es 

posible que otros compuestos contribuyan a estas masas durante las medidas ambientes. Si bien 

la mayoría de las masas tenían asignado un solo compuesto, algunas masas tenían asignados 

varios compuestos. Hay que tener en cuenta que una relación masa-carga (m/z) de 59 es la 

misma tanto para la acetona como para el propanal. Sin embargo, las concentraciones 

ambientales de propanal son significativamente más bajas en comparación con la acetona 

(Hellén et al., 2004; Li et al., 2018). Por lo tanto, en este estudio, en la mayoría de los casos, se 

asumirá que el m/z 59 es acetona. Se produjo una situación similar con el m/z 69, que se atribuyó 

principalmente al isopreno, pero puede tener interferencia posible de furano y fragmentos de 

2-methyl-3-butene-2-ol (MBO); sin embargo, estas concentraciones son mucho más bajas en 

comparación con el isopreno. Por lo tanto, en este estudio, se asumirá que el m/z 69 es isopreno 

(Juráň et al., 2017; Karl et al., 2012; Kaser et al., 2013). Por otro lado, el m/z 71 puede ser tanto 

metilvinilcetona (MVK) como metacroleína (MACR) ya que ambos son isómeros de C4H6O. Por 

lo tanto, esta masa se consideró una combinación de estos dos COVs. Además, el m/z 107 puede 

ser etilbenceno, o-, p- o m-xileno, y por lo tanto se denominan aromáticos C8, ya que todos son 

isómeros de C8H10. Otro COV común con m/z 107 es el benzaldehído (C7H6O). Aunque el 

benzaldehído tiene una masa exacta diferente y se puede distinguir mediante PTR-ToF-MS, no 

se puede descartar que interfiera en el pico de aromáticos C8 cuando se utilizan instrumentos 

PTR-MS basados en cuadrupolo. Finalmente, el m/z 137 contiene varios monoterpenos que son 

isómeros de C10H16 y, por lo tanto, se denominan monoterpenos. La incertidumbre en las 

mediciones se calculó de acuerdo con el enfoque de propagación de errores (Doerffel, 1984). 

Este método calcula la incertidumbre total del PTR-MS teniendo en cuenta la incertidumbre de 

la calibración lo que incluye errores en el estándar de gas multicomponente y en el controlador 

de flujo de masa), el instrumento PTR-MS y el background error. 

Tabla 2: Lista de compuestos calibrados para el PTR-Quad-MS y PTR-ToF-MS con la relación masa-carga (m/z), límite 

de detección promedio (LoD) y mediana de incertidumbres (%): 

m/z Compuesto calibrado 
Compuesto 

atribuido 

LoD 

PTR-Quad-MS 

LoD 

PTR-ToF-MS 
Incertidumbre 

33 Metanol Metanol 1,98 0,13 17% 

42 Acetonitrilo Acetonitrilo 0,07 0,01 18% 

45 Acetaldehído Acetaldehído 0,16 0,09 10% 

59 Acetona 
Acetona 
Propanal 

0,17 0,04 8% 

69 Isopreno 
Isopreno 

Furano (Quad-MS) 
MBO fragment 

0,16 0,05 12% 

71 Metil vinyl cetona 
Metil vinyl cetona 

0,12 0,01 11% 
Methacrolein 

73 Metil etil cetona Metil etil cetona 0,10 0,02 11% 

79 Benceno Benceno 0,06 0,01 9% 

93 Tolueno Tolueno 0,18 0,01 6% 

107 Etilbenceno 
C8 aromáticos 0,42 0,01 7% 

107 o-, m-, p-xyleno 

137 α-Pineno Monoterpenos 0,05 0,01 12% 
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La Tabla 2 también indica la mediana de la incertidumbre como porcentaje, en función de la 

incertidumbre del gas calibración, los blancos y las mediciones combinadas. Los cálculos del 

potencial de formación de ozono, el potencial de formación de SOA y las correlaciones se 

describen en la Sección 1 del SI. 

3.3 Análisis de contribución de fuentes mediante PMF 

El análisis de contribución de fuentes se realizó en el conjunto de datos de COVs mediante el 

uso de PMF utilizando el software PMF v5.0 de la Agencia de Protección Ambiental de los 

Estados Unidos (EPA) (Norris et al., 2014). PMF es una herramienta de análisis de factores 

mutivariados (multivariate factor analysis tool) que descompone las tendencias temporales en 

la composición química en contribuciones de factores y perfiles químicos al realizar un balance 

de masa química entre las concentraciones de especies medidas y la suma de las contribuciones 

de fuentes para esas especies: 

𝑋𝑖𝑗 = ∑𝑔𝑖𝑘 ∗ 𝑓𝑘𝑗 + 𝑒𝑖𝑗

𝑝

𝑘=1

 

Donde ‘X’ es la matriz de datos con ‘i’ número de muestras y ‘j’ número de especies químicas. 

‘p’ es el número de fuentes, ‘f’ es el perfil químico de cada fuente con contribución de masa ‘g’, 

y ‘eij’ es el residual para cada muestra. Para obtener perfiles de factores más precisos, ciertos 

COV se configuraron como especies "débiles", lo que significa que la incertidumbre se triplica. 

Estas especies se seleccionaron en función de la relación señal-ruido (0.5 > S/N > 1.5) y anomalías 

visuales en los factor profiles. Las especies fuertes incluyeron acetona, isopreno, benceno, 

tolueno y monoterpenos. Las especies débiles incluyeron metanol, acetonitrilo, acetaldehído, 

MVK+MACR, metil etil cetona (MEK) y aromáticos C8. 

En este estudio, se utilizó una solución multisitio (multisite solution) al agregar los datos de BCN 

y MSY en un solo conjunto de datos. Los principales beneficios de ejecutar un PMF multisitio 

fueron la inclusión de un conjunto de datos más grande en comparación con los modelos PMF 

de un solo sitio por separado. Este enfoque produce resultados más sólidos y puede obtener 

perfiles de fuentes comunes a ambos sitios, lo que permite una comparación directa entre las 

dos estaciones. Esto no se había hecho previamente para las mediciones de COVs en el área de 

estudio, pero se ha aplicado con éxito a la especiación química de material particulado (in 't Veld 

et al., 2023, 2021; Pandolfi et al., 2016). Sin embargo, este análisis implica limitaciones derivadas 

de la distancia física entre las dos estaciones, posibles diferencias en los tipos de fuentes locales 

y su magnitud, y perfiles químicos diferentes para los mismos tipos de fuentes (Escrig et al., 

2009). Los resultados se sometieron a 100 remuestreos (bootstrap) y se utilizó un modelo de 

desplazamiento (displacement model) para determinar las incertidumbres en los resultados del 

PMF. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1 Concentración de COVs 

La Tabla 3 presenta los 11 compuestos, sus masas y sus concentraciones promedio (tomadas 

durante toda la campaña, Sección 3 del Material Suplementario) separadas por época del año 

(invierno o verano) y estación. Una descripción detallada de las especies de COVs medidas se 

encuentra en la Sección 4 del SI. En todos los casos (tanto en BCN como en MSY durante ambas 

estaciones), el metanol fue el COV más abundante, que en su mayoría se originó a partir de 

emisiones biogénicas y formación secundaria (Holzinger et al., 2005, 1999; Lewis et al., 2005; 

Seco et al., 2007; Sjostedt et al., 2012). La acetona fue el segundo COV más abundante y mostro 

los mismos orígenes que el metanol (Arnold et al., 2004; Holzinger et al., 2005, 1999; Lewis et 

al., 2005; Seco et al., 2007; Singh et al., 1994; Sjostedt et al., 2012). Los altos niveles de estos 

COVs oxigenados de cadena corta se deben a su baja reactividad con oxidantes atmosféricos, 

especialmente en comparación con el otro conjunto de COVs (Tabla 5), que se discutirá en 

detalle en secciones posteriores. 

Tabla 3: Concentraciones promedio para toda la campaña de los 11 COVs medidos en este estudio, en partes por mil 

millones (ppbv), con la desviación estándar. Los datos están separados por periodo y estación. m/z es el estándar para 

la masa dividida por la carga. 

Compuesto m/z 
Barcelona Montseny 

Invierno Verano Invierno Verano 

Metanol 33 3,50 ± 4,87 3,73 ± 3,58 1,46 ± 0,80 3,89 ± 1,67 
Acetonitrilo 41 0,41 ± 0,81 0,29 ± 0,59 0,10 ± 0,06 0,12 ± 0,05 

Acetaldehído 43 0,92 ± 0,86 0,31 ± 0,27 0,48 ± 0,28 0,84 ± 0,44 
Acetona + propanal 59 1,93 ± 1,89 2,50 ± 2,14 1,02 ± 0,49 2,76 ± 1,04 

Isopreno 69 0,04 ± 0,16 0,18 ± 0,16 0,05 ± 0,09 0,30 ± 0,42 
MVK+MACR 71 0,09 ± 0,07 0,17 ± 0,15 0,05 ± 0,06 0,55 ± 0,50 

MEK 73 0,22 ± 0,18 0,24 ± 0,21 0,19 ± 0,16 0,30 ± 0,18 
Benceno 79 0,14 ± 0,20 0,08 ± 0,11 0,13 ± 0,08 0,04 ± 0,06 
Tolueno 93 0,47 ± 0,66 0,80 ± 1,00 0,22 ± 0,31 0,09 ± 0,10 

C8 aromáticos 107 0,64 ± 1,02 0,87 ± 1,01 0,29 ± 0,38 0,15 ± 0,15 
Monoterpenos 137 0,05 ± 0,07 0,19 ± 0,25 0,02 ± 0,02 0,45 ± 0,53 
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Figura 2: Variación diaria promedio de las concentraciones de NO2 (arriba), CO (en el medio) y O3 (abajo), promediadas 
en intervalos de 15 minutos, en los mismos días de las mediciones de COVs. Las líneas punteadas representan la 
variación diaria en fines de semana. Las líneas azules representan los estándares actuales de calidad del aire de la UE 
(EC, 2008) establecidos para promedios octohorarios (O3), promedios de 1 hora (NO2) o promedios anuales (NO2). Los 
ciclos de CO en MSY no se muestran debido a su precisión. El límite promedio octohorario de CO es de 10 mg m-3, muy 
por encima de la escala de este gráfico y, por lo tanto, no se muestra. El fondo azul oscuro representa las horas de luz 
durante el invierno (febrero-marzo), mientras que el fondo azul claro representa las horas de luz durante el verano 
(mayo-junio). 

Las concentraciones promedio obtenidas se compararon con trabajos anteriores realizados en 

la zona de estudio entre 2009 y 2019 (Sección 5 del SI). La comparación muestra que las 

concentraciones en MSY se mantuvieron estables entre 2009 y 2019, lo que indica constancia 

en la calidad del aire regional con respecto a los COV. En BCN, se observaron diferencias, 

probablemente a causa de los diferentes períodos y protocolos de medición utilizados. Además, 

dado que BCN está ubicada más cerca de las fuentes de emisión en comparación con MSY, las 

mediciones podrían ser más propensas a las variaciones de las fuentes locales de una campaña 

a otra, especialmente en lo que respecta a los valores promedio de campañas de medición a 

corto plazo. En verano, todos los COVs en MSY muestran un ligero pico por la tarde (Figura 3). 

Se trata de una anomalía desconocida observada en la estación MSY, que también se observó 

en los datos de temperatura y radiación. Este fenómeno también fue observado por Yáñez-

Serrano et al. (2021a), quienes muestrearon COVs a pocos kilómetros de la estación de 

medición, lo que indica que no se trata de una anomalía de la propia estación de medición. 

Cabe señalar que las concentraciones observadas no representan las concentraciones iniciales 

de los COVs debido a las pérdidas fotoquímicas, especialmente en condiciones de alta 

O
3

(µ
m

-3
)
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temperatura y durante episodios de O3 (Liu et al., 2023). Tres estudios en China compararon la 

atribución de fuentes de COVs utilizando tanto las concentraciones observadas como las 

concentraciones iniciales de COVs, utilizando un modelo de cajas. Aunque varios factores se 

subestimaron considerablemente, los tres estudios encontraron la misma cantidad de factor (Liu 

et al., 2023; Wu et al., 2023; Yang et al., 2022). Sin embargo, Gu et al. (2023) indicaron que el 

uso de la concentración inicial permitió identificar una fuente separada proveniente de industria 

petroquímica. 

La subestimación debida a la pérdida fotoquímica afecta a los COVs con reactividades 

relativamente altas. En el caso de este estudio, esto involucraría principalmente a los 

compuestos aromáticos, isopreno y monoterpenos. Los estudios mencionados muestran que los 

alquenos son el grupo con la mayor pérdida fotoquímica. Liu et al. (2023) mostró una 

subestimación del 73% de las fuentes biogénicas, que en su mayoría se atribuyó al isopreno, 

mientras que Gu et al. (2023) encontró que el isopreno tuvo una pérdida fotoquímica del 98,6% 

durante su período de estudio. Sin embargo, Wu et al. (2023) afirmó que al utilizar la relación 

xileno/etileno para calcular las concentraciones iniciales de COVs, que es la forma común de 

válculo, implicaría una sobreestimación significativa de la concentración inicial de isopreno. 

Usando un modelo de reacción secuencial y los productos fotoquímicos MVK y MACR, se 

determinó que el isopreno se subestimó en más del 50% (Stroud et al., 2001). 

En cuanto a los compuestos aromáticos, Wu et al. (2023) estimaron una pérdida del 13,1% de 

las concentraciones iniciales de aromáticos debido a la pérdida fotoquímica. Esto se debió 

principalmente al tolueno y los xilenos, con una contribución menor del benceno y el 

etilbenceno. Gu et al. (2023) observó una pérdida del 66,2% de hidrocarburos aromáticos, 

principalmente impulsada por el trimetilbenceno y el estireno, pero también por el tolueno, el 

xileno y el etilbenceno en menor medida. Yang et al. (2022) calculó una pérdida del 72,6% de 

aromáticos debido a la pérdida fotoquímica, con especial énfasis en el xileno y el tolueno 

disminuyendo considerablemente. Liu et al. (2023) observó una disminución mucho menor en 

los aromáticos, con una disminución del 31,7% debido a la pérdida fotoquímica. Esto se debió 

principalmente a los xilenos, el tolueno y el estireno, seguido del benceno y el etilbenceno. Otros 

COVs se vieron menos afectados por la pérdida fotoquímica, por lo que se espera una 

subestimación de los compuestos biogénicos y aromáticos debido a la pérdida fotoquímica. 
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Figura 3. Variación diaria promedio de las concentraciones promediadas en intervalos de 15 minutos de todos los COV, con sus respectivas desviaciones estándar. Las líneas punteadas representan 

la variación diaria durante los fines de semana. Naranja: BCN Verano (mayo - junio); Amarillo: BCN Invierno (febrero - marzo); Verde oscuro: MSY Verano (mayo - junio); Verde claro: MSY Invierno 

(febrero - marzo). El fondo azul oscuro representa las horas de luz durante el invierno, mientras que el fondo azul claro representa las horas de luz durante el verano. 
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Figura 3. Continuación 
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4.2 Atribución de fuentes  

Para determinar las fuentes de los COVs analizados, se realizó una atribución de fuentes mediante 

PMF multisitio. El modelo se aplicó a un conjunto de datos agregado de ambos periodos de verano e 

invierno en las estaciones. Esto permitió comparar los perfiles de origen entre las diferentes épocas 

del año y localizaciones. El análisis identificó cinco factores (Tabla 4), cuyos perfiles se presentan en la 

Figura 4. Para facilitar la interpretación, todos los nombres de factores están escritos en cursiva en 

este informe. El número óptimo de fuentes se seleccionó examinando los valores de Q, los residuos, 

los gráficos de espacio G y el significado físico de los factores. Para confirmar los perfiles óptimos de 

factores del modelo PMF, los datos también se sometieron a un proceso de remuestreo. Cada 

conjunto de datos se remuestreó 100 veces con un valor mínimo de correlación R de 0.6. Finalmente, 

se estimó el error del modelo utilizando el método de base model displacement. 

• Factor 1: Antropogénicas I: tráfico e industria 

o Fuente originada a partir de emisiones de tráfico e industria en BCN y principalmente de 

transporte a larga distancia en MSY.  

• Factor 2: Antropogénicas II: tráfico y quema de biomasa 

o Fuente antropogénica adicional que representa una segunda fuente de tráfico y quema 

de biomasa.  

• Factor 3: Fuente de oxidación de isopreno 

o Contiene isopreno y sus productos de oxidación, que son tanto antropogénicos como 

biogénicos en BCN, y principalmente biogénicos en MSY.  

• Factor 4: Factor de monoterpenos 

o Fuente biogénica en ambas estaciones conteniendo solo monoterpenos.  

• Factor 5: Factor de COVs long-lifetime 

o Fuente que combina los COVs de larga vida atmosférica. Se trata de COVs principalmente 

antropogénicos en BCN, y biogénicos formados mediante fotooxidación en MSY. Esta 

fuente también contenía COVs que no pudieron atribuirse a los otros cuatro factores.  

Tabla 4: Concentraciones promedio (ppbv) de toda la campaña de las cinco fuentes PMF multisitio, con las desviaciones 

estándar. 

 Barcelona Montseny  

Fuente Verano Invierno Verano Invierno 

Tráfico & industria 2,47 ± 2,84 1,18 ± 1,96 0,00 ± 0,20 0,47 ± 0,93 

Tráfico & quema de biomasa 0,68 ± 0,87 1,97 ± 1,86 0,79 ± 0,68 2,20 ± 0,71 

Oxidación Isopreno 0,53 ± 0,46 0,20 ± 0,35 1,36 ± 1,72 0,17 ± 0,16 

Monoterpenos 0,57 ± 0,85 0,12 ± 0,18 1,53 ± 1,72 0,02 ± 0,04 

COVs de larga vida atmosférica 4,60 ± 3,39 4,44 ± 3,91 5,68 ± 1,61 2,46 ± 0,93 

Para confirmar los hallazgos de la atribución de origen PMF multisitio, se realizaron análisis de PMF 

separados para las estaciones BCN y MSY, combinando ambas épocas del año. Todas las fuentes se 

identificaron en análisis de PMF separados con las siguientes observaciones:  

En MSY, las fuentes biogénicas se identificaron como una sola fuente combinando isopreno, 

MVK+MACR y monoterpenos. En BCN, las fuentes biogénicas se separaron en dos fuentes diferentes, 

como se observó en la solución multisitio. Como se describirá más adelante en esta sección, esta 
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diferencia se debe a los siguientes factores. En el área de BCN, el isopreno puede ser emitido tanto 

por fuentes biogénicas como antropogénicas; sin embargo, en MSY una fuente antropogénica de este 

tipo se puede considerar negligible. Además, el factor de COVs de larga vida atmosférica se separó en 

dos grupos distintos en MSY, uno de los cuales estaba caracterizado por COVs fotooxidados, lo que 

faltaba en el PMF de BCN y, por lo tanto, en el PMF multisitio. Todas las demás fuentes se identificaron 

en ambas estaciones con los mismos trazadores. 

 

Figura 4: Factor profiles del análisis PMF utilizando el conjunto de datos multisitio completo de ambas épocas del año en BCN 

y MSY. Los COVs se presentan en el eje inferior; las concentraciones (ppbv) de los COVs en el factor se muestran en las barras 

azules en el eje vertical izquierdo, y las contribuciones porcentuales relativas de cada especie química a dicho factor se 

muestran como cuadrados rojos en el eje vertical derecho. 

La Tabla 4 muestra la contribución promedio de masa de cada factor de origen. Los COVs de larga vida 

atmosférica representan el 46-61% de la masa relativa de COV total (TCOV), lo que muestra su alta 

contribución a las concentraciones de COVs atmosféricos debido a sus tiempos largos de residencia 

en la troposfera en ambas estaciones. Debido a la variedad de fuentes, este factor fue similar entre 

verano e invierno en BCN, pero en MSY se encontraron niveles más altos en verano debido a emisiones 

biogénicas adicionales. La fuente tráfico e industria fue la segunda fuente más importante en BCN (15-

28%), mientras que fue minoritaria (0-9%) en MSY debido a la distancia con respecto a las fuentes de 

tráfico e industria. La fuente tráfico y quema de biomasa muestra una contribución relativamente 

mayor a la TCOV relativa en ambas estaciones, con un 8% durante el verano y un 25-41% durante el 
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invierno debido a las emisiones de calefacción residencial. Los factores biogénicos (oxidación de 

isopreno y monoterpenos) fueron mucho más altos en MSY en comparación con BCN debido a su 

proximidad a las fuentes. Sin embargo, es importante señalar que las masas de los otros factores se 

subestiman considerablemente debido a la pérdida fotoquímica de compuestos aromáticos, isopreno 

y monoterpenos. Estudios han demostrado una subestimación considerable de al menos el 50% para 

el isopreno y una subestimación de entre el 13,1 y el 72,6% para los aromáticos (Gu et al., 2023; Liu 

et al., 2023; Stroud et al., 2001; Wu et al., 2023; Yang et al., 2022). Por lo tanto, la concentración en 

masa de los 5 factores (Tabla 4), sobrestima la contribución relativa del factor de COVs de larga vida 

atmosférica, que es el único factor que no contiene aromáticos o alquenos. La incertidumbre exacta 

no se puede determinar, ya que es muy específica de la ubicación y el compuesto y depende en gran 

medida de las condiciones meteorológicas y de oxidación. Sin embargo, los COVs de larga vida 

atmosférica seguirían siendo el factor con la mayor concentración en masa, ya que incluso si todas las 

fuentes se incrementaran en un 70%, que fue la estimación aproximada de la pérdida fotoquímica 

reportada en varios estudios (Gu et al., 2023; Liu et al., 2023; Stroud et al., 2001; Wu et al., 2023; Yang 

et al., 2022), ésta seguiría siendo la fuente con mayor contribución (excepto en MSY en invierno). 

4.2.1 Factor 1: Antropogénicas I: Tráfico e Industria 

 

Figura 5: Variación diurna de las concentraciones (promedios de 15 minutos) del Factor 1 (Antropogénico I: Tráfico e Industria) 

en BCN (izquierda) y MSY (derecha) durante toda la semana, con las respectivas desviaciones estándar. Las líneas punteadas 

representan los fines de semana. El fondo azul oscuro representa las horas diurnas durante el invierno, mientras que el fondo 

azul representa las horas diurnas durante el verano. 

El Factor 1 fue principalmente trazado por el tolueno (81% del tolueno total) y los aromáticos C8 (67%), 

con trazadores de benceno (25%) e isopreno (19%, discutido en más detalle en el Factor 3). Estos COVs 

son principalmente emitidos por fuentes antropogénicas. El alto contenido de hidrocarburos 

aromáticos y compuestos oxigenados sin COVs biogénicos refuerza más el origen antropogénico de 

este factor. 

La variación diurna en BCN (Figura 5) mostró dos picos claros provenientes del tráfico durante ambas 

épocas del año (8:00 y 20:00), coincidiendo con los de CO y NO2 (Figura 2). Estudios anteriores en BCN 

determinaron que las emisiones de COVs antropogénicos son causadas principalmente por el tráfico 

en carretera (Filella y Peñuelas, 2006; in 't Veld et al., 2021; Jiménez et al., 2005). Las concentraciones 

más bajas durante los fines de semana confirman aún más esto, ya que las emisiones antropogénicas 

del tráfico e industria son significativamente menores durante los fines de semana en comparación 

con los días laborables. Esto también se observó para CO y NO2 (Filella y Peñuelas, 2006; in 't Veld et 
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al., 2021), además de para los principales componentes de este factor, tolueno y aromáticos C8 (Figura 

3), lo que indica que ambos gobiernan este factor. 

Estas observaciones apuntan al origen antropogénico de este factor. La relación tolueno/benceno 

(T/B) confirma el origen antropogénico del tolueno y el benceno. Generalmente, se observan 

relaciones T/B >8 o 10 en áreas industriales (Cui et al., 2022; Pinthong et al., 2022; Tan et al., 2021), 

mientras que relaciones en el rango 1,0 a 4,3 indicarían emisiones de tráfico como fuente principal 

(Cui et al., 2022; Heeb et al., 2000; Khoder, 2007; Langford et al., 2009; Pinthong et al., 2022). Si la 

relación T/B cayera por debajo de 1, la principal fuente de emisiones vendría de la quema de biomasa 

(Liu et al., 2008; Tan et al., 2021). En ambas estaciones, la relación T/B fue más baja en invierno en 

comparación con el verano (Figura 6). En BCN, la relación T/B fue de 9,73 ± 5,16 durante el verano, lo 

que indica que en BCN dominan las emisiones industriales mezcladas con emisiones de tráfico, ya que 

las emisiones industriales se caracterizan por bajos niveles de benceno y altos niveles de tolueno 

(Filella y Peñuelas, 2006; Seco et al., 2013). Durante el invierno, la relación T/B fue más baja, con 2,92 

± 2,28, en línea con estudios anteriores realizados en el área de estudio (Filella y Peñuelas, 2006; Seco 

et al., 2013). Los valores más bajos durante el invierno se debieron también a un aumento en las 

emisiones de benceno provenientes de calefacción residencial, lo que se discutirá más adelante en el 

apartado del Factor 2. Durante ambas épocas del año, se observó una disminución en la relación T/B 

debido a la disminución sustancial de las emisiones de tráfico durante el fin de semana (Jiménez et al., 

2005). La disminución entre el verano y el invierno también se observó en MSY, donde la relación T/B 

fue de 3,58 ± 3,50 durante el verano en comparación con 2,44 ± 2,91 en invierno debido al mismo 

fenómeno. Los valores más bajos en MSY en comparación con BCN fueron el resultado del 

envejecimiento fotoquímico, ya que el tolueno es consumido más rápidamente que el benceno (Tabla 

5) (Gelencsér et al., 1997; Seco et al., 2013). La estación de MSY se encuentra alejada de las fuentes 

de tráfico e industria, lo que probablemente involucra masas de aire transportadas resultando en una 

relación T/B más baja. 

 

Figura 6: Variación diurna de la relación tolueno/benceno (T/B) (promedios de 15 minutos) en Barcelona (izquierda) y 

Montseny (derecha), por temporada. Las líneas punteadas representan los fines de semana. 

Es importante destacar que las emisiones antropogénicas suelen ser más altas en invierno que en 

verano en BCN, como se observó en los niveles de NO2 y CO (Figura 2) (in 't Veld et al., 2021; Pandolfi 

et al., 2016; Pérez et al., 2016; Querol et al., 2014, 2001; Viana et al., 2013) y estudios anteriores de 

benceno y tolueno en BCN (Filella y Peñuelas, 2006). Sin embargo, en este estudio, las concentraciones 

de tolueno y aromáticos C8 en la atmósfera fueron más altas durante el verano en BCN, mientras que 
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los niveles de invierno fueron más altos en MSY (Tabla 3). De momento se desconocen las causas de 

los mayores niveles en verano. 

El Factor 1 mostró una alta correlación con otros contaminantes antropogénicos en el área de estudio, 

como las concentraciones de CO en BCN (verano: r = 0,73; invierno: r = 0,83), las concentraciones de 

NO2 (verano: r = 0,46; invierno: r = 0,66) y otros factores antropogénicos, a saber, el factor de tráfico 

y quema de biomasa (Factor 2) (verano: r = 0,55; invierno: r = 0,89) y el factor de oxidación de isopreno 

(Factor 3) (verano: r = 0,42; invierno: r = 0,72), que se discutirán en sus respectivas secciones. En 

general, el Factor 1 representa emisiones de tráfico e industria en BCN. 

En MSY, las concentraciones del Factor 1 fueron considerablemente más bajas en comparación con 

BCN debido a su ubicación, alejada de fuentes antropogénicas. Durante el verano, los niveles fueron 

despreciables y aumentaron en invierno debido a mayores emisiones antropogénicas. Durante el 

verano en MSY, el factor de tráfico e industria mostró cierta correlación con la radiación solar (r = 

0,42), con concentraciones crecientes durante las horas de luz en comparación con la tarde (Figura 6), 

mientras que no se observaron los dos picos típicos asociados a las horas punta en BCN. Todas las 

demás correlaciones con contaminantes antropogénicos no fueron estadísticamente significativas. 

Esto indica que, en lugar de un origen antropogénico, dicho factor podría tener cierta contribución 

biogénica en MSY. Por ejemplo, el tolueno podría ser emitido por encinas y pinos mediterráneos 

(Heiden et al., 2009; Holzinger et al., 2000; Misztal et al., 2015). La Figura S5 presenta la variación 

diurna del tolueno y la temperatura para cada día, donde se observa un pico durante el mediodía en 

la mayoría de los días medidos, pero ausente en BCN. Esta correlación se observa para el tolueno, 

pero no para los aromáticos C8. Aunque la variación diurna muestra un patrón similar tanto para el 

tolueno como para los aromáticos C8, la correlación entre estos dos compuestos en MSY no es tan alta 

(r = 0.52, en comparación con r = 0.94 en BCN para la misma temporada). Ambos COVs muestran una 

correlación significativa con otros trazadores antropogénicos (Figura S3-4), lo que indicaría un origen 

antropogénico para este factor con una contribución biogénica menor a partir del tolueno. Yáñez-

Serrano et al. (2021) identificaron un factor similar en una ubicación cercana a la estación MSY y lo 

atribuyeron a emisiones de tráfico, que fue el factor de contribución menor durante el verano, como 

se observa en este estudio. Tan et al. (2021) también encontraron una fuente antropogénica en Hong 

Kong con los mismos trazadores, atribuyéndola a emisiones industriales y de tráfico. 

4.2.2 Factor 2: Antropogénicas II: Tráfico y quema de biomasa 

 

Figura 7: Variación diurna de las concentraciones (promedios de 15 minutos) del Factor 2 (Antropogénico II: Tráfico y quema 
de Biomasa) en BCN (izquierda) y MSY (derecha), con las respectivas desviaciones estándar. Las líneas punteadas representan 
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los fines de semana. El fondo azul oscuro representa las horas diurnas durante el invierno, mientras que el fondo azul 
representa las horas diurnas durante el verano. 

El Factor 2 fue trazado principalmente por benceno (69%), acetaldehído (67%) y acetonitrilo (36%), 

así como varios COVs oxigenados (OCOVs), como el MEK (27%), el metanol (19%) y los aromáticos C8 

(19%). Tanto el benceno como acetonitrilo son marcadores típicos de la quema de biomasa. Otros 

estudios han indicado que acetaldehído, el MEK y el metanol pueden también originarse a partir de la 

quema de biomasa (Cerqueira et al., 2013; Holzinger et al., 1999; Li et al., 2014; Tan et al., 2021). 

La concentración de este factor fue mucho más alta durante el invierno en comparación con el verano 

en ambas estaciones. Aunque la quema de biomasa puede tener diversas fuentes como incendios 

forestales y quema de residuos agrícolas, el aumento durante el invierno indicó su origen en 

calefacción residencial, lo que ya se había detectado previamente en el área de estudio (Reche et al., 

2012; Viana et al., 2013). La relación tolueno/benceno (T/B) también confirmó esto, con ratios más 

bajos durante la temporada de invierno en comparación con el verano en ambas estaciones, indicando 

una mayor influencia de la quema de biomasa (Figura 8).  

 

Figura 8: Gráfico de dispersión entre las concentraciones de benceno (eje x) y tolueno (eje y) para ambas estaciones y 

temporadas. Los puntos rojos indican un período que se diferencia de la norma. Las líneas punteadas en negro indican la 

relación 1:1 entre tolueno y benceno. 
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La Figura 8 presenta un gráfico de dispersión de las concentraciones de benceno y tolueno. Aunque 

en su mayoría los puntos muestran cierta agrupación con una alta relación T/B, dos períodos 

mostraron desviaciones (marcados en rojo). El primero fue en BCN el 14 de febrero de 2022 entre las 

07:00 y las 10:00 y el segundo fue en MSY el 13 de junio de 2022 entre las 17:00 y las 21:30. Durante 

estos eventos, la relación T/B se diferenció del grupo a una relación por debajo de 1, lo que apunta la 

quema de biomasa como fuente dominante (Seco et al., 2013; Tan et al., 2021). Sin embargo, los picos 

coincidieron con aumentos en otros COVs y contaminantes; por lo que no se puede atribuir 

completamente el origen de este factor a eventos de quema de biomasa. 

En BCN, el Factor 2 mostró una alta correlación con el factor de tráfico e industria (Factor 1) (verano: 

r = 0,80; invierno: r = 0,87) y las concentraciones de BC (verano: r = 0.82; invierno: r = 0.79), lo que 

indica el origen antropogénico del Factor 2. Esto se confirma aún más con los dos picos en la mañana 

y la tarde, como se observa para el factor de tráfico e industria (Factor 1), que es común para los 

contaminantes antropogénicos en BCN. Es importante destacar que los niveles del Factor 2 fueron 

mucho más altos durante el invierno en comparación con el verano debido a la mayor contaminación 

antropogénica, lo que también se observa en las concentraciones más altas durante los días laborables 

en comparación con los fines de semana. Durante el verano, esta diferencia también fue mucho menor 

(Figura 7). 

Aunque la quema de biomasa tuvo un gran impacto en este factor en BCN, es probable que no sea su 

única fuente. El tráfico emite benceno, lo que no se puede ignorar en un área urbana como BCN 

(Fernández-Iriarte et al., 2020; Gelencsér et al., 1997; Heeb et al., 2000). Además, las variaciones 

diurnas del acetaldehído y acetonitrilo mostraron patrones diferentes en comparación con este factor 

(Figura 3). El acetaldehído puede tener diversas fuentes, como la combustión de combustibles fósiles 

(Nogueira et al., 2015; Sinharoy et al., 2019; Xu et al., 2022), la quema de biomasa (Cerqueira et al., 

2013; Holzinger et al., 2005, 1999), la oxidación de hidrocarburos (Luecken et al., 2012) e incluso las 

emisiones provenientes de la vegetación (Seco et al., 2007). En BCN durante el invierno, el 

acetaldehído mostró las concentraciones más altas durante el mediodía, con un aumento adicional 

por la tarde. Sin embargo, no se observaron patrones semanales con concentraciones similares ni en 

promedios semanales ni durante los fines de semana. Los niveles durante el verano fueron mucho 

más bajos, mostrando picos por la mañana y por la tarde. La menor concentración durante el día 

podría deberse al hecho de que el acetaldehído tiene un tiempo de vida en la atmosfera de unas pocas 

horas (Possanzini et al., 2002; Seco et al., 2013) debido a la destrucción fotoquímica (Atkinson y Arey, 

2003), lo que resultó en menores concentraciones durante el día en la temporada de verano. Este 

efecto no se observó en el invierno debido a la una radiación solar menos y al menor número de horas 

de luz, lo que reduce la eliminación del acetaldehído de la atmósfera en comparación con el verano 

(Filella y Peñuelas, 2006; Viskari et al., 2000). 

El acetonitrilo mostró niveles más altos durante el día en comparación con la tarde durante el verano 

y el invierno en BCN, con niveles más altos en invierno (Figura 3). En comparación con el acetaldehído, 

los niveles durante los fines de semana fueron mucho más bajos, lo que indica una fuente 

antropogénica. El acetonitrilo generalmente se considera un marcador de la quema de biomasa con 

una contribución menor de combustión de combustibles fósiles, que podría ser la fuente principal en 

BCN (Holzinger et al., 2005, 1999). Dada la marcada diferencia entre los días laborables y los fines de 

semana, este es probablemente el caso. 
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El análisis de los tres trazadores más importantes del Factor 2 indica que, aunque este factor incluyó 

parcialmente la quema de biomasa en BCN, también fue probablemente una segunda fuente de 

tráfico además del Factor 1. Estudios anteriores que evaluaron las fuentes de quema de biomasa en 

BCN indicaron que, después de la transición a gas natural, la contribución de calefacción residencial 

en el material particulado disminuyó (Amato et al., 2016; Querol et al., 2016b; Viana et al., 2013). Sin 

embargo, es necesario destacar que su contribución sigue siendo significativa, puesto que un estudio 

realizado durante el invierno de 2011 en BCN atribuyó el 8% de la masa de PM2.5 a la quema de 

biomasa (Reche et al., 2012). 

En MSY, los picos asociados a las emisiones de tráfico no aparecen debido a la distancia de su fuente, 

y las concentraciones de este factor son en su mayoría constantes durante el día. Durante el verano, 

la variación diurna del Factor 2 muestra un pico aproximadamente a las 18:00 (Figura 7); sin embargo, 

esto se debe a un evento de quema de biomasa observado el 13 de junio. La correlación con el BC 

también indica que este pico fue causado por un evento de quema de biomasa, con una correlación 

de r = 0.66 para el conjunto de datos completo del Factor 2 durante el verano, mientras que el factor 

de tráfico e industria (Factor 1) no se correlacionó ni con este factor ni con los niveles de BC. En 

invierno, este factor probablemente incorporó contaminantes de calefacción residencial y otras 

fuentes de emisiones transportadas desde BCN y áreas industriales circundantes. Esto también se 

confirmó con una correlación con el factor de tráfico e industria (r = 0.65), así como con la aparición 

de un pico a las 07:00 para todos los trazadores del Factor 2. 

La variación diurna del benceno en MSY muestra patrones similares al factor de tráfico y quema de 

biomasa (Factor 2); sin embargo, al igual que en BCN, el acetaldehído y el acetonitrilo muestran 

variaciones diurnas distintas al Factor 2. Ambos compuestos muestran niveles más altos en verano 

que en invierno, aumentando durante el día y disminuyendo por la tarde. En el caso de la acetonitrilo, 

esto podría incluir el transporte a larga distancia de emisiones de incendios forestales en la región 

mediterránea (Seco et al., 2013). Es importante destacar que los niveles de acetonitrilo fueron 

significativamente más bajos que en BCN, lo que sugiere un origen local en BCN. 

El acetaldehído también tiene un origen biogénico, más prominente en MSY (Lewis et al., 2005; 

Luecken et al., 2012; Possanzini et al., 2002). Además, también puede formarse en la atmósfera 

mediante la producción fotoquímica a partir de alquenos (incluidos alquenos biogénicos como 

terpenos) (Luecken et al., 2012; Seco et al., 2007). Los mayores niveles de este compuesto en verano 

con respecto a invierno pueden deberse a un aumento de la actividad fisiológica de la vegetación y un 

aumento de la formación secundaria debido a una mayor actividad fotoquímica, así como a emisiones 

locales más altas provenientes de incendios forestales (Seco et al., 2011). 

Un estudio anterior realizado por Yáñez-Serrano et al. (2021) cerca de MSY no identificó una fuente 

de quema de biomasa durante el verano debido a sus bajas contribuciones de esta fuente y a la falta 

de incendios forestales confirmados durante el periodo de estudio. Tan et al. (2021) identificaron una 

fuente de quema de biomasa en Hong Kong utilizando los mismos trazadores que el presente estudio. 

4.2.3 Factor 3: Fuentes de oxidación de isopreno  

El Factor 3 se caracterizó por la presencia de isopreno (81%) y MVK+MACR (65%), que son productos 

de oxidación del isopreno (Ling et al., 2019; Liu et al., 2013). Este factor también mostró niveles más 

bajos de COVs oxigenados (OCOVs), como MEK (15%), acetona (10%) y monoterpenos (10%). Las 

variaciones diurnas en MSY mostraron un aumento claro durante el día en verano, aunque fueron 
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menos pronunciadas en BCN (Figura 9). Ambas estaciones confirmaron esta tendencia con 

correlaciones sigificativas del Factor 3 con la radiación solar (BCN: r = 0,48; MSY: r = 0,52) (Figuras S1 

y S3). 

En MSY, la variación diurna indicó un origen biogénico para el isopreno (Figura 3), normalmente 

emitido por la vegetación (Pacifico et al., 2011; Sanadze, 2004). Esto se confirmó con la alta correlación 

entre este factor y el factor de monoterpenos (Factor 4) (r = 0.91) durante el verano, compuesto 

también emitido por la actividad biogénica (ver descripción para el Factor 4). Esto confirma los 

hallazgos de Yáñez-Serrano et al. (2021a), que también midieron niveles altos de isopreno y sus 

productos de oxidación en el Parque Natural de Montseny (a pocos kilómetros de MSY) durante el 

verano y encontraron una variación diurna similar al ciclo de radiación solar, que también se observó 

en este estudio (r = 0.52).  

 

Figura 9: Variación diurna de las concentraciones promedio en intervalos de 15 minutos del Factor 3 (fuente de oxidación del 

isopreno) en BCN (izquierda) y MSY (derecha) a lo largo de la semana, con las desviaciones estándar respectivas. Las líneas 

punteadas representan los fines de semana. El fondo azul oscuro indica las horas diurnas durante el invierno, mientras que 

el fondo azul claro señala las horas diurnas durante el verano. 

Esto resulta notable en el caso de MSY, donde predomina el bosque de encina, especie vegetal que 

normalmente emite isopreno a tasas relativamente bajas (aproximadamente un 5% en comparación 

con los monoterpenos) (Peñuelas et al., 2009). Otras especies de Quercus, como Quercus ilex, 

dominantes en la región de MSY, también emiten isopreno (Fernández-Martínez et al., 2018). Sin 

embargo, un estudio previo realizado en el mismo lugar de MSY por Seco et al. (2011) encontró 

concentraciones de isopreno en verano que representan aproximadamente dos tercios de las de los 

monoterpenos, con patrones diarios muy similares. Esto concuerda con los hallazgos del presente 

estudio y sugiere que otras especies vegetales presentes en áreas circundantes podrían estar 

emitiendo isopreno. Aunque no es posible confirmar con precisión el origen del isopreno, se ha 

especulado que podría provenir de Erica arborea, un arbusto ubicado cerca de MSY y conocido por 

emitir una cantidad considerable de isopreno (Pagès et al., 2020; Yáñez-Serrano et al., 2021a). Yáñez-

Serrano et al. (2021a) también plantearon la hipótesis de que el isopreno podría originarse a partir de 

emisiones locales de vehículos (Borbon et al., 2001), pero no se encontró correlación con ningún 

contaminante antropogénico (Figura S3). Por otro lado, las concentraciones durante el invierno fueron 

considerablemente más bajas debido a las menores emisiones biogénicas como resultado de la 

disminución de la radiación solar y la temperatura. Además, el patrón diurno de la relación de isopreno 

- MVK+MACR (Figura 10) mostró que durante el verano en MSY, las relaciones disminuyeron durante 
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las horas de luz hasta las 18:00, con un máximo aproximadamente a las 09:00. Esto sugiere que el 

isopreno biogénico se oxida en MVK y MACR secundarios. 

En BCN, se dio una situación diferente, donde el Factor 3 mostró un aumento durante las horas de luz 

y una disminución por la tarde, con un pico adicional por la mañana y por la tarde (Figura 9). Estos 

picos coinciden con los de otras emisiones antropogénicas, lo que implica la existencia de una fuente 

antropogénica para este factor (Figura 2). El posible origen antropogénico se apoya con correlaciones 

positiva con BC (r = 0,50), factor de tráfico y quema de biomasa (Factor 2) (r = 0,56) y factor de tráfico 

e industrias (Factor 1) (r = 0,44) (Figura S1) durante el verano. Las correlaciones fueron aún mayores 

durante el invierno, con BC (r = 0,46), factor de tráfico y quema de biomasa (Factor 2) (r = 0,72) y factor 

de tráfico e industrias (Factor 1) (r = 0,60). Es conocido que el isopreno es emitido por actividades 

antropogénicas, especialmente tráfico (Borbon et al., 2002, 2001; Filella y Peñuelas, 2006; Wagner y 

Kuttler, 2014; Yee et al., 2020). Sin embargo, otros COVs antropogénicos también pueden contribuir 

a la señal de m/z 69, ya que es una parte común de cicloalquenos (Gueneron et al., 2015). Sin embargo, 

las concentraciones máximas de isopreno en verano ocurrieron a las 13:00, coincidiendo con los 

máximos de temperatura y radiación solar. Esta observación sugiere la presencia de una fuente 

biogénica en BCN, lo cual es lógico dada la presencia de bosques en los alrededores. 

 

Figura 10: Variación diurna de la relación de isopreno a MVK+MACR en MSY durante el verano. Las líneas punteadas 

representan los fines de semana y el fondo azul representa las horas de luz.  

El Factor 4 de oxidación del isopreno fue identificado previamente por Yáñez-Serrano et al. (2021) en 

Montseny como una fuente biogénica junto con los monoterpenos. A pesar de que los monoterpenos 

son en su mayoría de origen biogénico, el isopreno no necesariamente proviene de fuentes 

biogénicas. La combinación de los conjuntos de datos de las dos estaciones (BCN y MSY) separó esta 

fuente biogénica en el Factor 4 (oxidación del isopreno) y el Factor 5 (monoterpenos). El factor de 

oxidación del isopreno es en su mayoría de origen biogénico en MSY, con altos niveles en verano y una 

clara correlación con la temperatura (Figura S3). Mientras tanto, en BCN, existe una fuente adicional 

de isopreno de origen antropogénico, especialmente en invierno, como se evidencia en la variación 

diurna de las concentraciones y la correlación con otros contaminantes antropogénicos (Figura 10; 

Figura S1). 
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4.2.4 Factor 4: Monoterpenos 

 

Figura 11: Variación diurna de las concentraciones (promedios de 15 minutos) del Factor 4 (Monoterpenos) en BCN (izquierda) 
y MSY (derecha) a lo largo de la semana completa, con las respectivas desviaciones estándar. Las líneas punteadas 
representan los fines de semana. El fondo azul oscuro representa las horas de luz durante el invierno, mientras que el fondo 
azul representa las horas de luz durante el verano. 

El factor de monoterpenos (Factor 4) se atribuyó en su mayoría a los monoterpenos (84%), con 

contribuciones menores de metanol (10%) y aromáticos C8 (10%). Este factor se emitió desde fuentes 

biogénicas en MSY, como se observa en el patrón diurno (Figura 11). Al igual que con el factor de 

oxidación del isopreno, los niveles fueron extremadamente altos durante el día y bajos por la noche y 

por la tarde. Además, es evidente una clara diferenciación entre las épocas del año consideradas, ya 

que este factor mostró sus concentraciones mínimas durante el invierno sin variación diurna y, en 

verano, se observa una variación diurna clara correlacionada con la luz solar y la temperatura (Figura 

S3-4). Los niveles elevados se deben a que la estación de MSY está rodeada de encinas que emiten 

estos compuestos en cantidades relevantes (Peñuelas et al., 2009; Seco et al., 2013, 2011). Este factor 

ya fue identificado previamente por Yáñez-Serrano et al. (2021) en Montseny, donde se combinó con 

el factor de oxidación del isopreno en una única fuente biogénica. 

En BCN, el comportamiento es distinto, donde los niveles diurnos no parecen aumentar con la luz 

solar. Este factor se correlaciona con los factores antropogénicos (tráfico y quema de biomasa y tráfico 

e industrias) durante ambas épocas del año, con un factor de correlación entre 0,61 y 0,72 en verano 

y entre 0,71 y 0,78 en invierno (Figura S1-2). Sin embargo, los picos por la mañana y por la tarde no 

coincidieron con los picos de los contaminantes antropogénicos (Figuras 2 y 10). Hellén et al. (2012) 

propuso un origen relacionado con el tráfico de los monoterpenos, ya que la variación diurna de los 

monoterpenos se asemeja a la de los aromáticos antropogénicos; sin embargo, como se mencionó 

anteriormente, los picos en BCN no coincidieron con los aromáticos antropogénicos mencionados. Es 

más probable que el patrón de variación diurna se deba a la reacción rápida de los monoterpenos con 

los radicales OH· generados durante el día y a su dilución por mezcla atmosférica, como se indicó 

previamente en la zona de estudio (Filella y Peñuelas, 2006; Harrison et al., 2001). Aunque se 

observaron niveles más bajos durante los fines de semana, esos valores aún podrían indicar un origen 

antropogénico. Las tasas de reacción con OH·, presentadas en la Tabla 5, indican que la reactividad de 

los monoterpenos es al menos de 10 a 100 veces más rápida en comparación con otros COVs. 
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4.2.5 Factor 5: COVs de larga vida atmosférica 

 

Figure 12: Variación diurna de las concentraciones (promedios de 15 minutos) del Factor 5 (COVs de larga vida atmosférica) 

en BCN (izquierda) y MSY (derecha), con las respectivas desviaciones estándar. Las líneas punteadas representan los fines de 

semana. El fondo azul oscuro representa las horas diurnas en invierno, mientras que el fondo azul representa las horas diurnas 

en verano. 

El quinto y último factor está compuesto por una mezcla de los COVs restantes en el área de estudio. 

Estos COVs están formados por varios OCOVs, incluyendo acetona (71%), metanol (69%), acetonitrilo 

(61%), MEK (40%), MVK+MACR (31%) y acetaldehído (23%). 

Tanto el metanol como la acetona presentaron las concentraciones más altas en ambas estaciones 

durante ambas épocas del año, lo que se puede atribuir a su larga vida en la atmósfera y al hecho de 

que se forman a partir de la oxidación de otros COVs (Seco et al., 2007) (Tabla 5). Esto resultó en 

niveles elevados de fondo, como se indicó en estudios anteriores (Filella and Peñuelas, 2006; Lewis et 

al., 2005; Seco et al., 2013; Yáñez-Serrano et al., 2021a). Aunque el acetonitrilo muestra 

concentraciones considerablemente más bajas, este compuesto tiene también una larga vida 

atmosférica que varía de meses a años (Sanhueza et al., 2004)., por lo que a este factor se le denomina 

factor de COVs de larga vida atmosférica. 

En BCN, el factor de COVs de larga vida atmosférica muestra un patrón diurno similar al del metanol 

y la acetona, de forma parecida a otros contaminantes antropogénicos durante el verano (Figura 12). 

Esto resultó en correlaciones positivas con otros factores (tráfico e industrias: 0,49; tráfico y quema 

de biomasa: 0,52), así como la presencia de dos picos, uno temprano por la mañana y otro por la tarde, 

y concentraciones sensiblemente más bajas durante los fines de semana. En BCN, Filella y Peñuelas 

(2006, y referencias incluidas) encontraron que tanto el metanol como la acetona eran emitidos por 

el tráfico vehicular, lo que resultaba en aparición de picos durante las horas punta de tráfico. La 

disminución observada del factor 5 durante el día se debe probablemente a la destrucción fotoquímica 

y a los efectos de dilución atmosférica. Las concentraciones más bajas durante los fines de semana 

con respecto a la semana laboral, confirman el origen antropogénico de estos COVs. 

Durante el invierno en BCN, las concentraciones más altas del Factor 5 ocurrieron al mediodía, con un 

ligero pico por la tarde (Figura 12). Durante el verano, se observa una mayor diferencia entre los 

promedios de concentración registrados en días laborables y fines de semana (Figura 12). Sin 

embargo, esta diferencia solo se observó a mediodía durante el invierno. Esto sugiere que en BCN, 

este factor tiene una combinación de fuentes, en su mayoría antropogénicas y provenientes de 

oxidación atmosférica, y que esta combinación puede cambiar con la época del año considerada. No 
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han podido determinarse las causas de las concentraciones más altas indicadas más arriba, pero se ha 

planteado como hipótesis que resultan de una combinación de emisiones antropogénicas 

incrementadas, una disminución de la destrucción fotoquímica del metanol y la acetona debido a una 

menor cantidad de luz solar, y a unas condiciones climáticas más estables. 

Durante el verano en MSY, las concentraciones del factor de COVs de larga vida atmosférica no se 

asemeja a las tendencias generales de ningún COV. Esto se debe principalmente a las tendencias 

dispares que todos los COVs presentan en esta estación, lo que resulta en una tendencia general 

neutral. El metanol presentó tres picos (Figura 3), uno en la mañana (08:00), que posiblemente 

coincide con la apertura de los estomas de la vegetación (Fall y Benson, 1996; Hüve et al., 2007), y dos 

más alrededor del mediodía y por la tarde. Esto sugiere tanto los orígenes biogénicos como de 

fotooxidación del metanol en la estación MSY. Por otro lado, la acetona solo mostró un pico durante 

el día altamente correlacionado con la temperatura (r = 0.75) y las fuentes biogénicas (oxidación del 

isopreno: r = 0.69; monoterpenos r = 0.56). Esto indicaría que, al igual que el metanol, la acetona en 

MSY puede ser formada tanto por fotooxidación como por emisiones biogénicas en MSY. La única 

diferencia fue que la acetona no presentó una liberación de estomas por la mañana, de ahí la ausencia 

de un pico matutino. 

Por otro lado, durante la temporada de invierno, los tres COVs de larga vida atmosférica no mostraron 

ninguna variación diurna debido a las menores emisiones biogénicas y a la luz solar. Esto indica que 

se trata principalmente de COVs transportados a larga distancia debido a sus largos tiempos de 

residencia en la atmosfera. 

4.3 Potencial máximo de formación de ozono  

Se estimó la contribución de los COVs a la formación de O3 utilizando el método Maximum Incremental 

Reactivity (MIR) para calcular y evaluar la contribución de cada COV a la formación de O3. La Tabla 6 

presenta el MIR de cada COV. Todos los MIR se obtuvieron de Venecek et al. (2018), excepto el 

acetonitrilo, para el cual se desconoce el MIR. Es importante tener en cuenta que los valores utilizados 

en esta comparación se basan en un entorno urbano, lo que limita la precisión del PMFO estimado 

para MSY (Venecek et al., 2018), aunque el MIR se ha aplicado en entornos rurales para estimar el 

PMFO (Gómez et al., 2020; Kumar et al., 2018; Luo et al., 2020). Los resultados del PMFO se presentan 

en la Tabla 6 y la Figura 13. El PMFO presentado se basa en las concentraciones de COVs observadas. 

Los autores señalan que el PMFO real debería ser más alto debido a la pérdida fotoquímica de los 

COVs (Liu et al., 2023; Wu et al., 2023). El PMFO de la suma de los COVs fue similar durante el verano 

en ambas estaciones, con 18,51 ppbv en BCN y 19,07 ppbv en MSY. Durante el invierno, se observó 

una clara diferencia. El PMFO de invierno fue de 16,50 ppbv en BCN, ligeramente menor que durante 

el verano, mientras que en MSY fue considerablemente más baja durante el invierno, con 8,42 ppbv. 

Estas diferencias en el PMFO entre las estaciones y las distintas épocas del año se debieron a las bajas 

concentraciones de COVs con MIR alto durante el invierno en la zona rural. Existen dos grupos con 

valores MIR altos entre los COVs medidos. Estos fueron principalmente los aromáticos, que son en su 

mayoría de origen antropogénico y, por lo tanto, bastante bajos en MSY, y el segundo grupo más 

grande son los COVs biogénicos, como el isopreno, sus productos de oxidación y los monoterpenos, 

cuyas emisiones disminuyen considerablemente durante el invierno debido a una disminución de la 

luz solar. El PMFO no tiene en cuenta por completo las concentraciones de O3 medidas 

simultáneamente. En BCN durante el invierno, el PMFO representó el 36% del O3 total, mientras que 



Identificación de COVs y fuentes que gobiernan la formación de O3 y aerosoles orgánicos secundarios en la región NE 

26 
 

fue del 13% en MSY durante el invierno. Por otro lado, durante el verano, en BCN se observó el 28% 

del O3 total, mientras que en MSY fue el 22%. Esta dispersión puede deberse al conjunto limitado de 

COVs medidos, así como a la existencia de otras fuentes de O3. 

Tabla 6: Tabla 6: Reactividad incremental máxima (MIR) y potencial máximo de formación de ozono (PMFO) promedio 

durante la campaña de los COVs medidos para las diferentes estaciones en ambas épocas del año. El MIR mostrado para 

MVK + MACR y los aromáticos C8 son promedios del MIR de todos los compuestos incluidos en esas categorías. Se desconoce 

el MIR del Acetonitrilo, por lo que este compuesto se obvia.  

VOC 

 

Type MIR  

(g O3/g VOC) 

PMFO  

(ppbv) 

   BCN MSY 

   Invierno Verano Invierno Verano 

Metanol OVOC 0,67 2,34 ± 3,26 2,49 ± 2,39 0,98 ± 0,54 2,60 ± 1,12 

Acetonitrilo OVOC - - - - - 

Acetaldehído OVOC 6,07 5,60 ± 5,25 1,89 ± 1,64 2,94 ± 1,73 5,07 ± 2,69 

Acetona OVOC 0,34 0,66 ± 0,65 0,86 ± 0,73 0,35 ± 0,17 0,95 ± 0,36 

Isopreno HVOC 9,71 0,35 ± 1,57 1,79 ± 1,52 0,52 ± 0,83 2,90 ± 4,03 

MVK+MACR OVOC 7,25 0,62 ± 0,53 1,21 ± 1,09 0,33 ± 0,46 3,98 ± 3,61 

MEK OVOC 1,53 0,34 ± 0,28 0,36 ± 0,32 0,29 ± 0,25 0,46 ± 0,28 

Benceno HVOC 0,79 0,11 ± 0,16 0,07 ± 0,09 0,11 ± 0,07 0,03 ± 0,04 

Tolueno HVOC 4,02 1,89 ± 2,66 3,22 ± 4,01 0,90 ± 1,26 0,36 ± 0,40 

C8 aromáticos HVOC 6,82 4,39 ± 6,96 5,91 ± 6,87 1,95 ± 2,62 1,01 ± 1,02 

Monoterpenos HVOC 3,81 0,19 ± 0,27 0,71 ± 0,94 0,06 ± 0,08 1,71 ± 2,02 

Suma   16,50 ± 16,19 18,51 ± 16,46 8,42 ± 6,03 19,07 ± 12,62  

Al comparar los COVs hidrocarbonados (HCOVs) y los OCOVs, se observa una situación similar durante 

el invierno en ambas estaciones, donde los OCOVs hace crecer ligeramente el PMFO, con 7,22 ppbv 

(51%) en BCN y 4,89 ppbv (58%) en MSY, en comparación con 6,93 ppbv (49%) y 3,54 (42%) para 

HCOVs en BCN y MSY, respectivamente. La situación fue bastante diferente durante los meses de 

verano en las dos estaciones. En BCN, el PMFO fue gobernado principalmente por los HCOVs, con 11,7 

ppbv (63%) en comparación con 6,81 ppbv (37%) de los OCOVs. En MSY, la situación se invirtió, donde 

el PMFO fue gobernado principalmente por los OCOVs, con 13,06 ppbv (68%) en comparación con 

6,01 ppbv (32%) de los HCOVs. Esta diferencia en la contribución es un fenómeno comúnmente 

observado, donde los OCOVs contribuyen significativamente más a las áreas rurales en comparación 

con las áreas urbanas (Chen et al., 2022; Louie et al., 2013; Luo et al., 2011). 

En BCN, el PMFO se origina principalmente a partir del factor tráfico e industria (Factor 1), ya que 

tanto el benceno como los aromáticos C8, que fueron los principales trazadores de este factor, juntos 

representaron el 50% del PMFO estimado durante el verano, con 9,13 ppbv. Por otro lado, debido a 

las concentraciones y tasas de MIR relativamente más bajas del benceno, éste contribuyó muy poco 

al PMFO. El PMFO total de los aromáticos (benceno, tolueno y aromáticos C8) fue casi 1,5 veces más 

bajo durante el invierno (6,28 ppbv) debido a las concentraciones más bajas de tolueno y aromáticos 

C8, representando solo el 39% del PMFO total. En MSY, la contribución del factor tráfico e industria 

fue significativamente más baja, con una contribución relativa de tolueno y aromáticos C8 al PMFO del 

35% (2,85 ppbv) durante el invierno, aproximadamente 2,2 veces más bajo en comparación con BCN 

durante la misma temporada. Durante el verano, la contribución de estos aromáticos al PMFO fue 

sólo del 7% con 1,37 ppbv, lo que representa una de las fuentes de contribución más bajas y 6,6 veces 

más bajo en comparación con el verano en BCN. Es necesario tener esto en cuenta, ya que MSY es una 
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zona rural, por lo que la mayor parte del tolueno y los aromáticos C8 son transportados desde fuentes 

industriales y urbanas y, por lo tanto, ya fotooxidados a O3 y SOAs cuando las masas de aire llegan a 

la estación (Seco et al., 2013). 

Las fuentes biogénicas, representadas por el Factor 4 (monoterpenos) y el Factor 3 (productos de 

oxidación del isopreno), mostraron concentraciones considerablemente más altas durante el verano 

debido a las emisiones biogénicas aumentadas en ambas estaciones. La combinación de isopreno, 

MVK + MACR y monoterpenos contribuyó al 20% del PMFO durante el verano en BCN. Esto disminuyó 

significativamente durante el invierno, llegando al 7% combinado, con un PMFO de 1,16 ppbv en 

comparación con los 3,71 ppbv durante el verano. Es importante destacar que la mayor parte del 

PMFO durante el invierno se originó del isopreno y sus productos de oxidación, ya que la contribución 

de monoterpenos en BCN fue baja. Como se mencionó anteriormente, esto también incluye el 

isopreno de origen antropogénico. En MSY, estas fuentes fueron principalmente biogénicas y 

contribuyeron mucho más al PMFO total. Durante el verano, las fuentes biogénicas representaron el 

45% del PMFO total con 8,59 ppbv, lo cual fue mucho menor durante el invierno cuando solo 

comprendieron el 11% del PMFO total con 0,91 ppbv. Esto convirtió a los COVs biogénicos en el 

principal contribuyente del PMFO en MSY durante el verano. 

Otra contribución significativa al PMFO provino del acetaldehído, que, debido a su alto MIR y 

concentraciones, tuvo un impacto importante en el PMFO en ambas estaciones. Durante el invierno, 

contribuyó con el 34% del PMFO total en BCN (5,60 ppbv), lo cual fue considerablemente más alto que 

su contribución durante el verano, donde representó solo el 10% del PMFO total (1,89 ppbv). Por otro 

lado, en MSY durante el invierno, el acetaldehído también contribuyó con el 35% del PMFO total (2,94 

ppbv), mientras que durante el verano solo aportó el 27% del PMFO total, pero contribuyó más en 

términos absolutos, con 5,07 ppbv. En última instancia, el acetaldehído contribuyó de manera 

relativamente mayor durante la temporada de invierno en ambas estaciones, a pesar de que el PMFO 

real fue más alto durante la temporada de verano en MSY. El metanol le siguió de cerca, contribuyendo 

con el 12 al 14% del PMFO total en todas las estaciones.  

Es importante destacar que los valores de PMFO para el isopreno, los monoterpenos y los COVs 

aromáticos están subestimados en este estudio. Investigaciones previas han indicado que estos COVs 

pueden estar subestimados en un rango del 50% al 90% de las concentraciones observadas debido a 

la pérdida fotoquímica. Dado que estos compuestos tienen valores de MIR relativamente altos, la 

subestimación de su PMFO tiene un impacto aún mayor. Esto es especialmente relevante para los 

productos de oxidación del isopreno, ya que el isopreno y el MVK + MACR tienen los valores de MIR 

más altos entre los COVs medidos, seguidos por el tolueno y los aromáticos C8 de origen relacionado 

con el tráfico e industria. 

4.4 Potencial de formación de SOA  

La mayor parte de la literatura existente ha estimado el potencial de formación de SOA (SOAP) 

utilizando la relación relativa de SOAP - tolueno obtenida de Derwent et al. (2010). El SOAP se obtiene 

de multiplicar la concentración de un COV específico por su rendimiento específico de formación de 

SOA (los gramos de SOA que puede producir por gramo de COV, ver sección 1 del material 

suplementario).Si bien es útil, la lista presentada allí excluye algunos COVs esenciales que se han 

medido en el presente estudio, en el que se utilizaron valores SOAP reportados en Gu et al. (2021), 

quienes informaron del rendimiento de SOA de varios COVs incluidos aquí. Es importante señalar que 
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este método, al igual que el PMFO, tiene la limitación de que el rendimiento de SOA se calculó en base 

a un entorno urbano con una atmósfera rica en NOx, lo que influye en la formación de SOA (Camredon 

et al., 2007). Si bien este es el caso en BCN, considerar esta situación en MSY (entorno rural) es menos 

preciso. Además, es necesario mencionar que los rendimientos de SOA utilizan OH· como oxidante 

principal para formar SOA (Gu et al., 2021). El O3 es un oxidante secundario que también puede formar 

SOA, y dado que los niveles de O3 suelen ser más altos en la zona rural de MSY, su capacidad de 

oxidación aumentará en consecuencia. Sin embargo, las tasas de reacción de los COVs con O3 son de 

105 a 1011 veces más bajas (Atkinson y Arey, 2003; Atkinson y Carter, 1984) que las tasas con OH·, lo 

que disminuye el impacto de esta diferencia. Los resultados del SOAP se presentan en la Tabla 7 y la 

Figura 13. Por último, el SOAP presentado se basa en las concentraciones observadas de los COVs. Los 

autores señalan que el SOAP real debería ser más alto debido a la pérdida fotoquímica de los COVs 

(Liu et al., 2023; Wu et al., 2023). 

Tabla 7: Rendimiento de SOA y Potencial de Formación de SOA (SOAP) promedio de toda la campaña en µg·m-³ de los COVs 

medidos para las diferentes estaciones en ambas épocas del año (Gu et al., 2021). El rendimiento de SOA que se muestra para 

MVK+MACR y los aromáticos C8 es un promedio del rendimiento de SOA de todos los compuestos incluidos en esas categorías. 

El rendimiento de SOA del acetonitrilo no está reportado y, por lo tanto, está ausente. 

COV 

Rendimiento de 

SOA 

SOAP (µgm-3) 

  BCN MSY 

  Invierno Verano Invierno Verano 

Metanol 0 0 0 0 0 

Acetonitrilo - - - - - 

Acetaldehído 0 0 0 0 0 

Acetona 0,01 0,051 ± 0,050 0,066 ± 0,056 0,027 ± 0,013 0,073 ± 0,027 

Isopreno 0,01 0,001 ± 0,005 0,006 ± 0,005 0,002 ± 0,003 0,009 ± 0,013 

MVK+MACR 0,01 0,001 ± 0,001 0,003 ± 0,002 0,001 ± 0,001 0,009 ± 0,008 

MEK 0,01 0,007 ± 0,006 0,008 ± 0,007 0,006 ± 0,005 0,049 ± 0,030 

Benceno 0,24 0,119 ± 0,171 0,071 ± 0,094 0,114 ± 0,071 0,033 ± 0,047 

Tolueno 0,36 0,700 ± 0,988 1,192 ± 1,487 0,334 ± 0,468 0,135 ± 0,147 

C8 aromáticos 0,08 0,238 ± 0,377 0,320 ± 0,372 0,105 ± 0,142 0,054 ± 0,055 

Monoterpenos 0,15 0,046 ± 0,063 0,168 ± 0,225 0,014 ± 0,019 0,404 ± 0,478 

Suma  1,163 ± 1,535 1,833 ± 2,063 0,603 ± 0,633 0,766 ± 0,627 

En general, los compuestos aromáticos contribuyeron en mayor medida debido a sus altos 

rendimientos de SOA en ambas estaciones tanto en invierno como en verano (Tabla 7, Figura 13). 

Dado que las concentraciones de estos compuestos aromáticos fueron mucho más altas en BCN, se 

observó un SOAP considerablemente mayor en este estudio. Debido a los altos rendimientos de SOA 

de los COVs aromáticos, éstos contribuyeron en mayor medida al SOAP en las dos estaciones durante 

ambas épocas del año (Tabla 7). Dado que las concentraciones de estos compuestos aromáticos 

fueron sensiblemente más altas en BCN, el SOAP fue considerablemente mayor en comparación con 

MSY. En MSY, el SOAP fue similar entre invierno y verano, pero estuvo dominado por compuestos 

aromáticos de origen antropogénico (benceno, tolueno, aromáticos C8) durante el invierno, mientras 

que los monoterpenos fueron una fuente considerable de SOAP en verano. 

Esto indicaría que el tráfico e industria (Factor 1) fue el principal contribuyente a la formación de SOA 

a partir de los COVs medidos en BCN, ya que ninguno de los demás COVs o productos de oxidación de 
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isopreno tienen un rendimiento significativo de SOA. Aunque los monoterpenos tienen un 

rendimiento de SOA significativo, los niveles de BCN fueron mucho menores, resultando en una 

mínima influencia. Sin embargo, la variación diurna del factor de monoterpenos (Factor 4) sugiere que 

durante el verano en BCN, los monoterpenos reaccionaron rápidamente con los radicales OH· 

generados durante el día, lo que resultaría en la formación tanto de O3 como de SOA; por lo tanto, la 

contribución real de los monoterpenos sería mucho mayor que los valores proporcionados en la 

Tabla 7. 

En MSY durante el invierno, el factor de tráfico e industria (Factor 1) parece ser la mayor fuente de 

SOA en la zona. Sin embargo, como sucedió con el PMFO, el SOAP real podría ser mayor a medida que 

el tolueno y los aromáticos C8 transportados se consumen durante el transporte. Durante el verano, 

los monoterpenos fueron los principales contribuyentes al SOAP, mientras que otros compuestos 

biogénicos, como el isopreno, no contribuyeron tanto debido a sus bajos rendimientos de SOA. 

Es importante destacar que el SOAP de isopreno, monoterpenos y los COVs aromáticos está 

subestimado en este estudio. Estudios anteriores han informado que estos COVs pueden tener una 

subestimación entre el 50% y el 90% de las concentraciones observadas debido a la pérdida 

fotoquímica (Gu et al., 2023; Liu et al., 2023; Stroud et al., 2001; Wu et al., 2023; Yang et al., 2022). 

Dado que estos compuestos tienen un rendimiento relativamente alto de SOA, el impacto de la 

subestimación del SOAP es aún mayor y debe ser considerado. Esto es especialmente cierto para el 

tolueno y los aromáticos C8 provenientes de tráfico e industria, que tienen los rendimientos de SOA 

más altos de los COVs reportados, seguidos de cerca por los monoterpenos. En cuanto al rendimiento 

de SOA, la subestimación del isopreno es menos problemática debido a su bajo rendimiento de SOA. 

 

Figura 13: Resumen del Potencial Máximo de Formación de Ozono (PMFO, arriba) y del Potencial de Formación de SOA (SOAP, 

abajo) en BCN y MSY. Los PMFO se expresan en ppbv y el SOAP en μg m-3. 

5. CONCLUSIONES 

Este estudio presenta el primer análisis de contribución de fuentes de COVs urbano en España y 

también muestra la posibilidad de utilizar un análisis de positive matrix factorization (PMF) de COVs 

multisitio para su comparación entre una estación de fondo urbano y una estación de fondo rural para 

determinar los COVs que más contribuyen a la formación de O3 y SOA. En este estudio, se cuantifican 

las concentraciones de 11 COVs durante el verano y el invierno en la estación de fondo urbano de BCN 

y la estación de fondo rural de MSY (Tabla 3). La aplicación de PMF al conjunto de datos combinado 
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reveló cinco factores (Tabla 4). El primer factor, tráfico e industrias (Factor 1), originado a partir de 

fuentes antropogénicas como el tráfico y la industria en y alrededor de Barcelona, consistió 

principalmente en masas de aire envejecidas en MSY. El segundo factor, tráfico y quema de biomasa 

(Factor 2), representó una fuente secundaria combinando emisiones de tráfico y quema de biomasa. 

El tercer factor, oxidación de isopreno (Factor 3), se asoció al isopreno y sus productos de oxidación, 

con orígenes tanto antropogénicos como biogénicos en BCN y principalmente biogénicos en MSY. El 

cuarto factor, monoterpenos (Factor 4), fue predominantemente biogénico en ambas estaciones, con 

niveles más bajos en BCN debido a la rápida oxidación por OH· y a las menores emisiones biogénicas 

en la zona. El quinto factor (Factor 5) representó una mezcla de COVs con vidas atmosféricas más 

largas incluyendo metanol, acetona y acetonitrilo, con vidas más largas en comparación con otros 

COVs.  

En BCN, los resultados demostraron que tanto la formación de O3 como la formación de SOA fueron 

gobernadas principalmente por emisiones antropogénicas, en particular las que provenían del factor 

de tráfico e industrias (38 y 49% del PMFO durante el invierno y el verano, respectivamente). Los 

compuestos aromáticos tuvieron un impacto significativo en el PMFO y el SOAP debido a sus altas 

tasas de MIR y rendimientos de SOA (Tabla 6 y 7). Tanto el PMFO como el SOAP mostraron 

estacionalidad con niveles más altos durante el verano, principalmente debido a las mayores 

concentraciones de tolueno y compuestos aromáticos C8 durante el verano. La estación de fondo rural 

de MSY mostró un patrón diferente, donde tanto el PMFO como el SOAP son gobernados por 

emisiones antropogénicas envejecidas, principalmente del factor de tráfico e industrias, durante el 

invierno. En contraste, durante el verano, las fuentes biogénicas, específicamente los productos de 

oxidación del isopreno y el factor de monoterpenos, desempeñaron un papel más destacado. Los 

productos de oxidación del isopreno contribuyeron con un 36% al PMFO total, en comparación con el 

9% de los monoterpenos. En el caso del SOAP, el factor de monoterpenos contribuyó con un 53% del 

SOAP total durante el verano, mientras que los compuestos aromáticos con un 29%.  

La comparación del PMFO total entre las dos estaciones, BCN y MSY, indicó valores similares durante 

la temporada de verano, con 18,51 ppbv en BCN y 19,07 ppbv en MSY. Sin embargo, durante el 

invierno, el PMFO fue considerablemente más bajo en MSY, con 8,42 ppbv en comparación con 16,50 

ppbv en BCN. Por otro lado, el SOAP mostró concentraciones más altas en BCN en comparación con 

MSY, con 1,163 µg/m³ y 0,603 µg/m³ durante el invierno en BCN y MSY, respectivamente, y 1,833 

µg/m³ y 0,766 µg/m³ durante el verano en BCN y MSY, respectivamente.  

Aunque este estudio proporciona información valiosa sobre las fuentes de COVs y sus impactos en el 

PMFO y el SOAP, es necesario indicar algunas limitaciones. En primer lugar, tanto las estimaciones de 

PMFO como de SOAP se basan en entornos con altas concentraciones de óxidos de nitrógeno (NOx), 

lo que puede no representar con precisión las condiciones de bajos NOx en la estación de fondo rural 

de MSY. En segundo lugar, es probable que la contribución biogénica de los monoterpenos esté 

subestimada en BCN durante el verano debido a su rápida oxidación por OH· en entornos urbanos. En 

tercer lugar, este estudio se centró en una selección de 11 COVs, y aunque éstos contribuyen 

sustancialmente a las concentraciones atmosféricas, la inclusión de COVs adicionales, en particular 

alcanos (~5–10% de contribución al PMFO y al SOAP) y alquenos (>30% de contribución al PMFO), 

proporcionaría una comprensión más completa (Jookjantra et al., 2022; Wang et al., 2023; Wu et al., 

2017; Yuan et al., 2009; Zhan et al., 2021). Finalmente, el estudio examinó las concentraciones 

observadas de COVs y no las concentraciones iniciales antes de la pérdida fotoquímica. Esto resultó 
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en una subestimación del isopreno, monoterpenos y los compuestos aromáticos. En relación con la 

estimación del PMFO y el SOAP, esto resultaría en una mayor contribución de estos COVs, por lo que 

debería considerarse en investigaciones futuras. 
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MATERIAL SUPLEMENTARIO 

Sección 1: Métodos de PMFO y SOAP 

Potencial máximo de formación de Ozono (PMFO) 

El PMFO se utiliza con frecuencia para evaluar la contribución máxima posible a la formación 

fotoquímica de ozono a partir de ciertos COVs en circunstancias de reacción ideales (Carter, 1994, 

2009, 2010; Venecek et al., 2018). Este concepto se conoce como reactividad incremental máxima 

(MIR). Los valores de MIR en este estudio se obtuvieron de Venecek et al. (2018), que se basó en el 

modelo de cajas del Centro Estatal de Investigación de Contaminación del Aire de California (SAPRC). 

Este modelo utiliza una atmósfera urbana representativa (Carter, 1994; Venecek et al., 2018).  

𝑃𝑀𝐹𝑂 = 𝐶𝑖 ∗ 𝑀𝐼𝑅𝑖 

Donde, el PMFO del COV ‘i’ se calcula multiplicando la concentración ambiente ‘Ci’ por el MIR del COV 

‘i’. 

Potencial de formación de aerosoles orgánicos secundarios (SOAP) 

El SOAP se calculó de forma similar, donde el SOAP del COV ‘i’ se obtiene de la multiplicación de la 

concentración ambiente ‘Ci’ por el rendimiento de SOA ‘YSOA,i’ 

𝑆𝑂𝐴𝑃𝑖 = 𝐶𝑖 ∗ 𝑌𝑆𝑂𝐴,𝑖 

Los rendimientos de SOA se obtuvieron de Gu et al. (2021), quienes determinaron experimentalmente 

los valores a partir de experimentos en cámaras de smog para un amplio inventario de COVs basado 

en el modelo de dos productos, two-product model (Gu et al., 2021; Odum et al., 1996; Wu & Xie, 

2018). En caso de no disponer de datos de COVs, obtuvieron los rendimientos de SOA de Wu et al. 

(2017) o utilizaron el rendimiento de SOA de un COV con una estructura similar. El SOAP se convirtió 

a µg m-3 para obtener las unidades del sistema internacional (SI) que se utilizan a menudo para las 

concentraciones de partículas:  

𝑆𝑂𝐴𝑃µ𝑔𝑚−3 =
𝑃 ∗ 𝑀𝑊 ∗ 𝑆𝑂𝐴𝑃𝑝𝑝𝑏
62.4 ∗ (273.2 + 𝑇)

 

Aquí, ‘P’ es la presión atmosférica en mmHg, que se estableció en 706 mmHg (equivalente a 1 

atmósfera). ‘MW’ es el peso molecular del COV, mientras que SOAPppb es el SOAP calculado en ppb. 

Este se divide por la constante del gas ideal de 62.4 torr/mol, multiplicada por la temperatura ‘T’ 

ambiente expresada en K. 

Correlaciones  

El análisis estadístico se realizó utilizando el paquete SciPy para Python (Virtanen et al., 2020). Con 

este paquete, se calculó el coeficiente de correlación de Pearson (r) entre los COVs, los gases, el BC, 

las fuentes PMF y los datos meteorológicos (Figura S1-4). La significación estadística de cada 

correlación también se calculó y se indicó en consecuencia, si p < 0.05. 
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Sección 2: Observaciones de contaminantes gaseosos 

Los datos obtenidos en las dos estaciones mostraron concentraciones de NO2 y CO mucho más altas 

en BCN en comparación con MSY (Figura 2 en el texto principal). En BCN, los niveles de NO2 mostraron 

dos máximos relativos diferenciados, con un pico por la mañana y otro durante la hora punta de la 

tarde, que también mostraron los niveles de CO. Además, las concentraciones durante los fines de 

semana fueron mucho más bajas en comparación con el promedio semanal debido al menor tráfico 

(in 't Veld et al., 2021; Massagué et al., 2019). En MSY, los picos observados en días laborables no 

aparecieron. No obstante, el NO2 mostró un aumento por la tarde considerablemente menor durante 

el fin de semana, lo que sugiere la llegada de contaminantes desde áreas cercanas (in 't Veld et al., 

2021, 2023; Pandolfi et al., 2016; Querol et al., 2013; Seco et al., 2011; Yáñez-Serrano et al., 2021). Las 

concentraciones de CO no mostraron una variación diaria debido a la baja precisión de las mediciones 

en combinación con la baja variabilidad en las concentraciones de CO; sin embargo, mostraron niveles 

más altos durante el invierno en comparación con el verano. Este patrón estacional también se 

observó en BCN debido al aumento de las emisiones antropogénicas durante el invierno, como por 

ejemplo las debidas a un mayor uso de calefacción residencial (Reche et al., 2012; Viana et al., 2013) 

y una menor altura de la capa límite (Pérez et al., 2008). 

La variación diaria de O3 mostró un claro patrón fotoquímico en ambas estaciones con niveles más 

altos durante el día, que alcanzaron su punto máximo alrededor del mediodía, seguido de una 

disminución (Figura S5). El O3 troposférico se forma en la atmósfera debido a la fotólisis del NO2 a NO 

y O·. A su vez, el O· puede reaccionar con O2 para formar O3 (Jacob, 1999c, 1999b; Möller, 2004; 

Stevenson et al., 2006; Young et al., 2013). Dado que este proceso requiere luz solar, solo ocurre 

durante el día, mostrando un aumento durante el día y una disminución después del pico del mediodía 

(Figura S5). Además, las concentraciones de NO2 también aumentaron durante el día en BCN debido 

a la oxidación de NO por O3, así como por las mayores emisiones antropogénicas (Gligorovski et al., 

2015; Jacob, 1999a, 1999c; Kim et al., 2013; Levy, 1971; Li et al., 2018; McElroy, 2002). Como es 

esperable, las concentraciones de O3 fueron más altas durante el verano debido a las mayores 

temperaturas y a una radiación solar más intensa (Monks et al., 2015), pero también debido a la 

dinámica atmosférica específica del Mediterráneo occidental durante esta época del año, que resulta 

en la recirculación vertical de las masas de aire a lo largo de la costa y en las cuencas aéreas (Millán et 

al., 1997, 2002). Los niveles de O3 también fueron generalmente más altos en MSY (76,7 ± 23,5 ppbv) 

en comparación con BCN (58,4 ± 25,7 µg/m³). MSY suele registrar niveles más altos de O3 que la 

estación urbana de BCN debido al transporte frecuente de la pluma de contaminación urbana de BCN 

hacia el norte, donde se halla la estación de MSY, y a la menos efectiva titración de O3 por NO en MSY 

en comparación con BCN (Massagué et al., 2019; Querol et al., 2016). 

Sección 3: Resumen de puntos de muestreo 

La Tabla S1 presenta el número de puntos tomados para cada hora en cada período de medición. El 

número de puntos muestra cierta uniformidad, excepto en el invierno de BCN, donde hubo 

considerablemente más puntos de medición entre las 00:00 y las 06:00 que en otras horas del día. La 

causa principal de esto se debió la falta de mediciones el 8 de febrero de 2022 entre las 09:00 y las 

18:00. Sin embargo, este hecho no tuvo un impacto significativo en las concentraciones promedio. 
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Tabla S1: Cantidad total de puntos de medida en bloques de una hora por estación y por temporada. 

Hora BCN Invierno BCN Verano MSY Invierno MSY Verano 

00 10395 8091 1210 1759 

01 10219 8089 1232 1897 

02 10364 8056 1200 1641 

03 10417 8328 1289 1794 

04 9978 7877 1306 2003 

05 9988 7825 1346 1751 

06 10037 7746 1340 2033 

07 9860 7369 1302 1831 

08 9810 7744 1298 1759 

09 8498 7800 1459 2043 

10 8212 8212 1445 1823 

11 7805 8202 1429 1834 

12 7806 8119 1389 2053 

13 7562 8190 1266 1937 

14 7553 8358 1339 2175 

15 8112 8339 1337 1914 

16 8229 8764 1167 1936 

17 8340 8546 1304 2190 

18 8600 8278 1441 1817 

19 8640 8402 1450 1826 

20 8502 8363 1439 1983 

21 8646 8347 1406 1826 

22 8547 8235 1356 2027 

23 8560 8184 1272 1771 

 

Sección 4: Discusión detallada del ciclo diario de COVs y diferencias entre estaciones 

COVs oxigenados 

Metanol 

En BCN, los niveles promedio de metanol no variaron según la época del año. Sin embargo, su patrón 

diario mostró variación, donde durante el invierno, los máximos se alcanzaron al mediodía y durante 

el verano, justo antes del amanecer, mostrando una posterior disminución. Durante el verano, las 

concentraciones fueron similares en ambas estaciones, pero en invierno las concentraciones de 

metanol en MSY fueron significativamente más bajas. Las concentraciones similares entre las 

estaciones podrían atribuirse a la relativamente larga vida atmosférica del metanol, de más de 10 días 

en la atmósfera, y al hecho de que el metanol se forma a partir de la oxidación de otros COV (Jacob et 

al., 2005; Seco et al., 2007) (Tabla 6). Esto resultó en niveles de fondo elevados, como se observó en 

estudios anteriores en la misma área (Filella & Peñuelas, 2006; Lewis et al., 2005; Seco et al., 2013; 

Yáñez-Serrano et al., 2021). 

Las fuentes de BCN fueron uniformes durante todo el año, aunque la mayor exposición al sol y, por lo 

tanto, la oxidación, causaron menores concentraciones durante el día en verano, lo que no ocurrió en 

invierno. En MSY, las fuentes cambiaron según el año. El metanol se forma a partir de la fotooxidación 

de otros COVs, pero también puede liberarse de forma biogénica a través de la apertura de los 

estomas de los vegetales, como se puede observar con los picos en los perfiles diarios durante el 

amanecer (Fall & Benson, 1996; Hüve et al., 2007). Seco et al. (2011) señaló que el metanol se libera 
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de Quercus ilex en la zona de estudio. Durante el invierno, el metanol parecía formarse solo a partir 

de la fotooxidación. 

Acetona 

En BCN, los niveles de acetona no mostraron grandes diferencias entre las distintas épocas del año. 

Sin embargo, en verano las concentraciones fueron menores debido a una mayor oxidación, como se 

observa en el descenso a partir de las 9 de la mañana. EL perfil diario de concentraciones de este 

compuesto muestra un pico durante el día altamente correlacionado con la temperatura (r = 0.75) y 

fuentes biogénicas (productos de oxidación del isopreno: r = 0.69; monoterpenos: r = 0.56). Esto indica 

que, al igual que el metanol, en MSY, la acetona parece formarse tanto a partir de la fotooxidación 

como de emisiones biogénicas. La diferencia con el metanol radica en que la acetona no se emite a 

través de la liberación de estomas por la mañana, de ahí la falta del pico de concentraciones matutino. 

La larga vida atmosférica de la acetona en la atmósfera y el hecho de que se formen a partir de la 

oxidación de otros COVs resultó en niveles de fondo elevados, como se observó en estudios anteriores 

(Filella & Peñuelas, 2006; Lewis et al., 2005; Seco et al., 2007, 2013; Yáñez-Serrano et al., 2021). 

Acetonitrilo 

Las concentraciones de acetonitrilo fueron significativamente más bajas en MSY en comparación con 

BCN. En BCN, las concentraciones fueron más altas en invierno, y los niveles durante los fines de 

semana fueron mucho más bajos, indicando una fuente antropogénica acentuada durante los días 

laborables. El acetonitrilo generalmente se considera un marcador de la quema de biomasa y en 

segunda instancia una fuente menor de combustión de combustibles fósiles, que podría haber sido la 

principal fuente en BCN (Holzinger et al., 1999, 2005). Dada la marcada diferencia entre los días 

laborables y los fines de semana, este parece ser el caso más probable. En MSY, las concentraciones 

fueron comparables entre las diferentes épocas del año, lo que indica que MSY no se vio afectada por 

la quema de biomasa para calefacción residencial, que es lógicamente mucho mayor durante el 

invierno (AIRUSE, 2016; Reche et al., 2012). 

Acetaldehído 

De las dos localizaciones, las concentraciones de acetaldehído fueron más altas en BCN durante el 

invierno, alcanzando su punto máximo al mediodía con un aumento adicional por la tarde sin 

diferencia entre los días laborables y los fines de semana. Durante el verano, los niveles fueron mucho 

más bajos con dos pequeños picos, uno antes de la salida del sol y otro al atardecer. La concentración 

más baja durante el día podría deberse al hecho de que el acetaldehído tiene una vida atmosférica de 

solo unas pocas horas (Possanzini et al., 2002; Seco et al., 2013) debido a la destrucción fotoquímica 

(Atkinson & Arey, 2003), lo que resultó en menores concentraciones durante el día en la temporada 

de verano. Este efecto no se observó en el invierno debido a la menor luz solar y al menor número de 

horas de luz del día, lo que reduce la capacidad del acetaldehído de ser eliminado de la atmósfera 

(Filella & Peñuelas, 2006; Viskari et al., 2000) y, por lo tanto, se acumuló durante el día. Por el 

contrario, en MSY, se observaron mayores concentraciones durante el verano. El acetaldehído alcanzó 

su punto máximo justo después del mediodía en MSY durante el verano, y mostró un pequeño pico al 

amanecer en invierno, con posteriores concentraciones decrecientes. La tendencia inversa observada 

podría ser el resultado del hecho de que el acetaldehído puede formarse en la atmósfera por 
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producción fotoquímica a partir de alquenos, incluidos alquenos biogénicos como terpenos (Luecken 

et al., 2012; Seco et al., 2007). Las mayores concentraciones en verano podrían atribuirse a una mayor 

actividad fisiológica de la vegetación, una mayor producción secundaria debido a una mayor actividad 

fotoquímica y a mayores emisiones locales de acetaldehído por incendios forestales (Seco et al., 2011). 

Sin embargo, es difícil determinar con precisión el origen del acetaldehído, ya que puede tener 

diversas fuentes, como la combustión de combustibles fósiles (Nogueira et al., 2015; Sinharoy et al., 

2019; Xu et al., 2022), la quema de biomasa (Cerqueira et al., 2013; Holzinger et al., 1999, 2005), la 

oxidación de hidrocarburos (Luecken et al., 2012) o emisiones biogénicas (Lewis et al., 2005; Luecken 

et al., 2012; Possanzini et al., 2002; Seco et al., 2007). Tanto BCN como MSY en verano también 

mostraron un aumento de acetaldehído durante la noche. Esto se debió probablemente a la formación 

debida a la ozonólisis de monoterpenos, ya que esta región está frecuentemente afectada por niveles 

elevados de O3, especialmente en verano (Paulson & Orlando, 1996). Por lo tanto, las mayores 

concentraciones durante la noche de verano en comparación con las noches de invierno podrían ser 

el resultado de este proceso. 

COVs aromáticos 

Las emisiones antropogénicas suelen ser más altas durante el invierno que durante el verano, como 

se observa en el caso del NO2 y el CO (Figura 2) (in 't Veld et al., 2021; Pandolfi et al., 2016; Pérez et 

al., 2016; Querol et al., 2001, 2014; Viana et al., 2013), y como también indican estudios previos sobre 

benceno y tolueno en BCN (Filella & Peñuelas, 2006). Contrariamente a esto, en este estudio, las 

concentraciones de tolueno y aromáticos C8 en la atmósfera fueron más altas durante el verano en 

BCN, mientras que en invierno fueron más altas en MSY (Tabla 3). Actualmente, se desconocen las 

causas de esta diferencia de comportamiento durante verano en BCN. 

Tolueno y aromáticos C8 

Las concentraciones de tolueno en BCN mostraron dos picos en las horas punta, con mayores 

concentraciones en verano, mientras que en MSY, durante el invierno exhibieron también dos picos 

durante las horas punta, aunque de menor magnitud y con un retraso en comparación con BCN. Esto 

sugiere que las masas de aire pueden transportar emisiones de tolueno de BCN a la estación de MSY. 

Los niveles más altos en BCN se deben a su origen antropogénico, ya que este compuesto puede ser 

emitido por el tráfico y las industrias (Gelencsér et al., 1997; Heiden et al., 2009; Holzinger et al., 2000; 

Misztal et al., 2015; Pallavi Saxena, 2012; Rasmussen & Khalil, 1983; Seco et al., 2013; Yáñez-Serrano 

et al., 2021). La Figura S5 muestra la variación diaria de tolueno y temperatura en MSY. En la mayoría 

de los días observados, se observó un pico al mediodía correlacionado con un pico de temperatura. 

Este fenómeno no se observó en BCN. Se conoce que el tolueno es emitido por encinas y pinos 

mediterráneos, por lo que esta fuente puede ser importante en MSY debido a la presencia de estas 

especies vegetales en los alrededores de la estación. Independientemente de la época del año, los 

niveles de tolueno mostraron una correlación significativa con otros trazadores antropogénicos 

(Figura S3-4), lo que podría indicar un origen antropogénico para este factor con una contribución 

biogénica menor de tolueno en MSY.  

Los aromáticos C8, que agrupan al etilbenceno con los xilenos, mostraron un patrón diurno similar al 

del tolueno, ya que tiene fuentes muy similares al tolueno, aparte de la fuente biogénica menor en 
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MSY ausente para estos compuestos (Filella & Peñuelas, 2006; Miri et al., 2016; Pallavi Saxena, 2012; 

Seco et al., 2013; Yu et al., 2022; Zalel et al., 2008). 

Benceno 

Los niveles de benceno en BCN mostraron dos picos coincidentes con las horas punta durante ambas 

épocas del año, siendo más altos durante el invierno. Estos picos no se observaron en MSY, donde los 

niveles fueron mucho más altos durante el invierno en comparación con el invierno de BCN. Se observa 

un pico durante el verano en MSY, debido a un evento de emisión el 13 de junio. En BCN, las 

concentraciones de benceno procedieron principalmente del tráfico y de calefacción residencial 

(AIRUSE, 2016; Bertrand et al., 2018; Gelencsér et al., 1997; Heeb et al., 2000; Pallavi Saxena, 2012; 

Rasmussen & Khalil, 1983; Reche et al., 2012). Los mayores niveles en invierno también se explican 

por la disminución de la oxidación fotoquímica debido a una menor insolación y a la influencia de las 

emisiones directas de calefacción residencial (Borrás & Tortajada-Genaro, 2012; Jia & Xu, 2014; Reche 

et al., 2012; Viana et al., 2013). 

COVs biogénicos y cetonas 

Isopreno & MVK+MACR 

En MSY, las concentraciones de isopreno fueron mucho más altas en verano en comparación con la 

época invernal, ya que en invierno las emisiones biogénicas son menores debido menor radiación solar 

y temperaturas más bajas. Además, el patrón diurno de la relación isopreno a MVK+MACR (Figura 10) 

mostró que durante el verano en MSY, dicha relación disminuye durante las horas de luz hasta las 

18:00, con un máximo aproximadamente a las 09:00. Esto indica que el isopreno biogénico se oxida a 

MVK y MACR secundarios. En BCN, ocurrió una situación diferente. Los niveles de isopreno 

aumentaron durante las horas de luz y disminuyeron por la tarde, mostrando un ligero pico adicional 

por la mañana y por la noche (Figura 9). Los picos de la mañana y de la noche coincidieron con los de 

otras emisiones antropogénicas, lo que sugiere que también hubo una fuente antropogénica para este 

factor (Arashiro et al., 2018; Borbon et al., 2001; Hellén et al., 2012; Sanadze, 2004; Yee et al., 2020). 

Los niveles de MVK+MACR mostraron un patrón diurno similar, con un pequeño retraso debido a la 

formación de MVK y MACR a partir del isopreno (Ling et al., 2019; Liu et al., 2013). 

MEK 

El patrón diurno de MEK fue similar al de tolueno y aromáticos C8 en BCN, mostrando picos en las 

horas punta y mayores concentraciones durante la semana, lo que indica sus fuentes antropogénicas 

(Hettiarachchi & Grassian, 2023; Yáñez-Serrano et al., 2016). Los niveles de MSY, por otro lado, 

mostraron un patrón distinto. En invierno los perfiles diarios del MSY fueron similares a los ciclos 

diurnos antropogénicos de tolueno y aromáticos C8. En verano, por otro lado, lo niveles aumentaron 

significativamente durante el día, probablemente a causa de fuentes biogénicas de MEK (Cappellin et 

al., 2019; Yáñez-Serrano et al., 2016). 

Monoterpenos 

Las concentraciones de monoterpenos en MSY exhibieron niveles altos durante el día, y más bajos 

durante la noche y en la tarde. Además, éstas mostraron una clara distinción entre las estaciones del 
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año, con niveles mínimos durante el invierno sin ninguna variación diurna, y con clara variación diurna 

correlacionada con la luz solar y la temperatura en verano (Figura S3-4). Esto muestra claramente el 

origen biogénico bien conocido de los monoterpenos en la estación de MSY (Friedman & Farmer, 

2018; Hellén et al., 2012; Khan et al., 2022). Este no fue el caso en BCN, donde la variación diurna no 

es compatible con una que aumentara con la luz solar. En BCN, aunque se observan dos picos por la 

mañana y por la tarde, éstos no coincidieron con los picos de los contaminantes antropogénicos 

(Figura 3). Esta disminución fue muy probablemente el resultado de una rápida fotodegradación, 

como se reportó anteriormente en la zona de estudio (Filella & Peñuelas, 2006; Harrison et al., 2001). 

Sección 5: Concentraciones de COVs comparadas con otros estudios 

Las concentraciones observadas de COVs están en línea con las de estudios previos realizados en el 

área cercana a MSY (Tabla S2 y S3). La mayoría de los COVs seleccionados ya se midieron durante el 

verano en MSY, incluyendo dos conjuntos de datos previamente publicados: desde el 28 de junio hasta 

el 9 de agosto de 2019 (Yáñez-Serrano et al., 2021), y durante dos semanas en julio-agosto de 2009 

(Seco et al., 2011), además de entre el 22 de junio hasta el 20 de julio de 2017. También se realizó una 

comparación con los datos obtenidos en invierno con los resultados de un estudio en febrero-marzo 

de 2009 (Seco et al., 2011). Las concentraciones de COVs no difirieron significativamente entre los 

diversos estudios, a pesar de los diferentes períodos de medición y las diversas condiciones 

meteorológicas encontradas durante los cuatro periodos de verano en MSY (Tabla S2), y también 

considerando un estudio previo en el invierno de MSY (Tabla S3). Esto indica que las concentraciones 

observadas se pueden considerar típicas de la zona en MSY y no debidas a una anomalía local durante 

este estudio. 

Tabla S2: Comparación de las concentraciones promedio de toda la campaña de los 11 COVs seleccionados con estudios 
previos en MSY en verano, en ppbv. 

COMPUESTO Masa 

2022 

(este 

estudio) 

2019 

(Yañez et al. 2021) 

2017 2009 

(Seco et al. 2011) 

Metanol 33 3,89 ± 1,67 4,60 5,24 ± 2,54 4,92 

Acetonitrilo 41 0,12 ± 0,05 0,12 0,03 ± 0,08 0,16 – 0,22* 

Acetaldehído 43 0,84 ± 0,44 0,77 0,82 ± 0,62 0,78 

Acetona 59 2,76 ± 1,04 2,08 2,82 ± 1,15 2,76 

Isopreno 69 0,30 ± 0,42 0,42 0,33 ± 0,26 0,43 

MVK+MACR 71 0,55 ± 0,50 0,30 0,35 ± 0,32 0,32 

MEK 73 0,30 ± 0,18 0,29 0,23 ± 0,14 - 

Benceno 79 0,04 ± 0,06 0,04 0,05 ± 0,03 0,05 

Tolueno 93 0,09 ± 0,10 0,13 0,17 ± 0,13 0,23 

C8 Aromáticos 107 0,15 ± 0,15  - 0,02 ± 0,02 0,17 

Monoterpenos 137 0,45 ± 0,53 0,15 0,35 ± 0,38 0,64 

 

*Valores promedio mínimos y máximos por hora, ya que las concentraciones promedio de toda la campaña no se informaron 

en el artículo.  
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Tabla S3: Comparación de las concentraciones promedio de toda la campaña de los 11 COVs seleccionados con un estudio 

previo en invierno en MSY, en ppbv. 

 

COMPUESTO Masa 
2022 

(este estudio) 

2009 

(Seco et al. 2011) 

Metanol 33 1,46 ± 0,80 1,84 

Acetonitrilo 41 0,10 ± 0,06 0,08 – 0,10* 

Acetaldehído 43 0,48 ± 0,28 0,40 

Acetona 59 1,02 ± 0,49 1,10 

Isopreno 69 0,05 ± 0,09 0,04 

MVK+MACR 71 0,05 ± 0,06 0,02 

MEK 73 0,19 ± 0,16 - 

Benceno 79 0,13 ± 0,08 0,13 

Tolueno 93 0,22 ± 0,31 0,18 

C8 Aromáticos 107 0,29 ± 0,38 0,10 

Monoterpenos 137 0,02 ± 0,02 0,03 

 

*Valores promedio mínimos y máximos por hora, ya que las concentraciones promedio de toda la campaña no se informaron 

en el artículo.  

Los datos medidos en Barcelona en verano (23 de mayo de 2022 al 27 de junio de 2022) se compararon 

con los de un estudio previo realizado en verano (Tabla S4) y otro en invierno (Tabla S5). Los datos de 

verano se compararon con los datos no publicados de una campaña realizada en la misma estación 

con un PTR-MS diferente, entre el 19 de agosto de 2013 y el 6 de septiembre de 2013. Los datos de 

Filella & Peñuelas (2006) no se incluyeron aquí, ya que la ubicación de la medición fue en una estación 

semiurbana fuera de Barcelona. Los datos de invierno se obtuvieron de Seco et al. (2013), quienes 

midieron los COVs con un PTR-Quad-MS entre febrero y marzo de 2009. Contrariamente a MSY, se 

pudieron observar algunas diferencias significativas entre los estudios. Actualmente se desconoce si 

estas diferencias se deben a tendencias reales o a las diferencias considerables en el período de 

medición y la instrumentación. Determinar el origen de estas diferencias se encuentra fuera del 

alcance de este estudio. 

Tabla S4: Comparación de las concentraciones promedio de toda la campaña de los 11 COVs seleccionados con estudios 

previos en verano en BCN, en ppbv. 

COMPOUND Mass 
2022 

(This study) 

2013 

Metanol 33 3,73 ± 3,58 3,21 ± 1,78 

Acetonitrilo 41 0,29 ± 0,59 0,24 ± 0,34 

Acetaldehído 43 0,31 ± 0,27 0,76 ± 0,41 

Acetona 59 2,50 ± 2,14 1,55 ± 3,05 

Isopreno 69 0,18 ± 0,16 0,14 ± 0,17 

MVK+MACR 71 0,17 ± 0,15 0,04 ± 0,03 

MEK 73 0,24 ± 0,21 0,08 ± 0,06 

Benceno 79 0,08 ± 0,11 0,30 ± 1,32 

Tolueno 93 0,80 ± 1,00 0,35 ± 0,92 

C8 Aromáticos 107  0,87 ± 1,01 0,34 ± 1,47 

Monoterpenos 137 0,19 ± 0,25 - 

 

Tabla S5: Comparación de las concentraciones promedio de toda la campaña de los 11 COVs seleccionados con estudios 

previos en invierno en BCN, en ppbv. 
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COMPUESTO Masa 
2022 

(este estudio) 

2009 

(Seco et al. 2013) 

Metanol 33 3,73 ± 3,58 - 

Acetonitrilo 41 0,29 ± 0,59 0,209 – 0,460 

Acetaldehído 43 0,31 ± 0,27 0,804 – 1,688 

Acetona 59 2,50 ± 2,14 1,131 – 1,645 

Isopreno 69 0,18 ± 0,16 0,176 – 0,315 

MVK+MACR 71 0,17 ± 0,15 0,068 – 0,115 

MEK 73 0,24 ± 0,21 - 

Benceno 79 0,08 ± 0,11 0,225 – 0,588 

Tolueno 93 0,80 ± 1,00 0,805 – 2,711 

C8 Aromáticos 107  0,87 ± 1,01 0,861 – 3,386 

Monoterpenos 137 0,19 ± 0,25 0,284 – 0,583 

 

Tabla S6: Lista de la instrumentación utilizada para obtener datos de CO, NO, NO2 y NOx en BCN y MSY 

Compuesto Instrumento Fabricante y modelo 

CO Gas filter correlation analyzer TeledyneT300 EU 

NOx Chemiluminescence analyzer Thermo Scientific 42i-TL 

O3 Ultraviolet photometry analyzer MCV 48AV 
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Figura S1: Coeficientes de correlación Pearson (r) entre COVs medidos, gases, datos meteorológicos, y fuentes PMF en BCN durante el verano. La significancia estadística se muestra con 

símbolos en forma de estrella con p < 0.05 = *, p < 0.02 = **, p < 0.01 = ***.  
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Figura S2: Coeficientes de correlación Pearson (r) entre COVs medidos, gases, datos meteorológicos, y fuentes PMF en BCN durante el invierno. La significancia estadística se muestra con 

símbolos en forma de estrella con p < 0.05 = *, p < 0.02 = **, p < 0.01 = ***.  
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Figura S3: Coeficientes de correlación Pearson (r) entre COVs medidos, gases, datos meteorológicos, y fuentes PMF en MSY  durante el verano. La significancia estadística se muestra con 

símbolos en forma de estrella con p < 0.05 = *, p < 0.02 = **, p < 0.01 = ***.
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Figura S4: Coeficientes de correlación Pearson (r) entre COVs medidos, gases, datos meteorológicos, y fuentes PMF en MSY durante el invierno. La significancia estadística se muestra con 

símbolos en forma de estrella con p < 0.05 = *, p < 0.02 = **, p < 0.01 = ***.  
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Figura S5: Series temporales de concentraciones horarias promedio de tolueno (líneas negras puntedas) y temperatura 

(líneas amarillas) para cada día entre el 1 y el 14 de junio de 2022 en MSY. 
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Figura S5. Continuación 
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