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1. OBJETO DEL INFORME

Para el estudio de la dindmica de formacién del O3 troposférico en el territorio espafiol en el
marco de la transferencia directa recibida por el CSICy BSC en julio de 2021 se prevé realizar las
actuaciones listadas debajo, con informes preliminares a finales de diciembre de 2021 y finales
en 2022, con fecha limite diciembre de 2022. Estas actuaciones cubren parte de las previstas
para un periodo de 4 afios (mediados 2021 a mediados 2024). A continuacién, se resumen las
actuaciones para julio 2021 a diciembre 2022, indicando con los cddigos ‘AX’ la relacién con las
actuaciones previstas para el programa de 4 anos.

Por parte del CSIC

e Estudio de tendencias de concentraciones de O; y contaminantes relacionados, y
datos meteoroldgicos disponibles en la base de datos de MITERD/AEMET en el periodo
2010-2020. A5a

e Analisis en detalle de variabilidad espacial y temporal de las concentraciones de O3
durante el periodo de confinamiento por la COVID-19. A5b

e Integracion de los resultados obtenidos relativos a las concentraciones de O3 en los
estudios llevados hasta el momento por equipo de investigacién en las cuencas
atmosféricas de: Vic, Madrid, Valle del Guadalquivir, Castilla-Leén. A6

e Integracidon de los resultados obtenidos relativos a las concentraciones de compuestos
organicos volatiles (COVs) en los estudios llevados hasta el momento por equipo de
investigacion en las cuencas atmosféricas de: Vic, Madrid, Valle del Guadalquivir,
Castilla-Ledn. A7

Por parte del BSC

e Modelizacidn de episodios de Os. Configuracién del sistema de modelizacion, estudio de
sensibilidad a resolucidn numeérica, condiciones meteoroldgicas, emisiones
antropogénicas. Evaluacion de los resultados del modelo con observaciones en las
cuencas atmosféricas de interés (Vic, Madrid, Valle del Guadalquivir, Castilla-Ledn). A10

e Andlisis de contribucion de fuentes a los niveles de Os. Calculo de la contribucion de Os;
procedente de paises europeos y Norte de Africa a las cuencas de interés y su
importancia relativa a los niveles nacionales. Contribucidn del trafico maritimo al O3
nacional. A10.4

e Cuantificacion del impacto del confinamiento por la COVID-19 en las emisiones
antropogénicas y niveles de O3 a nivel nacional mediante técnicas de modelizacién.
Estimacién de los cambios de emisiones a lo largo de 2020 mediante técnicas de
inteligencia artificial. A11

En base a lo expuesto y cumpliendo la tarea A5a (marcada en negrita unos paragrafos mas
arriba) este informe tiene como objetivo principal el analisis de (i) la situacién actual (2015-2019)
en cuanto a variabilidad espacial de los niveles de O3 en Espafia, y (ii) las tendencias seguidas en
2008-2019. Ademas, aunque el comportamiento del Oz en Espafia en la primavera verano de
2020, afectadas por la reduccion de emisiones de precursores debido al efecto COVID19 se
presentaron en un informe anterior especifico (A5b), en este informe se ha creido oportuno
afiadir un apartado mostrando cual ha sido la evolucién del Oz en Espafia en 2020 y 2021
comparado con el periodo 2008-2019, objetivo principal de este informe. Se identifican



finalmente cuatro tipos de cuencas atmosféricas en funcidn de la frecuencia e intensidad de las
superaciones de los pardmetros normativos de Os, y se describen tendencias diferentes del
problema al largo del periodo de estudio.



2. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El ozono troposférico (Os) es un contaminante atmosférico secundario que, a nivel global,
proviene en un 90% de las reacciones fotoquimicas de sus precursores, en particular, de éxidos
de nitrégeno (NOx=NO+NQO,), compuestos organicos volatiles no metanicos (en adelante, COVs),
metano (CH4) y monédxido de carbono (CO), y el restante 10% de intrusiones estratosféricas
(McLinden et al., 2000; Olson et al., 2001; Stevenson et al., 2006; Young et al., 2013). El sumidero
global de O3 mas importante es la fotdlisis con vapor de agua, aunque en la capa limite planetaria
también es relevante la deposicidn vegetal (Jacob y Winner, 2009). A escala local y regional, la
titracion de Oz por NO (NO+0O3—>NO,+03) y la ozondlisis de los COVs pueden disminuir
temporalmente y de forma significativa las concentraciones de Os.

La tasa de formacidon de Os estd fuertemente influenciada por la relacién NOx-COVs. Por
ejemplo, en las zonas urbanas, la produccion de Os suele estar limitada por los COVs (COVs-
limitada) como resultado de las altas concentraciones de NOx presentes, mientras que
normalmente esta limitada por los NOx (NOx-limitada) en las zonas rurales, donde las
concentraciones de NOx son bajas en comparacion con las de COVs (Sillman y He, 2002; Sillman,
et al., 2003). Asi pues, la variacidén de las concentraciones de O3 en un lugar determinado viene
determinada por multiples factores, como las caracteristicas geograficas, la meteorologia
predominante y la proximidad y distribucion de grandes fuentes de precursores (Logan, 1985;
Millan et al., 1997, 2000).

El O3 es un contaminante atmosférico clave que perjudica la salud humana y el medio ambiente
(OMS, 2006, 201343, b; GBD, 2016; Fowler et al., 2009; IPCC, 2021). Los estudios epidemioldgicos
indican un impacto en la morbilidad y la mortalidad humanas debido a las exposiciones
episddicas y a largo plazo al Os. Actualmente, no se han establecido umbrales de seguridad para
la exposicion crénica al Os; (OMS, 2021). El Os; también dafia la vegetacion y reduce su
fotosintesis, absorcion de carbono, crecimiento, produccion de semillas y aumenta la
senescencia y/o altera la sensibilidad a otros estreses (a)bidticos (Mills et al., 2018 y referencias).

La Directiva Europea sobre la calidad del aire 2008/50/EC (EC, 2008) establece umbrales para la
proteccién de la salud humana: (i) valor objetivo (VO), fijado en 120 pg-m3 para la concentracién
media maxima diaria octohoraria (MDAS8), que no debe superarse en mas de 25 dias al afo de
media durante tres afios, y el objetivo a largo plazo (OLP, aun no en vigor), para el que no debe
superarse el mismo umbral, ii) umbrales de informacion (IT90) y de alerta como concentraciones
maximas horarias de 180 y 240 pg-m=, respectivamente. Los valores guia (VG) de la OMS
establecen dos umbrales més severos (i) 100 pg-m para la MDAS, que nunca debe superarse, y
(ii) 60 pg:m= como media de los 6 meses con mayores concentraciones anuales de O; (OMS,
2021). Para la proteccidn de la vegetacion, la Directiva utiliza la métrica AOT40, o suma anual
del exceso de concentraciones horarias superiores a 40 ppb (partes por millardo) durante las
horas diurnas, calculada de mayo a julio.

Segun la Agencia Europea de Medio Ambiente (EEA, 2020), el 99% de la poblacién urbana
europea esta expuesta a niveles de Oz que superan las directrices de la OMS establecidas para
la proteccion de la salud humana y un 96% de la superficie agricola estd expuesta a niveles de
Os por encima del valor objetivo a largo plazo establecido por la Directiva para la proteccién de



la vegetacién. Todo ello podria agravarse debido a los efectos del calentamiento global (EEA,
2020).

Las regiones del sur europeo, y especialmente la cuenca mediterrdnea, son las mas expuestas a
la contaminacion por O3z en Europa. Alli las condiciones meteoroldgicas imperantes durante las
estaciones calidas, la orografia y el tipo de vegetacién, junto con las altas emisiones de
precursores y una mayor incidencia solar favorecen la producciéon y acumulacién de Os (Millan
et al., 1997 y 2000; Gangoiti 2001). En consecuencia, Espafa y varios paises europeos superan
sistematicamente los valores objetivo para la proteccidn de la salud y la vegetacién (EEA, 2021a).

Multiples estudios se han centrado en la fenomenologia de los episodios de Oz en Espaiia (Millan
et al., 1997, 2000; Gangoiti et al.,2001; Diéguez et al., 2009, 2014; Millan, 2014; Querol et al.,
2016, 2017, 2018; Escudero et al., 2019; entre otros). Segun estos, son muchos los factores que
influyen en los elevados niveles de O3 en todo el pais, tales como (i) los patrones climaticos,
topograficos y meteoroldgicos caracteristicos, (ii) las elevadas emisiones biogénicas durante las
estaciones calidas (Seco et al., 2011), (iii) las circulaciones meso-meteorolégicas (como por
ejemplo, brisas marinas) que se desarrollan durante el verano en ausencia de fuertes
advecciones sindpticas en determinadas zonas, (iv) el transporte regional de O3, (v) las elevadas
emisiones de precursores en determinadas cuencas atmosféricas; y (vi) las intrusiones
estratosféricas. Bajo este complejo escenario, las contribuciones de Oz pueden ser, (i) locales
(formadas localmente a partir de precursores en la cuenca atmosférica, en algunos casos
favorecidas por la recirculacidn vertical de masas de aire), (ii) regionales (transportadas desde
otras cuencas de Espafia y/o Europa), (iii) hemisféricas (transportadas desde largas distancias),
y (iv) o desde la estratosfera. Todas estas contribuciones de Os; pueden coexistir, pero sus
proporciones relativas pueden variar mucho en el espacio y en el tiempo y, en consecuencia, las
causas de las superaciones de los distintos umbrales de calidad del aire también pueden variar
mucho, incluso dentro de una misma cuenca aérea.

La extensa revision sobre tendencias de O3 realizada por Sicard (2021), sefiala una disminucion
general de los niveles de Os en las zonas rurales europeas desde principios de la década de los
2000 debido a la eficacia de las politicas de control de las emisiones de precursores de Os. Sin
embargo, las reducciones de los precursores fueron insuficientes para pasar de condiciones
COVs-limitadas a NOx-limitadas en las ciudades, lo que condujo a un aumento generalizado de
las concentraciones de Os; en los entornos urbanos. Ello, indica la necesidad de aplicar
estrategias eficaces de control de las emisiones de COVs. Asi, se espera que la disminucidn de
las emisiones de NOx conduzca tanto a una reduccién del nimero de picos de O3 como a una
reduccion de los valores minimos, lo que se traduce en un estrechamiento de la distribucién de
concentraciones de O; (Simon et al., 2015), lo cual puede implicar una convergencia entre la
contaminacion de Os; urbana y rural a largo plazo (Paoletti et al.,, 2014). Ademas, en las
estaciones de fondo regional, (muchas de ellas representativas del fondo hemisférico (o
baseline) de 0s), las concentraciones de Os3 aumentaron gradualmente durante las Ultimas tres
décadas en algunos paises del hemisferio norte, debido a muchos factores como los efectos del
cambio climatico, el aumento de las intrusiones de Os estratosférico, el aumento de las
emisiones de CHy, la disminucidn de la titracion de NO debido a la reduccion de las emisiones
de NOx, aumento de transporte hemisférico, entre otros (Monks et al., 2015; Sicard, 2021 y
referencias). Sin embargo, algunas estaciones regionales de fondo en Espafia no son



representativas del fondo hemisférico de O3 porque estan afectados por el transporte de masas
de aire procedentes de zonas urbanas e industriales altamente contaminadas, como las
estaciones de Viznar, Montseny, El Atazar, San Pablo de los Montes, Valderejo, entre otros en
Espafia (Millan et al., 2000, Diéguez et al., 2009, 2014; Escudero et al., 2014, 2016, Querol et al.,
2016, 2017, 2018, Massagué et al., 2019). A pesar de la complejidad para lograr la reduccion de
Os, cabe destacar que, en las regiones mediterraneas espaiolas, durante el afio 2020 no se
superé el VO para la proteccion humana por primera vez desde que se dispone de
monitorizacion de Os (EEA, 2021a). Esto se debe probablemente a la conjuncién de las
condiciones meteoroldgicas desfavorables para la produccidn de O3 y el hecho de que durante
el periodo de maximo Os en esta regidn (junio-julio) el trafico por carretera en las zonas urbanas
todavia se redujo en un 20-25% debido a las consecuencias de la COVID-19 (Querol et al., 2021).

Este estudio pretende proporcionar (i) una evaluacion actualizada de la distribucién espacial
actual y (ii) una estimacion robusta de las tendencias temporales en Espaiia de las métricas de
03 mas relevantes. Para ello, se han usado las mediciones de todas las estaciones de control de
la calidad del aire disponibles en la Espafia peninsular e Islas Baleares de forma individual, ya
gue la agregacion de datos de muchas estaciones en una sola tendencia puede enmascarar la
variabilidad en toda la red (Colette et al., 2016). Justificamos la necesidad de considerar todos
los tipos de estaciones en Espafia (regionales o suburbanas, de trafico, industriales, o de fondo),
ya que como indicaron algunos autores (Millan et al., 2000; Escudero et al., 2014; Tapia et al.,
2016; Querol et al., 2016, 2017, 2018; Massagué et al., 2019), la clasificacidn utilizada para los
contaminantes primarios no siempre es la mas adecuada para el Os. Como se indica en este
estudio, hay estaciones (en algunos casos incluso de trafico, es decir, potencialmente con altas
concentraciones de NO), que alcanzan concentraciones de O; muy elevadas debido a los aportes
de los penachos de contaminaciéon de zonas urbanas e industriales relativamente cercanas
(decenas de km). En estos casos, el tipo de estacidn es irrelevante, ya que la contribucién de Os;
regional procedente del aporte de penachos es la causante de los episodios de Os. Por tanto,
este es el primer estudio que cubre un amplio rango de las métricas de O; mas relevantes y que
considera todos los tipos de estaciones disponibles e individualmente en Espafia, lo que supone,
de facto, una evaluacion de la red nacional de monitorizacién de Os.

El Informe de Evaluacion de Ozono Troposférico (TOAR), establecido por el Proyecto
Internacional de Quimica Atmosférica Global (IGAC), proporciona una evaluacion del estado del
arte de las métricas globales de O3 para la salud humana, los ecosistemas y la investigacion del
cambio climdtico. Entre estas métricas, se han escogido las mas utilizadas con fines de
investigacion/regulacion para la proteccion de la salud humana y los ecosistemas en Europa.

El periodo elegido para la evaluacion de las tendencias (2008-2019) se enmarca entre dos
acontecimientos que influyeron marcadamente en las emisiones de precursores de Os a nivel
mundial; por un lado, la crisis financiera mundial que comenzé en 2008, y por otro, el brote de
COVID-19 en 2020 (Castellanos y Boerma, 2012; Querol et al., 2014; Sokhi et al., 2021). Adem3s,
la intensa ola de calor de 2003 y otros veranos calidos influenciaron de forma notoria las
tendencias de O3 desde principios de la década de los 2000, como indicaron Querol et al. (2016).
Por lo tanto, se considera que el periodo seleccionado es relevante para la evaluacién de las
medidas politicas actuales y, ademads, es lo suficientemente largo como para realizar
evaluaciones robustas de tendencias a corto plazo de Os; (Monks et al., 2015). Se remite al lector



a estudios anteriores sobre las tendencias de la calidad del aire desde el afio 2000 en Espania,
como, por ejemplo, Querol et al. (2014) o Querol et al. (2016).

Ademads, aunque el comportamiento del Os; en Espafia en la primavera verano de 2020,
afectadas por la reduccién de emisiones de precursores debido al efecto COVID19 se
presentaron en un informe anterior especifico (A5b), en este informe se ha creido oportuno
afiadir un apartado mostrando cual ha sido la evolucién del Oz en Espafia en 2020 y 2021
comparado con el periodo 2008-2019, objetivo principal de este informe.

3. METODOLOGIA

3.1 Area de estudio

Este estudio evalua los datos de calidad del aire de todas las estaciones que disponen de monitor
estandar de O; gestionadas por el Ministerio de Medio Ambiente (MITERD) situadas en la Espafia
peninsular e Islas Baleares. Se has utilizado todos los tipos de estaciones segun la clasificacion
definida en la Decisién 2011/850/UE, (también utilizada por la EEA) segun el entorno que
representa cada estacion. Asi, se utilizaron estaciones urbanas (trafico, industrial o de fondo),
suburbanas (trafico, industrial o de fondo) y rurales (industrial, de fondo o de fondo regional).
Entre las estaciones rurales de fondo regional, 13 pertenecen a la red EMEP (Programa
Concertado de Vigilancia y Evaluacién del Transporte a Larga Distancia de los Contaminantes
Atmosféricos en Europa).

Siguiendo los criterios de seleccidn de las estaciones descritos mds abajo, se han seleccionado
364 estaciones para evaluar las concentraciones actuales (2015-2019) y 311 para estimar las
tendencias temporales (2008-2019). La ubicacién de las estaciones se muestra en la Figura lay
la meta-informacion detallada de las mismas en la Tabla S1.

Se puede observar como Espafia tiene una mayor concentraciéon de estaciones en la costa
mediterranea, las zonas del norte, la regidon de Madrid, el Valle del Ebro, el Golfo de Cadiz y
Sevilla. Por el contrario, la densidad de estaciones es mucho menor en amplias zonas rurales de
Castilla-La Mancha, Castillay Ledn, suroeste de Aragdn, Extremadura e interior de Andalucia. La
distribucion de las estaciones en Espaia tiende a orientarse a la vigilancia de los contaminantes
primarios en las zonas industriales/urbanas) en detrimento de los contaminantes secundarios
como el O; (Diéguez et al., 2009).

La Figura 1b-g muestra informacion sobre la demografia, las comunidades auténomas y las
principales caracteristicas climaticas del drea de estudio. Madrid, Barcelona, Valencia y Sevillay
Malaga son las dreas metropolitanas mas pobladas de Espafia con 6,1; 5,1; 1,6; 1,3 y 1,0 millones
de habitantes respectivamente (MITMA, 2020). En el contexto europeo, Espaia tiene una baja
densidad de poblacién (93 hab.-km2) debido a la presencia de grandes dreas despobladas. Sin
embargo, considerando la densidad "construida", que tiene en cuenta sélo los km? con personas
viviendo en ellos, Espafia es el pais mas densamente poblado de Europa, con distritos con hasta
algo mas de 50.000 hab.-km™ (en la ciudad de L'Hospitalet, dentro de Barcelona; Batista et al.,
2021), siendo varios municipios de Barcelona y Madrid los mas densamente poblados.



Con una superficie de casi 500.000 km?, la mitad del territorio en Espafia es forestal, el 27% de
cultivo, el 13% de praderas, el 6% de zonas acuaticas y el 4% artificial (Figura S1), (EUROSTAT,
2018).
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Figura 1. (a) Estacidn por tipo de zona (diferentes colores para rural, suburbana o urbana) y tipo de estacion (diferentes
formas para trdfico, industrial o fondo). Los simbolos con bordes negros y sin bordes muestran las estaciones utilizadas
para la evaluacion de las tendencias y los niveles actuales, respectivamente. (b) Comunidades auténomas en blanco,
dreas relevantes para este estudio en amarillo, C-V-A significa Castellon, Valencia y Alicante (descripcion completa de
estas dreas en Querol et al., 2016). (c) Densidad de poblacién (modificado de Batista et al., 2021). (d) Clasificacion
climdtica de Képpen (e) Insolacion solar media anual. (f) Promedio de lluvia acumulada en verano. (g) Promedio de la
temperatura mdxima en julio. d-g modificado de AEMET (2018). Los puntos negros en b, d-g representan las estaciones
en (a).

Considerando la clasificacién climatica de Képpen-Geiger, en Espafia predomina el clima
templado con veranos secos y calurosos (CSa) en la mitad sur vy litoral mediterraneo de Catalufia
y C. Valenciana, estepario frio (BSk) en el area de influencia del rio Ebro (noreste de Espafia) y
litoral sureste del Mediterraneo, templado con veranos secos y suaves (CSb) en Castillay Ledny
templado sin estacion seca y veranos suaves (Cfb) en las regiones del norte (AEMET, 2018).

La Figura 1d-g muestra los pardmetros meteoroldgicos relevantes para el Os. La insolacién anual,
la humedad relativa y las temperaturas maximas en julio presentan una clara gradacién positiva
norte-sur. Las zonas norte y noroeste presentan las condiciones menos favorables para la
produccién de Os; debido a (i) la menor exposicidn a la insolacién, minima del pais (<1600-2000
h-afio?) junto con la irradiacién mas débil debido a la mayor latitud, (ii) la mayor precipitacién
acumulada en verano (>100-300mm) y (iii) las temperaturas maximas diurnas mas bajas (20,0-
27,5°C). Por el contrario, la mitad sur del pais estd expuesta a la mayor irradiacidon y también
insolacién (>2800 h-afio* con hasta >3000 h-afio* en el Golfo de Cadiz), es la mas seca (<50 mm
de precipitacién acumulada en verano, <25mm en la mayoria de las zonas de Andalucia) y la mas
expuesta a temperaturas maximas diurnas muy altas (32,5-37,5°C).

Las zonas frecuentemente afectadas por los episodios de O3 mas intensos en Espafia y, por tanto,
las mas relevantes para este estudio, fueron identificadas por Querol et al. (2016) y estan
resaltadas en amarillo en la Figura 1b. La fenomenologia del O3 en estas zonas fue estudiada
previamente: el area metropolitana de Madrid (Plaza et al., 1997; Querol et al., 2018; Reche et
al., 2018; Escudero et al., 2019), el norte de Barcelona (Querol et al., 2017; Massagué et al,
2019), el Valle del Guadalquivir (Massagué et al., 2021), la C. Valenciana (y en general la dinamica
del O3 que afecta al Mediterraneo Occidental (Millan et al., 1997, 2000; Gangoiti et al., 2001) y
la cuenca de Puertollano (Saiz-Lopez et al., 2009), entre otros.



3.2 Datos de calidad del aire

Se han evaluado las concentraciones horarias de O3, NO y NO; a nivel de superficie medidas en
las estaciones y los niveles diarios de NO, troposférico a partir de las observaciones por satélite.

3.2.1 Mediciones en superficie

Los datos de concentracion provienen de todos los tipos de estaciones en Espaiia que: (i) miden
Os, (ii), reportan sus datos al Consejo Europeo (CE) segun la Decisién 2011/850/UE, (iii)
estuvieron activas en 2018 y/o 2019, y (iv) cumplen los criterios de seleccion descritos a
continuacién.

La evaluacion de la distribuciéon de los niveles actuales de Os cubre un periodo de 5 afios (2005-
2019) y cada estacion debe tener al menos 3 afios de datos validos dentro del periodo (como
en, por ejemplo, Schultz et al., 2017). Las estimaciones de las tendencias cubren un periodo de
12 afios (2008-2019), y cada estacién debe tener al menos 10 afios de datos validos, un periodo
lo suficientemente largo como para estimar las tendencias a corto plazo del O; de forma robusta
(Monks et al., 2015), que a partir de ahora se denominaran simplemente "tendencias".

Se han considerado como afios con 'datos validos', aquellos afios con al menos el 75% de los
registros disponibles, como recomiendan Fleming et al. (2018) y Lefohn et al. (2018), entre otros.
Se ha aplicado este umbral de captura de datos del 75% en todos los niveles en los cuales se ha
aplicado el promedio. Por ejemplo, para calcular la cuarta MDA8 mas alta anual (véase mas
adelante la definicion), es necesario un 75% de valores horarios disponibles en cada intervalo
de MDAS, también un 75% de intervalos de 8 horas durante un dia y, finalmente, un 75% de dias
en un afo.

Ademas, se ha comprobado la coherencia temporal de la meta informacién de todas las
estaciones actualizada regularmente por el MITERD. Después de dicha comprobacidn, se han
descartado los datos de 1 estacidn cuya ubicacién cambié a lo largo del periodo, pero mantuvo
el mismo nombre/cddigo. En 10 estaciones, la tipologia definida en la meta informacion (es
decir, el tipo de estacién y de zona, como se ha definido anteriormente) cambié a lo largo del
periodo, pero no su cddigo/nombre/ubicacion. Se evaluaron cualitativamente las
concentraciones de O3, NO y NO; registradas en estas estaciones para detectar incoherencias o
comportamientos peculiares que pudieran haber provocado dichos cambios de tipologia, por
ejemplo, la peatonalizacién de una calle con tréfico. Al no detectar comportamientos extrafios
o cambios obvios en las concentraciones, se han considerado validas las tipologias definidas en
los archivos de meta informacién mas actualizados.

Ademas, aunque todos los datos de calidad del aire utilizados aqui pasan controles de calidad
antes de ser comunicados a la CE (MITERD, 2019), también se ha examinado visualmente cada
una de las casi 370 series temporales individuales de Os; para descartar comportamientos
peculiares evidentes. Este examen subjetivo puede ser superior a los scripts automatizados para
detectar datos sospechosos, ya que las peculiaridades en las series temporales pueden adoptar
multiples formas, algunas de ellas complejas de captar de forma automatica (EEA, 2009; Colette
et al.,, 2011). En los casos en los que se encontraron estaciones con evoluciones de las
concentraciones de Os sospechosas, se ha comprobado si dichas peculiaridades eran también
aparentes en los registros de estaciones situadas cerca de las sospechosas. Mediante esta



inspeccidn, se han descartado datos de 5 estaciones debido a peculiaridades tales como
desplazamientos repentinos de las concentraciones de Os, desviaciones de la baseline o cambios
repentinos de un afio a otro, entre otros.

Por lo tanto, a partir de los criterios de disponibilidad de datos y las inspecciones, se han utilizado
datos de 364 y 311 estaciones para las evaluaciones de los niveles actuales de O3 (2015-2019) y
de tendencia (2008-2019), respectivamente (véase la disponibilidad de estaciones por métrica
en la Tabla S2 y las cantidades detalladas de estaciones por tipo y métrica en la Tabla S3). Hay
gue tener en cuenta que todas las estaciones que utilizadas miden el Os, pero algunos de ellos
no miden NO y/o NO; (Tablas S1y S2).

Para expresar las concentraciones medidas en las estaciones, se han utilizado unidades de pg-m-
3 como en la Directiva. Para comparar las observaciones o métricas reportadas aqui con otros
estudios que utilizan ppb (o partes por mil millones), se puede utilizar un factor de conversion
de 1ppb=2pg-m a una temperatura de referencia y presion estandar de 20°Cy 1 atm. (Fleming
et al., 2018).

3.2.2 Mediciones por satélite (OMI-NASA)

Para caracterizar la variabilidad espacio-temporal del NO, de fondo regional, se han evaluado
las mediciones diarias de 2008-2019 de NO, troposférico (en adelante, OMI-NO2),
proporcionadas por el espectrometro del Instrumento de Monitorizacién de Ozono (OMI-NASA)
a bordo del satélite Aura de la NASA (OMI Team, 2012; Krotkov y Veefkind, 2016). Diariamente,
se realizan las mediciones aproximadamente a las 13:45h, hora local, y se almacenan y
promedian en pixeles de 0,25°x0,25° (~13x24 km?) para condiciones de cielo con menos del 30%
de nubosidad. Para ello, se usan las mediciones diarias de OMI-NASA para un drea que abarca
toda la Peninsula Ibérica, parte del sur de Francia y el norte de Africa (longitudes: -15,75-18,25,
latitudes: 29,75-48, abarcando 9928 pixeles).

3.3 Métricas
3.3.1 Métricas para los precursores de O; (NO y NO,)

Se han calculado los promedios estacionales anuales de las concentraciones de NO y NO; en
superficie medidas en las estaciones durante la estacién de Os (abril-septiembre), para las
evaluaciones de niveles actuales y de tendencias.

También se han usado las observaciones diarias de OMI-NO2 de abril a septiembre y calculado
las medianas estacionales anuales en lugar de los promedios, lo cual es mas adecuado en
presencia de valores atipicos, que pueden encontrarse principalmente en grandes ciudades con
altos niveles de NO; troposférico que suelen mostrar una gran variabilidad debido a la
meteorologia (Lamsal et al., 2021).

3.3.2 Métricas de O3

Al evaluar las estrategias de control de las emisiones se pueden extraer diferentes conclusiones
en funcion de las métricas especificas utilizadas. Por lo tanto, es necesario considerar las
métricas de Os en toda la distribucidn de O; en lugar de centrarse Unicamente en los niveles de
rango medio, como las concentraciones promedio (Lefohn et al., 2017). Con este fin y para la
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comparacion de este andlisis con otros estudios, se han utilizado algunas de las métricas de O3
mas relevantes utilizando gran parte de la distribucion de concentraciones de Os, (Tabla 1).

Tabla 1. Métricas relacionadas con el Os, tanto para las evaluaciones actuales (2015-2019) como para las tendencias
(2008-2019). *ppb anglosajon (partes por mil millones). ** el Valor Objetivo (VO, Directiva 2008/50/EC) establece un
mdximo de 25 dias con MDA8 >120 ug-m-3 promediados en tres afios (EC, 2008). Nuestra evaluacion utilizé promedios
de cinco afios que estrictamente no representan superaciones legales del VO, pero indican superaciones potenciales
relevantes. Del mismo modo, el objetivo a largo plazo (OLP) establece una superacion mdxima por afio natural, pero
aqui se usan medias quinquenales.

Métrica de O3 . .- " Periodo de Referencia de
. Definicién Objetivo de evaluacién " .
(unidades) agregacion ejemplo
Niveles moderados de O3
S Niveles baseline estaciones de
fond | (HTAP, 2010). C d
é O3YR Concentracién promedio ondo rural ( ] )- Cerca de Sicard et al.,
© 3 fuentes de emision pueden estar anual
5 (ug'm3) anual . . s (2016)
2 influenciados por titracion
g invernal/nocturna (Sicard et al.,
i 2013; Colette et al., 2016)
) : |
E 03AS Concentraciéon promedio Igual que O3YR pero durante estacpna Wolff et al.,
(ng-m=) estacional temporada de O3 (abril- (2013)
septiembre)
Suma anual de Niveles medio-altos de Os(Fleming
SOMO035 . et al. 2018), en linea con Fleming et al.,
3 10 concentraciones MDAS8 > 70 . suma anual
(ug-m=-dias) 3 . recomendaciones de la OMS (WHO, (2018)
Hg-m~ (35 ppb*)
2021)
Suma anual de dias con Numero de episodios fotoquimicos
EU60 MDAS > 120 ig-m- (60 severos (Colette et al., 2016). suma anual Colette et al.,
it (dias) b%) -8 Usado en Directiva 2008/50/EC (2016)
E PP (umbrales del VO y OLP)**
3
g Magnitud de episodios
% fotoquimicos (i.e. exposiciones
@ 4MDAS8 Cuarta mavor MDAS anual cortas a niveles pico, equivalente a anual Lefohn et al.,
(ug-m3) ¥ percentiles 98-99 de las MDAS, (2018)
Fleming et al. (2018); Colette et al.,
2016)
1T90 Suma anua! de Numero de episodios co.rtos . Querol et al.,
(horas) concentraciones 1h > 180 extremos. Usado en la Directiva suma anual (2016)
ug-m=3(90 ppb*) 2008/50/EC (Umbral Informacién)
Suma anual de
concentraciones 1h > 80 suma anual
AOT4 Analisi i Iti
© Oerg ug-m=3(40 ppb*), durante el na} isis de riesgos para .c,u tivos (8:00-20:00h | Mills et al.,
s (wg:m dia en época de crecimiento agricolas y otra vegetacién. Usado CET en mayo- | (2018)
2 3-horas) : en la Directiva 2008/50/EC -
K para cultivos y otra julio)
gb vegetacion en Europa
> Suma anual de 1h > 80 pug-m- s . . suma anual
AOT40f_or 3 (40 ppb*), durante el dia en Andlisis de riesgos para arboles (8:00-20:00h
(ug-m , o forestales K EEA (2020)
3 época de crecimiento de CET en abril-
-horas) . (UNECE, 2010) .
arboles forestales en Europa septiembre)

A nivel cientifico, estd aceptado que, para la evaluacién del impacto sobre la vegetacion, algunas
métricas centradas en valores de exposicion al O3, como el AOT40, no son el mejor indicador del
dafio real a la vegetacién (Paoletti y Manning, 2007), ya que los estomas pueden cerrarse en
condiciones desfavorables, reduciendo la captacion de Os. Sin embargo, para calcular el llamado
“flujo de dosis” de Os fitotdxico, un mejor indicador de la absorcion real de Os por las plantas
(EEA, 2020), son necesarias ciertas mediciones normalmente no disponibles en las estaciones
utilizadas en este estudio.
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3.4 Niveles actuales (2015-2019)
3.4.1 Mediciones en superficie

Para evaluar los niveles actuales de cada una de las métricas, se han calculado los promedios
quinquenales (2015-2019), a partir de los valores anuales de las métricas definidas
anteriormente para las estaciones que siguieron los criterios de seleccidn definidos mds arriba.
En concreto, se han utilizado datos de 364 estaciones (segun la métrica y el contaminante) de
diferentes tipos: 100 rurales (44 de fondo, 24 regionales, 13 de ellas EMEP, y 32 industriales),
123 suburbanas (65 de fondo, 48 industriales y 10 de trafico) y 141 urbanas (54 de fondo, 26
industriales y 61 de trafico), ver Tablas S1, S2 y S3.

Para la presentacién de los resultados, se ha representado cada una de las métricas sobre
mapas, junto con diagramas de cajas para mostrar estadisticas Uutiles por tipo de estacion.

3.4.2 Mediciones por satélite (OMI-NASA)

Para calcular la distribucién espacial actual del NO; de fondo durante la temporada de O3, se ha
usado la mediana de todas las observaciones diarias de OMI-NO2 de abril a septiembre (2015-
2019) en cada uno de los 9928 pixeles de la zona seleccionada definida anteriormente.
Posteriormente los resultados se han representado sobre un mapa utilizando escalas de color
graduadas en funcién de su magnitud.

3.5 Tendencias (2008-2019)
3.5.1 Mediciones en superficie

Para detectar y estimar de forma robusta las tendencias (2008-2019), se han usado los
promedios anuales de las métricas descritas anteriormente de cada estacidon, mediante el test
no paramétrico de Mann-Kendall con el estimador estadistico de Theil-Sen (en adelante, MK-TS)
(Theil, 1950; Sen, 1968), método usado en los informes TOAR, informes de calidad del aire de la
EEA, Colette et al., (2016), entre otros. Para ello, se ha usado el paquete R Openair (R Core Team,
2021; Carslaw y Ropkins, 2012) con el fin de obtener los pardmetros de regresién de las
tendencias (pendiente, incertidumbre y valor p) estimados mediante remuestreo bootstrap. Se
han considerado que las tendencias son estadisticamente significativas si p<0,05, como en los
informes indicados anteriormente, o en todas las referencias en la extensa revision de Sicard
(2021). En adelante, las tendencias con significancia estadistica se referiran simplemente como
“tendencias” si no se especifica lo contrario. Las Tabla S2 y S3 muestran un resumen del nimero
de estaciones utilizadas y de las tendencias y los porcentajes de tendencias
crecientes/decrecientes por métrica utilizada.

Para dichas estimaciones, se han usado los datos de 311 estaciones (segun la métrica y el
contaminante) de diferentes tipos, concretamente: 82 rurales (35 de fondo, 23 regionales y 24
industriales), 105 suburbanas (55 de fondo, 40 industriales y 10 de trafico) y 128 urbanas (48 de
fondo, 22 industriales y 54 de trafico), véanse las Tablas S1, S2 y S3.

Las tendencias de cada métrica y estacidn se han representado en mapas con simbolos
representando variaciones crecientes/decrecientes/no existentes, con distintas intensidades de
color para dar cuenta de la magnitud de su variaciéon. Ademas, se ha representado la magnitud
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de dichas variaciones mediante graficos de puntos, junto con su promedio y desviaciones
estdndar, agrupadas por tipos de estaciones.

3.5.2 Mediciones por satélite (OMI-NASA)

Para estimar las tendencias (2008-2019) de OMI-NO2, se ha adaptado el cddigo R para calcular
las tendencias de las imagenes raster de Abdi et al. (2019) con el mismo estimador MK-TS de
Openair utilizado en otras secciones. Para ello, primero se han calculado las medianas anuales
de abril a septiembre de los niveles de NO, para cada uno de los 9928 pixeles que delimitan el
area de interés, se han estimado las tendencias, su nivel de significacidn (valor p), asi como la
magnitud de cada variacidn, y se han representado sobre mapas.

3.5.3 Emisiones nacionales de los principales precursores de O3

Mediante el uso del estimador MK-TS de Openair también se han estimado las tendencias 2008-
2019, de las emisiones anuales de los principales precursores de O3 (NOx, COVs, CO y CH,)
provenientes del Centro de Inventarios y Proyecciones de Emisiones (CEIP-EMEP; EEA, 2021b;
EEA, 2021c) para la UE-28 y Espafia y para cada uno de los sectores de emision mas relevantes
dentro de Espafiia.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Variacion espacial actual (2015-2019)
4.1.1 Precursores de O3 (NO y NO>)

La Figura S2 muestra la distribucién actual de NO y NO; a nivel superficial (abril-septiembre). Se
observa que las concentraciones de NO durante la temporada de Os tendieron a ser moderadas-
bajas (<6 pg-m3) en todo el pais (Figura S2a-b). Como es de esperar, las concentraciones de NO
mas elevadas (>10 pg-m=3) se encontraron en entornos de trafico en Barcelona, Madrid, Sevilla,
Valencia y otros entornos de trafico en el norte cercanos a Avilés y Ourense. Las concentraciones
maximas de NO (hasta 26 pg-m3) se registraron Unicamente en la ciudad de Barcelona. Sin
embargo, como sélo se han usado datos de estaciones con monitor de Os, no se pueden
descartar también altas concentraciones de NO en otras estaciones situadas en entornos con
tréfico intenso, como por ejemplo en zonas de Madrid. Como es previsible, los entornos rurales
y especialmente los regionales registraron las concentraciones mas bajas (0-5 pug-m?3). Los
patrones espaciales del NO; son similares a los de NO, encontrandose las concentraciones mas
altas (>23 pg'm?3) en las estaciones urbanas y/o de trafico de Madrid, Barcelona, Zaragoza,
Valencia, Sevilla, Granada y Gibraltar-Algeciras (Figura S2e-f), y los maximos (hasta 52 pg-m=3) en
las estaciones de trafico urbano de Barcelona y Madrid.
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Figura 2. Distribucion espacial abril-septiembre del NO; troposférico medido por OMI-NASA, donde cada pixel cubre
un drea de 13x24 km?: (a) Distribucién espacial actual (2015-2019) de los niveles de NO;, (b) variacion de los niveles
de NO; dentro del periodo 2008-2019 con las centrales térmicas en 2018 (Byers et al., 2021) y (c) variacion de los
niveles de NO; dentro del periodo 2008-2019 mostrando unicamente los pixeles con tendencias estadisticamente
significativas (p<0,05) (los pixeles sombreados en gris tienen un valor p=0,05). Se muestran las ampliaciones de las
dreas de Barcelona-Tarragona y Madrid.
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Aunque las concentraciones de NO; se registraron durante los meses de abril a septiembre,
naturalmente mds bajas que durante los meses mas frios, éstas siguen estando por encima del
valor limite anual de NO; de la Directiva (40 pg-m3; EC, 2008), y obviamente del nuevo umbral
anual de la OMS (2021), mucho maés estricto (10 ug-m3; OMS, 2021), que se superd en un 60%
de las estaciones consideradas. También, como es esperable, los entornos rurales registraron
las concentraciones mas bajas de NO, (1-11 pg-m3).

En la Figura 2a se muestra la distribucion espacial actual de los niveles de OMI-NO2 troposférico
gue pueden ser utilizados para caracterizar el NO, de fondo. Los niveles mas elevados
(expresados en moléculas de NO,x10%3-cm™) se observaron en grandes areas urbanas como
Madrid y Barcelona (295-310), y en menor medida, Valencia-Castellon (217), Murcia (183),
Sevilla y zonas a sotavento, dentro del Valle del Guadalquivir (180). También se registraron
niveles significativos de OMI-NO; en el Estrecho de Gibraltar y el Mar de Albordn (169)
(probablemente causados por el intenso trafico maritimo, Nunes et al., 2020), y en zonas
industriales de Oviedo-Gijon, Corufia y la zona de Bilbao en el norte (170-190).

4.1.2 Métricas de O3
Las concentraciones promedio anuales de O; (O3YR) se muestran en la Figura 3a-b, donde se

observa una distribucidon espacial con un gradiente positivo entre las costas Cantdbrica y
Mediterranea.
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Figura 3. (a-b) Concentraciones actuales (2015-2019) de O3 promedio anual (O3YR) de las 364 estaciones con datos
vdlidos. a: Variacion espacial, donde los cuadrados son estaciones de fondo y regionales y los circulos el resto de

estaciones. b: Diagrama de cajas por tipo de estacion. Los nimeros superiores muestran el nimero de estaciones de
cada tipo. (c-d): Tendencias estadisticamente significativas de O3YR (2008-2019) de las 304 estaciones con datos
vdlidos. c: Variacion espacial de las tendencias. d: Variacion anual por tipo de estacion. Cada circulo es una tendencia
de una estacion individual, los cuadrados y las lineas negras representan la media y las desviaciones estdndar. Los
numeros superiores muestran, de arriba a abajo, el niumero de estaciones, las tendencias y el porcentaje de estaciones
que registran tendencias crecientes/decrecientes. E-h, igual que los anteriores (a-d) pero para el Oz de abril-
septiembre (O3AS). El nimero de estaciones usadas en las tendencias O3AS es 311. Acronimos utilizados para las
estaciones: urbana (trdfico/industrial/fondo): UT/UI/UB; suburbana (trdfico/industrial/fondo): ST/SI/SB; y rural
(fondo/industrial/fondo regional): RB/RI/RBREM

En el tercio norte del pais se registraron las concentraciones mas bajas de Os; (28-50 pug-m=3, 23%
de las estaciones), siendo los minimos registrados en zonas urbanas y/o industrializadas donde
la ozondlisis de los COVs vy la titracién por NO consumen el O; de forma intensa (por ejemplo,
Solberg et al., 2005). Muy pocas estaciones (3%) registraron estas bajas concentraciones en el
centro y mitad sur del pais, y en su mayoria fueron entornos de trafico en Madrid, Valencia y
Sevilla. Por el contrario, las concentraciones altas de Oz (>78 pug-m?3, 5% de las estaciones) se
registraron sobre todo en estaciones rurales de fondo/regionales (como es esperable, Wilson et
al., 2012) y localizadas en/alrededor de Madrid, Andalucia, Catalufia, C. Valenciana, e Islas
Baleares, siendo las concentraciones maximas de Os; (>88 pgm?3, 1% de las estaciones)
registradas en zonas montafosas del este, en el interior de la costa mediterrdnea. Los niveles
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pico de O3YR (hasta 103 pg-m3) se registraron en estaciones rurales situadas en altitud, donde
el consumo nocturno de Os (si se produce) es menos pronunciado y ademas pueden producirse
capas residuales de Os (por ejemplo, Millan et al., 2002, Chevalier et al., 2007).

La distribucion de las concentraciones de Os; durante la estacién de Oz (O3AS, Figura 3e-f)
muestra un gradiente Cantabrico-Mediterrdneo mas marcado que con respecto a O3YR (Figura
3a-b), donde los minimos y maximos nacionales de Os estan dentro del mismo rango que O3YR
y, como es de esperar, las concentraciones medias fueron mayores (Monks et al., 2015). Los
niveles més bajos de Oz (33-50 pg-m?3) se registraron solo en las regiones cantébricas, las
concentraciones medias de Os (58-78 ug:m=3) se encontraron en el 60% de las estaciones (en su
mayoria urbanas y suburbanas) distribuidas por todo el pais, y los niveles maximos (>88 pg-m=3,
~6% de las estaciones) se registraron principalmente en las estaciones rurales de
fondo/regionales alrededor de Madrid y las regiones mediterraneas. Las estaciones no rurales
(de fondo/regionales) que registraron estas altas concentraciones de O; sélo se encuentran en
Andalucia (de fondo suburbano o de tipo industrial) y tres estaciones rurales industriales
cercanas a la frontera entre la C. Valenciana y Cataluia. Se considera que estas tres ultimas
estaciones industriales, las cuales registran entre los niveles mas altos de Os en varias métricas,
deberian cambiar su clasificacion ya que la deben a una central térmica que ya no estd en
funcionamiento desde 2020 (Central Térmica de Andorra, codigo PRTR: 3530). Una vez mas, las
concentraciones pico de O3AS (~100 pg-m3) se encontraron en las estaciones en altura, situadas
en el este-noreste (Zarra, Morella y Montsec; 885, 1150y 1570 m s.n.m.).

Las métricas utilizadas para la proteccion de la salud humana situadas en la parte media-alta de
la distribucion de Os (SOMO35 y EU60) se muestran en la Figura 4. Los niveles de SOMO35
muestran también un claro gradiente creciente Cantdbrico-Mediterraneo (Figura 4a-b). Los
valores mas bajos de SOMO35 (<3000 pg-m=3-dia) se registraron en el 17% de las estaciones,
principalmente en las regiones del norte y noroeste, basicamente en entornos urbanos vy
suburbanos (sobre todo industriales, de trafico y algunos de fondo) y también en muy pocas
estaciones en los centros de las ciudades de Sevilla, Algeciras-Gibraltar, Valencia y Barcelona
(pero no en Madrid).
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estaciones de cada tipo. (c-d): Tendencias estadisticamente significativas (p<0,05) de SOMO35 (2008-2019) (ug-m-
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de estacion. Cada circulo es una tendencia de una estacion individual, los cuadrados y las lineas negras representan
la media y las desviaciones estdandar. Los numeros superiores muestran, de arriba a abajo, el nimero de estaciones,
las tendencias y el porcentaje de estaciones que registran tendencias crecientes/decrecientes. S-h, Igual que las
anteriores (a-d), pero para EU60, las unidades para EU60 son "dias" (de superacion del OLP de Europa). Las lineas
horizontales en b (SOMO35) y f (EU60) representan el nivel critico de 6000 ug-m3-dia (Ellingsen et al., 2008) y el VO
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de la Directiva (25 dias) y el OLP (1 dia) respectivamente. Acrénimos utilizados para las estaciones: urbana
(trdfico/industrial/fondo): UT/UI/UB; suburbana (trdfico/industrial/fondo): ST/SI/SB; y rural (fondo/industrial/fondo
regional): RB/RI/RBREM

Aunque no se ha establecido ningin umbral legal para la métrica SOMO35, aqui se ha utilizado
un nivel critico de 6000 pg-m=3-dia, en linea con las recomendaciones de la OMS (Ellingsen et al.,
2008). En Espafia, el 45% de las estaciones registraron concentraciones de Os por encima de este
nivel critico, localizadas mayoritariamente en las regiones central, sur y mediterrdnea
(especialmente C. Valenciana y sur), en consonancia con lo reportado en EEA (2020). Resulta
relevante que una gran cantidad de poblacidn esta expuesta a niveles de SOMO35 perjudiciales
para la salud humana, ya que el 40% de las estaciones urbanas y suburbanas espafioles
(representativas de las zonas mas pobladas), la mayoria de ellas situadas en/alrededor de
Madrid, registraron niveles de O3 por encima del nivel critico de SOMO35. Los niveles mas altos
de SOMO35 (8000-11600 pg-m=-dia), se observaron en el 62% de las estaciones rurales y en el
5% de las no rurales (es decir, urbanas y suburbanas). Las Unicas estaciones no rurales que
registraron estos altos niveles de SOMO35, se encontraban principalmente en Andalucia, y en
las regiones del sur del Mediterraneo.

Para la evaluacién de la métrica EU60 (Figura 4e-f), se han utilizado tanto los umbrales del OLP
como del VO de Europa (>1y >25 dias respectivamente con MDA8>120 pg-m=3), aunque aqui se
usa una media de 5 afios en lugar de la media de 3 afos establecida en el VO en la Directiva. El
OLP se supero sistematicamente en Espana (89% de las estaciones), excepto en las estaciones
ubicadas en el norte y noroeste, sobre todo en entornos de trafico e industriales. El equivalente
al VO (EU60>25 dias), se superd en mds del 20% de las estaciones espafiolas, la mayoria de ellas
situadas en/alrededor de Madrid, Extremadura, Andalucia, norte de Barcelona y algunas pocas
en la C. Valenciana. Los hotspots de EU60 (>50 dias), se detectaron principalmente en estaciones
rurales de fondo/regionales a sotavento de grandes penachos urbanos como en/alrededor de
Madrid (regional: El Atazar, Orusco de Tajufia con hasta 70-72 dias), norte de Barcelona (fondo
rural: Tona 54 dias), interior de C. Valenciana (regional: Zarra, 64 dias), o muchas estaciones en
el Valle del Guadalquivir, a sotavento de los penachos de contaminaciéon de Huelva y Sevilla
(fondo rural/suburbano: 55-59 dias), junto con algunas estaciones en altura en Catalufia
(regional: Montsec, 51 dias). Resulta relevante que las estaciones suburbanas y urbanas con
niveles extremos de EU60 sélo se encontraron en el interior del Valle del Guadalquivir y
en/alrededor de Madrid.

Como era de esperar, los niveles de EU60 registrados en las estaciones de trafico urbano fueron
los mas bajos (Figura 4f), ya que estas estaciones tienden a estar muy afectadas por titracion de
NO y/o ozondlisis de los COVs procedentes de las emisiones del trafico. Sin embargo, se han
detectado valores de EU60 muy elevados (hasta 60 dias) en 8 estaciones de trafico urbano, todas
ellas influenciadas por el penacho de contaminacion de Madrid (incluyendo Segovia, en Castilla
y Ledn), lo que indica que la clasificacion de las estaciones utilizadas para la evaluacion del O;
deberia modificarse (Millan et al., 2000; Escudero et al., 2014; Tapia et al., 2016; Querol et al.,
2016; 2017; 2018; Massagué et al., 2019).

Las métricas utilizadas para evaluar la exposicion humana a los niveles maximos de Os; (4MDAS8
e IT90), se muestran en la Figura 5.
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Figura 5. (a-b) Concentraciones de 4MDAS8 (2015-2019) (ug-m3) de las 364 estaciones con datos vdlidos. a: Variacion

espacial. b: Diagrama de cajas por tipo de estacion. Los numeros superiores muestran el nimero de estaciones de
cada tipo. (c-d): Tendencias estadisticamente significativas (p<0,05) de 4MDAS8 (2008-2019) (ug-m--afiol) de las 300
estaciones con datos vdlidos. c: Variacion espacial de las tendencias. d: Variacion anual por tipo de estacion. Cada
circulo es una tendencia en cada estacion individual, los cuadrados y las lineas negras representan la media y las
desviaciones estdndar. Los numeros superiores muestran, de arriba a abajo, el numero de estaciones, las tendencias
y el porcentaje de estaciones que registran tendencias crecientes/decrecientes. e-g, mismo que a-c, pero para el IT90,
304 estaciones en lugar de 300 y las unidades para el IT90 son "horas" (de superacién del umbral de informacion
europeo). Acrénimos utilizados para las estaciones: urbana (trdfico/industrial/fondo): UT/UI/UB; suburbana
(trdfico/industrial/fondo): ST/SI/SB; y rural (fondo/industrial/fondo regional): RB/RI/RBREM

Al igual que en otras métricas de Os, los niveles mas bajos de 4MDAS (<120 ug-m=3, 28% de las
estaciones) se localizaron mayoritariamente en las regiones del norte y noroeste o en entornos
urbanos e industriales de grandes ciudades, como Sevilla, Barcelona y Valencia (pero de nuevo,
no en Madrid, donde los niveles minimos de O; son mds altos que en otras dreas metropolitanas
importantes) (Figura 5a-b). La distribucién espacial de 4DMAS8 no sigue un gradiente Cantabrico-
Mediterraneo tan claro como otras métricas que consideran los niveles de Os en las partes mas
bajas de la distribucidn de O3, y tienden a destacar los hotspots de Os. Asi, los niveles mas altos
de 4MDAS8 (>138 pg-m3, 17% de las estaciones), se registraron en/alrededor de Madrid, norte
de Barcelona, Andalucia y Extremadura, y algunas pocas estaciones en la C. Valenciana. Las
concentraciones extremas de 4MDAS8 (hasta 163 pg-m?3) sélo se registraron en el norte de
Barcelona y especialmente en/alrededor de Madrid, incluso en estaciones urbanas, lo que indica
gue una fraccion relevante de la poblacidn podria estar expuesta a niveles de O; muy altos en
esta drea metropolitana.

Mas del 16% de las estaciones registraron al menos una superacién anual del IT90 entre 2015 y
2019 (Figura 5e-f). Los hotspots de IT90, sélo se localizaron a sotavento de grandes emisores de
precursores como el norte de Barcelona (estaciones de fondo rural/suburbano, 18
superaciones-afio?), Madrid (fondo regional y suburbano, 10 superaciones-afio) y, a diferencia
de otras métricas, la zona industrial de Puertollano (industrial rural, 9 superaciones-afio™). En
menor medida, Extremadura (fondo urbano, 4 superaciones-afio), Sevilla (fondo urbano, 3
superaciones-afio) y una estacién regional EMEP en la costa atlantica de Galicia (4
superaciones-afio) también superaron el IT90. Este patrdn espacial es similar al reportado para
2000-2015 en Querol et al. (2016), sin embargo, existen ciertas diferencias en el norte, ya que,
en el periodo de estudio aqui utilizado, Zaragoza y Cantabria dejaron de ser hotspots de IT90 y
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en la estacidn de la costa atlantica de Galicia se registraron 4 superaciones-afio contrariamente

a su estudio, sin superaciones de dicho umbral.

Para la proteccidn de la vegetacion, la Directiva establece un valor objetivo de 18000 pg-m3h,
promediado en 5 afios, junto con un nivel critico para los cultivos agricolas de 6000 pg-m3-h

como objetivo a largo plazo, valor establecido para 2020 y para la proteccion de los bosques, la

UNECE (2010) recomienda un nivel critico de 10000 pg-m=-h. Para evaluar la exposicién de los

cultivos y los ecosistemas naturales al Os; (EC, 2008), se ha utilizado los datos de las 133

estaciones de fondo rural/regional y suburbano disponibles.
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Figura 6. (a-b) Niveles de AOT40veg actuales (2015-2019) (ug-m=3-hora) de las 133 estaciones con datos vdlidos. a:
Variacion espacial. b: Diagrama de cajas por tipo de estacion. Los numeros superiores muestran el numero de
estaciones de cada tipo. (c-d): Tendencias estadisticamente significativas (p<0,05) de AOT40veg (2008-2019) (ug-m-
3-hora-afio) de las 112 estaciones con datos vdlidos. c: Variacion espacial de las tendencias. d: Variacion anual por
tipo de estacion. Cada circulo es una tendencia de una estacion individual, los cuadrados y las lineas negras
representan la media y las desviaciones estdndar. Las estaciones Rl, Sl, ST, UB, Ul y UT se mantienen como referencia,
pero estdn sombreadas en gris. Los numeros superiores muestran, de arriba a abajo, el nimero de estaciones, las
tendencias y el porcentaje de estaciones que registran tendencias crecientes/decrecientes. e-h, el mismo titulo que a-
d, pero para AOT40for, las mismas unidades que AOT40veg y 113 estaciones. Acronimos utilizados para las estaciones:
urbana  (trdfico/industrial/fondo): ~ UT/UI/UB; suburbana (trdfico/industrial/fondo): ST/SI/SB; 'y rural
(fondo/industrial/fondo regional): RB/RI/RBREM

La distribucién espacial de los niveles de AOT40 (Figura 6), en consonancia con Mills et al. (2018)
y EEA (2020), también sigue un gradiente Cantdbrico-Mediterraneo. El valor objetivo europeo
de AOTveg se superd en mas de la mitad de las estaciones de fondo rural y suburbano en todo
el pais, excepto en las regiones del norte y noroeste, y el objetivo a largo plazo en el 93% de las
estaciones, excepto en algunas pocas estaciones del noroeste. Los valores mas altos de
(24000-34000 pg-m3-h) se registraron sobre todo en Catalufia, sur de la C. Valenciana, Madrid,
y los méximos sobre todo en Andalucia. El nivel critico de AOT40 (10000 ug-m=3-h) se superd
sistematicamente (95% de las estaciones), también con la excepcién de unas pocas estaciones
del noroeste, y los niveles més altos (hasta 56000 pg-m3-h) siguieron un patrén similar al de
AOT40veg. La ocurrencia de altos niveles de AOT40 es relevante en Espafia debido a la alta
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biodiversidad de la Peninsula Ibérica y al gran nimero de espacios naturales protegidos
potencialmente afectados (Escudero et al., 2016).

4.3 Clasificacion de las cuencas atmosféricas de O3

Los resultados de las secciones previas, muestran una variacion espacial de las distintas métricas
de Os que es funcidén de en qué parte de la distribucidn de concentraciones de O3 se considere.
Asi, a medida que las métricas de O3 se centran en las partes mas altas de la distribucidn de Os,
el claro gradiente climatico Cantabrico-Mediterrdneo observado en las zonas mas bajas de la
distribucidn de Os; tiende a atenuarse en favor de regiones hotspots con formaciéon de Os;
local/regional. De acuerdo a los resultados aqui presentados y los antecedentes en la
fenomenologia de los episodios de O; de estudios anteriores en Espafia (Millan et al., 1997,
2000; Gangoiti et al.,2001; Diéguez et al., 2009, 2014; Millan, 2014; Querol et al., 2016, 2017,
2018; Escudero et al., 2019; entre otros), la Figura 7 muestra una clasificacidon de las distintas
cuencas atmosféricas espafiolas conforme a los patrones de polucién de Os, Figura 7.

Las regiones del norte-noroeste registraron las concentraciones mds bajas para todas las
métricas de Os, principalmente debido a las condiciones meteorolégicas (Figura 1d-g) que no
favorecen la produccién de O3 (Gangoiti et al., 2002, 2006; Saavedra et al., 2012). Estas regiones
seran referidas como regiones de tipo 1 (R1). Por el contrario, en las regiones central, sur vy
mediterranea los valores de las métricas de Os tienden a ser mayores debido a las intensas
emisiones de precursores (antropogénicos y biogénicos), a las condiciones meteoroldgicas
imperantes en las estaciones calidas y a la orografia caracteristica que favorece la producciony
acumulacidén de Os (Milldn et al., 1997, 2000; Gangoiti 2001).

Los episodios de O3 se generan a partir de las emisiones importantes de precursores de las areas
metropolitanas de Madrid, Barcelona, Sevilla y Valencia, y de los poligonos industriales de
Puertollano, Huelva y Castellén (Millan et al., 1997, 2000, 2002; Gangoiti et al., 2001; Saiz-Lépez
et al., 2009; Diéguez et al., 2009, 2014; Querol et al., 2017, 2018; Massagué et al., 2019, 2021;
in 't Veld et al., 2021). Alli, aunque las contribuciones de Os regionales (a escala europea),
hemisféricas y estratosféricas puedan ser altas en primavera-verano, la produccion
local/regional genera la aparicidn de episodios de Oz muy agudos a sotavento de estas zonas.
Estas seran referidas como regiones de Tipo 3 (R3), y también se pueden incluir las regiones
portuguesas de Oporto y Lisboa (Diéguez et al., 2009; Monteiro et al., 2012; Cerrato-Alvarez et
al., 2020).

Regiones especificas que rodean a las R3, como Extremadura, Aragdn, Navarra, La Rioja, norte
de Castilla-La-Mancha, Baleares, sur del P. Vasco o sur de Castilla y Ledn, se ven afectadas por
los episodios de O; generados en R3, y registran concentraciones de Os intermedias entre R1y
R3, pero, aun asi, con altos niveles estables de fondo. Estas seran referidas como regiones de
Tipo 2 (R2).

Aunque en la mayoria de las métricas la zona industrial de Puertollano no registré
concentraciones de Os especialmente elevadas, si estuvo entre las zonas con mayores niveles
de IT90 a nivel nacional (5-9 superaciones anuales), pero sélo en dos estaciones. Otras
estaciones cercanas (5 km) no superaron ninguna vez el umbral de informacién europeo, lo que
apunta al impacto directo de las emisiones de precursores acumuladas en una cuenca cerrada
desde un poligono industrial concreto situado en su proximidad (Millan 2009; Diéguez et al.,
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2009; entre otros). En consecuencia, se califica esta regién como de Tipo 4 (R4), siendo
equivalente a una R3 peculiar con efectos muy locales.

A modo ilustrativo, se ha afiadido el mapa de concentracion de NO, de TROPOMI (de mayor
resolucion que OMI-NO2, Figura 8; Veefkind et al., 2012; Van Geffen et al., 2019), donde las
zonas de alto NO; en la Peninsula Ibérica (excluyendo el norte y noroeste) coinciden con
regiones R3, los extremos norte y noroeste de lberia con R1, y las zonas entre regiones R3
definiendo las regiones R2.

Todo el territorio recibe aportes externos de O; transfronterizo, incluso externo a Europa, R1 recibe
también aportes diluidos de O; de otras cuencas espafiolas, y relativamente bajos locales (bajas
emisiones de precursores y patrones climaticos especificos de bajo O5)

e Asturias

: (Canana's) Como en el caso de R1, pero las contribuciones de O, de las cuencas vecinas con
e Cantabria -

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

* Pais Vasco

e Extremadura
*  Murcia

* Navarra

* CyL

« CLM

* Aragon

* Baleares

* LaRioja

R1 R2

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

- C3. Contribuciodn local (de cuenca hotspot vecina)

0; (ug'm?)

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

—
I:I C1. Contribuciones hemisférica y estratosférica
NF, Niveles de fondo
NE, Niveles episodicos
NF NE NF NE NF NE

Figura 7. Clasificacion de las regiones O3 (R1-R4) en Espaiia segun la intensidad y frecuencia de los episodios Os y el
origen del Oz y de sus precursores. CyL significa Castilla y Leén y CLM, Castilla-La-Mancha.
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Figura 8. Distribucion espacial del NO; troposférico de alta resolucion (junio-agosto 2019) medido por TROPOMI-ESA.
La concentracion mdxima en la escala de concentraciones se ha fijado relativamente baja (40 umol-m2) para enfatizar
las fuentes de NO, que de otro modo serian mds dificiles de detectar. Las regiones de tipo 1-4 definidas en el texto
estdn representadas en el mapa (R1-R4).

4.3 Tendencias (2008-2019)
4.3.1 Precursores de O3 (NO y NO>)

La Figura S2 muestra las tendencias estimadas para las concentraciones de NO y NO; en
superficie (abril-septiembre) en el periodo 2008-2019. Una proporcién relevante (36%) de las
estaciones registré tendencias decrecientes de NO en todo el pais (Figura S2c-d), siendo los
mayores descensos (hasta -1,8 pg-m3afio?) los que se registraron mayoritariamente
en/alrededor de Barcelona y estaciones del noroeste (Asturias y Ledn). En la zona de Madrid, los
descensos de NO fueron en promedio, débiles (-0,3 pg:m3-afio). Los mayores descensos se
registraron en entornos urbanos y de trafico (-0,5 ug-m3-afio! de media). Por otro lado, se
registraron tendencias crecientes de NO (hasta +0,25 pg-m>3-afio!) en una minoria de las
estaciones en las regiones del norte, como Galicia, Asturias, Navarra y Cataluia, 5 de ellas
industriales y en 2 estaciones de fondo rural del sur del pais (1 de ellas EMEP).

Una proporcién similar de las estaciones (40%) registré tendencias decrecientes de NO, (Figura
S2g-h), siendo la mayoria de ellas situadas en la mitad norte del pais. Los mayores descensos
(hasta -2 pg-m3-afio?) se registraron sobre todo en/alrededor de Barcelona, en estaciones del
noroeste (Asturias y Castilla y Ledn), y en algunas estaciones del P. Vasco. Como muestran las
tendencias de NO, los descensos mds intensos de NO, se observaron también en entornos
urbanos, especialmente de trafico (-1 pg-m3-afio® de media). La Unica tendencia creciente de
NO, fue muy suave y se registré en una estacion EMEP de la costa gallega.

La Figura 2b muestra la variacién de los niveles de OMI-NO2 en abril-septiembre a lo largo de
2008-2019 y la Figura 2c, muestra cuales de estas variaciones tienen significancia estadistica
(p<0,05). Tradicionalmente, en las zonas de Oviedo-Gijén y Ledn (noroeste de Espafia) habia la
mayor densidad de centrales de carbdn en Espafia (ver Figura 2b) que fueron asociadas a altos
niveles de NO; troposférico (Cuevas et al., 2014). Durante la ultima década, muchas centrales
aplicaron medidas para reducir las emisiones atmosféricas (p. ej. Directiva 2010/75/UE) o
dejaron de operar (REE, 2021), lo que podria explicar en parte (i) la clara reduccién observada
en los niveles de OMI-NO2 de la Figura 2b en el noroeste (Asturias y Castilla y Ledn, como en
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Castellanos y Boersma, 2012), aunque sin significancia estadistica (Figura 2c), probablemente a
causa de cambios repentinos en las emisiones de NOx (como por ejemplo el cierre de una
central), (i) la razén por la que estas areas no aparecen como hotspots de OMI-NO2 actual
(2015-2019), Figura 2a. También se observan descensos de OMI-NO2 en zonas del norte
altamente industrializadas, como Barcelona-Tarragona, el Valle del Ebro, P. Vasco-Santander vy,
en menor medida, también en lbiza, Valencia-Castelléon y en el sur, Almeria y Sevilla.

La Figura 2c muestra importantes descensos de OMI-NO2 en/alrededor de Madrid (-9,6x10%3
cm2afio, -2,5%), en zonas probablemente muy transitadas o industriales de Oviedo (-9x10%3
cm2-afio’}; -3,4 %-afio?), y en menor medida, area de Bilbao y Cantabria (-3,5%x10 cm2-afio’?; -
1,8 a -2,2 %-afio’l). Otras zonas muy industrializadas y/o con centrales térmicas de carbén
también registraron tendencias decrecientes de OMI-NO2, como Tarragona (-3,8x103 cm2-afio”
1.-1,6% afio?) o el sureste de Aragén (-2,8x10% cm2-afio’; -1,9%) o en otras zonas con fuentes
no identificadas como en Ibiza (-3,8x10'% cm?2-afio’!; -2,7% afio). En la ciudad de Barcelona no
se observaron disminuciones de OMI-NO2 en las areas (pixeles) con los niveles mas altos de
OMI-NO2 actuales y las disminuciones encontradas alrededor de la ciudad fueron
significativamente mas débiles (-6x10™* cm-afio; -1,9% afio™) que en otras dreas con niveles
similares de OMI-NO2, como Madrid (Figura 2a), lo cual, como se vera mas adelante tiene
probablemente influencia en los distintos comportamientos del Os en ambas zonas.

En algunas zonas, los niveles de OMI-NO2 aumentaron a lo largo del periodo, en algunos casos
de forma considerable, como en el oeste de Extremadura (hasta +4,5x10® cm2-afio’;
+4,6%-afiol), y el sur de Castilla-La Mancha +3,5x10'* cm?2-afio’; +3%-afio?), Castilla y Ledn
(hasta +2,7x10% cm2-afio™}; +2,6%-afio!), pero en todos los casos en zonas con niveles de OMI-
NO2 relativamente bajos (<1,5x10% cm).

4.3.2 Métricas de O3

La mayoria de las estaciones no registraron tendencias en las concentraciones medias anuales y
estacionales de O3 (O3YRy O3AS; 82% y 84% respectivamente), Figura 3. Las tendencias de estas
métricas asociadas a niveles moderados de Os, muestran distribuciones espaciales similares, en
ambos casos dominadas por tendencias crecientes, aunque existe una mayor proporcion de
tendencias decrecientes cuando se consideran los niveles de O3 estacional con respecto a los
niveles de Os; anuales. De esta manera, un 84% y el 72% de las tendencias fueron crecientes en
O3YR y 03AS, respectivamente. Estas tendencias crecientes, se registraron sobre todo en
estaciones suburbanas y urbanas, especialmente en Madrid, junto con las mayores tasas de
incremento a nivel nacional, (+1,9 pg'm3-afio?, +2,1 pg-m3-afio? para O3YR y 03AS), la C.
Valenciana, y en menor medida el Golfo de Cadiz, y algunas otras estaciones dispersas. Los
incrementos mas consistentes (mayor nimero de tendencias crecientes, mayores promedios de
incremento y menores desviaciones estandar) se encontraron en las estaciones urbanas,
especialmente en las de trafico (Figura 3d y h). Estas tendencias crecientes en entornos urbanos
son coherentes con varios estudios realizados en Europa, Espaiia y paises vecinos a partir de la
década de los 2000 (Sicard et al., 2013, 2016, 2020; Paoletti et al., 2014; Colette et al, 2016;
Querol et al, 2016;) y se han atribuido a una menor titracién de Os; por el NO debido al
establecimiento de normativas sobre emisiones de vehiculos en la UE o al efecto de la
disminucién del NOx en zonas con regimenes COV-limitados (Colette et al., 2011; Lefohn et al.,,
2018; Sicard et al., 2020, 2021). Las escasas tendencias decrecientes de O3YR y O3AS se
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registraron principalmente en estaciones industriales dispersas situadas en las regiones del
norte o también en el oeste de Andalucia, (hasta -2,1 ug-m3-afio’).

Considerando las tendencias en las estaciones rurales de fondo/regionales (representativas de
los niveles de O3 hemisférico, Colette et al., 2016), las 2 estaciones EMEP que mejor representan
el O3 regional en Espafia (O-Savifiao en la costa occidental de Galicia, y Mahdn en las Islas
Baleares; Diéguez et al., 2009), no registraron ninguna tendencia en el periodo de estudio.

Sin embargo, 2 estaciones EMEP en el interior, situadas a la misma latitud, ligeramente al norte
de Madrid, registraron tendencias decrecientes, y 7 estaciones rurales de fondo/regionales
registraron tendencias crecientes (6 rurales de fondo/regionales en localizaciones costeras y 1
regional en Madrid, Figura 3a). Estas estaciones rurales de fondo/regionales que registraron
tendencias, probablemente no representan el Os; de fondo hemisférico, ya que éstas parecen
verse afectadas por el O3 proveniente de las regiones R3.

Varios estudios indicaron disminuciones de los valores promedio anuales de O3z en la mayoria de
las estaciones rurales de fondo/regionales de Europa (Paoletti et al., 2014; Sicard et al., 2016;
Colette et al., 2016; Lefohn et al., 2018) y las atribuyeron a la reduccién de las emisiones de NOx
y COVs debido a la aplicacion de normas estrictas de emisidn en vehiculos, la mejora de la
gestién de los disolventes y el uso de tecnologias de reduccién de emisidon de gases en
chimeneas a partir de la década de los 2000 (Monks et al., 2015; EEA, 2019; Sicard et al., 2021).

Sin embargo, en Espafia se registraron comportamientos mixtos, como, por ejemplo, (i) Wilson
et al. (2012) observaron tendencias decrecientes de O; en 1996-2005 en un periodo en el que
las emisiones de NOx aumentaron ligeramente y los COVs no mostraron casi ninguna variacion
en Espana, contrariamente a las tendencias generales de aumento de Oz en Europa con la
disminucién de las emisiones de NOx y COVs, (ii) Querol et al. (2016) no encontraron tendencias
en las estaciones de fondo rural en 2000-2015 en un periodo con descensos leves de NO, desde
el 2000, (iii) Sicard et al. (2013) cuantificaron un ligero aumento de O3 en 2000-2010 en la costa
espanola y lo atribuyeron a un aumento significativo de las emisiones de NOx en 1990-2010, y
(iv) Sicard et al. (2020) encontraron un ligero descenso de Os; durante 2005-2014 durante los
fuertes descensos de NOx y los descensos menos intensos de COVs.

Todo ello muestra que el periodo de tiempo seleccionado (y la duracién) para la evaluacion de
las tendencias es importante, ya que podria mostrar resultados diferentes a los de otros estudios
(Fleming et al., 2018) debido a la variabilidad interanual (especialmente para periodos cortos) y
a la diferente medida en que los impulsores de la variabilidad del O3 pueden haber variado a lo
largo de un periodo (Lefohn et al., 2017).

La evaluacidn de las tendencias para las métricas SOMO35 y EU60 (Figura 4c-d y g-h), también
muestra que la mayoria de las estaciones no siguieron tendencias (83% y 87% de las estaciones,
respectivamente). Entre las tendencias detectadas, dominan las crecientes para SOMO35 (61%
de las estaciones) y, por el contrario, para EU60, dominan las tendencias decrecientes (57%).
Aungue las tendencias de SOMO35 y EU60 muestran patrones heterogéneos con respecto a los
tipos de estacién (Figura 4d y h), el 74 y el 76% de las tendencias crecientes, respectivamente,
se encontraron en las estaciones urbanas y suburbanas, lo que indica que las zonas mds pobladas
estan expuestas a niveles crecientes de SOMO35 y EU60. Los demas tipos de estaciones no
muestran tendencias dominantes (es decir, promedios cercanos a 0 y grandes desviaciones
estandar).
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Los resultados muestran que las estaciones de Madrid volvieron a registrar la mayor proporcion
de tendencias crecientes, ya que, a nivel nacional, el 35% las mismas para SOMO35, y el 58%
para EU60, se encontraron en estaciones de esta area. La mayor parte de las tendencias
crecientes de EU60 en/alrededor de Madrid (70%) se detectaron en estaciones urbanas y
suburbanas, es decir, en zonas densamente pobladas (Figura 1c), que ademas superaron el
equivalente al VO de Europa, en dos estaciones incluso duplicdndolo, lo que evidencia una alta
exposicién al O; de la poblacion en esta zona y que ademas esta exposicién tiende a aumentar
con el tiempo. Después de Madrid, la C. Valenciana fue la segunda regién R3 que registré mas
proporcién de tendencias crecientes para SOMO35 y EU60 (a nivel nacional, 26% y 30%
respectivamente), Figura 4. Asimismo, los mayores aumentos de dichas métricas se detectaron
en Madrid (SOMO35: +454 ug-m=3-dia-afio’®, EU60: +4 dia-afio™).

Por el contrario, la ciudad de Sevilla fue la Unica gran ciudad espafiola que registré tendencias
decrecientes para ambas métricas. Fue también en Sevilla donde se registré el mayor descenso
anual de EU60 a nivel nacional (hasta -5,7 dias-afio!). Otras estaciones con tendencias
decrecientes de SOMO35 y EU60 se encontraron en Gibraltar-Algeciras, Castilla y Ledn y otros
lugares dispersos, principalmente en entornos industriales (SOMO35: -566 pg-m=3-dia-afio’;
EU60: -3 dia-afio!). Ademas, si las tendencias decrecientes se mantuvieran constantes durante
5 anos, 3 y 2 estaciones para SOMO35 y EU60, respectivamente, seguirian superando los
umbrales respectivos (asteriscos en la Figura 4c y g). La distribucidn espacial de las tendencias
de SOMO35 de 2008-2019 detectada es coherente con EEA (2020) en Espafia para un periodo
muy similar (2009-2018), y diferente de Fleming et al. (2018) para un periodo anterior (2000-
2014), que encontraron un numero significativamente menor de tendencias crecientes y una
distribucidn espacial distinto.

Las tendencias con significancia estadistica para las métricas que se focalizan en las
concentraciones pico de Os, fueron poco comunes o practicamente inexistentes (Figura 5c-d y
g), ya que un 89% de las estaciones y todas las estaciones menos 1, para 4MDAS8 e IT90
respectivamente, no registraron tendencias. En el caso de la 4MDAS8, la mayoria de las
tendencias halladas (65%) fueron decrecientes. Por el contrario, la Unica tendencia de IT90 fue
creciente y se registrd en una estacién de fondo rural (Guadalix) situada a sotavento (noreste)
del penacho urbano de Madrid. También, utilizando un valor p menos restrictivo (p<0,1 en lugar
del p<0,05 utilizado en este estudio, no mostrado en la figura), la Unica tendencia detectada en
todo el pais fue otra tendencia creciente en una estacion de fondo regional muy cercana a la
anterior (El Atazar).

Para la métrica 4AMDAS, ninguna estacion rural de fondo/regional registré tendencias crecientes
y solo 5 estaciones registraron tendencias decrecientes (2 de ellas EMEP), todas ubicadas en la
mitad norte del pais, en linea con Colette et al. (2016) para 2002-2012. Considerando los otros
tipos de estaciones, la mayor parte de las tendencias crecientes de 4MDAS8 y las mas intensas
(hasta +1,8 ug-m3-afio’l), se encontraron de nuevo en el drea de Madrid en estaciones urbanas
y suburbanas, todas ellas en localizaciones con altos niveles de 4MDAS (hasta 163 pg-m=3, Figura
5a), y algunas estaciones urbanas y suburbanas dispersas en Castellon (C. Valenciana), Gijon y
Bilbao (norte de Espafia). Al igual que en otras métricas, Sevilla fue la Unica ciudad espafiola que
registré tendencias decrecientes (hasta -2,6 pg-m3-afiol) de esta métrica. En Europa se
registraron disminuciones generales de los picos de O; desde la década de los 2000 (Sicard et
al., 2013; Paoletti et al., 2014; Sicard et al., 2016; Lefohn et al., 2017, 2018; Fleming et al. 2018),
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y se atribuyeron principalmente a la reduccidn de las emisiones de NOx debido a las normas de
emisién de vehiculos, aunque los descensos registrados en Espafia fueron poco intensos.
Asimismo, Fleming et al. (2018) encontraron tendencias mayoritariamente decrecientes en
Europa en 2000-2014 en los valores maximos de Os; (4AMDAS8 y otras métricas) con la excepcion
de 2 aumentos de 4MDAS8 en estaciones no urbanas en el noreste de Espaia. Dado que las
concentraciones maximas de Os resultan principalmente de la fotoquimica local de precursores
frescos, la disminucién de los valores pico de Os (y de sus métricas relacionadas) en las
estaciones europeas mds contaminadas se atribuyd a la disminucidn de las emisiones europeas
de precursores (Colette et al., 2016).

El impacto sobre la vegetacidn/cultivos y bosques se evalué utilizando las métricas AOT40veg y
AQOT40for respectivamente, utilizando datos de estaciones de fondo rural/regional y suburbano
(Figura 6). Al igual que con las otras métricas, la mayoria de las estaciones (88% y 85% para
AOT40veg y AOT40for) no registraron tendencias. Los resultados muestran una proporcién
similar de tendencias crecientes y decrecientes para estas métricas y también una coherencia
espacial con la reportada en EEA (2020) para 2009-2018. La zona de Madrid volvio a registrar el
mayor nimero de tendencias crecientes y los aumentos mas intensos (hasta +1600 pg-m=-h-afio”
1y hasta +3000 pg-m3-h-afio’}, respectivamente). Fuera de esta zona, sélo se encontraron unas
pocas tendencias crecientes en la mitad este de Espafia (estaciones EMEP en altura de la C.
Valenciana, asi como en Andalucia). Sélo se encontraron unas pocas tendencias decrecientes en
el suroeste (alrededor de Sevilla, con los descensos més intensos (de hasta -1400 pg-m3-h-afio*
y hasta -2600 pg-m3-h-afio? para AOTveg y AOTfor, respectivamente) y descensos muy leves en
Catalufia (1 estacion EMEP para AOTveg).

Los resultados de las tendencias muestran que las relativamente pocas tendencias halladas, se
registraron repartidas en estaciones de multiples zonas, sobre todo en las regiones R3. Sin
embargo, la mayoria de las estaciones de este estudio no registraron tendencias,
independientemente de la métrica de O3 considerada, como en otros estudios realizados en
Europa o a nivel global utilizando periodos de duraciéon similar (por ejemplo, Fleming et al., 2018;
Mills et al., 2018; EEA, 2020), en parte debido a la sensibilidad meteorolégica del O3 variable de
afio en afio, dificultando la deteccidon de tendencias en periodos relativamente (tan) cortos
(Colette et al., 2016; Fleming et al., 2018).

Ademas, como en Lefohn et al., (2017, 2018) y Yan et al., 2019, los resultados muestran que un
cambio comun en la distribucién de la concentracién de Oz puede dar lugar a tendencias
distintas en diferentes métricas ya que éstas se basan en niveles a lo largo de la distribucién de
Os. Por ello, no es inhabitual que una métrica muestre una tendencia negativa mientras que otra
métrica muestra una tendencia positiva para la misma serie temporal de Os.

En este estudio, se ha detectado que, a medida que las métricas de O3z evaluadas consideran
concentraciones de Os; mas altas (desde O3YR/O3AS hasta 4MDAS8/1T90), el nimero de
estaciones que registran tendencias tiende a disminuir (Colette et al., 2016) y/o la proporcién
de tendencias decrecientes con respecto a las crecientes aumenta (Tabla S2), a veces incluso en
las mismas estaciones (como en, Sicard et al., 2016; Lefohn et al., 2018). Este ultimo patron
sugiere un estrechamiento de la distribucidn de las concentraciones de Os (Sicard et al., 2013;
Paoletti et al.,, 2014; Simon et al., 2015). Por otro lado, Lefohn et al. (2017) y referencias
incluidas, indicaron tres factores principales que podrian contribuir a este comportamiento,
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como son los cambios en (i) las emisiones de precursores antropogénicos locales/regionales, (ii)
en la contribucién de Os; del transporte a larga distancia, y (iii) debido a las tendencias en la
meteorologia y las emisiones biogénicas relacionadas con factores climaticos

4.3.3 Emisiones nacionales de los principales precursores de O3

En el periodo 2008-2019, las emisiones de precursores de Os; dentro la UE-28 y en Espafa
evolucionaron de forma diferente (Figura 9 superior). En la UE-28 las emisiones de todos los
precursores disminuyeron (-1,3 a -2,9% afio™) como en (EEA, 2020), mientras que en Espafia los
distintos precursores muestran comportamientos diferenciados, donde los NOx disminuyeron
de forma constante (-3,4% afio?), y los COVs, CO y CHs aumentaron a partir de 2013-2014
aunque las emisiones de CH4 en 2008-2018 en su conjunto disminuyeron ligeramente (-0,4%;
p<0,1). Ademads, es importante destacar que la relacion COVs/NOx en Espafia aumentd
significativamente en el periodo, pasando de 0,57 en 2007 a 0,94 en 2019.

La Figura 9 inferior muestra la variacion de las emisiones nacionales por sectores. En 2008-2019,
3 de los 5 principales sectores emisores de NOx en Espafia (los sectores de Transporte por
Carretera, Energia e Industria) disminuyeron sus emisiones (-4,5, -5,2, -4,3% afio?,
respectivamente). Las emisiones de NOx de Agricultura disminuyeron ligeramente (-0,8% afio™)
y el de Otros Transportes no mostré ninguna tendencia general, pero a partir de 2014,
aumentaron (Figura 9c).

En cuanto a los sectores de emisién de COVs, el mds importante es el de la Industria, seguido de
los sectores de Agricultura, Residencial/Comercial/Institucional (RCl), Transporte por Carretera
y Residuos. Las emisiones de COVs del sector Industrial no siguieron una tendencia con
significancia estadistica, sino que a partir de 2013 aumentaron claramente. También las
emisiones de COVs de RCl y de Residuos no siguieron tendencia, las emisiones de Transporte
por Carretera disminuyeron fuertemente (-7,6% afio?) y las de Agricultura aumentaron
débilmente (+1% afio™), Figura 9d.

Los 5 principales sectores emisores de CO fueron los mismos que los 5 principales sectores de
COVs, sin embargo, las emisiones de CO siguieron un patrén diferente. El CO del Transporte por
Carretera disminuyd fuertemente (-6,1% afio) y las emisiones de CO de RCl también
disminuyeron, pero ligeramente (-0,7% afio). Por el contrario, el CO del sector Industria no
cambid a lo largo del periodo y los sectores de Agricultura y Residuos aumentaron claramente
(+3,5, +3,9% afio!), Figura 9e.

Los 5 principales sectores emisores de CH. fueron diferentes de los demds sectores de
precursores de Os, ya que el de Agricultura, seguida del de Residuos, fueron los mayores
sectores emisores, y mas de un orden de magnitud por debajo, la Industria, el sector Residencial
y la Energia. El sector agricola no siguié ninguna tendencia con significancia estadistica en 2008-
2019, pero aumentd de forma constante a partir de 2013, y el de Residuos (que representan
aproximadamente la mitad de las emisiones del sector Agricultura) disminuyeron un -1,4% afio’
!, Se ha considerado que los demds sectores no son relevantes aqui, ya que son un orden de
magnitud inferior (Figura 9f).
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Figura 9. Arriba: Emisiones de los principales precursores de O3 (NOx, COVs y CO en Gg, CHs en ktCO2 eq) en la UE-28
y Espafia 2000-2019. Arriba (derecha) estimacidn de las tendencias durante 2008-2019. La magnitud de las tendencias
es significativa a p<0,001 (***), p<0,01 (**), p<0,05(*) o p<0,1 (+), un espacio en blanco significa que no hay
significacion estadistica. Parte inferior (izquierda): Emisiones anuales de los principales precursores de O3 por sectores
en Espafia 2000-2019. Sélo se muestran los 5 sectores principales. RCI significa Residencial/comercial/institucional.
Para el CH,, los sectores tienen nombres de clasificacion diferentes, ya que provienen de otra base de datos (EEA
2021c), el eje secundario (derecha) muestra los sectores de emisiones trazados con lineas punteadas (Industria,
Residencial/Comercial y Suministro de energia) que son un orden de magnitud inferior a Agricultura y Residuos, eje
primario). Derecha: estimacion de las tendencias. Solo los 5 sectores principales estdn resaltados en gris y en negrita,
los demds se mantienen como referencia. Datos de NOx, COVs y CO de la EEA (2021b).

4.4 Interpretacion de las tendencias de O; en relacion con las emisiones de precursores

Como se ha indicado anteriormente, los resultados muestran tendencias de O; muy diferentes
para las principales zonas R3 (o cuencas hotspots de Os, Figura 7) a lo largo de 2008-2019. En
concreto, Madrid (la mayor ciudad espafiola) y sus alrededores, es la zona que registré6 mas
tendencias crecientes de O3z y, en muchos casos, con las mayores tasas de aumento, para todas
las métricas consideradas, (o que incluye gran parte de la distribucion de concentraciones de Os,
de valores moderados a valores pico. Por el contrario, en el area del norte de Barcelona, situada
a sotavento de la ciudad (la segunda ciudad espafiola) los niveles de Os; no registraron en general
tendencias, aparte de las métricas de Os centradas en las concentraciones moderadas de Os;
(O3YR, 03AS), en las que se encontraron algunas tendencias crecientes de poco pendiente
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dentro de la ciudad, probablemente debido a la reduccién de la titracion al disminuir
fuertemente el NO (como en, por ejemplo, Querol et al., 2016). La C. Valenciana (Valencia es la
tercera ciudad espafiola), registré un patron de variacion mixto, donde las métricas asociadas a
las concentraciones moderadas (O3YR, O3AS) aumentaron, las métricas medias-altas (SOMO35,
EU60) aumentaron en pocas estaciones, sobre todo en el interior, y las métricas pico (4MDAS)
disminuyeron en el interior y aumentaron en las ciudades. Por el contrario, Sevilla (cuarta ciudad
espanola) fue la Unica ciudad en la que todas las métricas de Oz disminuyeron a lo largo de 2008-
2019.

Multiples causas podrian explicar los diferentes comportamientos en las tendencias de O; de las
distintas regiones R3. En el drea de Madrid, cuya economia se centra en el sector servicios (INE,
2022), el sector del transporte por carretera contribuye significativamente mas a las emisiones
de NOx que en Barcelona, donde un importante puerto y multiples grandes instalaciones
industriales y energéticas representan proporciones significativas de las emisiones de NOx
(Figura S3) (Soret et al. 2014; Guevara et al., 2014). Asumiendo que el descenso nacional de las
emisiones de NOx procedentes del trafico rodado (segun inventarios, -50%), sea equivalente en
ambas dreas metropolitanas a lo largo de 2008-2019, esto explicaria el intenso descenso con
significancia estadistica de los niveles de OMI-NO2 sobre el drea de Madrid y no sobre Barcelona,
donde el peso relativo de las emisiones del transporte por carretera es menor debido a las
contribuciones de los otros sectores, las emisiones de los cuales disminuyeron con menor
intensidad o incluso aumentaron en el periodo (Figura 9c). Como la produccién local de Os;
depende de la relacion COVs/NOx, en las zonas urbanas o industrializadas con altas
concentraciones de NOx, como Madrid o Barcelona, la relacién COVs/NOx es baja, y la formacion
de O; tiende a darse en condiciones COV-limitadas (Sillman et al., 2003). En estas condiciones,
una reduccion de las emisiones de NOx podria provocar un aumento de Oz (Monks et al., 2015).
En este contexto, los fuertes descensos de NOx relacionados principalmente con el trafico que
se han encontrado (via OMI-NO2) sobre Madrid podrian explicar en parte las tendencias
crecientes generalizadas de Os; en esta zona en 2008-2019, en linea con lo que Saiz-Lopez et al.
(2017) indicaron para la misma zona en 2007-2014.

No se dispone de datos sobre el peso por sectores de emision de las emisiones de precursores
de Os en la C. Valenciana, sin embargo, al tener los sectores econdmicos de Industria y
Agricultura relativamente mas importancia con respecto a Madrid (INE, 2002), se espera que el
peso relativo de las emisiones de éstos (y otros) sectores sea también mayor. Durante 2008-
2019, (i) las emisiones de NOx y COVs del sector Agricultura (segundo en importancia a nivel
nacional para ambos compuestos) disminuyeron y aumentaron ligeramente, respectivamente
(Figura 9c-d), (ii) las emisiones del sector Industria (tercero en Espafia para NOx y primero para
COVs) no variaron a lo largo del periodo. Asimismo, las emisiones de CO de Industria y
Agricultura (tercera y quinta a nivel nacional) no cambiaron o aumentaron significativamente en
Espafa, pero en el sector Transporte por Carretera (cuarto en importancia) disminuyeron
fuertemente (Figura 9e). La diferente evolucion de las emisiones de estos precursores de O3 con
mayor importancia relativa en Barcelona (Soret et al. 2014; Guevara et al., 2014) vy,
probablemente en la C. Valenciana, respecto a Madrid, la mayoria de los cuales no variaron en
el tiempo o incluso aumentaron, al contrario que el sector Transporte por Carretera (el sector
con mayor peso en Madrid para los NOx y COVs, Soret et al. 2014; Guevara et al., 2014), cuyas
emisiones de NOx, COVs y CO disminuyeron fuertemente; probablemente influyeron en los
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distintos comportamientos en cuanto a tendencias de Os observadas en estas regiones R3 a lo
largo de 2008-2019.

Sevilla (situada en el Valle del Guadalquivir, Region R3) es la Unica ciudad espafiola (la cuarta
mayor del pais) en la que la mayoria de las métricas de Os;, muestran tendencias claras y
generalizadas decrecientes a lo largo de 2008-2019. Este comportamiento diferente en
comparacion con el resto de ciudades espaiolas, puede estar relacionado con el hecho de que,
en Sevilla, las altas concentraciones urbanas de NOx normalmente interactiian con las altas
concentraciones de COVs emitidas desde la gran zona industrial-petroquimica de Huelva situada
a barlovento. Esta circunstancia, Unica en Espana, puede cambiar el habitual régimen urbano
limitado por los COVs a uno mas limitado por los NOx (Diéguez et al., 2009) o régimen
“mezclado” (Wang et al., 2019). Asi, los cambios en las emisiones en Sevilla y/o Huelva durante
el periodo (no cuantificados en este estudio) pueden haber causado en parte los descensos
generales de O; en esta ciudad.

También es necesario considerar las emisiones de CH,4, ya que la formacion regional de O3
atribuible a este compuesto se considera hoy en dia superior a la reportada anteriormente (Van
Dingenen et al. 2018; IPCC, 2021). Asi, aunque no se dispone de datos sobre el peso relativo que
tienen las emisiones de CH4 por regiones en Espafia, se considera que éstas podrian tener una
influencia relativamente relevante en la evolucién del Os; ya que, durante el periodo, las
emisiones nacionales de Agricultura y Residuos, (un orden de magnitud mayor que los otros 3
de los 5 principales sectores emisores de CH4), aumentaron desde 2013 o disminuyeron
ligeramente, respectivamente (Figura 9f).

Posiblemente, otras emisiones relevantes para el O3, como las procedentes de la quema de
biomasa o de vertederos (in't Veld et al 2021; Tu et al., 2022), podrian no haberse considerado
o haberse subestimado en los inventarios utilizados aqui. Por ejemplo, las importantes
emisiones de CH, detectadas en los vertederos de Madrid (ESA, 2021; Tu et al.,, 2022) y
probablemente subestimadas en los inventarios, podrian haber tenido una influencia positiva
en los niveles de O; en los alrededores de Madrid o en otras zonas durante el periodo de estudio.
Es también necesario considerar las emisiones del transporte maritimo, que pueden causar
incrementos de Os en el litoral espafiol (Nunes et al., 2020). Por ejemplo, las emisiones en la
zona entre la Espafia continental y las Islas Baleares, probablemente relevantes para el Os; que
impacta en Catalufia y la C. Valenciana debido a su proximidad, podrian haber aumentado a lo
largo del periodo, ya que el trafico portuario (y otras métricas de transporte maritimo, Figura
S4) aumenté de forma intensa durante el periodo.

Por ultimo, los resultados muestran que la relacion COVs/NOx a nivel nacional aumenté
claramente a lo largo de 2008-2019, lo que podria haber influido en las diferentes tendencias de
Os detectadas en Espafia. Sin embargo, como esta ratio es a escala nacional, seria necesario un
estudio mas detallado con desagregacion por regiones, para evaluar como estos cambios
afectaron a la evolucién del Oz en Espaiia.

4.4 Evolucion de las concentraciones de 03 en 2020-2021 respecto a 2008-2019
Aunque fuera del periodo de estudio, resulta interesante comentar la evolucion de los niveles
de Oz en 2020, durante la pandemia de COVID-19, cuando se redujeron bruscamente las

emisiones de contaminantes a la atmdsfera debido a las restricciones de movilidad y actividad
de la poblacién adoptadas para frenar la propagacion del virus. Los confinamientos mas estrictos

34



se aplicaron sobre todo entre marzo y mayo de 2020, y varios estudios informaron de aumentos
de Os en Espania (por ejemplo, Tobias et al., 2020). Sin embargo, el periodo de interés para el O3
en Espafa es primavera-verano, cuando los niveles son los mas altos y se produce el mayor
numero de superaciones de los umbrales legales. Aunque en verano de 2020 se habian
desactivado los confinamientos a la poblacidn, el trafico urbano todavia era del orden de un -20
a -25% mas bajo de lo habitual, y Querol et al. (2021) informaron de niveles de Os relativamente
bajos de forma generalizada en ciudades y también zonas rurales receptoras (a sotavento de los
centros urbanos), y lo atribuyeron a la reduccion de las emisiones del trafico rodado, y
probablemente aéreo y maritimo (sobre todo de cruceros y ferris, Figura S4). De hecho, en 2020,
en la costa mediterranea espafola, aunque se siguid superando el VG de la OMS, fue la primera
vez desde que se mide O3, que no se supero el VO de la Directiva (EEA, 20214, Figura 10), lo que
da unaindicacidn de la factibilidad de reduccién de los niveles de O3 para cumplir con los valores
legislados.

En 2021, la situacidn del Os; contintia con una marcada mejora respecto a 2015-2019 (Figura 11),
de manera que la media del percentil 93.2 de los valores MD8h para las estaciones de fondo
urbano alcanzé 111-112, 98 y 96 ug m= en 2017-2019, 2020 y 2021, en el fondo rural estos
mismos niveles fueron 117-118, 98 y 98 pug m= para el mismo periodo y afios. Reducciones
igualmente, o incluso mds, marcadas se registraron para SOMO35 y las superaciones del umbral
de informacidn (Figura 11). La reduccidén de trafico urbano en junio-julio 2021 en Barcelona (a
modo de ejemplo de ciudades espafiolas) se mantuvo aun sobre -10% respecto a lo habitual
(Figura 11). Esta bajada constante tanto en 2020 y 2021 puede indicar que no se debe solo a la
reduccion del trafico rodado (diferente entre 2020 y 2021) sino que otras reducciones de
emisiones de precursores reducidas igualmente en 2021 que en 2020 podrian contribuir a esta
reduccion marcada de Os. Dado que las emisiones industriales y de generacidn eléctrica no se
vieron tan marcadamente reducidas, podrian deberse a la reduccién de emisiones de
precursores (como NOx) del trafico aéreo y maritimo (especialmente de cruceros, que se
redujeron drasticamente en ambos anos). Ello ayudaria también a explicar la marcada reduccion
de O3 en las mediterraneas peninsulares en 2020 (Figura 10), y 2021 (aun no se han publicado
los mapas para 2021 por parte de la Agencia Europea de Medio Ambiente).

También hay que considerar que una posible meteorologia favorable haya podido contribuir a
reducir los niveles de Os, sin embargo, como muestra la Figura 11, en 2000-2019, con afios
probablemente con meteorologia similar, estos niveles tan bajos no se alcanzaron nunca.

En cualquier caso, los resultados indican que con la reduccidén de emisiones de precursores del
tréfico rodado, aéreo y maritimo de 2021 (no tan drasticas como en 2020) se redujeron muy
marcadamente los niveles de Os respecto a 2015-2019. Futuros estudios de modelizacion
identificaran los sectores responsables.
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Figura 10. Mapas de cumplimiento del valor objetivo de proteccion a la salud de la Agencia Europea de Medio
Ambiente para 2017-2020.
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Figura 11. Tendencias de los niveles medios de del percentil 93.2 de los valores MD8h, SOMO35 y superaciones diarias
del umbral de informacion de O3, para las estaciones de fondo rural, fondo urbano, trdfico e industriales de Espaiia
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36



5. CONCLUSIONES

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

Los niveles moderados de Os; se evaluan mediante promedios anuales y estacionales de
concentracién de O; (O3YR y O3AS), los niveles medios y altos de O3z asociados a la exposicion
humana, mediante SOMO35 y EU60, la exposicién de los ecosistemas, mediante AOT40 (para
cultivos y bosques, AOT40veg y AOT40for) y, por ultimo, los niveles pico de Os, mediante las
métricas 4MDAS8 e IT90. Los principales precursores de Os; se evaluaron mediante las
concentraciones estacionales de NO y NO; en superficie, mediciones de NO, de fondo (de
columna troposférica) por satélite (OMI-NO2) y también datos anuales de inventarios de
emision nacionales de NOx, COVs, CO y CHa.

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

5.1. Variacion espacial actual (2015-2019) de las métricas de Os y clasificacion de las cuencas
atmosféricas para politicas de O;

- Los resultados muestran que la variacion espacial actual de las métricas de O3 que se centran
en los niveles moderados y altos de Os, siguen un claro gradiente climatico creciente de la costa
Cantdbrica a la Mediterranea. A medida que las métricas se focalizan en los valores mas altos de
la distribucién de Os, este gradiente tiende a atenuarse en favor de las regiones con hotspots
que tienen una formacion de Os local/regional relevante.

- Los valores mas altos de O3YR y O3AS se registran especialmente en las estaciones rurales de
fondo/regionales alrededor de Madrid ademas de en zonas cercanas al Mediterraneo y también
en estaciones no rurales de Andalucia. Los valores maximos se observan en estaciones situadas
en altura.

- En el caso de SOMO35, el 45% de las estaciones espafiolas superan el nivel critico y estan
situadas principalmente en las regiones del centro y sur espafiolas y zonas sur del Mediterraneo.
En este sentido, el 39% de las estaciones urbanas y suburbanas (representativas de zonas
pobladas) superan el nivel critico, y la mayoria de ellas se situan en Madrid y alrededores. La
evaluacidon de EU60 muestra que el Objetivo Europeo a Largo Plazo se supera sistematicamente
en Espaia (89% de las estaciones), y el equivalente del Valor Objetivo, en mas del 20% de las
estaciones, sobre todo en estaciones situadas en/alrededor de Madrid, y en menor medida,
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Extremadura, Andalucia, norte de Barcelona y C. Valenciana. Los hotspots de EU60 se localizan
principalmente a sotavento de los grandes penachos urbanos, en estaciones regionales de
fondo. Ademds, se encontraron estaciones urbanas con niveles muy altos de EU60 sdlo en el
interior del Valle del Guadalquivir (Andalucia) y en/alrededor de Madrid.

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

- Los niveles mas altos de las métricas centradas en valores pico de O3 (4AMDAS8 e IT90) se
registran en los hotspots de Madrid (incluso en estaciones urbanas), norte de Barcelona, y
localmente en unas pocas estaciones de la zona industrial de Puertollano, sefialando Ila
relevancia de las contribuciones locales a los episodios extremos de Os en esta zona.

- Con estos resultados junto con los antecedentes sobre la fenomenologia de los episodios de
05 de estudios anteriores, se propone una clasificacién en regiones tipo a partir de la distribucién
espacial de O3 en Espaia en vista a la necesidad de implementacidon de medidas politicas para
su reduccidn. Esta clasificacién separa las cuencas aéreas atmosféricas en 4 tipos (R1 a R4) segun
sus patrones de contaminacién por Os. De esta manera, R1 comprende las regiones del norte y
noroeste que reciben principalmente contribuciones externas de Os; procedentes del transporte
transfronterizo, asi como contribuciones diluidas de otras cuencas espaiolas, ademds de
contribuciones locales reducidas. R2 incluye algunas zonas del noreste, y del interior, donde
ademas de las contribuciones sefialadas para R1, reciben mayores contribuciones de las cuencas
vecinas con hotspots de Os. Las areas R3 comprenden los hotspots de Os, es decir, las cuencas
aéreas de Madrid, el norte de Barcelona, el Valle del Guadalquivir y el interior de la C.
Valenciana. Por ultimo, R4 comprende la cuenca atmosférica cerrada de Puertollano, con
emisiones locales muy elevadas que provocan episodios de Oz agudos.

5.2. Tendencias de O3 2008-2019

- La mayoria de las estaciones de este estudio no registran tendencias estadisticamente
significativas independientemente de la métrica de Os; considerada. Sin embargo, se han
detectado varias tendencias en multiples zonas, sobre todo en las regiones R3. A medida que se
consideran métricas de Oz que se focalizan en las partes mas altas de la distribucién de Os (desde
O3YR-0O3AS hasta 4MDAS8-1T90), el nimero de tendencias detectadas tiende a disminuir vy,
ademas, la proporcidn de tendencias decrecientes aumenta con respecto a las crecientes; lo cual
produce un estrechamiento de la distribuciéon de concentraciones de Os.

- Los resultados evidencian tendencias de Os diferenciadas para las principales regiones R3,
siendo la cuenca de Madrid (mayor ciudad espafiola) la zona que registra la mayor parte de las
tendencias crecientes de O3 para todas las métricas y en muchos casos con las mayores tasas de
incremento. Por el contrario, en la zona del norte de Barcelona, situada a sotavento de la ciudad
(segunda en importancia a nivel nacional) los niveles de O3 no registran en general tendencias,
aparte del leve aumento en la ciudad de las métricas de O3 en las concentraciones moderadas
de O; (O3YR, O3AS), probablemente debido a la reduccién de titracion debido a los fuertes
descensos de NO. La C. Valenciana (Valencia es la tercera ciudad mas grande) registré un patron
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de variacidon mixto, en el que O3YR y O3AS aumentaron en general, SOMO35 y EU60 aumentaron
en pocas estaciones, sobre todo en el interior, y 4MDAS8 disminuyd en el interior y aumenté en
las ciudades. Por el contrario, Sevilla (cuarta ciudad espafiola) fue la Unica ciudad del pais que
registrd tendencias decrecientes generalizadas en todas las métricas de Os a lo largo de 2008-
2019.

- Estas tendencias diferenciadas de Os en las regiones R3 se atribuyen a las diferencias en los
descensos de NOx en entornos generalmente con regimenes COV-limitados tipicos de las zonas
urbanas, (donde disminuciones de NOx, pueden conllevar aumentos de Os). Los descensos de
los niveles de OMI-NO2 fueron pronunciados en Madrid, donde las contribuciones del trafico
rodado a las emisiones de NOx son significativamente mas relevantes que en Barcelona y
Valencia, donde el transporte maritimo, la generacidn de energia y las emisiones industriales
tienen una mayor contribucion. Segun los inventarios, el descenso de las emisiones del trafico
rodado fue mucho mas intenso que el de los demds sectores, y también los descensos de NOx
fueron mayores en Madrid, lo cual podria en parte explicar el mayor aumento de Os en esta
zona. Las tendencias decrecientes de Os; en Sevilla son probablemente el resultado de una
tendencia decreciente de NOx en un régimen de formacion de O; NOx-limitado (circunstancia
Unica en Espafia en una ciudad grande), causado por las constantes contribuciones de COVs del
area petroquimica de Huelva, situada a barlovento. Ademas, las diferencias en las emisiones de
VOCs, NOx, CO y CH4 de la agricultura y la gestion de residuos (dificiles de contabilizar) entre
estas regiones podrian haber contribuido a impulsar tendencias de Os diferentes.

- De acuerdo con los resultados anteriores, resulta evidente que deberian llevarse a cabo
estudios de modelizacidn especialmente en las regiones R3-R4 (pero también en R1 y R2), para
identificar medidas politicas eficaces para reducir los niveles de Os. El marco de modelizacion
deberia ser capaz de reproducir la formacion regional/local de Os utilizando una modelizacidn
de alta resolucién e inventarios de emisiones, y tener en cuenta las contribuciones regionales,
transfronterizas, hemisféricas y estratosféricas del Os.

5.3. Tendencias de O3 2020-2021 comparadas con 2008-2019

- Aunque en verano de 2020 se habian desactivado los confinamientos a la poblacidn asociados
a CVOVID19, el trafico urbano todavia era del orden de un -20 a -25% mads bajo de lo habitual.
En ese periodo los niveles de Os relativamente bajos de forma generalizada en ciudades y
también zonas rurales receptoras (a sotavento de los centros urbanos) probablemente debido
a la reduccién de las emisiones de precursores del trafico rodado, aéreo y maritimo (sobre todo
de cruceros y ferris). De hecho, en 2020, en la costa mediterranea espafola, aunque se siguio
superando el VG de la OMS, fue la primera vez desde que se mide Os, que no se superd el VO de
la Directiva, lo que da una indicacién de la factibilidad de reduccion de los niveles de O3 para
cumplir con los valores legislados.

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

- Los resultados indican que con la reduccién de emisiones de precursores del trafico rodado,
aéreo y maritimo de 2021 (no tan drasticas como en 2020) se redujeron muy marcadamente los
niveles de Os respecto a 2015-2019. Futuros estudios de modelizacién identificaran los sectores
responsables.

5.4. Mediciones en superficie de O; troposférico

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

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

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

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

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

Este trabajo representa un paso hacia la mejor comprensién de la relacidn entre las métricas de
O3 para la proteccién de la salud humana y vegetacién y los cambios en la distribucién de las
concentraciones de Os; en Espafia, Util para identificar métodos efectivos para reducir los
impactos nocivos del Oz y para evaluar la efectividad de las medidas de mitigacion
implementadas.
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Tabla S1. Principales caracteristicas de las estaciones seleccionados. En la columna denominada "regiones”, utilizamos
las siguientes siglas para cada una de las comunidades autonomas espafolas AND: Andalucia, ARAG: Aragon, AST:
Asturias, BAL: Islas Baleares, C.VAL: Comunidad Valenciana, CANT: Cantabria. CAT: Catalufia, CLM: Castilla-La
Mancha, CyL: Castilla y Ledn, EXT: Extremadura, GAL: Galicia, MAD: Madrid, MUR: Murcia, NAV: Navarra, P.VAS: Pais
Vasco, RIO: La Rioja. Las ultimas cuatro columnas muestran el nimero de afios vdlidos (disponibilidad>75%) para Os,
NO, NO,. Cuando el nimero de afios es>10, se han utilizado los datos de esa estacién y contaminante en particular
para evaluar las tendencias (2008-2019) y las medias actuales (2015-2019). Cuando el nimero de afios es <10, los
datos de esa estacion y contaminante en particular se han utilizado solo para evaluar los promedios actuales.
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< Céd. Comunid. - Latitud  Altitud nUm.afo. nim.afios num.afos

NOMBRE DE ESTACION Europeo | Autdn. Provincia © (msnm) 0 NO NO,
BEDAR ES1996A  AND ALMERIA 3719342 380 9 9 9
ELBOTICARIO ES1786A  AND ALMERIA 36.86495 55 12 12 12
ELEJIDO ES1549A  AND ALMERIA 36.76972 97 12 12 12
FERNAN PEREZ ES2026A  AND ALMERIA 36.8951 239 7 7 7
MEDITERRANEO ES1393A  AND ALMERIA 36.84133 51 12 11 11
MOJACAR ES2040A  AND ALMERIA 371388 76 6 6 6
RODALQUILAR ES0624A  AND ALMERIA 36.84745 50 10 9 9
ALGECIRAS EPS ES1664A  AND cADIz 3613623 24 9 10 10
ARCOS ES1821A  AND cApiz 36.73975 216 10 7 7
AVDA. MARCONI ES1479A  AND cApiz 3650602 4 12 11 1
CAMPAMENTO ESOS56A  AND CcApiz 3617943 9 1 10 10
CARTEYA (S9) ES1169A  AND CADIZ 36.20879 51 1 10 10
CARTUJA ES1620A  AND CcADIZ 36.66086 49 12 10 10
CORTUILLOS ES1076A  AND cApiz 36.19048 26 12 11 1
E2: ALCORNOCALES ES1648A  AND cApiz 3623386 189 12 7 7
GUADARRANQUE ESO893A  AND CcApiz 36.1821 2 12 9 9
JEREZ-CHAPMN ES1781A  AND CADIZ 36.68855 62 12 12 12
LA LINEA ES1072A  AND CADIZ 36.15937 1 12 12 12
LOS BARRIOS ESO712A  AND cApIz 36.17538 45 5 4 4
PRADO REY ES1822A  AND cApiz 36.79449 390 1 7 7
RIO SAN PEDRO ESIS16A  AND cApiz 3652283 1 12 12 12
SAN FERNANDO ESI593A  AND CcApIz 36.46059 35 12 12 12
ASOMADILLA ESI800A  AND CORDOBA 37.90274 152 12 10 10
LEPANTO ES1799A  AND CORDOBA 37.80261 119 1 11 1
VILLAHARTA ES1971A  AND CORDOBA 3813793 571 9 8 8
CIUDAD DEPORTIVA ES1973A  AND GRANADA 3713556 684 8 9 9
MOTRIL ES1370A  AND GRANADA 3674312 50 1 9 9
PALACIO CONGRESOS ES1924A  AND GRANADA 37.16568 666 10 10 10
VIZNAR ESO007R  AND GRANADA 37.23722 1230 12 11 1
CAMPUS DEL CARMEN ES1658A  AND HUELVA 37.27148 48 12 5 5
DONANA ESO017R  AND HUELVA 37.05194 35 12 9 9
EL ARENOSILLO ES1793A  AND HUELVA 37.10409 31 12 8 8
LA ORDEN ES0822A  AND HUELVA 37.2794 66 12 7 7
LA RABIDA ESO892A  AND HUELVA 3719977 8 1 11 1
MAZAGON ES1792A  AND HUELVA 3713379 31 12 9 9
MOGUER ES1258A  AND HUELVA 37.28156 52 9 6 6
PUNTA UMBRIA ESO823A  AND HUELVA 37.18568 1 9 9 9
BAILEN ES1253A  AND JAEN 38.09293 368 9 12 12
LAS FUENTEZUELAS ES1824A  AND JAEN 37.78444 376 12 12 12
RONDA DEL VALLE ES1656A  AND JAEN 37.78255 480 12 12 12
VILLANUEVA DEL ARZOBISPO ES1718A  AND JAEN 38.1744 691 9 3 3
CAMPANILLAS CIFA ES1897A  AND MALAGA 36.72785 55 10 7 7
CAMPILLOS ES1898A  AND MALAGA 36.9623 359 1 7 7
CARRANQUE ESI1750A  AND MALAGA 36.71964 36 12 11 1
ELATABAL ES1751A  AND MALAGA 36.72956 86 12 12 12
MARBELLA ARCO ES2030A  AND MALAGA 36.511 39 7 6 6
ALCALA DE GUADAIRA ES1640A  AND SEVILLA 37.34246 68 12 11 1
AUARAFE ES1630A  AND SEVILLA 37.34075 50 12 10 10
BERMEJALES ES1638A  AND SEVILLA 3734719 26 12 10 10
CENTRO ES1644A  AND SEVILLA 37.38808 19 1 9 9
COBRE LAS CRUCES ES1860A  AND SEVILLA 37.55502 1 1 8 8
DOS HERMANAS ES1653A  AND SEVILLA 37.28449 49 12 11 1
SAN JERONIMO ESISI9A  AND SEVILLA 37.42986 21 1 8 8
SANTA CLARA ES1450A  AND SEVILLA 37.39831 29 12 11 1
SIERRA NORTE ES1654A  AND SEVILLA 37.99435 573 12 10 10
TORNEO ESO890A  AND SEVILLA 37.3452 17 12 12 12
HUESCA ES1417A  ARAG HUESCA 4213611 488 12 11 1
MONZON CENTRO ES2041A  ARAG HUESCA 4191614 308 6 6 6
TORRELISA ES1883A ARAG HUESCA 42.45778 1005 12 12 12
CASTELNOU ES1879A ARAG TERUEL 41.22528 201 1 4 4
LA CEROLLERA ESO813A  ARAG TERUEL 40.84194 830 12 7 7
MONAGREGA ESO316A  ARAG TERUEL 40.94667 570 12 12 12
TERUEL ES1421A  ARAG TERUEL 4033639 915 12 11 1
ALAGON ES1418A ARAG  ZARAGOZA 4176278 235 12 12 12
BUJARALOZ ES1400A ARAG  ZARAGOZA 4150556 327 12 12 12
CENTRO ES1837A ARAG  ZARAGOZA 4164833 210 9 3 3
EL PICARRAL ES1044A ARAG  ZARAGOZA 4167028 195 12 9 12
ESCATRON ES1130A ARAG  ZARAGOZA 4128833 175 1 5 5
JAIME FERRAN ESI090A ARAG  ZARAGOZA 4167417 1% 8 3 3
LAS FUENTES ES1836A ARAG  ZARAGOZA 4164222 198 9 3 3
RENOVALES ES1641A ARAG  ZARAGOZA 4163528 220 12 9 12
ROGER DE FLOR ES1047A ARAG  ZARAGOZA 4165139 212 1 9 12
ARGENTINA ES1271A  AST ASTURIAS 435388 19 12 12 12
AVENIDA DE CASTILLA ES1358A  AST ASTURIAS 435378 19 10 10 10
BLIMEA ES1433A  AST ASTURIAS 432757 262 12 12 12
CANGAS DEL NARCEA ES1432A  AST ASTURIAS 43.1788 363 12 12 12
CONSTITUCION ES1272A  AST ASTURIAS 435299 29 12 12 12
HERMANOS FELGUEROSO ES1270A  AST ASTURIAS 435352 18 12 12 12
JARDINES DE JUAN XXIII ES1651A  AST ASTURIAS 432561 205 12 12 12
LA FELGUERA ESO825A  AST ASTURIAS 433067 206 12 12 12
LLARANES ESO879A  AST ASTURIAS 43.5503 8 12 12 12
LUGONES INSTITUTO ES2051A  AST ASTURIAS 43.4015 170 6 6 6
MERINAN ES0824A  AST ASTURIAS 433069 218 12 12 12
MONTEVIL ES1974A  AST ASTURIAS 435166 51 9 9 9
NIEMBRO ESOO08R  AST ASTURIAS 43.43917 134 11 11 11
PALACIO DE DEPORTES ES1269A  AST ASTURIAS 433665 180 12 12 12
PLAZA DE LA GUITARRA ES1424A  AST ASTURIAS 435589 12 12 12 12
PLAZA DE TOROS ES1268A  AST ASTURIAS 433583 267 12 12 12
PURIFICACION TOMAS ES1S72A  AST ASTURIAS 433727 276 12 12 12
SALINAS ES2054A  AST ASTURIAS 43.5705 8 5 5 5
ALCUDIA | ESIS17A  BAL 1.BALEARES 39.8348 15 10 10 10
CAN LLOMPART ESIS18A  BAL 1.BALEARES 39.83962 25 1 11 1
CAN MISSES ES1246A  BAL 1.BALEARES 389138 25 9 10 10
CIUTADELLA DE MENORCA ES1828A  BAL 1.BALEARES 40.00944 30 10 11 1
DALT VILA ES1247A  BAL 1.BALEARES 38.90648 44 10 10 10
FONERS ESI610A  BAL 1.BALEARES 39.57008 23 9 9 8
HOSPITALJOAN MARCH ES1827A  BAL 1.BALEARES 39.67766 172 1 10 10
MAHON ESOO06R  BAL 1.BALEARES 39.87528 78 12 9 9
POUS ES1095A  BAL 1.BALEARES 39.8909 55 12 10 10
SA POBLA ESO296A  BAL 1.BALEARES 3974731 7 12 11 1
SANT ANTONI DE PORTMANY ES1825A  BAL 1.BALEARES 3899323 65 6 6 6
SANT JOAN DE DEU ES1995A  BAL 1.BALEARES 39.5459 2 8 8 8
SANT LLUIS ESI094A  BAL 1.BALEARES 39.8749 65 1 11 1
TORRENT-SANTA EULALIA ES1831A  BAL 1.BALEARES 38.93492 12 7 10 10
UIB-PARC BIT ES1829A  BAL 1.BALEARES 39.6331 109 1 10 10
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ALACANT-EL PLA
ALACANT-FLORIDA-BABEL
ALACANT - RABASSA

ALCOI - VERGE DELS LLIRIS
BENIDORM

ELPINOS

ELDA-LACY
ELX-AGROALIMENTARI
ELX-PARC DE BOMBERS
ORIHUELA

TORREVIEJA

ALCORA

BURRIANA

CASTELLO-ERMITA
CASTELLO-GRAU
CASTELLO-PATRONAT D'ESPORTS
CASTELLO-PENYETA

CIRAT

CORATXAR

LA VALLD'UIXO

MORELLA

ONDA

SANT JORDI

TORRE ENDOMENECH
VILAFRANCA

VIVER

ZORITA

ALBALAT DELS TARONGERS
ALGAR DE PALANCIA

ALZIRA

BENIGANIM

BUNOL CEMEX

BURJASSOT - FACULTATS
CAUDETE DE LAS FUENTES
CORTES DE PALLAS

GANDIA

ONTINYENT

PATERNA-CEAM

QUART DE POBLET
SAGUNT-NORD

SAGUNT CEA

SAGUNT PORT

TORREBAJA

VALENCIA-PISTA DE SILLA
VALENCIA-POLITECNIC
VALENCIA-VIVERS

VALENCIA - AVD. FRANCIA
VALENCIA - BULEVARD SUD
VALENCIA - MOLI DEL SOL
VILAMARXANT

VILLAR DEL ARZOBISPO

ZARRA

CASTRO URDIALES

ESTACION DEL MEDITERRANEO
LOS CORRALES DE BUELNA

LOS TOJOS

PARQUE DE CROSS

REINOSA

TETUAN

ZAPATON

Badalona (Mont-roig - Ausias March)
Barcelona (Ciutadella)
Barcelona (Gracia - Sant Gervasi)
Barcelona (I'Eixample)
Barcelona (Palau Reial)
Barcelona (parcde la Vall d'Hebron)
Berga (poliesportiu)

El Prat de Llobregat (CEM Sagnier)
Gava (parc del Mil-leni)
Granollers (Francesc Macia)
Igualada (la Masuca)

Manlleu (hospital comarcal)
Manresa (pl. d'Espanya)

Matard (passeig dels Molins)
Montcada i Reixac (Lluis Companys)
Montseny (la Castanya)

Rubi (ca n'Oriol)

Sabadell (Gran Via)

Sant Adria de Besos (Olimpic)
Sant Celoni (Carles Damm)

S. Cugat del Vallés (p. de S.Francesc)
S. Viceng dels Horts (Ribot-S.Miquel)
S. Maria .Palautordera (Marti Boada)
Terrassa (Pare Alegre)

Tona (zona esportiva)

Vic (estadi)

Viladecans (Atrium)

Vilafranca del Penedeés (z.esportiva)
V.ilaGeltrt (pl. de les Danses de V.)
Agullana (diposits d'aigua)
Begur (Centre d'Estudis del Mar)
CABO DE CREUS

Pardines (ajuntament)

Santa Pau (can Jorda)

Bellver de Cerdanya

ELS TORMS

Juneda (Pla del Moli)

Lleida (Irurita - Pius XII)
Montsec (OAM)

Ponts (Ponent)

Sort (escola de caiac)

Alcover (Mestral)

Amposta (Sant Doménec - Italia)
Constanti (Gaudi)

els Guiamets (camp de futbol)
Gandesa (Creu Roja)

la Sénia (repetidor)

Reus (el Tallapedra)

Tarragona (parc de la Ciutat)
Vila-seca (RENFE)

ES1635A
ES1915A
ES1968A
ES1623A
ES1675A
ES1913A
ES1914A
ES1624A
ES1849A
ES1677A
ES2008A
ES1685A
ES1688A
ES1428A
ES1445A
ES1834A
ES1386A
ES1689A
ES1437A
ES1969A
ES1441A
ES1387A
ES1542A
ES1690A
ES1435A
ES1691A
ES1543A
ES1911A
ES2018A
ES1617A
ES1709A
ES1886A
ES1625A
ES1670A
ES2001A
ES1182A
ES1711A
ES1826A
ES1181A
ES1765A
ES1884A
ES1185A
ES1917A
ES1239A
ES1885A
ES1619A
ES1912A
ES1970A
ES1926A
ES2019A
ES1671A
ES0012R
ES1578A
ES1576A
ES1579A
ES1531A
ES1577A
ES1530A
ES1529A
ES1038A
ES1892A
ES1679A
ES1480A
ES1438A
ES1992A
ES1856A
ES1851A
ES1983A
ES1910A
ES1891A
ES1135A
ES1397A
ES1125A
ES1816A
ES0584A
ES1778A
ES1684A
ES1262A
ES1148A
ES1275A
ES1231A
ES0694A
ES1222A
ES1018A
ES1923A
ES1642A
ES1903A
ES1815A
ES1339A
ES1201A
ES1311A
ESO010R
ES1310A
ES1347A
ES1348A
ES0014R
ES2034A
ES1225A
ES1982A
ES1588A
ES1248A
ES1812A
ES1215A
ES1123A
ES1813A
ES1379A
ES1754A
ES1208A
ES1666A
ES1117A

ALICANTE
ALICANTE
ALICANTE
ALICANTE
ALICANTE
ALICANTE
ALICANTE
ALICANTE
ALICANTE
ALICANTE
ALICANTE

CASTELLON
CASTELLON
CASTELLON
CASTELLON
CASTELLON
CASTELLON
CASTELLON
CASTELLON
CASTELLON
CASTELLON
CASTELLON
CASTELLON
CASTELLON
CASTELLON
CASTELLON
CASTELLON
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
VALENCIA
CANTABRIA
CANTABRIA
CANTABRIA
CANTABRIA
CANTABRIA
CANTABRIA
CANTABRIA
CANTABRIA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
BARCELONA
GIRONA
GIRONA
GIRONA
GIRONA
GIRONA
LLEIDA
LLEIDA
LLEIDA
LLEIDA
LLEIDA
LLEIDA
LLEIDA

TARRAGONA

TARRAGONA

TARRAGONA

TARRAGONA

TARRAGONA

TARRAGONA

TARRAGONA

TARRAGONA

TARRAGONA
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ALBACETE

BARRIO 630

CALLE ANCHA
CAMPO DE FUTBOL
CIUDAD REAL
INSTITUTO N2 3
CUENCA

AZUQUECA DE HENARES
CAMPISABALOS
GUADALAJARA
ESTACION DE LA SAGRA (ILLESCAS)
SAN PABLO DE LOS MONTES
TALAVERA DE LA REINA
TOLEDO2

AVILA 2

ARANDA DE DUERO 2
BURGOS 4

MEDINA DE POMAR
MIRANDA DE EBRO 2
CARRACEDELO
CONGOSTO
CORTIGUERA
CUADROS

LA ROBLA

LARIO

LEON 4

LLLO

PALACIOS DELSIL
PONFERRADA 4
VENTOSILLA
CEMENTOS PORTLAND 1
CEMENTOS PORTLAND 2
COMPUERTO
GUARDO

PALENCIA 3

RENAULT 4

VILLALBA DE GUARDO
ELMAILLO
SALAMANCA 6
SEGOVIA 2

MURIEL DE LA FUENTE
SORIA
ENERGYWORKS-VA 1
ENERGYWORKS-VA 2
MEDINA DEL CAMPO
PUENTE REGUERAL
RENAULT 1
VALLADOLID SUR
VEGA SICILIA
PENAUSENDE
ZAMORA 2

BADAJOZ
BARCARROTA
MERIDA

ZAFRA

CACERES
MONFRAGUE
PLASENCIA

A CABANA

BUSCAS

CENTRO CIVICO
COMPOSTELA
CORLAB 1

FERROL

FRAGA REDONDA (F-2)
MAGDALENA (B-1)
NOIA

PAIOSACO

S. VICENTE DE VIGO
SAN CAETANO
TORRE DE HERCULES
LOUSEIRAS (B-2)
LUGO-FINGOY
MOURENCE (C-9)

0 SAVINAO

SUR

XOVE

GOMEZ FRANQUEIRA
LAZA

ARENAL

CAMPELO

ESTACION 2 (OESTE)
ALCALA DE HENARES
ALCOBENDAS
ALCORCON

ALGETE

ARANJUEZ

ARGANDA DEL REY
ARTURO SORIA
BARAJAS - PUEBLO
BARRIO DEL PILAR
CASA DE CAMPO
COLLADO VILLALBA
COLMENAR VIEIO
COSLADA

ELATAZAR

ELPARDO

ENSANCHE DE VALLECAS
ESCUELAS AGUIRRE
FAROLILLO
FUENLABRADA
GETAFE

GUADALIX DE LA SIERRA
JUAN CARLOS |
LEGANES
MAJADAHONDA
MOSTOLES

ORUSCO DE TAJUNA

ES1535A
ES1365A
ES1278A
ES1279A
ES1857A
ES1277A

ES1967A

ES1643A
ES1596A
ES1597A
ES1162A
ES1636A
ES1354A
ES2042A
ES1632A
ESO013R
ES1927A
ES1601A
ESO011R
ES1819A
ES1820A
ES1615A
ES1616A
ES1997A
ES1960A
ES2049A
ES1907A
ES1868A
ES1138A
ES1867A
ES0094A
ES0201A
ESO005R
ES1557A
ES0901A
ES1901A
ES1957A
ES1285A
ES1905A
ES1359A
ES0016R
ES1175A
ES0339A
ES1096A
ES2014A
ES1137A
ES0961A
ES1439A
ES1563A
ES1564A
ES1890A
ES1838A
ES1611A
ES1801A
ES0124A
ES1645A
ES1521A
ES1193A
ES1803A
ES1613A
ES1869A
ES1802A
ES1945A
ES1941A
ESO118A
ES0126A
ES1565A
ES2028A
ES1805A
ES1946A
ES1567A
ES1612A
ES1568A
ES1806A

CM
Cm
C™M
cwm
CM
CmM
Cm
C™M
™M
Cm
CM
Cm

ALBACETE
CIUDAD REAL
CIUDAD REAL
CIUDAD REAL
CIUDAD REAL
CIUDAD REAL

CUENCA

GUADALAJARA

GUADALAJARA

GUADALAJARA

TOLEDO
TOLEDO
TOLEDO
TOLEDO
AviLA
BURGOS
BURGOS

LEON
LEON
LEON
PALENCIA
PALENCIA
PALENCIA
PALENCIA
PALENCIA
PALENCIA
PALENCIA
SALAMANCA
SALAMANCA
SEGOVIA
SORIA
SORIA
VALLADOLID
VALLADOLID
VALLADOLID
VALLADOLID
VALLADOLID
VALLADOLID
VALLADOLID
ZAMORA
ZAMORA
BADAJOZ
BADAJOZ
BADAJOZ
BADAJOZ
CACERES
CACERES
CACERES
CORUNA (A)
CORUNA (A)
CORUNA (A)
CORUNA (A)
CORUNA (A)
CORUNA (A)
CORUNA (A)
CORUNA (A)
CORUNA (A)
CORUNA (A)
CORUNA (A)
CORUNA (A)
CORUNA (A)

OURENSE
OURENSE
PONTEVEDRA
PONTEVEDRA
PONTEVEDRA
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
MADRID
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38.9793
38.7027
38.68925
38.68198
38.9939

42.6256
42.6117
42.7156
42.80278
43.04139
42.57528
42.7814
42.8778
42.54278
42.94417
41.93278
41.94806
42.84917
42.79528
42.01944
41.9614
42.70361
40.56972
40.96083
40.95556
41.72361
41.76667
41.66639
41.68333
41.31639
41.65611
41.6
41.61417
41.62056
41.23889
41.50972
38.88763
38.47278
38.9075
38.42917
39.47278
39.84917
40.07778
43.4916
43.116
43.3023
42.876
43.3671
43.4815
43.4054
43.4539
42.72056
43.2597
43.2446
42.8878
43.3828
43.5329
42.9979
43.313
42.63472
42.71528
43.68627
42.353
42.0616
42.219
42.4275
42.2029
40.47933
40.54035

40.4461
40.3242
40.2876

686
685
705

635
675
948
630
1360
700
548
917
369
500
1150
801
929
613
471
450
720
560
900
945
1140
814
700
750
541
1130
721
732
1160
1120
953
734
1050
985
743
952
1017
1090
694
753
721
691
706
690
690
985
720
390
393
214
551
389
376
181

33

100
220
35

478
362
685
210
160
260
25
590
450
469
506

60
132
760
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20

26
589
671
693
721
512
584
698
631
673
645
873
905
594
995
700
630
672
625
674
622
852
669

722
650
795



PLAZA DEL CARMEN ES1422A MAD MADRID us -3.70333 40.41917 657 12 10 10
RETIRO ES1939A  MAD MADRID uB -3.68556 40.40972 672 10 10 10
RIVAS-VACIAMADRID ES1807A  MAD MADRID SB -3.5429  40.3597 610 12 12 12
SAN MARTIN DE VALDEIGLESIAS ES1808A  MAD MADRID RB -4.3981  40.3677 707 12 12 12
TORREJON DE ARDOZ ES1752A MAD MADRID SB -3.4776  40.4495 581 12 12 12
TRES OLIVOS ES1947A MAD MADRID us -3.68972 40.50056 715 10 10 10
VALDEMORO ES1809A  MAD MADRID SB -3.68027 40.18524 610 12 12 12
VILLA DEL PRADO ES1810A MAD MADRID RBREM = -4.2752  40.2479 469 12 12 12
VILLAREJO DE SALVANES ES1811A  MAD MADRID ST -3.2766 = 40.1672 761 12 12 12
VILLAVERDE ESO125A MAD MADRID uB -3.705  40.34694 593 9 9 9
ALCANTARILLA ES1627A MUR MURCIA Sl -1.23083 37.97556 80 12 12 12
ALUMBRES ES0651A  MUR MURCIA Sl -0.9133  37.6033 60 12 10 10
CARAVACA ES1882A  MUR MURCIA RB -1.86861 38.11472 1 12 12 12
MOMPEAN ES1921IA  MUR MURCIA uB -0.97528 37.60306 10 9 8 8
SAN BASILIO ES1633A MUR MURCIA ST -1.14472  37.99361 40 12 12 12
ALSASUA ES1749A NAV NAVARRA SB -2.1731  42.8981 530 8 7 7
FUNES ES1662A  NAV NAVARRA RI -1.8083  42.3083 460 12 12 12
ITURRAMA ES1472A  NAV NAVARRA uB -1.65139 42.80722 449 12 12 12
PLAZA DE LA CRUZ ES1740A  NAV NAVARRA ut 164 4281222 455 12 1 1
ROTXAPEA ES1747A NAV NAVARRA us 1.64944  42.82694 418 11 12 12
SANGUESA ES1755A NAV NAVARRA Sl 1.2825  42.58056 397 9 12 12
TUDELA ES1661A  NAV NAVARRA RI 1.6269  42.0747 383 12 12 12
AGURAIN ES1544A  P.VAS ALAVA SB 23937 42.849 594 12 11 1
ELCIEGO ES1672A  P.VAS ALAVA ST 2.61944 42.51833 480 12 12 12
LLODIO ES1349A  P.VAS ALava ST 2.96337 43.14407 122 12 12 12
VALDEREJO ES1489A  P.VAS ALava RBREM 3.2317  42.8752 911 12 12 12
AVENIDA TOLOSA ES1697A P.VAS = GUIPUZCOA ut 2.0109  43.3094 3 11 11 11
AZPEITIA ESISO1A  P.VAS = GUIPUZCOA ut 22682  43.1804 110 12 12 12
PAGOETA ESIS99A P.VAS = GUIPUZCOA RB 2,155 4325056 225 10 12 12
PUYO ES1696A  P.VAS GUIPUZCOA us 1.98444  43.30278 88 9 11 11
CASTREJANA ES2058A  P.VAS VIZCAYA Sl 2.97344 43.25811 175 5 0 0
DURANGO ES1490A  P.VAS VIZCAYA ul 2.63794 43.16832 113 11 11 11
MUNDAKA ES1491A  P.VAS VIZCAYA RB 2.70318 43.40592 116 10 10 10
MUSKIZ ES0587A  P.VAS VIZCAYA Sl 3.11272  43.32074 30 12 10 10
PARQUE EUROPA ES1713A  P.VAS VIZCAYA us 2.9023  43.2549 76 12 11 11
ZALLA ES1598A  P.VAS VIZCAYA uB 3.1344  43.21291 62 12 12 12
ALFARO ES1649A RIO RIOJA (LA) RI 1744 42176 350 12 12 12
ARRUBAL ES1779A RIO RIOJA (LA) RI 2.239 42.44 336 12 12 12
GALILEA ES1746A RIO RIOJA (LA) RI 2.232 42.341 570 12 12 12
LA CIGUENA ES1602A RIO RIOJA (LA) us 2.428 42.464 385 12 12 12
PRADEJON ES1753A RIO RIOJA (LA) RI -2.059 42.34 380 12 12 12

Tabla S2. De izquierda a derecha: Métrica, numero de estaciones con datos vdlidos utilizados para las evaluaciones de
la estimacion del dia presente y de las tendencias (estas cantidades son variables y dependen de las limitaciones de la
calidad de los datos descritas en la seccion de metodologia), porcentaje de estaciones con tendencias estadisticamente
significativas (p<0,05) con respecto al numero total de estaciones, numero absoluto de estaciones con tendencias
crecientes y decrecientes, porcentaje de estaciones con tendencias crecientes y decrecientes, y porcentaje de
estaciones con tendencias crecientes y decrecientes con respecto a las estaciones que tienen tendencias con
significancia estadistica

Niveles . , % de tipo de
Tendencias numero % .
actuales o . . tendencias
(2015- (2008- % estaciones estaciones (en las estaciones
L. 2019) estaciones con con .
Métrica 2019) . . . que registran
) (nimero con tendencia tendencias .
(nimero de tendencia tendencias)
de .

estaciones) estaciones) ™ Np ™ J ™ N
O3YR 364 304 18% 47 9 15% 3% 84% 16%
03AS 364 311 16% 36 14 12% 5% 72% 28%
SOMO35 364 303 17% 31 20 10% 7% 61% 39%
EU60 364 303 13% 17 23 6% 8% 43% 58%
4MDAS8 363 300 11% 12 22 1% 7% 35% 65%
IT90 364 304 0.33% 1 0 0% 0% 100% 0%
A\?;:O 133 112 12% 8 5 7% 4% 62% 38%
A?oT:lo 133 113 14% 8 8 7% 7% 50% 50%
NOAS 317 242 40% 9 87 4% 36% 9% 91%
NO2AS 317 247 40% 1 99 0% 40% 1% 99%
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Tabla S3. Numero de estaciones por tipo. Acrénimos utilizados para las estaciones: urbana (tréfico/industrial/fondo):
UT/UI/UB; suburbana (trdfico/industrial/fondo): ST/SI/SB; y rural (fondo/industrial/fondo regional): RB/RI/RBREM

Tendencias (2008-2019)

Rural Suburbana Urbana

Métrica RB | RBREM ‘ RI SB ‘ sl | ST uB | ul | utT
O3YR 34 23 25 54 38 10 48 19 53
0O3AS 35 23 24 55 40 10 48 22 54
SOMO35 34 23 25 54 37 10 48 19 53
EU60 34 23 25 54 37 10 48 19 53
4MDAS8 33 23 24 53 37 10 46 21 53
IT90 34 23 25 54 38 10 48 19 53
AOT40veg 34 23 - 55 - - - - -
AOT40for 35 23 - 55 - - - - -
NOAS 19 20 18 41 28 9 43 15 49
NO2AS 19 20 18 42 29 9 44 16 50

Niveles actuales (2015-2019)

Rural Suburbana Urbana

Metric RB ‘ RBREM ‘ RI sB ‘ si ‘ ST uB ‘ ul ‘ ut
O3YR 44 24 32 65 48 10 54 26 61
03AS 44 24 32 65 48 10 54 26 61
SOMO35 44 24 32 65 48 10 54 26 61
EU60 44 24 32 65 48 10 54 26 61
4MDAS8 44 24 32 65 48 10 54 26 61
IT90 44 24 32 65 48 10 54 26 61

AOT40veg 44 24 - 65 - - - - -

AOT40for 44 24 - 65 - - - - -
NOAS 29 24 25 58 40 10 52 22 57
NO2AS 29 24 25 58 40 10 52 22 57
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Figura S2. (a-b) Concentraciones de NO abril-septiembre actuales (2015-2019) (ug-m-3) de las 317 estaciones con datos

vdlidos. a: Variacién espacial. b: Diagrama de cajas por tipo de estacion. Los nimeros superiores muestran el nimero
de estaciones de cada tipo. (c-d): Tendencias estadisticamente significativas (p<0,05) del NO abril-septiembre (2008-
2019) (ug-m3-afio) de las 242 estaciones con datos vdlidos. c: Variacién espacial de las tendencias. d: Variacién anual
por tipo de estacion. Cada circulo es una tendencia de una estacion individual, los cuadrados y las lineas negras
representan la media y las desviaciones estdndar. Los numeros superiores muestran, de arriba a abajo, el nimero de
estaciones, las tendencias y el porcentaje de estaciones que registran tendencias crecientes/decrecientes. e-h, mismo
que a-d, pero para NO; abril-septiembre y 247 estaciones para las tendencias temporales. Las lineas horizontales en f
(NO;) representan el VG anual de la OMS de 10 ug-m=3 (OMS, 2021). Acrénimos utilizados para las estaciones: urbana
(trdfico/industrial/fondo): UT/UI/UB; suburbana (trédfico/industrial/fondo): ST/SI/SB; y rural (fondo/industrial/fondo
regional): RB/RI/RBREM
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Figura S3. Emisiones de NOx y COVs en Madrid (MAD) y Barcelona (BCN) en 2011. Elaborado y modificado a partir de
los datos de Soret at al. (2014). La longitud de las barras muestra el valor absoluto (segun el eje de abscisas) y el
porcentaje muestra la proporcion de cada sector con respecto a las emisiones totales (columna "Suma"). Los sectores
tienen una denominacion ligeramente diferente a la utilizada en el texto.
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Figura S4. Datos del transporte maritimo en los principales puertos del Mediterrdneo espafiol y del Estrecho de
Gibraltar durante 2008-2020, (Puertos del Estado, 2021). S6lo se muestran los 5 principales puertos por métrica. (a)
Trdfico portuario total, (b) Total de pasajeros, (c) Tonelaje bruto y (d) Numero de buques. Véanse las unidades en los
ejesY.
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