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1 Resumen ejecutivo

La contaminacién por ozono (O3) es un problema persistente en muchas regiones de Espafia,
por lo que comprender las emisiones y tendencias de los precursores de O3 es fundamental para
disenar estrategias de control eficaces. En este trabajo estimamos el impacto de las especies de
compuestos orgdnicos volétiles no metanicos (COVNM) sobre el potencial maximo de forma-
cion de O3 (PMFO) utilizando el método del incremento méaximo de reactividad (MIR). Para
ello, desarrollamos un inventario de emisiones de COVNM especiados para Espana para el afio
2019, combinando el inventario de emisiones nacional elaborado por el MITERD con perfiles
de especiacion quimicos. Posteriormente, asignamos a cada especie de COVNM individual su
correpondiente MIR, lo que nos permite estimar su valor de PMFO. Como resultado de estos
dos pasos se obtiene la contribucion de cada especie de COVNM individual (mas de 900) y
fuente de emision (153 actividades) al total de PMFO en Espafia y por comunidad auténoma
(CCAA). El presente estudio analiza también las proyecciones de emisiones para 2030 para
cuantificar el impacto esperado de las medidas incluidas en el Programa Nacional de Control
de la Contaminaciéon Atmosférica (PNCCA) y el Plan Nacional Integrado de Energia y Clima
(PNIEC) sobre los futuros niveles del PMFO.
Los resultados del trabajo permiten concluir que:

* Las 10 principales especies de COVNM que contribuyen al PMFO en Espafa segtin los
inventarios de emision son: etanol, eteno, propeno, formaldehido, tolueno, xilenos, 1,3-
butadieno, estireno, n-butano y ciclopentano, que en conjunto son responsables del 54%
del PMFO total a partir del inventario.

* Las principales especies identificadas en todas las CCAA son el: eteno, etanol, formalde-
hido, propeno, xilenos, y tolueno. Excepto en Extremadura donde el n-hexano es la
segunda especie mas importante para el PMFO con 9.7% del total, que se origina princi-
palmente de la extraccion de grasas y aceites.

* Las principales actividades que actualmente contribuyen al PMFO en Espatfia son el sector
de los disolventes, principalmente para multiples aplicaciones de pinturas (18%), y el uso
doméstico de disolventes (6%), la gestion de estiércol (16%), y la quema de residuos
agricolas (4%).

* El impacto de estos sectores cambia de manera significativa cuando se analizan los re-
sultados en las Comunidades auténomas que presentan mas problemas de Os5. Las tres
actividades SNAP que mas contribuyen al PMFO de cada CCAA son:

— Madrid: Otras aplicaciones de pintura en la industria (SNAP 060108) (14.8%), uso
doméstico de disolventes (salvo pintura) (SNAP 060408) (10.4%), y vehiculos de
pasajeros en pauta de conduccion urbana (SNAP 070103) (7.4%).

— Catalufa: gestion de estiércol (SNAP 100904) (13%), industria quimica orgdnica:
Polipropileno (SNAP 040509) (13%), y otras aplicaciones de pintura en la industria
(SNAP 060108) (9.2%).

— Valencia: Otras aplicaciones de pintura en la industria (SNAP 060108) (11.2%),
uso doméstico de disolventes (salvo pintura) (SNAP 060408) (7.9%), y aplicacion
de pintura: madera (SNAP 060107) (7.3%).
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— Andalucia: Quema de residuos agricolas (SNAP 0907) (20.4%), gestion de estiér-
col (SNAP 100904) (7.7%), y uso doméstico de disolventes (salvo pintura) (SNAP
060408) (7%).

— Extremadura: gestion de estiércol (SNAP 100904) (23.4%), quema de residuos
agricolas (SNAP 0907) (16.3%), y extraccion de grasas y aceites (SNAP 060404)
(9.4%).

* Las proyecciones de emisiones para el 2030 sefialan un aumento significativo (+37%)
del PMFO del sector de la generacion de electricidad, debido principalmente al aumento
previsto en el uso de biomasa para la generacion de electricidad.

* De manera similar, el rol de las emisiones procedentes de motocicletas y ciclomotores,
para las que se estima un incremento del PMFO del 16%, puede volverse mds relevante
en el futuro.

En base a los resultados obtenidos de identificacion de principales actividades y especies de
COVNM que contribuyen al PMFO, se proponen las siguientes recomendaciones:

* El uso de pinturas y revestimientos estd presente en multiples actividades, y representa
aproximadamente el 20% del PMFO total en Espafia. El tolueno y el xileno, que se en-
cuentran entre las diez principales especies que contribuyen al PMFO, son hidrocarburos
aromadticos que se utilizan a menudo en estas pinturas y recubrimientos debido a su alto
poder de solvencia. El uso de productos en aerosol o con bajo contenido de disolventes
podria reducir las emisiones generales de COVNM en un 40-65% (EEA, 2019). Der-
went et al. (2007) mostraron que la sustitucién de los xilenos en el uso de disolventes
conduciria a beneficios de O3 considerablemente mds altos que una reduccioén de emi-
siones en masa aplicada a todo el sector de disolventes. Asi la sustitucién de tolueno y
xilenos por parafinas de alta pureza como iso-octano n-heptano, n-octano podria conducir
a importantes beneficios (Bockemeier, 2020).

* La quema de residuos agricolas contribuye significativamente al PMFO total (6%). Con
la entrada en vigor de la ley 7/2022, de 8 de abril, sobre residuos y suelos contaminados
para una economia circular (MPR, 2022), esta actividad queda totalmente prohibida. Se
espera que la implementacion de estas leyes reduzca significativamente las emisiones de
esta actividad. Por lo tanto, la inica recomendacién es monitorear la actividad ilegal, ya
que tiene un impacto significativo, particularmente cuando se queman plésticos y otros
desechos.

* El uso doméstico de disolventes es una de las principales actividades que contribuyen al
PMFO. Este sector incluye el uso de multiples productos (es decir, productos cosméticos,
domésticos, de construccion/bricolaje y para el cuidado del automoévil), que pueden ser
productos en aerosol o no. Las estrategias de reduccion deben centrarse principalmente
en los productos en aerosol, ya que son las principales fuentes de contaminacién del aire
interior, pues alrededor del 80% de todos los dispensadores de aerosoles emplean GLP
como propulsor. Reemplazar el propulsor de GLP con propulsor de gas comprimido,
como el nitrégeno, podria reducir las emisiones anuales de COVNM entre -30 y -52%
(Nourian et al., 2021).
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* Las operaciones de gestion de estiércol tienen una contribucién significativa al PMFO
total. Como se identifica en (Pedersen et al., 2021), se necesita mds investigacion para
estimar con precision los factores de emision de COVNM de este sector y asi identificar
medidas de mitigacion efectivas. Sin embargo, algunas medidas, que ya estdn definidas
en (EMEP, 2019), pueden ser el cubrimiento inmediato de los depdsitos de ensilaje y la
minimizacién del drea de ensilado disponible para alimentar a los animales, y el uso de
alimentos de alta calidad con alta digestibilidad, lo que reduce la cantidad de sustrato para
la formaciéon de COVNM.

* Ademds de los sectores antes mencionados, identificamos otras actividades que tam-
bién pueden desempenar un papel importante en regiones especificas. Por ejemplo, en
Catalufia la produccion de polipropileno (13% de contribucién al total de PMFO) o la
extraccion de grasas y aceites (9%) en Extremadura, que es una fuente importante de
hexanos. Las reducciones en estos sectores pasan por la aplicacion de tecnologias para
controlar las emisiones fugitivas y métodos modernos de reduccion disponibles. Por
ejemplo, para reducir las emisiones de hexano procedentes de la extraccion del aceite
mediante uso de disolventes, Kumar et al. (2017) sefala que combinar disolventes verdes
con tecnologias verdes, como la extraccién de enzimas asistida con agua, podria garan-
tizar la calidad del aceite y la extraccién de proteinas, pero también reducir el impacto
ambiental.

* El andlisis de contribucion por especies y fuentes de emision se realiza a nivel nacional
y por comunidades autonomas. Un andlisis a un nivel espacial mas detallado (e.g. valle
del Guadalquivir, ciudades grandes espafolas) podria permitir identificar otras fuentes
relevantes que han sido sefialadas en otros estudios, como por ejemplo la industria petro-
quimica de Huelva (Massagué et al., 2021) o las emisiones fugitivas que ocurren durante
el repostaje de vehiculos en gasolineras (Huy and Kim Oanh, 2020). Respecto a las gaso-
lineras, y aunque segun la legislacion espafiola es obligatoria la aplicacién de absorbentes
de volétiles en los surtidores de combustible, su aplicacion real es del todo insignificante.
Por ello, se recomienda que se haga cumplir la ley al respecto para reducir las emisiones
de COVNM asociadas a este sector.

* Con respecto a las proyecciones para 2030, el aumento esperado en las emisiones de
COVNM de la combustiéon de biomasa en las centrales eléctricas se espera que tenga
un elevado impacto en el PMFO, por lo que se recomienda aplicar la obligatoriedad de
controles de emisiones de COVNM en las futuras plantas. Por otra parte, el sector del
transporte muestra una tendencia creciente de las emisiones de COVNM procedentes de
ciclomotores y motocicletas a gasolina, que principalmente ocurren en entornos urbanos.
La promocién y consolidacién de modelos de movilidad eléctrica que ya han empezado
a establecerse en algunas ciudades como Barcelona (e.g. Motosharing) puede ayudar a
reducir las emisiones de este sector.

Los resultados obtenidos en este trabajo tienen asociadas una serie de limitaciones que hay
que considerar, incluyendo:

* Los perfiles de especiacion utilizados contienen en algunos casos un nimero limitado de
especies de COVNM, y no en todos los casos contienen las que pueden presentar mayores
PMFO.
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* Algunos de estos perfiles fueron obtenidos en las décadas de 1980 y 1990, sobre todo en
EEUU, y probablemente no reflejan adecuadamente los perfiles actuales en Europa.

* Las emisiones de especies de COVs oxigenados (OCOVs) incluidas en el estudio sola-
mente contienen las emisiones de OCOV's primarios, mientras que en aire ambiente existe
una gran proporciéon de OCOVs secundarios generados a partir de los COVs halogenados
(HCOVs) primarios. Es el caso, por ejemplo, del formaldehido, cuya produccién secun-
daria representa mds del 90% (Su et al., 2019). Por tanto, las contribuciones de OCOVs al
PMFO estardn en muchos casos infravaloradas respecto a las correspondientes al PMFO
de los OCOVs medidos en aire ambiente.

* El estudio se focaliza sobre las especies y fuentes de emision de COVNM antropogénicos,
ya que son sobre los que principalmente se puede actuar. No se incluyen ni las emisiones
biogénicas procedentes de ecosistemas (bosques, cultivos) ni de zonas o infraestructuras
verdes urbanas, sobre las que si hay un margen de actuacion a través de la gestion de las
denominadas Soluciones Basadas en la Naturaleza (nature based solution).

* Segtn el Informe de Inventario Informativo Espafiol (MITERD, 2021a), se estima que
las emisiones de COVNM en Espaiia tienen una incertidumbre del orden del +51.9%.
Esta incertidumbre es mucho mayor que la estimada para otros contaminantes como NOx
(£16,2%) o SOx (£18,6%). Esto se relaciona principalmente con la gran incertidumbre
en los factores de emision de COVNM asociados a ciertos sectores clave como las apli-
caciones de recubrimiento (£58%) o el uso doméstico de disolventes (£67%).

* Las emisiones en cuanto a volumen y especies se calculan en base al normal funcionamiento’
de una planta industrial, vehiculo, central térmica, caldera,... Es evidente que en episo-
dios determinados las citadas fuentes pueden tener escapes, mal funcionamiento, u otras
causas que hagan que tanto el perfil de emisién como el volumen de la misma disten de
las condiciones normales.

* En general, la formacién de O; es mds sensible a las emisiones de COVNM para regimenes
limitados por este contaminante, que son comunmente dreas urbanas. Por lo tanto, abor-
dar las fuentes de COVNM con estrategias reactivas puede ser mas eficiente, pero seguin
el régimen de formacién puede tener un impacto limitado. De aqui que las recomenda-
ciones proporcionadas en este estudio deben combinarse con otras medidas que aborden
otros precursores de emisiones de O3, principalmente NOX, que tienen un rol clave en los
niveles de Oj rurales, donde el régimen de formacion estd limitado por este contaminante.

* Los valores MIR utilizados para calcular el PMFO de cada especie de COVNM se cuan-
tifican en condiciones especificas que pueden no ser representativas de las condiciones
ambientales. Realizar una modelizacion de calidad del aire permitiria cuantificar el im-
pacto que los diferentes sectores pueden tener en condiciones ambientes.

Los resultados de emision derivados del presente trabajo se han combinado con los trabajos
de campanas de medicion de COVNM realizados durante julio 2019-2021 por el CSIC, con
el objetivo de elaborar unas listas priorizadas de especies de COVs a tener en cuenta en los
planes de reduccion emisiones dentro del Plan Nacional de O5. Los resultados de este estudio
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se recogen en el informe "Compuestos Organicos Volétiles de especial interés para su reduccion
en base a los estudios del Plan Nacional de Ozono".
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2 Introduccion

Los compuestos orgdnicos voldtiles no metdnicos (COVNM) desempefian un papel importante
en la formacién de O; (Monks et al., 2015) y pueden ser de origen antropogénico (ACOVs)
o biogénico (BCOVs) (Guenther et al., 1995). Los COVNM pueden ser oxidados por radi-
cales hidroxilo (-OH) en presencia de la luz solar, produciendo COVs oxigenados (OCOVs),
radicales orgénicos (-RO,) y radicales hidroperoxilo (- HO,). Estos dos radicales oxidan el
6xido de nitrégeno (NO) en diéxido de nitrégeno (NO,). El ultimo se fotodisocia en NO y O*
(oxigeno activado), que reacciona con el oxigeno (O,) para generar O3 (EPA, 2006).

El potencial méximo de formaciéon de O3 (PMFO) es un pardmetro que se ha utilizado
ampliamente para clasificar y describir el papel individual de los COVNM en la formacion de
O; y posteriormente poder disefiar estrategias de control mas eficientes (Hakami et al., 2004;
Capps et al., 2010). El PMFO de cada COVNM se cuantifica por su reactividad incremental
maxima (MIR, de las siglas en inglés maximum incremental reactivity), que se define como
el numero de gramos adicionales en un sistema atmosférico de O; formados por gramo de
compuesto de COVNM (Carter, 2010).

Este trabajo identifica las principales especies de COVNM vy fuentes de emision que con-
tribuyen al PMFO en Espafia. Para ello, desarrollamos un inventario de emisiones de COVNM
especiados para Espaia para el afio 2019, combinando el inventario de emisiones nacional elab-
orado por el MITERD con perfiles de especiacion quimicos. Posteriormente, asignamos a cada
especie de COVNM individual su correpondiente MIR, lo que nos permite estimar su valor
de PMFO. Como resultado de estos dos pasos se obtiene la contribucion de cada especie de
COVNM individual (més de 900) y fuente de emision (153 actividades) al total de PMFO en
Espafia y por comunidad auténoma (CCAA). El presente estudio analiza también las proyec-
ciones de emisiones para 2030 para cuantificar el impacto esperado de las medidas incluidas en
el Programa Nacional de Control de la Contaminacion Atmosférica (PNCCA) y el Plan Na-
cional Integrado de Energia y Clima (PNIEC) sobre los futuros niveles del PMFO. En base a los
resultados obtenidos, proponemos un conjunto de recomendaciones para reducir las emisiones
de las principales especies de COVNM que contribuyen a los niveles de O3 en Espaiia.

11
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3 Objetivos y alcance

El objetivo principal de este trabajo es identificar las especies individuales de COVNM vy fuentes
de emisién que presentan una mayor contribucion al potencial maximo de formacién de ozono
(PMFO) en Espana. Para ello se ha llevado a cabo una recopilacion y andlisis de perfiles de espe-
ciacion quimicos disponibles en la literatura, que se han utilizado para desagregar las emisiones
de COVNM totales reportadas por el MITERD a especies quimicas individuales y posterior-
mente asignarles un valor de MIR.

El trabajo se focaliza en las emisiones primarias de origen antropogénico, ya que son las
fuentes sobre las que se puede actuar. El andlisis de la contribucidn por sectores y especies
al total del PMFO se lleva a cabo a nivel nacional (Espafa peninsular) y para las comunidades
autbnomas que presentan mayores problemas de Os, incluyendo: Madrid, Catalufia, Comunidad
Valenciana, Andalucia y Extremadura. Asi mismo, el estudio tiene en cuenta las emisiones que
ocurren entre los meses de Junio y Agosto, cuando los niveles de O3 son mas altos.

12
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4 Metodologia

El cédlculo del PMFO asociado a cada especie individual de COVNM se realiza mediante dos
pasos (Fig.1):

* Desagregacion de las emisiones de COVNM totales a especies quimicas individuales me-
diante el uso de perfiles de especiacién quimica.

* Asignacion de un valor de MIR a cada una de las especies individuales.

Emisiopgs Valores MIR por
antropogenicas especie de COVNM
COVNM (total y CCAA)

Inventario de Potencial Maximo
COVNM especiado de Formacion de

(>900 especies, Ozono (PMFO)-
153 sectores) Junio-Agosto

Perfiles de especiacién o
emisién por sector

quimica de COVs

} Perfiles mensuales de }

Fig. 1: Flujo de trabajo para el célculo del potencial médximo de formacién de ozono (PMFO)
por especie de COVNM vy actividad.

Los siguientes subapartados describen en detalle los pasos seguidos e informacion utilizada
para el cdlculo de PMFO por especie y fuente de emision.

4.1 Emisiones especiadas de COVNM

Los COVNM tienen en cuenta la emision de cientos de diferentes especies quimicas, cuya
proporcion depende de la fuente de emision, tecnologia, proceso y combustible usado. Para
desagregar las emisiones de COVNM totales a especies quimicas individuales, una practica
comun es la utilizacién de perfiles de especiacion quimica.

Las emisiones de COVNM especiadas que se estiman en este trabajo utilizan como base la
edicion 2021 del inventario nacional de emisiones antropogénicas de COVNM para el afio 2019
reportado en el marco del Convenio sobre contaminacion atmosférica transfronteriza a gran
distancia (Convention on Long-Range Transboundary Air Pollution, CLRTAP) y la Directiva
de la Unioén Europea 2016/2284 relativa a la reduccion de las emisiones nacionales. Estas
emisiones se reportan tanto para el total de Espaiia como para cada una de las CCAA de manera
individual.

Para desagregar las emisiones de COVNM totales a especies quimicas individuales, se asig-
nan perfiles de especiacion especificos a un total de 153 actividades contaminantes, que se repor-
tan en el inventario siguiendo la Nomenclatura Seleccionada para el reporte de Contaminantes

13
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Atmosféricos (SNAP). Se excluyen del proceso de especiacion aquellas actividades SNAP rela-
cionadas con las emisiones de COVNM biogénicos procedentes de cultivos (SNAP100102 y
SNAP100105) u otras fuentes naturales (SNAP11), asi como las emisiones relacionadas con
trafico maritimo (SNAP080402, SNAP080403, SNAP080404) y trafico aéreo por encima de los
1000m de altura (SNAP0O80503 y SNAP080504). Las emisiones biogénicas (procedentes de
ecosistemas naturales, cultivos y zonas verdes urbanas), a pesar de su importancia significativa
en la formacién de O; (Weng et al., 2020; Sindelarova et al., 2022), se excluyeron principal-
mente porque este estudio se centra en las fuentes principales que pueden ser reguladas por
las autoridades publicas. La gestion de las denominadas Soluciones Basadas en la Naturaleza
(Nature Based Solutions) en entornos urbanos permiten un grado de actuacion que se podria
abordar en trabajos futuros.

Los perfiles de especiacion se obtienen de distintas fuentes de informacion, incluyendo prin-
cipalmente la base de especiacion norteamericana SPECIATEVS.1 de la Environmental Protec-
tion Agency (Simon et al., 2010; Bray et al., 2019), ) y las bases de especiacion europeas de
Theloke and Friedrich (2007) y Passant (2002). Para las actividades de emision que contribuyen
mas al total de COVNM se ha intentado trabajar en la medida de lo posible con perfiles de espe-
ciacion europeos y basados en literatura actual y que cumplen con el estado del arte. Entre estas
actividades se incluyen el uso doméstico de disolventes (Heeley-Hill et al., 2021) asi como
las emisiones de ciclomotores y mototcicletas (Adam et al., 2010) y vehiculos de pasajeros
(Marques et al., 2022). También hemos considerado perfiles de especiacion derivados de las
encuestas de COVNM recopilados por el MITERD en el marco del Real Decreto 117/2003
(MPR, 2003), transpuesto de la Directiva 1999/13/CE (EC, 1999), y que incluyen informacién
sobre especies de COVNM individuales emitidas por instalaciones industriales y comerciales
entre 2017 y 2019 como son, por ejemplo, la imprenta o el lavado en seco.

Una vez compilados los perfiles de especiacion quimica para cada actividad SNAP, las emi-
siones totales de cada especie individual de COV se estiman de acuerdo a la Ecuacién 1.

Ei:ZEjXRij (1)
J
donde E; es la emision de la especie individual de COVNM i , E; es la emision total de
COVNM asociada a la actividad SNAP j, y R;; es la fraccion del total de COV que se corre-
sponden a la especie individual i para la actividad SNAP .
El inventario de emisiones de COVNM especiado resultante representa un total de mas de
900 especies individuales.

4.2 Potencial de formacion de ozono

Para cuantificar los efectos de las especies individuales de COVNM al PMFO, aplicamos el
método MIR (Carter, 1994). Los valores MIR asignados a cada especie quimica se adoptaron
de Carter (1999, 2009, 2010) con las actualizaciones recientes de Venecek et al. (2018).

El PMFO asociado a cada especie individual de COVNM se calcula siguiendo la ecuacién
2.

PMFO; =Y E;j x MIR; (2)
J
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Fig. 2: Variaciéon mensual de la contribucién por sector a las emisiones totales de COVNM (kt)
en 2019 para Espana. Fuente: (Oliveira et al., 2022)

donde PMF O; es el potencial de formacion de O3 asociado a la especie de COVNM i, E;;
es la emision de la especie individual de COVNM i asociada a la actividad SNAP j y MIR; es el
incremento maximo de reactividad asociado a la especie de COVNM .

Debido a la falta de informacion de valores MIR para ciertas especies de COVNM o especies
clasificadas como compuestos desconocidos, el 0.8% del total de las emisiones especiadas no
se considerd en la andlisis de cuantificaciéon de PMFO.

Los valores de PMFO asociados a cada especie de COVNM se estimaron para el periodo
comprendido entre los meses de Junio y Agosto, cuando los niveles de O son maximos en Es-
pafia (Querol et al., 2016). Para ello, las emisiones totales anuales de COVNM se desagregaron
a nivel mensual haciendo uso de los perfiles temporales de emision del modelo HERMESv3
(Guevara et al., 2020), y que se basan en datos de actividad asociados a cada sector contam-
inante, como son datos estadisticos de produccién de energia, conteos de trafico o indices de
produccién industrial. Para el caso especifico de las actividades de quema de residuos agricolas,
la variacion mensual se estim6 considerando los datos de emisiones para Espafia reportados por
el modelo Global Fire Emissions Database (GFED; van der Werf et al., 2017).

La Figura 2 muestra la variacién mensual de las emisiones totales de COVNM en Espaiia
por sector SNAP. Se puede observar como algunas contribuciones sectoriales cambian signi-
ficativamente entre meses, como es el caso del sector de la combustién residencial y comercial
(SNAPO02), cuya contribucion en verano es significativamente menor que en invierno, ya que se
relaciona mayormente con el uso de combustibles para calentar edificios y viviendas.

5 Resultados

5.1 Contribucion por especies de COVNM al PMFO

La Figura 3 muestra las emisiones (kt) y el PMFO (kt) de las diez principales especies de
COVNM que contribuyen al total de PMFO en 2019 (contribucién total del 54% al total de
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PMFO). Segtin los resultados, el etanol, los isdémeros de xileno (o-xileno, m-xileno y p-xileno),
eteno, propeno, tolueno, formaldehido, 1,3-butadieno, estireno, n-butano y ciclopentano son las
10 principales especies contribuyendo al PMFO. El etanol es la principal especie emitida (19
kt en 2019) y contribuyente al PMFO total (es decir, 35 kt, 11% del PMFO total), seguida por
isémeros de xileno (24 kt, 7% del PMFO total) y eteno (22 kt, 7% del PMFO total). A pesar de
presentar mayores emisiones que otras especies, el estireno y el n-butano presentan una menor
contribucién al PMFO total (3.2% y 2.7%, respectivamente). Los diferentes patrones entre
emisiones y PMFO estan relacionados con la diferencia en la reactividad entre especies, por
ejemplo el eteno presenta un valor MIR de 8.6, que es casi 7 veces mayor que el del n-butano

(1.3).

35 " = PMFO

30 I Emisiones

25 L

20 L

(kt)

15

10

Ciclopentano .

N R
o o
cg %
L 3 3
w = S

x =

Etanol
Propeno I

Formaldehido .
Estireno
n-Butano

1,3-Butadieno I

Fig. 3: Comparacion de emisiones y el PMFO (kt) de las diez principales especies de COVNM
basados en el PMFO, entre junio y agosto de 2019. “Xilenos” incluye todos los isomeros de
xileno (m/o/p-xileno). Fuente: (Oliveira et al., 2022)

Las emisiones de COVNM especiadas se clasificaron de acuerdo con seis grupos quimi-
cos principales: alcanos, alquenos/alquinos, hidrocarburos aromaéticos, halocarbonos y OCOVs.
Durante este proceso de agrupacion, un ~6% del total de emisiones de COVNM especiadas no
se pudo incluir en ninguna de las seis categorias, ya que se reportaron como especies desconoci-
das. La Figura 4 muestra la contribucién de cada grupo quimico al total de emisiones y PMFO
para el afio 2019.

De acuerdo a los resultados, los OVOC representan la mayor contribucion a las emisiones
totales (42%), seguidos de los alcanos (27%) y los hidrocarburos aromaticos (18%). Las con-
tribuciones al PMFO difieren sustancialmente, ya que, los grupos quimicos con los valores de
reactividad mds altos son los alquenos/alquinos, los hidrocarburos arométicos y los OVOC.
Por ejemplo, los alquenos/alquinos aumentan significativamente su aportacion, del 8% en emi-
siones al 24% en PMFOQ, y la baja reactividad de los alcanos reduce en mds de la mitad su
aportacion al PMFO en relacion con las emisiones (27% frente al 13% ). Los principales con-
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tribuyentes al PMFO en Espafia son los OVOC (35%), los hidrocarburos aromaticos (26%) y
los alquenos/alquinos (24%).

COVNM PMEO

24%

18%

26%

2%

1%

0
12% 35%

I Alcanos Halocarbonos
Alquenos/Alquinos ovoC
Hidrocarburos Aromaticos Otros COV

Fig. 4: Contribucioén de los distintos grupos quimicos al total de COVNM (kt) y del PMFO (kt)
para el afio de 2019 (junio a agosto). Fuente: (Oliveira et al., 2022)

5.2 Contribucion sectorial al PMFO

La Figura 5a muestra la contribucion de cada sector SNAP al PMFO total estimado entre junio
y agosto de 2019. Para el territorio de Espaiia,se observa que el PMFO es dominado princi-
palmente por el uso de disolventes y otros productos (SNAP 06) que representa 43% del total,
donde las principales actividades SNAP son las aplicaciones de pintura en la industria (17.7%)
y el uso doméstico de disolventes (5.9%). Seguido por la agricultura (SNAP 10) con 15% del
total, dominado por la gestion de estiércol (15%), y también por el transporte por carretera (8%,
SNAP 07), con una fuerte contribucién por vehiculos de pasajeros en pauta de conduccién ur-
bana (2.3%), y por los procesos industriales sin combustiéon (8%, SNAP 04), dominada por la
industria quimica (4.7%).

La Figura 5b muestra la contribucion relativa al PMFO total de las diez principales activi-
dades SNAP, y que representan el 54% del PMFO total. Se observa que el 30% proviene de
actividades incluidas en el sector SNAP 06. Las principales actividades son SNAP 100904-
Gestion de estiéreol (15%), seguido del SNAP 060108 - Aplicacion de pintura industrial (7%
), el SNAP 090700 - quema de residuos agricolas (6%), y el SNAP 060408 - uso domestico de
disolventes (6%).
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Fig. 5: a) Contribucién de cada sector SNAP (kt) y b) de las diez principales actividades SNAP
(%) al PMFO total estimado para Espaiia entre junio y agosto de 2019. Fuente: (Oliveira et al.,
2022)

5.3 Variabilidad espacial

El inventario oficial de emisiones de Espafia se reporta a nivel nacional, pero por efectos in-
formativos se dispone de una desagregacion por CCAAs (NUTS 2) que MITERD facilit6 al
BSC para el presente trabajo. La Figura 6 muestra la contribucién de cada sector SNAP al
PMFO total para cinco comunidades auténomas: Catalufia, Madrid, Valencia, Andalucia y Ex-
tremadura. Estas regiones de Espafia han sido identificadas como las que registran los episodios
de contaminacion por O3 mas frecuentes e intensos (Querol et al., 2016; Massagué et al., 2022).

La Tabla 1 presenta la contribucién al total de PMFO de las 5 principales especies por
CCAA entre junio y agosto de 2019. Las CCAAs, aun que en porcentajes diferentes, tienen
similares especies contribuyendo al PMFO total. Las principales especies son: eteno (4.3%
- 9.5%), etanol (6.7% - 12.4%), formaldehido (4.8% - 7%), propeno (4% - 14.8%), xilenos
(5.3% - 11.3%), y tolueno (5.9% - 7.4%). Destaca también en Extremadura el n-hexano, que
es la segunda especie mas importante para el PMFO (9.7%), y se origina principalmente de la
extraccion de grasas y aceites. Algunas especies, como por ejemplo, el etanol o el n-hexano, se
encuentran entre los principales contribuidores al PMFO total a pesar de tener un MIR bajo, ya
que se emiten en grandes cantidades.

A nivel de contribucion por fuentes de emision, Madrid y Valencia muestran aportaciones
sectoriales similares, siendo la fuente dominante el sector solvente (SNAP 06) con un 64% y
un 60%, respectivamente. En Cataluiia, el sector de los disolventes también es la fuente domi-
nante (43%) seguido de los procesos industriales (SNAP 04) (22%), donde la industria quimica
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Tabla 1: Contribucién al total de PMFO de las 5 principales especies de COVNM por CCAA
entre junio y agosto de 2019. La primera columna de la tabla da la referencia Chemical Abstract
Service (CAS) de cada especie.

CAS
74-85-1
64-17-5
50-00-0
115-07-1
95-47-6

CAS
115-07-1
64-17-5
74-85-1
95-47-6
108-88-3

CAS
64-17-5
110-54-3
74-85-1
50-00-0
115-07-1

CAS
95-47-6
108-88-3
64-17-5
50-00-0
74-85-1

CAS
95-47-6
108-88-3
64-17-5
50-00-0
74-85-1

Especie
eteno

etanol
formaldehido
propeno
xilenos

Especie
propeno
etanol
eteno
xilenos
tolueno

Especie
etanol
n-hexano
eteno
formaldehido
propeno

Especie
xilenos
tolueno
etanol
formaldehido
eteno

Especie
xilenos
tolueno
etanol
formaldehido

eteno

Andalucia

MIR COVNM total (%)
8.6 3.0

1.8 13.2

7.2 2.8

10.8 1.4

7.2 2.1

Cataluia

MIR COVNM total (%)
10.8 3.9

1.8 13.7

8.6 2.6

7.2 1.5

4.0 4.2

Extremadura

MIR COVNM total (%)
1.8 19.7

1.6 17.8

8.6 3.1

7.2 2.0

10.8 1.1

Madrid

MIR COVNM total (%)
7.2 3.9

4.0 4.3

1.8 9.3

7.2 1.7

8.6 1.2

Valencia

MIR COVNM total (%)
7.2 2.2

4.0 4.8

1.8 9.8

7.2 1.9

8.6 1.5

PMFO total (%)
9.3
8.3
7.0
54
5.3

PMFO total (%)
14.8

8.5

7.9

7.0

5.9

PMFO total (%)
12.4

9.7

9.5

5.0

4.0

PMFO total (%)
11.3

6.9

6.8

4.8

4.3

PMFO total (%)
10.9

7.4

6.7

5.3

5.0
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tiene la mayor contribucion siendo la produccién de polipropileno (SNAP 040509) el principal
impulsor (13%). En Andalucia y Extremadura, que se pueden definir como regiones rurales en
comparacion a las dos anteriores, el papel del sector de uso de disolventes es menor (30-32%).
En estas regiones, la atencion se centra en la gestion de residuos (SNAP 09) (17-21%) que esta
dominada por actividades de quema de residuos agricolas, y la agricultura (SNAP 10) (24% en
Extremadura) que estd dominada por actividades de ganaderia y gestion de estiércol.

Las distintas CCAAs muestran fuentes dominantes comunes, tal como se ha identificado an-
teriormente: (i) el uso doméstico de disolventes (060408), que aparece dentro de los 5 primeros
contribuyentes en todas las CCAAs (2), con aportaciones que oscilan entre el 4.6% y el 10.4%
del PMFO total; (ii) otras aplicaciones de pinturas industriales (060108), que tiene una con-
tribucidn significativa en Madrid (14.8%), Valencia (11.2%) y Catalufia (9.2%); iii) quema de
residuos agricolas (090700), que contribuye en gran medida en las regiones menos urbanizadas,
como Andalucia (20,4%) y Extremadura (16,3%), y en menor medida en Valencia (5%); y (iv)
operaciones de gestion de estiércol (100904), que tiene un impacto significativo en Extremadura
(23.6%), Cataluiia (13%) y Andalucia (7.7%).

Cada CCAA también presenta problemas especificos. Los resultados en Madrid indican
una gran contribucién del sector del transporte (es decir, vehiculos de pasajeros (10%)), y del
uso de disolventes en el sector industrial, incluido el desengrasado de metales (6%), y el uso
de colas y adhesivos (5%). En Catalufia, los procesos productivos industriales aportan el 22%
del PMFO total, siendo la produccion de polipropileno que tiene lugar en la zona industrial de
Tarragona (SNAP 040509) el principal contribuidor (13%). La fabricacién de pinturas (SNAP
060307) también tiene una aportacion significativa (3.5%). En Valencia, las aplicaciones de pin-
turas industriales muestran una importante contribucidn, principalmente para la madera (7.3%)
y la fabricacion de automoviles (5.3%). En Andalucia se encuentran varias centrales térmicas
(SNAP 010103), que aportan un 6.2% al PMFO total de la region. Andalucia y Extremadura
tienen mucha actividad relacionada con la extraccion de grasas, aceites comestibles y no co-
mestibles (SNAP 060404). Sin embargo, esta actividad tiene una aportacion relativa al PMFO
mayor en Extremadura (9.4%) que en Andalucia (2%) debido a la importancia de otros sectores
en esta ultima.
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b)

43%

60%

SNAP
EEl 01 - Combustion in energy and transformation industries 06 - Solvent and other product use
I 02 - Non-industrial combustion plants 07 - Road transport
03 - Combustion in manufacturing industry w08 - Other mobile sources and machinery
I 04 - Production processes I 09 - Waste collection, tratment and disposal
05 - Extraction and distribution of fossil fuels EEE 10 - Agriculture and farming

Fig. 6: Contribucién sectorial para comunidades auténomas (NUTS 2) entre junio y agosto para
2019, donde: a) Madrid, b) Cataluiia, c) Valencia, d) Andalucia, y e) Extremadura. Fuente:
(Oliveira et al., 2022)
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Tabla 2: Contribucién al total de PMFO de los 5 principales sectores de COVNM por CCAA
entre junio y agosto de 2019.

Andalucia

Actividad SNAP Descripcion COVNM total (%) PMFO total (%)
090700 Quema en espacio abierto de residuos agroforestales 7.1 20.4
100904 Gestion de estiércol de otros sistemas 8.5 7.7
060408 Uso doméstico de disolventes (salvo pintura) 14.2 7.0
010103 Plantas de combustion centrales térmicas <50 MWt (calderas) 3.0 6.2
020202 Plantas de combustion residencial/comercial <50 MWt (calderas) 5.9 4.4

Cataluiia

Actividad SNAP Descripciéon COVNM total (%) PMFO total (%)
100904 Gestion de estiércol de otros sistemas 14.4 13.0
040509 Produccién de Polipropileno 3.6 13.0
060108 Otras aplicaciones de pintura en la industria 7.1 9.2
060408 Uso doméstico de disolventes (salvo pintura) 9.7 4.9
060201 Desengrasado de metales 6.2 39

Extremadura

Actividad SNAP Descripcion COVNM total (%) PMFO total (%)
100904 Gestion de estiéreol de otros sistemas 25.3 234
090700 Quema en espacio abierto de residuos agroforestales 55 16.3
060404 Extraccién de grasas y aceites 19.6 9.4
020202 Plantas de combustion residencial/comercial <50 MWt (calderas) 8.4 6.4
060408 Uso doméstico de disolventes (salvo pintura) 8.9 4.6

Madrid

Actividad SNAP Descripcion COVNM total (%) PMFO total (%)
060108 Otras aplicaciones de pintura en la industria 10.0 14.8
060408 Uso doméstico de disolventes (salvo pintura) 18.0 10.4
070103 Vehiculos pasajeros en pauta conduccion urbana 5.0 7.4
060405 Aplicacion de colas y adhesivos 3.0 54
060201 Desengrasado de metales 7.4 53

Valencia

Actividad SNAP Descripcion COVNM total (%) PMFO total (%)
060108 Otras aplicaciones de pintura en la industria 8.0 11.2
060408 Uso doméstico de disolventes (salvo pintura) 14.6 7.9
060107 Aplicacion de pintura: madera 4.0 7.3
060101 Aplicacién de pintura: fabricacién de automoviles 3.8 53
090700 Quema en espacio abierto de residuos agroforestales 1.6 5.0

5.4 Impacto de las proyecciones de emisiones para 2030 al PMFO

En este apartado cuantificamos el impacto esperado de las medidas de reduccién de emisiones
reportadas bajo el Programa Nacional de Control de la Contaminacion Atmosférica (PNCCA)
(MITECO, 2019) y el Plan Nacional Integrado de Energia y Clima (PNIEC) (MITECO, 2020)
sobre los niveles futuros de PMFO en Espana. Para ello utilizamos la edicién 2021 de las
proyecciones oficiales de emisiones reportadas por MITERD para 2030 en el marco de la con-
vencién CLRTAP, las cuales consideran la implementacién de las acciones reportadas en el
PNCCA y PNIEC. Con base a esta informacion, se estim6 el PMFO para 2030 y se comparé
con los valores de 2019 para una seleccion de sectores, incluido el sector de generacion de elect-
ricidad (SNAP 0101), usos de disolventes en aplicaciones de recubrimiento (SNAP 0601), otros
usos de disolventes (SNAP 0604), transporte rodado (automéviles de pasajeros, SNAP 0701;
vehiculos ligeros, SNAP 0702; vehiculos pesados y autobuses, SNAP 0703; ciclomotores y
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motocicletas < 50 cm>, SNAP 0704; motocicletas > 50 cm?, SNAP 0705) y ganaderfa manejo
de estiércol ganadero (SNAP 1009).

La Figura 7 muestra los cambios relativos (%) del PMFO entre 2019 y 2030 para cada
actividad SNAP. La grifica también sefiala la contribucioén de cada actividad al PMFO total
en 2019 como referencia. De acuerdo a los resultados, se espera que el PMFO total aumente
ligeramente en ~1,6 kt (+0.4%) en 2030 en comparacién con 2019, mientras que se espera que
las emisiones de COVNM disminuyan en un -11% en 2030 con respecto a 2019.

Para el sector eléctrico publico (SNAP 0101), se espera un incremento del PMFO del +37%.
Este aumento se produce a pesar del cierre previsto de todas las centrales térmicas de carbon
en 2030, y estad impulsado principalmente por el aumento esperado de la produccién de elect-
ricidad en centrales térmicas de biomasa (+77%), que supondrd un aumento de las emisiones
de COVNM para este sector del +26%. Este aumento significativo también incrementara la
contribucion de este sector al PMFO total del 2030.

Para las actividades relacionadas con el uso de disolventes (SNAP 0601 y SNAP 0604), y
a pesar de su gran contribucion al PMFO total en 2019 (27 %), se espera un impacto limitado
en los niveles del PMFO de 2030, con una reduccién de solo -4.5 kt. Estos resultados estan en
linea con las bajas reducciones de emisiones de COVNM previstas para estas actividades (-5%).

Para el sector transporte por carretera (SNAP 07), se espera que las variaciones del PMFO
entre 2019 y 2030 sean heterogéneas entre categorias de vehiculos. Para los vehiculos de
pasajeros (SNAP 0701), se espera un aumento del PMFO del +3% (1.4 kt), principalmente
por el aumento de los vehiculos de gasolina y la disminucién de los diésel en la flota vehicu-
lar. Tanto para vehiculos ligeros (SNAP 0702) como pesados (SNAP 0703) se esperan fuertes
descensos (-27% y -16%), lo que supondra reducciones del PMFO para 2030 de -2.7 kt y -
2.2 kt, respectivamente. No obstante, estos cambios no tendrdn un impacto significativo sobre
el PMFO global, ya que su contribucién es poco significativa (1.7%). Se esperan impactos
opuestos en ciclomotores (SNAP 0704) y motocicletas (SNAP 0705), con incrementos en el
PMFO de 2.8 kt (~19%) y 2.6 kt (~19%), respectivamente. De manera similar a lo que se
observa en el sector eléctrico publico, el papel de estas dos fuentes en términos de contribucién
del PMFO puede volverse més relevante en el futuro en comparacion con el estado actual.

Para el sector de gestion de estiércol ganadero (SNAP 1009), se espera una pequefia reduc-
cion de -7 kt (-3.4%) para 2030 en relacién con 2019. A pesar de las reducciones proyectadas, se
espera que este sector siga siendo una de las principales actividades que contribuyen al PMFO
total.

23



Actividades de estimacion de emisiones del Plan Nacional de Ozono

= Contribution to total OFP in 2019

20 W A (OFP 2030 - OFP 2019)

20

Fig. 7: Variacién del PMFO (%) en 2030 respecto a 2019 para sectores seleccionados. Fuente:
(Oliveira et al., 2022)

6 Conclusiones

En este trabajo, desarrollamos un inventario de emisiones de COVNM especiado para Espaia y
el afo 2019 para identificar las principales especies de COVNM y actividades que contribuyen
al PMFO. Se estimaron las emisiones de mds de 900 especies quimicas individuales de COVNM
en funcién de las emisiones oficiales de COVNM vy un enfoque de asignacion de perfiles. Se
compilaron y compararon perfiles de especiacion de la literatura més reciente y se seleccionaron
los mds apropiados para un total de 152 fuentes de emisiones antropogénicas. Se estimo el
impacto de las especies individuales de COVNM vy de las fuentes de emisién en el PMFO uti-
lizando el MIR. El andlisis de este enfoque basado en la reactividad se realizé tanto a nivel
nacional como para las principales regiones espafiolas con problemas de O;. Ademas, se con-
sideraron las proyecciones oficiales de emisiones para 2030 para cuantificar como las medidas
de reduccién planificadas podrian afectar los valores y las contribuciones del PMFO para sec-
tores seleccionados en el futuro.

De acuerdo a los resultados, las 10 principales especies de COVNM que mads contribuyen
al PMFO, y que representan el 54% del PMFO total en Espafia son: etanol (10%), eteno (8%),
xilenos (7%), propeno (6%), formaldehido (5%), tolueno (5%), 1,3-butadieno (3%), estireno
(3%), n-butano (3%) y ciclopentano (2%). Estas especies, con la excepcion de los alcanos,
el n-butano y el ciclopentano, se encuentran dentro de los 3 principales grupos quimicos que
contribuyen al PMFO en 2019, es decir, los OVOC (36%), los hidrocarburos arométicos (26%)
y los alquenos/alquinos (23%). Evaluando las especies por CCAA se verifica que, aunque en
porcentajes diferentes, tienen similares especies contribuyendo al PMFO total: eteno, etanol,
formaldehido, propeno, xilenos y tolueno. Destaca en Extremadura el n-hexano como segunda
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especie mds importante (9.7% del total de PMFO), y que se origina principalmente de la extrac-
cion de grasas y aceites.

Nuestro estudio, en linea con otros (Ou et al., 2015; Derwent et al., 2007; Fu et al., 2020;
Liang et al., 2017), muestra que la seleccion de especies mediante el control basado en la re-
actividad deberia ser mds eficiente que el enfoque basado en las emisiones totales, ya que, se
requiere un esfuerzo menor para lograr una reducciéon del PMFO similar. A modo de ejemplo,
para conseguir una reduccién del -80% del PMFO, es més efectivo combatir las especies alta-
mente reactivas, ya que requiere una menor reduccion de emisiones totales (-65%) y poner el
esfuerzo en un menor nimero de especies (32 especies). Por el contrario, reducir las emisiones
atacando las especies de COVNM mds emitidas requerird controlar més especies (44) y una
mayor reduccion de emisiones (-84.5%).

A nivel de sectores, las principales actividades que contribuyeron al PMFO en Espaia son:
(i) el sector de los disolventes, principalmente para multiples aplicaciones de pintura (18%), y
el uso doméstico de disolventes (6%); (i) manejo de estiércol (16%); y (iii) quema de resid-
uos agricolas (4%). La contribucion de estos sectores cambia de manera significativa segtn la
CCAA que se analice. Por ejemplo, en las zonas més urbanizadas, como Madrid, Valencia o
Barcelona, el sector de disolventes tiene un mayor impacto (64%, 60% y 43%, respectivamente),
mientras que en zonas menos urbanizadas, como Andalucia o Extremadura, gana importancia la
gestion de estiércol (7.7% y 23.6%, respectivamente) y la quema de residuos agricolas (20.4%
y 16.3%, respectivamente).

De acuerdo a las proyecciones de emisiones oficiales, y teniendo en cuenta el impacto de
las politicas incluidas en el PNIEC y PNCCA, se espera que para el aiio 2030 el PMFO total
aumente ligeramente en 1.6 kt (+0.4%) con respecto a 2019. Este aumento del PMFO total
se debe principalmente al crecimiento esperado del uso de biomasa (+77% relativo a 2019)
para la generacion de energia eléctrica, pero también al sector del transporte por carretera, para
el que se espera un crecimiento de los vehiculos de pasajeros (+3%), ciclomotores (+19%) y
motocicletas (+19%).

6.1 Recomendaciones

Después de identificar las principales especies y actividades que contribuyen a la formacion de
O3 proponemos un conjunto de recomendaciones. Es importante sefialar que en este trabajo
no se tienen en cuenta ni los costes de implementacion, es decir, politicos 0 econdmicos, ni la
viabilidad de la implementacion:

* El uso de pinturas y revestimientos estd presente en multiples actividades, y representa
aproximadamente el 20% del PMFO total en Espafia. El tolueno y el xileno, que se en-
cuentran entre las diez principales especies que contribuyen al PMFO, son hidrocarburos
aromaéticos que se utilizan a menudo en estas pinturas y recubrimientos debido a su alto
poder de solvencia. Con la rdpida evolucion de las tecnologias de pintura, reducir el im-
pacto de estos sectores requiere la reformulacién de productos a base de disolventes con
alternativas menos dafiinas, como pinturas con bajo contenido de disolventes orgdnicos o
sin disolventes (Ou et al., 2022; Bratveit et al., 2004). El uso de recubrimientos en aerosol
o con bajo contenido de disolventes podria reducir las emisiones generales d¢ COVNM
en un 40-65% (EEA, 2019). Derwent et al. (2007) identific6 que la sustitucién de los
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xilenos en el uso de disolventes conduciria a beneficios de O3 considerablemente mas
altos que una reduccién de emisiones en masa aplicada a todo el sector de disolventes.
Ademds, la sustitucion de tolueno y xilenos por parafinas de alta pureza como iso-octano
n-heptano, n-octano podria conducir a importantes beneficios (Bockemeier, 2020).

* La quema de residuos agricolas, como se mencion6 anteriormente, contribuye significa-
tivamente al PMFO total en Espafia (6%), y gana atin mds relevancia cuando se observan
regiones predominantemente rurales, por ejemplo en Andalucia (20%) o Extremadura
(16%). En Espana, hasta 2022 estaba prohibida la quema de residuos agricolas entre julio
y septiembre y para el resto del afio solo se aceptaba con permiso. A partir del 2022, y con
la entrada en vigor de la ley 7/2022, de 8 de abril, sobre residuos y suelos contaminados
para una economia circular (MPR, 2022), esta actividad queda totalmente prohibida, lo
que va en linea con los objetivos de la UNECE (UNECE, 2021), siendo legal solo por
razones excepcionales cuando no es posible otro tratamiento. Se espera que la imple-
mentacion de estas leyes reduzca significativamente las emisiones de esta actividad. Por
lo tanto, la dnica recomendacién es monitorear la actividad ilegal.

* El uso doméstico de disolventes es una de las principales actividades que contribuyen al
PMFO. Este sector incluye el uso de multiples productos (productos cosméticos, domésti-
cos, de construccién/bricolaje y para el cuidado del automévil), que pueden ser en aerosol
o no. Las estrategias de reduccidon deben centrarse principalmente en los productos en
aerosol, ya que son la principal fuente de contaminacién del aire interior. Al reducir las
emisiones de este sector, la estrategia no debe esperar cambios significativos en los con-
sumidores, sino que debe centrarse en la composicion del producto. Ademads, en Europa,
no se espera que disminuya el consumo anual de aerosoles por persona, y hay eviden-
cia de un rdpido aumento en el consumo en paises en desarrollo (Yeoman and Lewis,
2021). Alrededor del 80% de todos los dispensadores de aerosoles emplean GLP como
propulsor. Reemplazar el propulsor de GLP con propulsor de gas comprimido, como el
nitrégeno, podria reducir las emisiones anuales de COVNM entre -30 y -52% (Nourian
et al., 2021).

* Las operaciones de gestion de estiércol tienen una contribucién significativa al PMFO
total en Espaifia (15.7%), especialmente en Extremadura (24%), Catalufa (13%) y An-
dalucia (8%). Como se identifica en Pedersen et al. (2021), se necesita mdas investi-
gacion para estimar con precision los factores de emision de COVNM de este sector y
asf identificar medidas de mitigacion efectivas. Sin embargo, algunas medidas que ya
estan definidas en EMEP (2019) pueden ser el cubrimiento inmediato de los depdsitos de
ensilaje y la minimizacién del drea de ensilado disponible para alimentar a los animales,
y el uso de alimentos de alta calidad con alta digestibilidad, lo que reduce la cantidad de
sustrato para la formacion de COVNM.

* Ademads de los sectores antes mencionados, identificamos otras actividades que tam-
bién pueden desempenar un papel importante en regiones especificas. Por ejemplo, en
Cataluiia la industria quimica (21% de contribucion al PMFO), principalmente la produc-
cién de polipropileno (13%); en Andalucia la produccién de electricidad (7%), aunque
se espera una reduccion por el cierre previsto de las centrales de carbon para 2030; vy,
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en Extremadura, la extraccion de grasas y aceites (9%), que es una fuente importante de
hexanos. Las reducciones en estos sectores pasa por la aplicacion de tecnologias para
controlar las emisiones fugitivas y los métodos modernos de reduccion disponibles. Por
ejemplo, para reducir las emisiones de hexano de los procesos de extraccion del aceite con
disolventes, Kumar et al. (2017) muestra que combinar disolventes verdes con tecnologias
verdes, como la extraccidon de enzimas asistida con agua, podria garantizar la calidad del
aceite y la extraccion de proteinas, pero también reducir el impacto ambiental.

* Las actividades identificadas en este estudio como principales contribuyentes al PMFO
se derivaron de un andlisis realizado a nivel nacional y por CCAA. Realizar un andlisis
a una resolucién espacial mds alta (por ejemplo, a nivel de municipio o ciudad) podria
revelar algunas otras fuentes de importancia que aqui no se sefialan pero que han sido
identificadas en otros estudios. Esto incluye, por ejemplo, actividades de la industria
petroquimica en Huelva (Andalucia), que han sido identificadas como contribuyentes sig-
nificativos a episodios de O3 agudos cerca de la ciudad de Sevilla (Massagué et al., 2021),
o el papel de las emisiones fugitivas de COVNM liberadas durante el repostaje de gasolina
en las estaciones de servicio, que también se han sefialado como contribuyentes clave a
los niveles urbanos de O5 en estudios anteriores (Huy and Kim Oanh, 2020). Respecto
a las gasolineras, y aunque segun la legislacion espafiola es obligatoria la aplicacion de
absorbentes de volatiles en los surtidores de combustible, su aplicacion real es del todo
insignificante. Por ello, se recomienda que se haga cumplir la ley al respecto para reducir
las emisiones de COVNM asociadas a este sector.

Con respecto a las proyecciones futuras, el aumento esperado en las emisiones de COVNM
de la combustion de biomasa en las centrales eléctricas para 2030 no puede pasarse por alto y
debe abordarse con cuidado, ya que se espera que tenga un gran impacto en el PMFO. Por lo
tanto, se recomienda aplicar la obligatoriedad de controles de emision de COVNM en las fu-
turas plantas. Por otra parte, el sector del transporte muestra una reduccién de vehiculos ligeros
y pesados, y una tendencia creciente de las emisiones de ciclomotores y motocicletas. Se espera
que estos cambios tengan un impacto en este sector, donde los ciclomotores y motocicletas que
funcionan con gasolina representardn una mayor proporcion de las emisiones totales y, por lo
tanto, deben abordarse con cuidado, principalmente en las zonas urbanas. Ademds, como se
identific6é en Zhao et al. (2017), las tendencias futuras en los vehiculos de carretera de gasolina
muestran un aumento de la relacion COVNM/NOX, lo que afecta el destino de los radicales
peroxi. Por lo tanto, no se espera una reduccion en la produccién de aerosoles orgdnicos secun-
darios (SOA), lo que enfatiza la importancia de las politicas integradas de control de emisiones
de NOx y COV.

6.2 Limitaciones e incertidumbres

El inventario de emisiones especiado y basado en el PMFO desarrollado en este trabajo se basa
principalmente en tres elementos, que incluyen: (i) emisiones oficiales de COVNM reportadas,
(i1) perfiles de especiacion quimica, y (iii) valores MIR asociados a cada especie individual. Las
incertidumbres asociadas a cada uno de estos conjuntos de datos conducen a incertidumbres en
los resultados presentados en este trabajo.
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Segun el Informe de Inventario Informativo Espaiiol (MITERD, 2021), se estima que el
inventario de emisiones de COVNM de Espafia tienen una incertidumbre del orden del £51,9%.
Esta incertidumbre es mucho mayor que la estimada para otros contaminantes como el NOx
(£16,2%) o SOx (x18,6%). Esto se relaciona principalmente con la elevada incertidumbre en
los factores de emision de COVNM asociados a ciertos sectores clave como la gestion del
estiércol (£300%), el uso de disolventes para aplicaciones de recubrimiento (£58%) o el uso
doméstico de disolventes (£67%) .

Este trabajo se enfoca a las emisiones antropogénicas debido a que son las que se pueden
regular. Sin embargo, los COVNM biogénicos (COVB) contribuyen significativamente al total
de COVNM en Espafia, hasta aproximadamente un 70% segun Pay et al. (2019). A pesar de su
importante contribucién a las emisiones totales,Pun et al. (2002) mostr6 que, segtn el régimen
de COVNM/NOx, los COVB pueden tener un impacto limitado en la formacién del O5. La
mayoria de los COVB ocurre en zonas rurales, donde los regimenes de formacién de O5 estdn
limitados por emisiones de NOx. En zonas urbanas, donde las concentraciones de O; dependen
mayoritariamente de la cantidad de COVss presentes en la atmdsfera, las fuentes antropogénicas
tienen una contribucién mds elevada, y por lo tanto la reduccion de estas fuentes serd la que
tenga mas impacto, siendo los COVB un problema de segundo orden. El impacto variable de los
COVB depende de las interacciones con especies antropogénicas, lo que genera incertidumbres
adicionales cuando se trabaja con COVNM.

La seleccion del perfil de especiacion quimica para desglosar las emisiones totales de COVNM
en especies individuales también puede jugar un papel crucial en la estimaciéon del PMFO. El
PMFO estimado para una actividad especifica puede ser hasta 4 veces diferente dependiendo
del perfil de especiacion considerado. Siempre que sea posible, se deben utilizar perfiles espe-
ciados locales y actualizados, ya que los perfiles obsoletos o los perfiles que se han desarrollado
en otras regiones pueden no ser representativos de las caracteristicas de emision reales. En el
presente trabajo, se ha intentado trabajar en la medida de lo posible con perfiles actuales y basa-
dos en mediciones llevadas a cabo en Espafa o Europa, pero aun asi hay una parte importante
de los perfiles que proceden de bases de datos norteamericanas y de estudios que datan de los
afios 1980y 1990.

Aunque el método PMFO ha sido ampliamente utilizado, existen algunas limitaciones sig-
nificativas como sefiala Council et al. (1999): el método no tiene en cuenta los rendimientos
potencialmente diferentes de radicales peroxi formados a partir de diferentes especies, las difer-
entes rutas reactivas que estos radicales peroxi pueden tomar una vez que se producen, o la
tendencia variable de los COVNM para aumentar o inhibir los niveles de radicales y, por lo
tanto, influir en la contribucion de otras especies de COVNM a la formacion de O5. El MIR
se cuantifica en condiciones especificas que pueden no ser representativas de las condiciones
ambientales. Ademds, el valor se calcula sin considerar los efectos de varios dias y no esta
calculado para todos los compuestos. Otra limitacion de este método es que solo cuantifica
el PMFO de las emisiones primarias, pero excluye el impacto de los compuestos secundarios
formados en la atmdsfera. Esto es especialmente relevante para especies de OVOC como el
formaldehido, que es un producto de la ozondlisis de muchos COVNM halogenados y varios
trabajos han identificado su produccién secundaria como la fuente predominante (92 + 4% del
total) (Su et al., 2019; Parrish et al., 2011). Como consecuencia, el impacto calculado en el
presente estudio de esta y otras especies de OVOC en el PMFO total de Espafia probablemente
estd subestimado.
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En general, la formacién de O3 es mds sensible a las emisiones de COVNM para regimenes
limitados por este contaminante, que son comuinmente en dreas urbanas. Por lo tanto, abordar
las fuentes de COVNM con estrategias reactivas puede ser mds eficiente, pero segun el régimen
puede tener un impacto limitado. De aqui que las recomendaciones proporcionadas en este es-
tudio deben combinarse con otras medidas que aborden otros precursores de emisiones de Os,
principalmente NOx. Como se observé durante el verano de 2020 y 2021, la regién mediter-
rdnea de Espafia cumpli6 con los valores objetivo de O de la UE por primera vez en todo el
periodo registrado (Querol et al., 2021; Targa et al., 2022). Es posible que las reducciones en
las emisiones del trafico rodado debido a las restricciones de movilidad de la COVID-19 no
justifiquen por completo la marcada disminucion, ya que, durante el verano de 2020 y 2021, las
disminuciones fueron solo de -20 y -10% en comparacién con la situacion habitual (Guevara
et al., 2022). Sin embargo, durante estos periodos las emisiones de los cruceros y la actividad
del trafico aéreo se redujeron drasticamente. Esto demuestra la necesidad de abordar tanto las
emisiones de COVNM como los de NOx de manera combinada al disefiar estrategias de control
de emisiones para reducir efectivamente el Os.
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