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1. INTRODUCCION

1.1.0zono troposférico y sus precursores

El ozono (0s) troposférico afecta a la calidad del aire desde la atmésfera urbana contaminada a
las dreas remotas del planeta. Su formacién requiere reacciones fotoquimicas (gobernadas por
la radiacion solar) con la participacion de 6xidos de nitrégeno (NOx) y compuestos organicos
volatiles (COVs) y va acompaiada de la produccién de una gran variedad de compuestos
secundarios intermedios y finales, importantes para la calidad del aire (US-EPA, 2006).

La formacion fotoquimica de O3 comienza con la oxidacion del éxido nitrico (NO) a didxido de
nitrégeno (NO3) por radicales perdxido-organicos (RO;) o hidro-perdxido (HO,), (Figura 1). Estos
radicales se originan por oxidacion de los COVs (de origen antrépico o biogénico),
mayoritariamente mediante radical hidroxilo (OH). Una vez formado el NO,, durante el dia su
fotodlisis produce éxido nitrico (NO) y un atomo de O en estado excitado (O*), que luego
reacciona con O, para formar Os. Téngase también en cuenta que los NOx (= NO + NO,) no se
consumen en este proceso (es decir, es catalitico) y por tanto estan constantemente disponibles
para generar Os.

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

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

La generacién de radicales oxidantes para convertir NO a NO; sin consumir O3z se produce en
zonas remotas y rurales a partir de la oxidacién de CH,4, CO y COVs-NM (no metanicos) de origen
biogénico (isopreno, terpenos, metanol, etc.) y de sus productos inmediatos de reaccion
(epodxidos, nitratos y compuestos carboxilicos, como formaldehido y acetaldehido). En zonas
menos remotas, ademds de los anteriores, contribuyen otros compuestos, como los
hidrocarburos (aromaticos, alcanos y alquenos) y COVs oxigenados resultantes de la oxidacion
de hidrocarburos o de emisiones antropogénicas o biogénicas directas (formaldehido,
acetaldehido, metanol, cetonas, etc.). Este conjunto de compuestos abarca una amplia gama de
propiedades quimicas y tiempos de vida en la atmdsfera: el isopreno tiene una vida atmosférica
de aproximadamente una hora, mientras que el metano tiene una vida atmosférica de
aproximadamente una década.
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Figura 1. Esquema mostrando el ciclo del O3 y los sub-productos generados.

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

e Oxidantes en fase gas, como PAN (CH3C(O)OONO;), H;0, e hidroperdxido de metilo
(CH30O0H) y otros hidroperdxidos organicos, acido nitrico (HNOs), acido sulfurico (H2SO4) y
otros compuestos orgdnicos oxigenados, como formaldehido (HCHO), aldehidos, cetonas y
acidos carboxilicos, nitrados (nitro-aminas) o sulfurados, algunos de los cuales estan
considerados como contaminantes tdxicos o sospechosos de producir efectos en la salud.

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

e El Os infiltrado en interiores desde el ambiente exterior (la principal fuente de O; en
ambientes interiores en ausencia de maquinas fotocopiadoras o procesos de soldadura),
que interacciona con las altas concentraciones de COVs (como aldehidos, cetonas e
isoprenoides), emitidos en interiores por productos de limpieza, materiales y superficies
tratadas, asi como con compuestos de la piel humana (escualeno adsorbido en la superficie).
De esta manera se generan importantes cantidades de COVs oxidados, aldehidos entre ellos,
y episodios de particulas ultra-finas con concentraciones extremadamente elevadas (1 a 2
ordenes de magnitud sobre las concentraciones tipicas en aire ambiente), con un alto
potencial de impacto en la salud, dado su elevado poder de estrés oxidativo. Estudios como
Weschler y Shields (1999), Weschler (2011), Rossignol et al. (2013) y Wang et al. (2014),
demuestran la formacién de COVs oxidados en este tipo de procesos y su efecto en la salud
para ambientes interiores de diversas regiones del mundo, mientras que Fischer et al. (2015)
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han demostrado que la infiltracién de Os al interior de aulas de escuelas suecas causa
episodios de particulas ultra-finas en muy altas concentraciones.

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

Es importante resaltar que la concentracion de Os troposférico en un momento y lugar
determinado es resultado no sélo de formacién fotoquimica a partir de COVs biogénicos y
antropogénicos de una zona concreta, sino, en gran medida, del transporte de Os; desde zonas
vecinas, del aporte regional y hemisférico, y de las inyecciones estratosféricas (Monks et al.,
2015). Ello hace que la atribucién de fuentes al origen de los episodios de O3 sea una tarea
extremadamente complicada y que solamente se pueda obtener mediante modelos complejos
de calidad del aire.

1.2.Calculos del potencial maximo formacidn de O; a partir de valores de reactividad maxima

Como se ha citado anteriormente Carter (2009, 2010) y Venecek et al. (2018) suministran valores
MIR, de reactividad mdxima de COVs en gramos de Oz formados por gramo de COV en
condiciones de formacién de O3 sensitivas a los COVs:

3
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AO;
MIR; = W
Se puede calcular para cada COV su Potencial Maximo de Formacién de O3 (PMFO, en ugOs m?3)
resultante de multiplicar su concentracidon por su MIR. Asi mismo se puede obtener el PMFO
total sumando los PMFOs de los COVs analizados para emplazamiento de muestreo.
Obviamente, este potencial de formacién es maximo pues hay competencia entre los COVs y es
altamente probable que no todos los compuestos alcancen un maximo de formacion. Ademas,
hay compuestos no analizados en muchos trabajos, como isopreno y algunos alcanos de bajo
peso molecular en el caso de los dosimetros pasivos, que tienen alto potencial de formacién y
no los tenemos en cuenta (Tabla 1). No obstante, nos da una idea de cual es el potencial de
formacidén de O3 de una masa de aire, y cuales los grupos de COVs que contribuyen mas a ello.

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

MIR MIR

g0s g'1 cov; g0s g‘l cov;
Buteno 9.42 Acido acético 0.66
Penteno 6.97 2-metil-3-buten-2-ol 4.73
Isopreno 10.28 Metano 0.014
Propionaldehido (<LD) 6.83 Etano 0.26
Metanol 0.65 Propano 0.46
Etanol 4.45 Butano 1.08
Eteno 8.76 Pentano 1.23
Propeno 11.37 Etino 0.93
Acido férmico 0.062




COVis de especial interés para su reduccion en base a los estudios del plan nacional de O3

2. ESTUDIOS DEL PLAN NACIONAL DE OZONO SOBRE COVs y OBJETIVO DEL INFORME

En el marco de los estudios realizados en el Plan Nacional de Ozono por parte de CSIC, BSC,
CEAM, UPV, UHU e ITC se estan llevando a cabo 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 en los planeados para un periodo de 4
afios (mediados 2021 a mediados 2025). A continuacidn, se resumen las actuaciones para julio
2021 a diciembre 2022, indicando con los cédigos ‘AX’ la relacién con las actuaciones previstas
para el programa de 4 afios.

Por parte del CSIC, CEAM, UPV, UHU e ITC:

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

e Andlisis en detalle de variabilidad espacial y temporal de las concentraciones de O; 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 investigacidén en las cuencas atmosféricas de: Vic,
Madrid, Valle del Guadalquivir, Castilla-Ledn. A6

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

Por parte del BSC:

e Modelizacion de episodios de Os. Configuracién del sistema de modelizacidn, estudio de
sensibilidad a resolucion numérica, condiciones meteoroldgicas, emisiones antropogénicas.
Evaluacion de los resultados del modelo con observaciones en las cuencas atmosféricas de
interés (Vic, Madrid, Valle del Guadalquivir, Castilla-Le6n). A10

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

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

En base a lo expuesto en el apartado anterior, en la tarea A7 (marcada en negrita unos
pardgrafos mas arriba) se realizaron informes entregados ya a MITERD sobre niveles de COVs en
diferentes cuencas espanolas con problemas de calidad del aire en lo referente a O3 troposférico.

Para complementar el estudio de la fenomenologia de los episodios de contaminacion por Oz en
Espafia se realizaron campafias de mediciones en superficie de O3, NO, y COVs con dosimetros
pasivos durante los meses de julio de 2019, 2020y 2021 con los objetivos de:

e Determinar la distribucion espacial y cuantificar los niveles promedio de O3 y algunos de sus
precursores (NO, y COVs) en diferentes cuencas aéreas; y
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e Obtener una especiacion detallada de una serie de COVs (oxigenados, OCOVs; e hidrogenados,
HCOVs) y compararla entre las cuencas estudiadas.

Con este fin se realizaron campafas de medida de COVs en el Valle del Guadalquivir (2019 y
2021), Barcelona y Plana de Vic (2019), Castellon costa a interior (2020 y 2021), Portugal-
Castillay Ledn (2020) y Madrid (2021). Los resultados de las campaiias de mediciones de COVs
fueron entregados por el CSIC al MITERD. En dichos informes se calcula los PMFO para cada
COV analizado en las diferentes campaias.

Ademas, la actuacion A10 anterior (también marcada en negrita) a realizar por el BSC incluye
entre las diversas tareas, mejorar el inventario de emisiones de precursores de O; (NOx y COVs)
en Espafia, y realizar el calculo del PMFO para cada COV del inventario. Ello se ha realizado a
nivel Nacional y para cada comunidad auténoma. Los resultados se presentan en un informe
entregado por el BSC al MITERD.

Asi pues, dos actuaciones del Plan Nacional de Ozono han obtenido datos sobre COVs
(concentraciones en aire ambiente en A7 e inventario de emisiones en A10). En ambos estudios
se ha calculado para los dos dmbitos el PMFO, resultante de multiplicar su concentracién o sus
emisiones por el MIR. En ambos estudios pues se han identificado una serie de COVs que debido
a su alta concentracién registrada en las campafias de mediciones y su alta capacidad de
formacidén de Os, son los COVs a reducir para tener mayor efectividad en la reduccion de Os.
Ambas aproximaciones (medidas en campafias e inventario de emisiones tienen ventajas,
inconvenientes y limitaciones, que hace que hayan COVs que estén presentes por su alto PMFO
en las listas de COVs de las campainas y no en la de los inventarios, y viceversa. El presente
informe compila los datos de PMFO para los COVs de ambos tipos de estudios, las compara,
discute las razones de la inclusion o exclusion en ambos estudios y genera una lista
consensuada de priorizacion de COVs a reducir emisiones, apoyada en bases cientifica de
ambas aproximaciones, y con indicacidn de los sectores clave para cada COV a reducir, para
ser utilizada en las medidas y actuaciones para reducir O; en el Plan Nacional.
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3. METODOLOGIA

En el presente estudio se integran los informes de las campanas de mediciones de COVs con
dosimetros pasivos en los meses de julio 2019, 2020 y 2021 realizadas en cinco zonas de interés
por registrar episodios de O; elevados; a saber, Comunidad de Madrid 2021, Barcelona-Vic 2019,
valle del Guadalquivir 2019y 2021, Castellén-Interior 2020y 2021 y Castillay Ledn 2020. A partir
de los datos medios de concentracién de cada COV en cada campaiia se ha obtenido su PMFO,
multiplicando ésta por su valor MIR especifico, tal como se indica en apartados anteriores.

Por otro lado, se ha obtenido el calculo del PMFO en base a los inventarios de emisiones de cada
COV por comunidad auténoma. Se ha calculado el PMFO, multiplicando los valores de emisidn
por el MIR.

Una vez obtenida una lista priorizada del porcentaje de contribucién al PMFO total, para cada
zona y tipo de calculo de PMFO, se ha obtenido una lista priorizada de COVs de especial interés
en vias a la reduccion de emisiones de precursores de Os, para cada una de las cinco zonas
estudiadas.

Finalmente se obtiene una lista de COVs priorizada por altas contribuciones al PMFO tomando
en cuenta las cinco listas combinadas para su uso a nivel nacional. Como se ha indicado
anteriormente y en los informes sobre COVs del CSIC y BSC al MITERD, los COVs pueden tener
origen tanto natural (biogénico) como antrdpico, y es evidente que el Plan Nacional de O3
solamente puede actuar sobre las emisiones antrdpicas. Sin embargo, es necesario también
conocer las concentraciones de COVs biogénicos con alto PMFO en una regidn para poder
modelizar |la generacion de Os.

Por otra parte, los COVs contienen tanto especies hidrogenadas o hidrocarburos (HCOVs), como
oxigenadas (OCOVs). Mientras las primeras, son de origen primario (emitidas directamente a la
atmodsfera como tales), las segundas pueden presentar una gran proporcién de fraccion
secundaria (generada en la atmdsfera a partir de otros COVs por procesos de oxidacion). Asi,
pues los inventarios de emisién solamente contemplan los volumenes de emisién de COVs
primarios, y no los secundarios.

Asi pues, la mayoria de los COVs oxigenados (OCOVs, sobre todo aldehidos, cetonas y acidos
carboxilicos, los dos primeros grupos con especies con muy elevados valores MIR) pueden
presentar un origen secundario mayoritario. A modo de ejemplo la oxidacién del tolueno (HCOV
primario) mediante el radical hidroxilo (OH) genera radicales organicos (que son precursores de
0s) v los aldehidos metilglioxal/glioxal y butendial (Wu et al., 2018). La del biogénico a-pineno
(HCOV biogénico) da lugar a pinonaldehido, acetona, formaldehido, acido férmico y nitratos
(Peeters et al., 2001). Hay que considerar que tanto el tolueno y el a-pineno pueden oxidarse
también por Os. Esas reacciones de ozondlisis generan rapidamente radicales OH, que a su vez
reaccionan rapidamente con ambos COVs y generan los mismos aldehidos, cetonas y acidos
carboxilicos citados en cada caso. Tolueno y a-pineno tienen ambos un MIR de 4.02 g Os g COV.
Su oxidacidn con OH da lugar a radicales orgdnicos que generan Os al interactuar con NO, pero
ademas generan aldehidos y cetonas, muchos de ellos con un MIR muy superior o similar al de
los HCOVs originales, como 11.2, 8.8, 7.6 y 4.0 g Oz g! COV para metilglioxal, glioxal,
formaldehido y pinonaldehido, respectivamente.
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Por todo lo expuesto las mediciones de OCOVs en aire ambiente en las campafias contienen,
tanto contribuciones de COVs primarios como secundarios, mientras que los inventarios de
emision solo primarios. Ademas, las mediciones en aire ambiente se realizaron en el mes de
julio, reflejando las concentraciones de HCOVs y OCOVs del periodo de maxima formacion de
Os.

Las mediciones de COVs en aire ambiente son muy complejas y costosas por lo que su existencia
es muy reducida, y restringida a algunas especies concretas reguladas por la legislacién o bien a
algunas estaciones EMEP o de investigacidon en donde se generan datos al respecto.

Por otro lado, los perfiles de emision de COVs de los diferentes sectores incluidos en los
inventarios de emision se limitan a un nimero limitado de especies de COVs, y no en todos los
casos contienen las que pueden presentar mayores PMFO. Ademas, muchos 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.

3.1.Mediciones de COVs en aire ambiente en las campafias de julio 2019-2021

La Figura 3 muestra de forma gréfica la cobertura geografica de las campanas de mediciones, asi
como la localizacién de los puntos de medida. Las localizaciones exactas, las concentraciones de
COVs obtenidas y los PMFOs de cada COV por campafia, se pueden consultar en los informes
entregados al respecto a MITERD.

Los niveles medios (11 a 16 dias segun campafia) de O3 y NO; se analizaron utilizando tubos
difusivos (Gradko International Limited). Las concentraciones de HCOVs y OCOVs fueron
medidas utilizando cartuchos adsorbentes instalados en cuerpos difusivos (Radiello RAD165 +
RAD1201 y RAD145 + RAD1202, respectivamente). Los muestreos se realizaron cubriendo los
siguientes periodos con los emplazamientos sefalados (Figura 3):

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

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

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

e Porto-Castillay Ledn 2020: 13 a 25 de julio 2020, 18 emplazamientos entre Porto y Sepulveda.

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

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

e Madrid 2021: 28 de junio a 14 de julio 2021, 13 emplazamientos entre El Atazary S. Pablo de
los Montes y Segovia y Orusco de Tajuiia.

Los dosimetros se instalaron y retiraron en las mismas mafianas del dia inicial y final mediante
diferentes equipos de trabajo operando simultdneamente.
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julio 2019

julio 2020

Figura 3. Zonas donde se realizaron las camparfias de muestreo y andlisis de O3, NO2 y COVs en julio de
2019, 2020y 2021.

Una vez recogidos se enviaron al Centro de Estudios del Mediterraneo (CEAM) y tras realizar la
desorcidn, los niveles de COVs se analizaron mediante Cromatografia de Gases-Espectrometria
de Masas (GC-MS).

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

3.1.1. Ventajas del muestreo y analisis de COVs con dosimetros pasivos

e El muestro y analisis con dosimetros pasivos y GC-MS es de coste relativamente bajo si se
compara con el de las mediciones de un equipo GC-MS o PTR-MS transportado a la zona de
estudio, o bien el uso de sistemas activos (bombas y trampas) para muestreo.

e Por su relativamente bajo coste y la captura pasiva de COVs (sin necesidad de fuente de
alimentacién eléctrica) el muestreo se puede realizar en numerosos emplazamientos y en
sitios estratégicos para el estudio de formacién de Os.

e Combinando dosimetros HCOVs y OCOVs con desorcidn y analisis GC-MS pueden analizarse
las concentraciones en aire ambiente de alrededor 70 COVs, entre ellos muchas especies
clave en la generacién de Os.

e Los dosimetros capturan tanto OCOVs primarios como secundarios.

e Los dosimetros capturan tanto COVs biogénicos como antropogénicos.

e Las campafias se realizaron en julio de 2019-2021 y por tanto reflejan concentraciones de
COVs en el mes con episodios mas agudos de concentracion de Os.
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3.1.2. Limitaciones del muestreo y andlisis de COVs con dosimetros pasivos

e El método de dosimetria pasiva de COVs es un método indicativo y no presenta la precision
y exactitud de los métodos de referencia utilizados en calidad del aire. Asi pues, dan
concentraciones orientativas con baja precision.

e Ademds, existen limitaciones significativas para medida de niveles de COVs relevantes en la
formacién de O3, como que: (i) no se puede determinar el isopreno correctamente ya que es
un compuesto demasiado volatil par ser adsorbido por los dosimetros; (ii) del mismo modo
no se pueden determinar COVs <C5, también con alta capacidad de formacién de Os (tales
como eteno, propeno, buteno, penteno).

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

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

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

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

3.2.Inventarios de emision COVs

El calculo del PMFO asociado a cada especie individual de COVs realiza mediante dos pasos:

e Desagregacion de las emisiones de COVs totales a especies quimicas individuales mediante el
uso de perfiles de especiacién quimica.
e Asignacion de un valor de MIR a cada una de las especies individuales.

Como resultado de estos dos pasos se obtiene la contribucién de cada especie de COVs al total
de PMFO en Espafia o por comunidad auténoma. La Figura 4 muestra el flujo de trabajo.

Emisio[]e_s Valores MIR por
antropogeénicas especie de COVNM
COVNM (total y CCAA)

Inventario de Potencial Maximo
COVNM especiado de Formacion de

(>900 especies, 0zono (PMFQ)-
153 sectores) Junio-Agosto

especiacion quimica de emision por sector
de COVs

[ Perfiles de 1 L Perfiles mensuales ]

Figura 4. Flujo de trabajo para el cdlculo del potencial mdximo de formacion de ozono (PMFQO) por especie
de COVs y actividad.
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Las emisiones de COVs especiadas que se estiman en este trabajo utilizan como base la edicién
2021 del inventario nacional de emisiones antropogénicas de COVs para el aifio 2019 reportado
en el marco del Convenio sobre contaminacién atmosférica transfronteriza a gran distancia
(CLRTAP) y la Directiva de la Unién Europea 2016/2284 relativa a la reduccién de las emisiones
nacionales. Estas emisiones se reportan tanto para el total de Espafia como para cada una de las
CCAA de manera individual.

Para desagregar las emisiones de COVs totales a especies quimicas individuales, se asignan
perfiles de especiacidn especificos a un total de 153 actividades contaminantes, que se reportan
en el inventario siguiendo la Nomenclatura Seleccionada para el reporte de Contaminantes
Atmosféricos (SNAP). Se excluyen del proceso de especiacion aquellas actividades SNAP
relacionadas 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).

Los perfiles de especiacion se obtienen de distintas fuentes de informacién, incluyendo
principalmente la base de especiacion norteamericana SPECIATEV5.1 (Bray et al., 2019) vy las
bases de especiaciéon europeas de Theloke y Friedrich (2007) y Passant (2002). Para las
actividades de emisién que contribuyen mas al total de COVs se ha intentado trabajar en la
medida de lo posible con perfiles de especiacion europeos y basados en literatura que actual y
gue cumple con el estado del arte. Entre estas actividades se incluyen el uso doméstico de
solventes, asi como las emisiones de motocicletas y coches. También hemos considerado
perfiles de especiacién derivados de las encuestas de COVs recopilados por el MITERD en el
marco del Real Decreto 117/2003 y que incluyen informacion sobre especies de COVs
individuales asociadas a actividades industriales y comerciales especificas como son, por
ejemplo, la imprenta o el lavado en seco.

Una vez compilados los perfiles de especiacidn quimica para cada actividad SNAP, las emisiones
totales de cada especie individual de COVse estiman de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Eij = Ecov,j* Ri;

donde E; ; es la emision de la especie individual de COV i asociada a la actividad SNAP j [kt],
Ecov,j es la emision total de COV asociada a la actividad SNAP j [kt] y R; ; es la fraccion del total
de COV que se corresponden a la especie individual i para la actividad SNAP j [%].

El inventario de emisiones de COVs especiado resultante presenta un total de mas de 900
especies individuales.

Los valores de PMFO asociados a cada especie se calcularon como se ha expuesto anteriormente
multiplicando para cada especie de COVs su emisién por su correspondiente valor MIR. Se han
tenido en cuenta las emisiones de COVs para el periodo comprendido entre los meses de junio
y agosto, cuando los niveles de O3 son maximos. Para ello, las emisiones totales anuales de COVs
se desagregaron a nivel mensual haciendo uso de los perfiles temporales de emisién del modelo
HERMESv3 (Guevara et al., 2020), y que se basan en datos de actividad asociados a cada sector
contaminante, como son datos estadisticos de produccién de energia, conteos de trafico o
indices de produccién industrial.
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3.2.1. Ventajas de los inventarios de emisidon de COVs

El inventario permite obtener no solamente las emisiones de cada especie de COVs incluida
en el inventario, sino la contribucién relativa de los diferentes sectores de actividad SNAP,
con lo que aporta la contribucién de fuentes a la emisién total, pardmetro clave a la hora de
proponer actuaciones para reducir emisiones.

Incluye un gran numero de especies de COVs (mas de 900), muchos sectores (153) y pueden
desagregarse las emisiones y contribuciones de fuentes por comunidad auténoma.

El inventario nacional espaiiol comprende una serie temporal que cubre, actualmente, el
periodo que va desde el afio 1990 hasta 2020, lo que permite poder ver tendencias y
evoluciones de especies de COVs y de la contribucidn de las distintas actividades al total de
emisiones.

Los inventarios de emisidn son necesarios para modelizar las concentraciones de Os en aire
ambiente, y por tanto para modelizar el efecto de las posibles medidas y actuaciones de
reduccion de precursores sobre los niveles de Os.

Los inventarios son necesarios para aplicar techos nacionales de emision regulados por la
legislacién vigente y se actualizan de manera anual de acuerdo con las obligaciones de
reporte incluidas en el CLRTAP y la Directiva de la Unién Europea 2016/2284.

3.2.2. Limitaciones de los inventarios de emision de COVs

Los perfiles de emision de COVs de los diferentes sectores incluidos en los inventarios de
emisién se limitan a un namero limitado de especies de COVs, y no en todos los casos
contienen las que pueden presentar mayores PMFO.

Muchos 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 OCOVs incluidas en los inventarios solamente contienen las emisiones de
OCOVs primarios, mientras que en aire ambiente existe una gran proporcion de OCOVs
secundarios generados a partir de HVOCs primarios. Por tanto, las contribuciones de OCOVs
al PMFO utilizando inventarios de emisién estardn en muchos casos infravaloradas respecto
a las correspondientes al PMFO de los OCOVs medidos en aire ambiente.

Los inventarios contienen solamente COVs antropogénicos que son sobre los que se puede
actuar.

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

Segun el Informe de Inventario Informativo Espafiol (MITERD, 2021a), se estima que las
emisiones de COVNM en Espafa tienen una incertidumbre del orden del £51.9\%. Esta
incertidumbre es mucho mayor que la estimada para otros contaminantes como NOx
(£16,2\%) 0 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 aplicaciones de
recubrimiento (+58\%) o el uso doméstico de solventes (+67\%).
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3.3.0tras limitaciones

Es importante resaltar que en este informe comparamos los resultados del célculo del PMFO de
los COVs del inventario de emisiones de una comunidad autdnoma, mientras que los obtenidos
a partir de las mediciones de COVs en aire ambiente se centran en mediciones de una
determinada zona que no cubre en su totalidad la comunidad auténoma.

Ademas, como se ha expuesto anteriormente el PMFO no se alcanza, pues supondria que todo
el COV es utilizado para la generacion de Os, lo cual no ocurre. Sin embargo, si que permite
identificar aquellos COVs que por su concentracion y MIR especifico son susceptibles de generar
mas Os.
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4. LISTAS PRIORIZADAS DE COVs EN BASE A SU MAXIMO POTENCIAL DE FORMACION DE
0OZONO (PMFO)

Una vez obtenidas las concentraciones promedio de cada COV para cada campana de Julio 2019-
2021, se ha procedido a multiplicar su concentracién media en aire ambiente (ug m=3) por el MIR
respectivo (ug maximos de Oz que puede formarse por cada pg de COV especifico) segun
Vernecek et al. (2018) y se ha obtenido el PMFO en pg O3 m™ méximos atribuibles al COV
especifico. Como se ha comentado anteriormente, este PMFO no se alcanza pues hay
competencia entre los diversos COVs, ni llega a reaccionar en su totalidad cada COV para generar
0s.

Del mismo modo se ha calculado el PMFO para cada COV incluido en los inventarios de emision
a nivel nacional y para cada comunidad auténoma. Multiplicando las emisiones de cada COV por
el MIR se ha transformado el inventario de kg o toneladas de COV por su PMFO respectivo.

En ambos casos no coincide el orden de mayores concentraciones o de emisiones de los COVs
con el orden del PMFO, dado que COVs con bajas concentraciones o emisiones y un alto MIR
pueden adelantar en el ranking de PMFO a otros COVS con elevadas concentraciones o
emisiones y bajo MIR.

Los COVs que ocupen los primeros puestos en el ranking de PMFO deberian de ser los objetivos
principales de los planes de reduccion de precursores COVs en el Plan Nacional de Os.

Las Tablas 2 a 13 muestran la priorizaciéon de COVs objetivo de reduccion de emisiones en base
a las respectivas contribuciones al PMFO, combinando criterios del estudio del PMFO calculado
a partir de los inventarios de emisién y de las campanas de mediciones de COVs en aire ambiente
en julio 2019-2021.

Como se ha descrito anteriormente hay especies de COVs que no se incluyen en uno u otro tipo
de aproximaciones al calculo de PMFO por causas metodoldgicas. Entre los mas relevantes se
identifican las siguientes especies:

¢ No identificadas por las mediciones de COVs en aire ambiente por no ser detectables con
la metodologia de dosimetria pasiva utilizada:

o Con altas contribuciones a PMFO: Eteno, propeno, buteno, etanol, butano, isopreno.

o Con menores contribuciones a PMFO: Ciclopentano, 1,3, butadieno, isobutano, metil-
isobutil-cetona, biacetil.

o No analizadas en algunas de las campafias de mediciones: Estireno, 1,2,3, trimetil-
benceno.

e No incluidas en los inventarios de emision o con muy bajo PMFO en el inventario de
emisiones por:

o No estar incluidos en los perfiles de las emisiones o presentar muy bajos valores en
dichos inventarios de emisidn: Etilbenceno, hepteno, octeno, 4-etiltolueno, propil-
benceno, dodecano, decano, heptano, trimetil-benceno isémeros 1y 2, 1,3,5 trimetil-
benceno, tetra-clor-etileno, 2,2 dimetil-butano, metil-ciclo-hexano.

o Ser de origen mayoritariamente secundario y aparecer en altas concentraciones en el
aire ambiente, pero con bajas emisiones en el inventario de emisiones (que incluye
solamente la fraccidn primaria): Butanal, hexanal, heptanal.
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o Ser de origen biogénico, ya que el presente estudio solo considera el inventario de
emisiones antropogénico: a-pineno, B-Pineno, Camfeno, Limoneno, m-Cimeno,
Sabinaketona

4.1. Cuenca de Madrid

La Tabla 2 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO segun cdlculos de
inventarios de emisidon de la Comunidad de Madrid y de las concentraciones de COVs medias
obtenidas en la campafia de julio 2021 en la Cuenca de Madrid. Los 14 COVs sobre los que se
propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de calculo
son: isémeros o,m,p-xileno, etilbenceno, tolueno, formaldehido, acetaldehido, eteno,
ciclopentano, estireno, butano, butanal, etiltolueno, acetato de etilo, propeno, 1,3,5
trimetilbenceno. Es de destacar, ademas, que algunos COVs biogénicos en la Cuenca de Madrid
aportan contribuciones importantes al PMFO comparado con otras zonas estudiadas,
especialmente en el sector NE (El Atazar). La mayor contribucion de butanal en el PMFO de las
campanas respecto al inventario puede deberse a su origen parcialmente secundario.

Se excluyen octeno y hepteno, por problemas analiticos en las campafias. Son compuestos que
raramente se pueden medir en la atmdsfera por su alta reactividad.

La Tabla 3 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.

4.2. Catalufia / Barcelona-Vic

La Tabla 4 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO segun célculos de
inventarios de emisidon de Catalufia y de las concentraciones de COVs medias obtenidas en la
campafia de julio 2019 en la Cuenca Barcelona-Vic. Los 17 COVs sobre los que se propone actuar
con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de calculo son: Propeno,
etanol, eteno, tolueno, o,m,p xileno, etilbenceno, formaldehido, estireno, butil/etil acetato,
acetaldehido, butano, 1,3, butadieno, 1,3,5 trimetilbenceno, ciclopentano, 1,2,4,
trimetilbenceno, propilbenceno, 1,2,3, trimetilbenceno. Ademas, butanal, heptanal, nonanal,
hexanal, también aportan una parte importante al PMFO, pero son dominantemente
secundarios, derivados de la oxidaciéon de otros HCOVs, como también lo es una parte
importante del formaldehido y acetaldehido. Es de destacar, ademas, que debido a los altos
niveles de Os; en la cuenca Barcelona-Vic, los HVOCs se oxidan rapidamente y el PMFO se
caracteriza por altas contribuciones de OCOVs al PMFO comparado con otras zonas
estudiadas. Alto O; genera mas OCOVs, que a su vez tienen generalmente mayor capacidad
de formacion de Os. La mayor contribucion de butanal en el PMFO de las campafiias respecto al
inventario puede deberse a su origen parcialmente secundario.

Se excluyen octeno y hepteno, por problemas analiticos en las campafias.

La Tabla 5 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.
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Tabla 2. Listas ordenadas de porcentaje de contribucion al potencial mdximo de formacion de Oz (PMFQ) en base a los cdlculos realizados con los inventarios de emision de la
Comunidad de Madrid y las mediciones de las concentraciones en aire ambiente en la campafia de julio 2021 en la Cuenca de Madrid, y ranking final ordenado tomando ambas
aproximaciones. En amarillo se resaltan los COVs que aportan >2% al PMFO. En verde se resaltan los COVs de origen biogénico. Los interrogantes indican que no se han tenido
en cuenta en los inventarios o en las mediciones por las razones expuestas en el texto. En la columna ‘Combinados’ se indica del 1 al 15, los COVs sobre los que se propone
actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de cdlculo.

Contribucidon a PMFO segun inventario Contribucion a PMFO segun medidas Orden de la contribucion al PMFO excluidos COVs biogénicos
Especie % Orden | Especie % Orden | Especie Inventario Medidas Combinado
o,m,p xileno 11 1| o,m,p xileno 26 1| o,m,p xileno 1 1 1
Tolueno 7 2 | Etilbenceno 21 2 | Etilbenceno 27 2 2
Etanol 7 3 | Tolueno 14 3 | Tolueno 2 3 3
Formaldehido 5 4 | Formaldehido 5 4 | Formaldehido 4 4 4
Eteno 4 5 | Acetaldehido 5 5 | Acetaldehido 11 5 5
Ciclopentano 4 6 | Octeno 5 6 | Eteno 5 ? 6
Estireno 4 7 | a-pineno 4 Ciclopentano 6 ? 7
Butano 4 8 | Butanal 3 7 | Estireno 7 ? 8
1,2,4 trimetilben. 4 9 | Camfeno 2 Butano 8 ? 9
Acetato de etilo 2 10 | 4-Etiltolueno 2 8 | Butanal 58 7 10
Acetaldehido 2 11 | Limoneno 1 Etiltolueno 66 8 11
Propeno 2 12 | Propilbenceno 1 9 | Acetato de etilo 10 22 12
1,3,5 trimetilben. 2 13 | m-Cimeno 1 Propeno 12 ? 13
Isobutano 1 14| 1,2,4 trimetilben. 1 10 | 1,3,5 trimetilben. 13 16 14
1,2,3 trimetilben. 1 15 | Sabinaketona 1 Propilbenceno 18 9 15
Vinil-cloruro 1 16 | Hepteno 1 11| 1,2,4 trimetilben. 9 10 16
Derivados etilenglicol 1 17 | Dodecano 1 12 | 1,2,3 trimetilben. 15 14 17
Isopropilben. 1 18 | Decano 1 13 | Dodecano 173 12 18
1,3 butadieno 1 19 | 1,2,3 trimetilben. 1 14 | Decano 47 13 19
Metil-isobutil-cetona 1 20 | Heptanal 0 15 | isobutano 14 ? 20
1,3,5 trimetilben. 0 16 | Vinil-cloruro 16 ? 21
B-Pineno 0 Derivados etilenglicol 17 ? 22
Propanal 0 17 | 1,3, butadieno 19 ? 23
Acetona 0 18 | Metil-isobutil-cetona 20 ? 24

Nonano 0 19

Hexanal 0 20
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Tabla 3. Actividades SNAP con mayores emisiones de COVs que aportan >2% del PMFO en la Comunidad de Madrid. La lista de COVs sigue un orden decreciente de % del
PMFO del ranking combinado (inventarios y medidas de la Tabla 2).

Ranking PMFO 1_sector 2_sector 3_sector

Isdmeros xileno 060107: Aplicacion de pintura: madera 060109: Otras aplicaciones no industriales de pintura 070103: Vehiculos pasajeros en pauta conducciéon urbana
Etilbenceno 060108: Otras aplicaciones de pintura en industria 060304: Tratamiento de espuma de poliestireno 060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
Tolueno 060108: Otras aplicaciones de pintura en industria 060107: Aplicacién de pintura: madera 070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion urbana

Formaldehido
Acetaldehido

Eteno
Ciclopentano
Estireno
Butano
Butanal

Etiltolueno

Propilbenceno

1,2,4, trimetilben.

1,2,3, trimetilben.

030103: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas)
070103: Vehiculos pasajeros en pauta conducciéon urbana

0810: Otros modos de maquinaria movil no rodada
060303: Tratamiento de poliuretano

060301: Tratamiento de poliéster

060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
0810: Otros modos de maquinaria mavil no rodada

070103: Vehiculos pasajeros en pauta conducciéon urbana

070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion urbana
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada
0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada

020202: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas)
090401: Vertederos controlados

060304: Tratamiento de espuma de poliestireno
0706: Evaporacién de gasolina de los vehiculos
030103: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas)
060201: Desengrasado de metales

060103: Aplicacién de pintura: construccion y edificios

(excepto 06.01.07)
070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion

060201: Desengrasado de metales

020105: Motores estacionarios en el sector comercial e
030103: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas)

080502: Tréfico internacional en aeropuerto (altura < 1000 m)
0706: Evaporacién de gasolina de los vehiculos

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

050503: Estaciones de servicio (incluido repostaje de
vehiculos)

080502: Tréfico internacional en aeropuerto (altura < 1000 m)
060103: Aplicacion de pintura: construccion y edificios
(excepto 06.01.07)

060201: Desengrasado de metales
060201: Desengrasado de metales

060103: Aplicacion de pintura: construccion y edificios
(excepto 06.01.07)
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Tabla 4. Listas ordenadas de porcentaje de contribucion al potencial mdximo de formacion de Os (PMFQ) en base a los cdlculos realizados con los inventarios de emisién
de Catalufia y las mediciones de las concentraciones en aire ambiente en la campafia de julio 2019 en la Cuenca de Barcelona-Plana de Vic, y ranking final ordenado
tomando ambas aproximaciones. En amarillo se resaltan los COVs que aportan >2% al PMFO. En verde se resaltan los COVs de origen biogénico. Los interrogantes indican
que no se han tenido en cuenta en los inventarios o en las mediciones por las razones expuestas en el texto. En anaranjado se marcan los COVs de origen mayoritariamente
secundario que se originan de la oxidacion de otros COVs. En la columna ‘Combinados’ se indica del 1 al 24, los COVs sobre los que se propone actuar con prioridad por
aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de cdlculo.

18

Contribucion a PMFO segun inventario Contribucion a PMFO segun medidas Orden de la contribucién al PMFO excluidos COVs biogénicos
Especie % Orden | Especie % Orden | Especie Inventario Medidas Combinado
Propeno 15 1 | Tolueno 13 1| Propeno ? 1
Etanol 9 2 | o,m,p xileno 10 2 | Etanol 2 ? 2
Eteno 8 3 | Hepteno 7 3 | Eteno 3 ? 3
0, m, p xileno 7 4 | Heptanal 6 4 | Tolueno 5 1 4
Tolueno 6 5 | Etilbenceno 5 5|0, m, p xileno 4 2 5
Formaldehido 4 6 | Butanal 5 6 | Heptanal 18 4 6
Estireno 3 7 | Pivalaldehido 4 Etilbenceno 30 5 7
Butano 2 8 | Formaldehido 4 7 | Butanal 64 6 8
1,3-butadieno 2 9 | Glicolaldehido 4 Formaldehido 6 7 19
1,2,4, trimetilben- 2 10 | a-pineno 4 Estireno 7 25 10
Ciclopentano 2 11 | Octeno 3 8 | Butil/Etil acetato 19 9 11
Heptano 2 12 | Camfeno 3 Acetaldehido 17 10 12
Hexanal 2 13 | Butilacetato 3 9 | Nonanal 14 11 13
Nonanal 1 14 | Acetaldehido 3 10 | Butano 8 ? 14
2-fenil-2propanol 1 15 | Nonanal 3 11 | 1,3, butadieno 9 ? 15
Metil-isobutil-cetona 1 16 | 1,3,5-Trimetilbenceno 2 12 | 1,3,5 trimetilbenceno 21 12 16
Acetaldehido 1 17 | Hexanal 2 13 | Ciclopentano 11 ? 17
Heptanal 1 18 | Pinonaldehido 2 Hexanal 13 13 18
Etil acetato 1 19 | Propilbenceno 2 14 | 1,2,4, trimetilbenceno 10 11 19
Isobutano 1 20| 1,2,3, trimetilbenceno 2 15 | Propilbenceno 57 14 20

Heptano 1 16 | 1,2,3, trimetilbenceno ? 15 21
Dodecano 1 17 | Heptano 94 16 22
Tetracloroetileno 1 18 | Dodecano ? 17 23
Pentanal 1 19 | Tertracloretileno 202 18 24
Metacroleina 1 20 | Pentanal 86 19 25
m-Cimeno 1 Metacroleina ? 20 26
Hidroxiacetona 1 21 | Hidroxiacetona ? 21 27
Etiltolueno 1 22 | Etiltolueno 38 22 28
Decano 1 23

Estireno 1 24




Tabla 5. Actividades SNAP con mayores emisiones de COVs que aportan >2% del PMFO en Catalufia. La lista de COVs sigue un orden decreciente de % del PMFO del ranking
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combinado (inventarios y medidas de la Tabla 4).

Ranking PMFO 1_sector 2_sector 3_sector

Propeno 040509: Polipropileno 040501: Etileno 040506: Polietileno baja densidad

Etanol 100904: Gestidn de estiércol de otros sistemas 040605: Pan 060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
Eteno 040506: Polietileno baja densidad 020202: Plantas de combustidn residencial/comercial <50 040507: Polietileno alta densidad

Tolueno 060307: Fabricacidn de pinturas 060108: Otras aplicaciones de pintura en industria 060107: Aplicacidn de pintura: madera

o, m, p xileno
Heptanal
Etilbenceno

Butanal

Formaldehido
Estireno
Butil/Etil acetato

Acetaldehido
Nonanal

Butano
1,3, butadieno
1,3,5 trimetilbenceno

Ciclopentano

Hexanal

1,2,4, trimetilbenceno
Propilbenceno

1,2,3, trimetilbenceno

060107: Aplicacién de pintura: madera
100904: Gestion de estiércol de otros sistemas

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada
030103: Plantas de combustién industrial < 50 MWt
(calderas)

060301: Tratamiento de poliéster

060403: Imprentas

0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)
100904: Gestion de estiércol de otros sistemas

060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
060305: Tratamiento de caucho

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

060303: Tratamiento de poliuretano

100904: Gestioén de estiércol de otros sistemas
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion
urbana

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

060307: Fabricacién de pinturas
100305: Quema en campo abierto de otros cultivos

040510: Estireno
030103: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas)

0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada
060304: Tratamiento de espuma de poliestireno
060307: Fabricacion de pinturas

0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada
060602: Consumo de tabaco

050401: Terminales maritimas
020202: Plantas de combustidn residencial/comercial< 50
060201: Desengrasado de metales

090401: Vertederos controlados

030103: Plantas de combustion industrial < 50 MWt
060201: Desengrasado de metales

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

060101: Aplicacién de pintura: fabricacion de automéviles

060109: Otras aplicaciones no industriales de pintura
040509: Polipropileno

060304: Tratamiento de espuma de poliestireno
0806: Agricultura

030105: Motores estacionarios de combustién industrial
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

030103: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas)

050503: Estaciones de servicio (incluido repostaje)
040512: Estireno-butadieno

060103: Aplicacion de pintura: construccion y edificios
(excepto 06.01.07)

050401: Terminales maritimas

030105: Motores estacionarios de combustién industrial
060103: Aplicacion de pintura: construccion y edificios
060201: Desengrasado de metales

060103: Aplicacidn pintura: construccién y edificios (excepto
06.01.07)
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4.3. Comunidad Valenciana / Castellén-Interior

La Tabla 6 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO segun cdlculos de
inventarios de emisién de la Comunidad Valenciana y de las concentraciones medias de COVs
obtenidas en las campanias de julio 2020 y 2021 en Castellén-Interior. Los 17 COVs sobre los que
se propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de cdlculo
son: Tolueno, o,m,p xileno, formaldehido, etanol, etilbenceno, acetaldehido, eteno, 1,2,3,
trimetilbenceno, estireno, butano, 1,2,4, trimetilbenceno, ciclopentano, metil-isobutil-
cetona, propeno, propilbenceno, 1,3 butadieno. Ademas, butanal y heptanal, también aportan
una parte importante al PMFO, pero son dominantemente secundarios, derivados de la
oxidacién de otros HCOVs, como también lo es una parte importante del formaldehido y
acetaldehido. Es de destacar, ademads, que algunos COVs biogénicos en la Cuenca de Castellon-
Interior aportan contribuciones importantes al PMFO comparado con otras zonas estudiadas.

Se excluyen octeno y hepteno, por problemas analiticos en las campafias.

La Tabla 7 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.

4.4. Andalucia / Guadalquivir

La Tabla 8 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO segun célculos de
inventarios de emision de la comunidad auténoma de Andalucia y de las concentraciones medias
de COVs obtenidas en las campafias de julio 2020 y 2021 en Guadalquivir. Los 21 COVs sobre los
gue se propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de
calculo son: Eteno, etanol, propeno, o,m,p xileno, tolueno, etilbenceno, formaldehido,
acetaldehido, buatanal, metilciclohexano, 1,2,4 trimetilbenceno, , etiltolueno, butano,
baicetil, ciclopentano, buteno, 1,2,3 trimetilbenceno, propilbenceno, hexano, 1,3,5-
trimetilbenceno, estireno.

Se excluyen octeno y hepteno, por problemas analiticos en las campafias.

La Tabla 9 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.

4.5. Castillay Ledn

La Tabla 10 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO segun célculos
de inventarios de emisién de Castilla y Ledn y de las concentraciones medias de COVs obtenidas
en la campafia de julio 2020 en la misma comunidad auténoma. En este caso se han excluido las
mediciones hechas en territorio portugués.

En este caso los COVs y érdenes de contribucién al PMFO por mediciones en aire ambiente y por
inventario de emisiones son menos coincidentes que en los casos anteriores y por ello la lista de
COVs sobre los que se propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos
aproximaciones de calculo es muy superior (27) al resto de los casos. Estos son: Etanol, 1,3-
butadieno, eteno, o,m,p xileno, etilbenceno, 1,2,3-trimetilbenceno, formaldehido, tolueno,
1,3,5-trimetilbenceno, 1,2,4-trimetilbenceno, estireno, propeno, biacetil/2,3-butanediona,
etiltolueno, dodecano, acetaldehido,2-fenil-isopropanol, hexano, ciclopentanoy metil vinil
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cetona. Ademads, butanal, hexanal, heptanal, metilglioxal, nonanal y glioxal también aportan
una parte importante al PMFO, pero son dominantemente secundarios, derivados de la
oxidaciéon de otros HCOVs, como también lo es una parte importante del formaldehido y
acetaldehido.

Se excluyen octeno y hepteno, por problemas analiticos en las campafias.

La Tabla 11 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.
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Tabla 6. Listas ordenadas de porcentaje de contribucion al potencial mdximo de formacion de Oz (PMFQ) en base a los cdlculos realizados con los inventarios de emision de la
Comunidad Valenciana y las mediciones de las concentraciones medias en aire ambiente en las campafias de julio 2020 y 2021 en Castelldn-Interior y ranking final ordenado
tomando ambas aproximaciones. En amarillo se resaltan los COVs que aportan >2% al PMFO. En verde se resaltan los COVs de origen biogénico. Los interrogantes indican que
no se han tenido en cuenta en los inventarios o en las mediciones por las razones expuestas en el texto. En la columna ‘Combinados’ se indica del 1 al 15, los COVs sobre los
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que se propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de cdlculo.

Contribuciéon a PMFO segun

Contribuciéon a PMFO segun medidas

Orden de la contribucién al PMFO excluidos COVs biogénicos

inventario
Especie % Orden | Especie % Orden | Especie Inventario Medidas Combinado
0, m, p xileno 11 1 | Tolueno 14 1 | Tolueno 2 1 1
Tolueno 7 2 | Xileno 13 2 | o, m, p xileno 1 2 2
Etanol 7 3 | Formaldehido 8 3 | Formaldehido 4 3 3
Formaldehido 5 4 | Etilbenceno 7 4 | Etanol 3 ? 4
Eteno 5 5 | a-pineno 6 Etilbenceno 28 4 5
Estireno 5 6 | Camfeno 6 Acetaldehido 12 5 6
Butano 3 7 | Acetaldehido 6 5 | Eteno 5 ? 7
Ciclopentano 3 8 | Octeno 5 6 | Butanal 62 7 8
1,2,4 trimetilben. 3 9 | Butanal 4 7 | Heptanal 45 8 9
Metil-isobutil-cetona 2 10 | Heptanal 3 8| 1,2,3, trimetilben. 17 9 10
Propeno 2 11 | m-Cimeno 2 Estireno 6 11 11
Acetaldehido 2 12 | 1,2,3 trimetilbenceno 2 9 | Butano 7 ? 12
1,3-butadieno 2 13 | 1,2,4 trimetilbenceno 2 10 | 1,2,4, trimetilben. 9 10 13
Isobutano 1 14 | Sabinaketona 2 Ciclopentano 8 ? 14
Etil acetato 1 15 | Estireno 2 11 | Metil-isobutil-cetona 10 ? 15
1,3,5 trimetilben. 1 16 | Limoneno 2 Propeno 11 ? 16
1,2,3 trimetilben. 1 17 | Propilbenceno 2 12 | Propilbenceno 57 12 17
Isopentano 1 18 | 2,2 Dimetilbutano 1 13 | 1,3 butadieno 13 ? 18
Isopropilben. 1 19 | Hexanal 1 14 | 2,2 dimetil butano 184 13 19
Vinil-cloruro 1 20 | Dodecano 1 15 | Hexanal 27 14 20
B-Pineno 1 Dodecano 128 15 21
Hepteno 1 16 | Etiltolueno 40 17 22
4-Etiltolueno 1 17| 1,3, 5 trimetilbenceno 16 18 24
1,3,5 trimetilben. 1 18 | Isobutano 14 ? 25
Propanal 1 19 | Etil-acetato 15 ? 26
Nonano 1 20 | Propanal 75 19 27
Biacetil/2,3-Butanodiona 1 21
Decano 1 22

22




Tabla 7. Actividades SNAP con mayores emisiones de COVs que aportan >2% del PMFO en Castellén-Interior/Comunidad Valenciana. La lista de COVs sigue un orden decreciente
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de % del PMFO del ranking combinado (inventarios y medidas de la Tabla 6).

Especie

1_sector

2_sector

3_sector

Tolueno
o, m, p xileno
Formaldehido

Etanol

Etilbenceno
Acetaldehido
Eteno
Butanal
Heptanal
Estireno

Butano
1,2,4, trimetilbenceno
Ciclopentano

Metil-isobutil-cetona
Propeno

Propilbenceno

2,2, Dimetil butano

060107: Aplicacidn de pintura: madera
060107: Aplicacidn de pintura: madera
030103: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas)

100904: Gestidn de estiércol de otros sistemas

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)
020202: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas)
0810: Otros modos de maquinaria mavil no rodada
100904: Gestidn de estiércol de otros sistemas
060301: Tratamiento de poliéster

060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
060303: Tratamiento de poliuretano

060101: Aplicacidn de pintura: fabricacion de
automoviles
0704: Motocicletas y ciclomotores < 50 cm3

070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion
urbana
0706: Evaporacién de gasolina de los vehiculos

060108: Otras aplicaciones de pintura en
industria

060109: Otras aplicaciones no industriales de
pintura

0810: Otros modos de maquinaria movil no
rodada

040605: Pan

060101: Aplicacion de pintura: fabricacién de
automoviles

0810: Otros modos de maquinaria movil no
rodada

0810: Otros modos de maquinaria movil no
rodada

030103: Plantas de combustién industriales <
50 MWt (calderas)

100305: Quema en campo abierto de otros
cultivos

060304: Tratamiento de espuma de
poliestireno

050401: Terminales maritimas

060307: Fabricacién de pinturas
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)

060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)

060304: Tratamiento de espuma de poliestireno

070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion urbana

0907: Quema en espacio abierto de residuos agroforestales

(ex. 10.03)
0806: Agricultura

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

050503: Estaciones de servicio (incluido repostaje)

060101: Aplicacion de pintura: fabricacion de automdviles

090401: Vertederos controlados

060107: Aplicacion de pintura: madera

0907: Quema de residuos agroforestales (ex.
10.03)

060108: Otras aplicaciones de pintura en
industria

050401: Terminales maritimas

050401: Terminales maritimas

060307: Fabricacién de pinturas
0810: Otros modos de maquinaria movil no rodada
060103: Aplicacion de pintura: construccion y edificios

(excepto 06.01.07)
050603: Redes de distribucién

23




COViss de especial interés para su reduccion en base a los estudios del plan nacional de O3

Tabla 8. Listas ordenadas de porcentaje de contribuciéon al potencial mdaximo de formacién de Os (PMFQ) en base a los cdlculos realizados con los inventarios de emision de
Andalucia y las mediciones de las concentraciones medias en aire ambiente en la campafia de julio 2021 en el Valle del Guadalquivir y ranking final ordenado tomando ambas
aproximaciones. En amarillo se resaltan los COVs que aportan >2% al PMFO. En verde se resaltan los COVs de origen biogénico. Los interrogantes indican que no se han tenido
en cuenta en los inventarios o en las mediciones por las razones expuestas en el texto. En la columna ‘Combinados’ se indica del 1 al 15, los COVs sobre los que se propone
actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de cdlculo.

Contribuciéon a PMFO segun Contribuciéon a PMFO segun medidas Orden de la contribucion al PMFO excluidos COVs biogénicos
inventario
Especie % Orden | Especie % Orden | Especie Inventario Medidas Combinado
Eteno 9 1|0, m, pxileno 23 1 | Eteno 1 ? 1
Etanol 8 2 | Tolueno 20 2 | Etanol 2 ? 2
Formaldehido 7 3 | Etilbenceno 14 3 | Propeno 3 ? 3
Propeno 5 4 | Formaldehido 7 4| o, m, p, xileno 5 1 4
o, m, p, xileno 5 5 | Octeno 7 5 | Tolueno 7 2 5
Acetaldehido 4 6 | Acetaldehido 5 6 | Etilbenceno 46 3 6
Tolueno 4 7 | Hepteno 2 7 | Formaldehido 3 4 7
Butano 3 8 | a-pineno 2 Acetaldehido 6 6 8
Baicetil 3 9 | Butanal 2 8 | Buatanal 60 8 9
Ciclopentano 3 10 | Metilciclohexano 2 9 | Metilciclohexano 95 9 11
Buteno 3 11 | 1,2,4 trimetilbenceno 2 10 | 1,2,4 trimetilbenceno 17 10 12
Hexano 3 12 | 4-Etiltolueno 2 11 | Etiltolueno 94 11 13
Estireno 2 13 | Camfeno 2 Butano 8 ? 14
Furfural 1 14 | Limoneno 1 Baicetil 9 ? 15
Acroleina 1 15 | Sabinaketona 1 Ciclopentano 10 ? 16
Isobutano 1 16 | 1,2,3 trimetilbenceno 1 12 | Buteno 11 ? 17
1,2,4 1 17 | Propilbenceno 1 13 | 1,2,3 trimetilbenceno ? 12 18
Metil-glioxal 1 18 | m-Cimeno 1 Propilbenceno 67 13 19
1,3-butadieno 1 19 | Hexano 1 14 | Hexano 12 14 20
Isopentano 1 20 | 1,3,5-Trimetilbenceno 1 15 | 1,3,5-Trimetilbenceno 31 15 21
Heptano 1 16 | Estireno 13 ? 22
Nonano 0 17 | Heptano 76 16 23
Tetradecano 0 18 | Nonano 87 17 24
Heptanal 0 19 | Tetradecano 298 18 25
Dodecano 0 20 | Heptanal 32 19 26
Benceno 0 21 | Dodecano 170 20 27
B-Pineno
Butilacetato 0 22
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Tabla 9. Actividades SNAP con mayores emisiones de COVs que aportan >2% del PMFO en Guadalquivir/Andalucia. La lista de COVs sigue un orden decreciente de % del PMFO
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del ranking combinado (inventarios y medidas de la Tabla 8.

0, m, p, xileno

Tolueno
Etilbenceno

Formaldehido

Acetaldehido
Buatanal
Metilciclohexano
1,2,4 trimetilbenceno

Etiltolueno

Butano
Baicetil
Ciclopentano

Buteno
1,2,3 trimetilbenceno
Propilbenceno

Hexano

1,3,5-Trimetilbenceno

Estireno

(calderas)
060107: Aplicacién de pintura: madera

060107: Aplicacién de pintura: madera
060304: Tratamiento de espuma de poliestireno

0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)

0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)
0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada
050401: Terminales maritimas

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

060103: Aplicacién de pintura: construccion y edificios
(excepto 06.01.07)
060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)

0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)
060303: Tratamiento de poliuretano

010103: Plantas de combustion centrales térmicas < 50 MWt
(calderas)
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion urbana

060404: Extraccion de grasas y aceites (

060103: Aplicacién de pintura: construccion y edificios
(excepto 06.01.07)
060301: Tratamiento de poliéster

060109: Otras aplicaciones no industriales de
pintura

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

030103: Plantas de combustidn industrial < 50 MWt
(calderas)

0810: Otros modos de maquinaria mavil no rodada
0806: Agricultura

0706: Evaporacién de gasolina de los vehiculos
060103: Aplicacion de pintura: construccion y
edificios (excepto 06.01.07)

070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion
urbana

050401: Terminales maritimas

100305: Quema en campo abierto de otros cultivos
090401: Vertederos controlados

0704: Motocicletas y ciclomotores < 50 cm3

060101: Aplicacion de pintura: fabricacion de
automoviles

060103: Aplicacion de pintura: construccion y
edificios (excepto 06.01.07)

050401: Terminales maritimas

060108: Otras aplicaciones de pintura en industria

060304: Tratamiento de espuma de poliestireno

Especie 1_sector 2_sector 3_sector

Eteno 020202: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas) 0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)  0810: Otros modos de maquinaria movil no rodada

Etanol 100904: Gestion de estiércol de otros sistemas 040608: Licores 040605: Pan

Propeno 010103: Plantas de combustién centrales térmicas < 50 MWt 0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)  020202: Plantas de combustidn residencial/comercial < 50 MWt

(calderas)
060106: Aplicacidn de pintura: construccion de barcos

0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)
060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)

0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada

0806: Agricultura
030103: Plantas de combustion industrial < 50 MWt (calderas)
060102: Aplicacidn de pintura: reparacion de vehiculos

060201: Desengrasado de metales

050503: Estaciones de servicio (incluido repostaje)
060602: Consumo de tabaco
050401: Terminales maritimas

0907: Quema de residuos agroforestales (ex. 10.03)

060103: Aplicacién de pintura: construccion y edificios (excepto
06.01.07)
060201: Desengrasado de metales

070503: Motos en pauta de conduccién urbana

070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion urbana

010103: Plantas de combustién centrales térmicas < 50 MWt
(calderas)
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Tabla 10. Listas ordenadas de porcentaje de contribucion al potencial mdximo de formacion de Os (PMFO) en base a los cdlculos realizados con los inventarios de emision de
Castilla y Ledn y las mediciones de las concentraciones medias en aire ambiente en la campaia de julio 2021 en Portugal-Castilla y Ledn y ranking final ordenado tomando
ambas aproximaciones. En amarillo se resaltan los COVs que aportan >2% al PMFO. En verde se resaltan los COVs de origen biogénico. Los interrogantes indican que no se
han tenido en cuenta en los inventarios o en las mediciones por las razones expuestas en el texto. En la columna ‘Combinados’ se indica del 1 al 15, los COVs sobre los que se

COViss de especial interés para su reduccion en base a los estudios del plan nacional de O3

propone actuar con prioridad por aportar >2% del PMFO en las dos aproximaciones de cdlculo.

Contribuciéon a PMFO segun

Contribuciéon a PMFO segun medidas

Orden de la contribucién al PMFO excluidos COVs biogénicos

26

inventario
Especie % Orden | Especie % Orden | Especie Inventario Medidas Combinado
Etanol 15 1 | o,m,p-xileno 16 1 | Etanol 1 ? 1
1,3-butadieno 11 2 | Etilbenceno 7 2 | 1,3-butadieno 2 ? 2
Etheno 8 3| 1,2,3-Trimetilbenceno 7 3 | Eteno 3 ? 3
o,m,p xileno 5 4 | Tolueno 5 4 | o,m,p xileno 4 1 4
Formaldehido 4 5 | Formaldehido 4 5 | Etilbenceno 35 2 5
Hexanal 3 6 | Camfeno 3 1,2,3-Trimetilbenceno ? 3 6
Tolueno 3 7 | 1,3,5-Trimetilbenceno 3 6 | Formaldehido 5 5 8
Estireno 3 8 | 1,2,4-Trimetilbenceno 3 7 | Tolueno 7 4 7
Propeno 3 9 | Butanal 3 8| 1,3,5-Trimetilbenceno ? 6 9
Nonanal 3 10 | a-pineno 3 1,2,4-Trimetilbenceno 14 7 10
2-fenil-isopropanol 3 11 | Dodecano 2 9 | Butanal 48 8 12
Hexano 2 12 | Biacetil/2,3-Butanediona 2 10 | Estireno 8 ? 13
Heptanal 2 13 | Etiltolueno 2 11 | Propeno 9 ? 14
1,2,4- 2 14 | m-Cimeno 2 Biacetil/2,3-Butanediona 65 10 19
Acetaldehido 2 15 | Metilglioxal 2 12 | Etiltolueno 58 8 15
Ciclopentano 2 16 | Acetaldehido 2 13 | Dodecano 175 9 16
Butano 1 17 | Octeno 2 14 | Acetaldehido 15 13 25
Octanal 1 18 | Metil vinil cetona 2 15 | Hexanal 6 21 18
Bueteno 1 19 | Glioxal 2 16 | 2-Fenil-isopropanol 11 ? 11
Methyl-isobutil- 1 20 | Crotonaldehido 1 17 | Hexano 12 10 21
Sabinaketona 1 Heptanal 13 ? 22
Propanal 1 18 | Metilglioxal 95 12 23
Acroleina 1 19 | Nonanal 10 38 24
Tetradecano 1 20 | Ciclopentano 16 ? 26
Hexanal 1 21 | Metil vinil cetona ? 15 27
Metacroleina 1 22 | Glioxal ? 16 28
Pentanal 1 23
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Tabla 11. Actividades SNAP con mayores emisiones de COVs que aportan >2% del PMFO en Castilla y Leon. La lista de COVs sigue un orden decreciente de % del PMFO del
ranking combinado (inventarios y medidas de la Tabla 10)

1,2,3-Trimetilbenceno
Formaldehido
Tolueno

1,3,5-Trimetilbenceno
1,2,4-Trimetilbenceno

Butanal

Estireno

Propeno
Biacetil/2,3-Butanediona

4-Etiltolueno

Dodecano

Acetaldehido
Hexanal
2-fenil-isopropanol
Hexano

Heptanal
Metilglioxal

Nonanal
Etanol
1,3-butadieno

X
0806: Agricultura
060107: Aplicacién de pintura: madera

X
060108: Otras aplicaciones de pintura en la industria

0806: Agricultura

060301: Tratamiento de poliéster

010103: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas)
0907: Quema en espacio abierto de residuos
agroforestales (ex. 10.03)

060103: Aplicacidn de pintura: construccion y edificios
(excepto 06.01.07)

030319: Ladrillos y tejas

0806: Agricultura

100904: Gestion de estiércol de otros sistemas
100904: Gestion de estiércol de otros sistemas
060404: Extraccion de grasas y aceites (comestibles y no
comestibles)

100904: Gestion de estiércol de otros sistemas
0907: Quema en espacio abierto de residuos
agroforestales (ex. 10.03)

100904: Gestion de estiércol de otros sistemas
100904: Gestion de estiércol de otros sistemas
060305: Tratamiento de caucho

X
030103: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas)
060108: Otras aplicaciones de pintura en la industria

X
060101: Aplicacién pintura: fabricacion automéviles

0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada
060305: Tratamiento de caucho

020202: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas)
060602: Consumo de tabaco

060201: Desengrasado de metales

060201: Desengrasado de metales

100904: Gestion de estiércol de otros sistemas
030103: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas)
X

030103: Plantas de combustion < 50 MWt (calderas)

100305: Quema en campo abierto de otros cultivos
060602: Consumo de tabaco

060602: Consumo de tabaco
040608: Licores
020202: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas)

Especie 1_sector 2_sector 3_sector

Etanol 100904: Gestidn de estiércol de otros sistemas 040608: Licores 040605: Procesos en las industrias de pan

1,3-butadieno 060305: Tratamiento de caucho 020202: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas) 020304: Motores estacionarios plantas combustién en agricultura
Etheno 020202: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas) 0806: Agricultura 0810: Otros modos de maquinaria movil no rodada

o,m,p xileno 060108: Otras aplicaciones de pintura en la industria 060101: Aplicacidn pintura: fabricacion automéviles 060102: Aplicacidn de pintura: reparacion de vehiculos
Etilbenceno 060108: Otras aplicaciones de pintura en la industria 060101: Aplicacién pintura: fabricaciéon automéviles 060304: Tratamiento de espuma de poliestireno

X
0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada
100904: Gestion de estiércol de otros sistemas

X
060103: Aplicacidn pintura: construccién y edificios (excepto
06.01.07)

030103: Plantas de combustién < 50 MWt (calderas)
060304: Tratamiento de espuma de poliestireno

060104: Aplicacién de pintura: uso doméstico (excepto 06.01.07)

070103: Vehiculos de pasajeros en pauta de conduccion urbana

060103: Aplicacién de pintura: construccion y edificios (excepto
06.01.07)

0810: Otros modos de maquinaria movil no rodada

030105: Motores estacionarios de combustion industrial

X

070501: Pauta de conduccién interurbana

X
070103: Vehiculos de pasajeros en pauta de conduccion urbana

X
040605: Procesos en las industrias de pan

020304: Motores estacionarios de plantas de combustién en
agricultura
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4.6.COVs comunmente con altos PMFO en las cinco zonas

La Tabla 12 muestra una comparacion de las listas priorizadas por porcentaje de contribucién al
PMFO de las cinco zonas estudiadas, teniendo en cuenta la combinacion de los resultados de los
calculos realizados en base a las mediciones de campo en julio 2019-2021 y en base a los
inventarios de emision. Los COVs con mayores contribuciones estan coloreados para poder
identificarlos con mayor facilidad en cada lista e identificar facilmente cuales coinciden como
altos contribuidores al PMFO en varias zonas.

La Tabla 13 muestra finalmente la lista priorizada de los 19 COVs (y sus principales sectores de
emisiéon) que aportan mas PMFO teniendo en cuenta las cinco zonas y los resultados de
mediciones de COVs en aire ambiente y el inventario de emisiones. Segun estos resultados, los
COVs con mayor contribucidn a la formacion de O; en Espaiia, y sobre los que hay que realizar
esfuerzos para reducir sus emisiones son: o,m,p xileno, tolueno, etanol, eteno, propeno,
etilbenceno, formaldehido, ciclopentano, acetaldehido, butanal, estireno, butano, 1,2,3,
trimetilben., 1,3,5 trimetilben., 1,2,4 trimetilben., etiltolueno y propilbenceno.

Se excluyen octeno y hepteno, por problemas analiticos en las campafias.
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Tabla 12. Comparacion de listas de COVs ordenadas por porcentaje de contribucion al potencial maximo de formacion de Os (PMFO) en base a los cdlculos realizados con los
inventarios de emision de y las mediciones de las concentraciones medias en aire ambiente en las campaiias de julio 2019-2021 en Madrid, Barcelona-Vic, Castelldn-interior,
Guadalquivir y Castilla y Ledn.
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Ranking MPFO MAD BCN cs GUA | oy
o, m, p xileno I8 Propeno 1| Tolueno 1| Eteno 1 | Etanol 1
Etilbenceno 2 | Etanol 2 | o, m, p xileno 2 | Etanol 2 2
Tolueno 3 | Eteno 3 | Formaldehido 3 3 | Eteno 3
Formaldehido 4 | Tolueno 4 | Etanol 4|0, m,p, xileno 4 | o,m,p xileno 4
Acetaldehido 5|0, m, p xileno 5 | Etilbenceno 5 | Tolueno 5 | Etilbenceno 5
Eteno [} Hepteno 6 | Acetaldehido 6 | Etilbenceno 6 6
Ciclopentano 7 | Heptanal 7 | Eteno 7 | Formaldehido 7 | Formaldehido 7
Estireno 8 | Etilbenceno 8 -} Octeno 8 | Tolueno 8
Butano 9 | Butanal 9 | Butanal 9 | Acetaldehido R 1,3,5-trimetilbenc. 9
Octeno 10 | Formaldehido 10 | Heptanal {0}l Hepteno iloll 1,2 4-trimetilbenc. 10
Butanal iNW Estireno MW Estireno 11 | Butanal 11 11
Etiltolueno 12 | Butil/Etil acetato 12 | Butano 12 | Metilciclohexano WA Estireno 12
Propilbenceno 13 | Acetaldehido IR 1,2,4, trimetilbenc 13 SR} Propeno 13
1,2,4, trimetilbenc 14 | Nonanal 14 | Ciclopentano 14 | Etiltolueno 14 | Biacetil 14
1,2,3, trimetilbenc 15 | Butano 15 | Metil-isobutil-cetona 15 | Butano 15 | Etiltolueno 15
Hepteno 16 W Propeno 16 | Biacetil 16 | Dodecano 16
Dodecano IVA 1,3,5-trimetilbenc. 17 17 | Ciclopentano 17 | Acetaldehido 17
Decano 18 | Ciclopentano 18 | 2,2, Dimetil butano Uk Buteno 18 | Hexanal 18
Acetato de etilo 19 19 | Hexanal W 1,2,3 trimetilbenc 19 | 2-Fenil-isopropanol 19
Propeno 20 | Hexanal 20 | Dodecano 20 20 | Hexano 20
AN 1,2,4-trimetilbenc. 21 21 21 | Heptanal 21
Isobutano 22 22 | Etiltolueno p¥A 1,3,5-Trimetilbence 22 | Metilglioxal 22
Etanol pER 1,2,3-5trimetilbenc bER 1,3, 5 trimetilbenc PER Estireno 23 | Nonanal 23
Heptanal 24 | Heptano pry 1,2,3, trimetilbenc 24 | Heptano 24 24
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Tabla 13. Lista de COVs ordenados por porcentaje de contribucién al potencial mdximo de formacion de Oz (PMFQ) en base a los cdlculos realizados con los inventarios de
emision de y las mediciones de las concentraciones medias en aire ambiente en las campaiias de julio 2019-2021 que aparecen entre los principales contribuidores al PMFO

en Madrid, Barcelona-Vic, Castelldn-Interior, Guadalquivir y Castilla y Ledn. Asi mismo se, afiaden los sectores SNAP con mayores contribuciones al inventario.

Especie 1_sector 2_sector 3_sector
. . 060109: Ot licaci industriales d , . L.
1 | o,m,p xileno 060107: Aplicacidon de pintura: madera pintura ras aplicaciones no Industniales ce 070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccién urbana
2 | Tolueno 060108: Otras aplicaciones de pintura en Industria | 060107: Aplicaciéon de pintura: madera 070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion urbana
3 | Etanol 100904: Gestion de estiércol de otros sistemas 040605: Pan 060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
0810: Otros modos de maquinaria movil no 020202: Plantas de combustidn . .
4 | Et ; . . 080502: Traf t | . (alt <1000
eno rodada residencial/comercial < 50 MW1 (calderas) réfico internacional en aerop. (altura m)
5 | Propeno 040509: Polipropileno 040501: Etileno 040506: Polietileno baja densidad
6 | Etilbenceno 060108: Otras aplicaciones de pintura en industria | 060304: Tratamiento de espuma de poliestireno 060408: Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
. 030103: Plantas de combustién industrial < 50 0810: Otros modos de maquinaria movil no 020105: Motores estacionarios en el sector comercial e
7 | Formaldehido .
MWs1 (calderas) rodada institucional
8 | Ciclopentano 060303: Tratamiento de poliuretano 090401: Vertederos controlados 0706: Evaporacion de gasolina de los vehiculos
, 070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion | 0810: Otros modos de maquinaria moévil no 030103: Plantas de combustién industrial < 50 MWt
9 | Acetaldehido
urbana rodada (calderas)
10 | Octeno 080502: Trafico internacional en aeropuertos 080501: Trafico nacional en aeropuertos (ciclos A- 0706: Evaporacién de gasolina de los vehiculos
(altura < 1000 m) D; altura < 1000 m)
080502: Trafico int i | t 080501: Trafi i | t iclos A- L. . ,
11 | Hepteno (altura < 1r(;10|(;:?n|)n ernacional en aeropuertos D altura ;iég% rr\j)uona en aeropuertos (ciclos 0706: Evaporacién de gasolina de los vehiculos
10: inari il 103: Pl i6 MW P .
12 | Butanal 0810: Otros modos de maquinaria movil no 030103: Plantas de combustidn < 50 t 080502: Trafico internacional en aerop. (altura < 1000 m)
rodada (calderas)
13 | Estireno 060301: Tratamiento de poliéster 060304: Tratamiento de espuma de poliestireno 060108: Otras aplicaciones de pintura en industria
060408: Uso doméstico de disolvent I L . , . S . .
14 | Butano pintura) so doméstico de disolventes (salvo 0706: Evaporacién de gasolina de los vehiculos 050503: Estaciones de servicio (incluido repostaje)
L . . . 060103: Aplicacion de pintura: t i6 difici
15| 1,2,3, trimetilben. | 060108: Otras aplicaciones de pintura en industria | 060201: Desengrasado de metales plicacion de pintura: construccion y ediniclos
(excepto 06.01.07)
16 | 1,3,5 trimetilben. | 060108: Otras aplicaciones de pintura en industria | 060201: Desengrasado de metales 060103: Aplicacion de pintura: construccion y edificios
(excepto 06.01.07)
70103: Vehicul j i6
17 | 1,2,4 trimetilben. | 060108: Otras aplicaciones de pintura en industria Srtc))ar?: ehiculos pasajeros en pauta conduccion 060201: Desengrasado de metales
18 | Etiltolueno 070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccion 060201: Desengrasado de metales 060103: Aplicacion de pintura: construccion y edificios
urbana (excepto 06.01.07)
103 - - — 103- Aplicacio - : —
19 | Propilbenceno 070103: Vehiculos pasajeros en pauta conduccién 06.0. 93 Aplicacién de pintura: construccién y 060201: Desengrasado de metales
urbana edificios (excepto 06.01.07)
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