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1. OBJETO DEL INFORME

El presente informe corresponde a la ACTUACION N°3, “Realizacién estudios para identificar las
causas que generan superaciones de los valores de Os; en zonas de interés”.

El objetivo de esta ACTUACION es investigar el origen de los episodios de contaminacion
fotoquimica y obtener informacién de las contribuciones de fuentes a la generaciéon de O3
troposférico en zonas de interés, con valores muy elevados de Os y frecuentes incumplimientos
de los valores legislados. Estos estudios se realizaran en 1 a 3 zonas con valores muy elevados
de O3z y frecuentes incumplimientos de los valores legislados.

Dentro de ACTUACION N°3, tal como se recoge en el PTT, se identifican las siguientes tareas o
actividades:

e Reuniones con personal del MITECO para definir las areas de estudio.

e Interpretacion de series temporales de contaminantes registradas en estaciones de
calidad del aire de la zona de estudio. Esta tarea incluira el analisis de los escenarios
meteoroldégicos.

e Estudio de la variabilidad espacial de los niveles de Os;, mediante la realizacién de
campafias utilizando captadores pasivos de Oz para determinar la variacién espacial de
las concentraciones del contaminante.

e Realizacion de campafias intensivas de medida durante periodos estivales para
caracterizar la variacidon con alta resolucion temporal, espacial y/o vertical de O; y
precursores fotoquimicos (NO, y COVs).

e Interpretacion de los resultados y elaboracidn de informes

En el primer informe A3-1 se resumen las decisiones tomadas en las reuniones CSIC — MITECO
para definir los trabajos y se presentaron los resultados obtenidos en la zona del valle del
Guadalquivir.

En el segundo informe A3-2 se estudiaron los episodios de Contaminacion por Ozono en el
Valle del Guadalquivir. Se realizé el andlisis de 14 afios de series histéricas de mediciones en
superficie de NO, NO, y O3 de estaciones automaticas de calidad del aire de los datos
meteoroldgicos histdricos, se evaluaron las observaciones de NO2 troposférico por satélite y se
realizé una interpretacién en detalle de los datos recogidos en una campafia intensiva de
mediciones realizada en Julio de 2019 en la cuenca del Guadalquivir. Se presentd una version
preliminar en noviembre de 2019 y una versidn final en julio de 2020,

El tercer informe A3-3 se centré en el estudio de la fenomenologia de episodios de
contaminacion por Os troposférico en Castillay Ledn, mediante el andlisis de (i) 10 afios de series
histdricas de concentraciones de NO, NO, y Os; en superficie en estaciones automaticas de
calidad del aire, (ii) observaciones meteoroldgicas de varios parametros, (iii) observaciones de
NO; troposférico realizadas por satélite y (iv) mediciones por dosimetria de O3 y precursores
(VOCS y NO2) obtenidas en una campana de medidas realizada en julio de 2020. Asi mismo se
afiadio el resumen de los resultados de medidas de COVs en Barcelona-Vic-2019 y Castelldn
Interior-2020.

El presente informe es el CUATRO-B informe anual de la Actuacion 3, relativo al 2021. Este
informe se centra en la interpretacion de la serie temporal de Os en la cuenca de Puertollano
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para obtener un modelo conceptual sobre el origen de los episodios de este contaminante en
esta cuenca.

Se presenta un informe CUATRO-A, que se centra en la interpretacion de los resultados de las
campaias intensivas de medida de COVs llevadas a cabo en verano de 2021 en la cuenca del
Guadalquivir y Madrid.

Asi pues los objetivos del informe CUATRO-B son profundizar y actualizar el estudio de la
fenomenologia de los episodios agudos de contaminaciéon de Oz en Puertollano, mediante el
analisis de series historicas de datos actualizadas de concentracidn de Os y precursores medidos
en estaciones de vigilancia de la calidad del aire, asi como observaciones de NO, troposférico
realizadas por satélite, para aportar informacion sobre el origen y causas de los episodios de
contaminacidn por Os, relativamente frecuentes en esta cuenca aérea.
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2. INTRODUCCION

En Castilla-La Mancha (CLM), asi como en gran parte de la mitad sur del pais, se registran
habitualmente valores altos de concentracién de ozono troposférico (0s) (MITERD, 2021), con
frecuentes superaciones de los umbrales para la proteccién de la salud legislados en la Directiva
Europea (2008/50/CE): el valor objetivo (VO) y, aln sin vigencia, el valor objetivo a largo plazo
(VOLP). Una superacién del VOLP implica que la concentracion de O3 maxima diaria calculada a
partir de las medias moviles octohorarias (MD8h) es superior a 120 ug m3. La superacién de
dicho VOLP durante mds de 25 dias por afio civil de promedio durante 3 afios, implica el
incumplimiento del VO (CE, 2008). CLM y la mayor parte del territorio nacional estan expuestos
sistematicamente a niveles de Os por encima del valor guia recomendado por la OMS (MD8h =
100 pug m3; OMS, 2021), significativamente mas restrictivo que los umbrales de la Directiva,
como sucede también con el 99% de la poblacién urbana a nivel europeo, seguin la Agencia
Europea del Medio Ambiente (EEA, 2020). Desde finales de 2021, existe ademas otro restrictivo
valor guia de la OMS que recomienda un maximo de 60 pg m™ como promedio de las MDAS8h
en los 6 meses con mayores concentraciones de O; (OMS, 2021).

La cuenca de Puertollano, situada en el sur de CLM, es la Unica zona de calidad del aire de la
comunidad en la que el VO se supera sélo de forma ocasional. Tanto es asi, que en el periodo
2008-2019, dicho umbral sélo se superd en 2011 y 2012 (MITERD, 2021), evidenciando niveles
promedio de O; no excesivamente altos en comparacidn con las zonas de calidad del aire
colindantes, que registran problemas de contaminacién crénica por Os. Sin embargo, en
Puertollano se dan situaciones episddicas asociadas a niveles muy elevados de Os y otros
contaminantes (Diéguez et al., 2009a; 2009b), con superaciones habituales del umbral horario
de informacién (Ul, 180 pg m3) y ocasionales del umbral de alerta (UA, 240 pug m?) (Saiz-Lépez
et al.,, 2009; CLM, 2021). En el periodo 2000-2015, Querol et al. (2016) cuantificaron un
promedio anual de 11 superaciones del Ul en las estaciones industriales de la zona.

Estas situaciones episddicas son causadas por las caracteristicas geograficas y orograficas de la
zona, los fendmenos de inversiéon térmica y estancamiento que, junto con la presencia de focos
importantes de emisidn, la hacen una de las areas de interior de la geografia espafiola donde se
dan peores condiciones para la dispersién de contaminantes. En estas condiciones, se pueden
dar concentraciones muy altas de contaminantes sin un periodo de acumulacién previo (Millan
2009; Diéguez et al, 2009a; 2009b; Adame et al., 2012, Diéguez et al., 2014).

El periodo de estudio seleccionado (2008-2019), se ha enmarcado entre dos eventos que
influenciaron fuertemente la emisidn de precursores a nivel global, por un lado, la Crisis
Financiera de 2007-2008 y por el otro, el brote de la pandemia de COVID-19 en 2020.
Consideramos dicho periodo relevante para el estudio de medidas politicas de reduccién de
emisiones en la actualidad.

Como se ha comentado en el apartado anterior, el objetivo de este informe es el de profundizar
y actualizar el estudio de la fenomenologia de los episodios agudos de contaminacion de Os; en
Puertollano, mediante el analisis de series histdricas de datos actualizadas de concentracidn de
0Os; y precursores medidos en estaciones de vigilancia de la calidad del aire, asi como
observaciones de NO, troposférico realizadas por satélite, para aportar informacion sobre el
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origen y causas de los episodios de contaminacion por Os, relativamente frecuentes en esta
cuenca aérea.

3. METODOLOGIA

3.1 Area de estudio

Castilla-La Mancha, situada en el centro de la peninsula Ibérica, cubre una extensidn de casi
80.000 km?, ocupando la mayor parte del sur de la Meseta central. Las dreas montafiosas mas
importantes bordean en parte la comunidad, en el norte, el Sistema central ejerce de division
natural con Castilla y Ledn, en el nordeste se halla el Sistema Ibérico, en el sur Sierra Morena y
Sierra de Alcaraz, divisiones naturales con Andalucia y Murcia, y en el oeste se encuentran los
Montes de Toledo, Figura 1. En el resto del territorio (80%) dominan las zonas de llanura (~700
m s.n.m).

Este estudio se centra en la zona de Puertollano, municipio de la provincia de Ciudad Real
(47.000 hab.) situado a 700 m s.n.m. La ciudad de Puertollano esta ubicada entre dos cerros de
alrededor 900 m s.n.m. de altura pertenecientes a la Sierra de Calatrava (direccion oeste-este).
En el sur de dicha sierra se halla el rio Ojalén (600 m s.n.m en su paso por Puertollano), ver
ampliacién en la Figura 1.
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Figura 1. Mapa de la zona de estudio, principales accidentes orogrdficos y estaciones de calidad del aire seleccionadas
(12) por tipologia: urbana (de fondo: UF, industrial: UIN), suburbana (industrial: Sl) y rural (de fondo: RF y de fondo
regional: RFREM). El resto de estaciones con monitor de O3, estdn representadas mediante circulos negros. Datos de
2019.

Puertollano cuenta con una de las areas mas fuertemente industrializadas de la region, donde
actualmente operan (o han operado durante el periodo de estudio), importantes focos emisores
de contaminantes atmosféricos (Fig. 2) siendo el sector industrial el emisor predominante de
NOyx y VOCs de origen antropogénico.
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Segun el Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes (PRTR, 2021), durante el
periodo 2008-2019 operaron, entre otros focos, (i) dos centrales térmicas (E.On y Elcogas
clausuradas a finales de 2013 y 2015, respectivamente), (ii) industrias del sector quimico (Repsol
Quimica, produccién de plasticos; Air Liquide, gases industriales y Fertiberia, fertilizantes y
compuestos nitrogenados), ademas de (iii) una petroquimica (Repsol, refino de petréleo). En
una campafia intensiva de mediciones realizada en 2008, Diéguez et al. (2009b) destacaron altos
niveles de concentraciéon de hidrocarburos de origen industrial, tanto lineales como aromaticos,
en comparacion con estudios realizados cerca de otras zonas fuertemente industrializadas.
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B 7 - Ganaderia y acuicultura intensiva

Figura 2. Fuentes de emisiones puntuales en Puertollano y zonas limitrofes. Informacion proveniente del Registro
Estatal de Emisiones y Fuentes contaminantes del 2020 (PRTR, 2021).

También es preciso considerar las emisiones del trafico de la zona, con una importante
contribucion de trafico pesado (Diéguez et al., 2009b).

3.2 Bases de datos utilizadas

Para la realizacién de este estudio, se han utilizado los datos de estaciones de vigilancia de la
calidad del aire disponibles en Espafia de la base de datos del Ministerio para la Transicidn
Ecoldgica y el Reto Demografico (MITERD, 2021), que cumplen los criterios de disponibilidad
siguientes: (i) estan dotadas de monitor de Os, (ii) disponen de un 75% de datos validos anuales
durante un minimo de nueve afios dentro del periodo de estudio, y (iii) son estaciones que estan
en activo (disponen de datos validos al menos uno de los ultimos dos afios, 2018 o0 2019).

En aquellos apartados donde se estudian la distribucidn espacial y tendencias de las métricas de
Osy precursores, se utilizan datos de todas las estaciones espafiolas, exceptuando las de las Islas
Canarias. En el apartado donde se analiza la dindmica del O; en Puertollano, se utilizan los datos
de doce estaciones, cuatro de las cuales son las localizadas en Puertollano, mas otras ocho
estaciones de interés localizadas en zonas colindantes, ver Figura 1.

En esta misma figura se muestra el resto de estaciones disponibles equipadas con monitor de
Os (circulos negros) en la zona de estudio y zonas colindantes, y se observa que, como ya
indicaron Diéguez et al. (2014) para el afio 2012, en la actualidad (2019), la cobertura de
estaciones para la vigilancia del Os en CLM sigue siendo escasa, especialmente en el sur. Ello se
hace especialmente evidente con la falta de estaciones de tipo rural, de las que sélo hay dos en
CLM: Campisabalos (Guadalajara) y San Pablo de los Montes (Toledo), ambas pertenecientes a
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la red EMEP vy situadas en la mitad norte. Como se verd mds adelante, son relativamente pocas
las estaciones espafiolas que registran un numero parecido de superaciones de los umbrales
horarios legislados que las estaciones de Puertollano. Por ello, en el apartado donde se analizan
los episodios de contaminacidn aguda en Puertollano, se estudian los patrones de la superacidn
del Ul de la Directiva en la estacion de Campo de Futbol a lo largo del periodo, y se comparan
con los de las estaciones de El Atazar (Madrid) y Tona (Norte de Barcelona), estaciones con
registros similares de superacién del Ul.

Para caracterizar la variabilidad espacial de los niveles de fondo de NO; a nivel regional, y
complementar la informacién de las medidas a nivel superficial, se han utilizado medidas diarias
de la columna troposférica de NO, proporcionadas por (i) Ozone Monitoring Instrument
spectrometer (OMI-NASA, OMI Team, 2012; Krotkov and Veefkind, 2016), instalado en el satélite
AURA del Earth Observing System (EOS) de la NASA, con una resolucion de pixel de unos 13%24
km y cobertura temporal desde 2005 y (ii) Tropospheric Monitoring Instrument (TROPOMI-ESA;
Veefkind et al., 2012) instalado a bordo del satélite Sentinel-5 Precursor (SP-5) de la Agencia
Espacial Europea (ESA). Desde finales de 2017 TROPOMI provee mediciones con una resoluciéon
significativamente mayor que OMI-NASA (3,5%7 km inicialmente y 3,5%5,5 km desde verano de
2019). Aunque solo se utilizan aqui los datos de 2019, su mayor resolucion de las observaciones
permite estudiar con mayor detalle los patrones espaciales.

Las abreviaciones usadas para indicar el tipo de estacién de calidad del aire son: urbana (de
trafico: UT, industrial: UIN, de fondo: UF), suburbana (de trafico: ST, industrial: SI, de fondo: SF)
y rural (industrial: RI, de fondo: RF y de fondo regional: RFREM).

3.3. Métricas de Os: niveles actuales y estimacion de tendencias.
En este informe se utilizan algunas métricas relevantes para el estudio del Os:

(i) SOMO35, o suma anual de las MDAS8h por encima de las 35 ppb (70 ug m?3), indicador en linea
con los valores guia de la OMS y utilizado por la EEA para evaluar la exposicion de la poblacién
a niveles de Os en la franja media-alta de la distribucién de concentraciones.

(ii) nimero de dias con MDA8h > 120 pg m™ (equivalente al nimero de superaciones del VOLP),
gue dan una indicacién de la magnitud de la contaminacién crénica por Os.

(iii) nimero de superaciones horarias y diarias del Ul (180 pug m3), que dan una indicacién del
numero y magnitud de episodios agudos de contaminacion por Os.

Ademads, se analizan los promedios entre abril y septiembre (temporada de 0s3) de las
concentraciones de NO y NO; medidas en las estaciones y los niveles de NO, troposférico
observados con TROPOMI-ESA (verano) y OMI-NASA (abril-septiembre).

Para los datos de cada estacion de calidad del aire, se calculan, a partir de los promedios anuales
de las métricas definidas, (i) los niveles actuales, calculados como promedio en el periodo 2015-
2019, y (ii) las tendencias temporales para el periodo de 12 afios establecido mas arriba (2008-
2019), periodo superior al minimo de 10 afios necesario para estimar de forma robusta
tendencias a corto plazo de Os; (Monks et al., 2015). Las tendencias se estiman mediante el
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método Mann Kendall y el estimador Theil Sen, utilizando el paquete Openair implementado en
lenguaje R (R Core Team, 2021; Carlslaw and Ropkins, 2012) y se consideran estadisticamente
significativas si el p-valor<0,1.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Precursores de Os: patrones espacio-temporales

La Figura 3 muestra las concentraciones promedio de abril a septiembre de NO y NO, medidas
en las estaciones de calidad del aire (a,b) y de NO, de fondo medido por TROPOMI-ESA (c) y
OMI-NASA (d). Se observa que los niveles de NO medidos en las estaciones dentro y alrededor
de Puertollano (todas de tipo industrial), son relativamente bajos (3-6 ug m= NO), en linea con
otras estaciones Ul y S| relativamente cercanas como Villaharta o Bailén u otras estaciones
andaluzas. En cuanto al NO,, las concentraciones medidas en las estaciones de Puertollano, son
de moderadas a medias (hasta 17 pug m> NO; en Calle Ancha), en linea también con otras
estaciones cercanas del mismo tipo.

avg.h. NO, Apr-Sep. (ugNO, m3)
@0-8
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- QO 15-23

O 23-35

@ 35-52
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Figura 3. Variacién espacial actual (2015-2019) del promedio de abril a septiembre de concentraciones de: (a) NO y
(b) y NO2> medidas en las estaciones. No se han filtrado estaciones en funcién de la disponibilidad de datos. Distribucién
espacial de niveles promedio de NO; troposférico observados (c) en los meses de verano (junio-agosto) con TROPOMI-
ESA en 2019 con alta resolucion (3,5x5,5 km) (en umol por m?) y (d) abril-septiembre con OMI-NASA en 2015-2019
con resolucién media (13x24 km) (en moléculas de NO; por cm?)
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En cuanto a las mediciones de NO; de fondo realizadas por TROPOMI-ESA en verano de 2019,
se observa un foco en el drea industrial de Puertollano (Fig. 3 c). Sin embargo, los niveles de NO,
alli registrados no son especialmente elevados (21 umol m2), en comparacién con otras zonas
como las cercanas a las centrales de biomasa y/o cogeneracién de Campo de Criptana y del
noreste de Linares (29-32 umol m2), o grandes focos mas lejanos como Sevilla (50 umol m3),
Granada (54 pmol m2), Valencia (55 pmol m), Barcelona (82 umol m2) o Madrid (hasta 90 umol
m2). Con una resolucidon menos detallada que no permite distinguir fuentes puntuales, los datos
de OMI-NASA si permiten calcular los niveles de NO, troposférico promedio actuales (2015-
2019), asi como las tendencias en el periodo 2008-2019. En el 4rea de Puertollano (Fig. 3 d), los
niveles de NO; troposférico (OMI-NASA) entre abril y septiembre son de bajos a moderados
(130-150-10" cm™), en comparacién con los valores mas altos de areas como Sevilla, Murcia,
Valencia, Barcelona y Madrid (hasta 184, 184, 218, 295 y 315 - 10> molec.cm™, respectivamente).

La Figura 4 muestra las tendencias con significancia estadistica (s.e; p-valor<0,1) durante el
periodo 2008-2019 de los niveles de NO (a) y NO; (b) medidos en las estaciones de calidad del
aire y NO; de fondo (c) observado mediante OMI-NASA.
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Figura 4. Distribucién espacial de las tendencias con significancia estadistica (p<0,1) detectadas en las estaciones de
calidad del aire 2008-2019 en abril-septiembre de (a) NO y (b) NO; y (c) mediante observaciones de NO; troposférico
de fondo del satélite OMI-NASA. La elipse roja indica la zona de Puertollano en (a) y (b). Los circulos grises en (a) y (b)
indican estaciones con ausencia de tendencia con significancia estadistica (p>0,1), igual que en las dreas que engloban
los pixeles grises en (c).
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A nivel nacional un 39% y un 35% de las estaciones de calidad del aire con monitor de O;
registraron una tendencia con s.e. decreciente en las concentraciones de NO y NO; en el periodo
2008-2019. En Puertollano, las concentraciones de NO y NO, se mantuvieron estables, siendo la
Unica tendencia con s.e. la detectada en la estacion de Campo de Futbol (la mas cercana al area
industrial), con un descenso en los niveles de NO (-0,3 pug m™ 0 -5,8% al afio). Los niveles de NO,
troposférico en Puertollano se mantuvieron estables en el periodo, sin embargo, se observan
aumentos con s.e. en gran parte de la mitad sur de CLM y en los pixeles colindantes, en el norte
y sureste de Puertollano (+3-3.5-10%3 molec cm; +1.5-3% anual).

4.2 Dindmica del Os: patrones espacio-temporales

La Figura 5 muestra la variacion espacial actual (2015-2019) a nivel nacional de algunas de las
métricas de Os; relevantes. Se observa como en Puertollano, los niveles de SOMO35 (a),
utilizados para evaluar la franja media-alta de la distribucidon de concentraciones de Os, son en
todos los casos inferiores a los observados en estaciones cercanas. Ademads, aunque la estacion
de Campo de Futbol se acerca al umbral de 6000 pug m=-dia propuesto por Ellingsen et al. (2008)
y adaptado por multiples estudios como umbral critico, todas las estaciones de Puertollano
registran valores por debajo del mismo, contrariamente a las estaciones cercanas, que lo
superan.

SOMO35 (ug m=3- dia)
@ 234 - 3000

/_%eg)&%ﬁa“
5000 — 6000

6000 - 8000
@ 8000 - 11000

#dias con
horas > 180 pg O; m3

Qo

Figura 5. Variacion espacial actual (2015-2019) de (a) SOMO35, (b) niumero de dias con MD8h> 120 ug m-3(equivalente
al nimero de superaciones del VOLP, y equivalente a superacion del VO si es superior a 25 de promedio en 3 afios), (c)
numero anual de superaciones del Ul (promedio horario 180 ug m-3) y (d) numero anual de dias con superacion del Ul.
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En cuanto al niUmero de dias al afio con superacidn del VOLP (Fig. 5b), en CLM sélo las estaciones
gue reciben la influencia del penacho de Madrid son las que registran valores que implican
superacién del VO (>25 dias), siendo Azugueca de Henares y Guadalajara, ambas UF (hasta 40
dias de superacion del VOLP) situadas en el noreste de Madrid y Estacion de la Sagra (SF), Toledo
(UF) y San Pablo de los Montes (EMEP, hasta 47 dias), en el suroeste. Las otras estaciones de la
comunidad tienden a registrar valores por debajo del VO, pero siempre mayores (16-20 dias)
que los registrados en Puertollano (1-14 dias). La estacién EMEP de Zarra (en la Comunidad
Valenciana) y algunas estaciones del Valle del Guadalquivir, también registran niveles muy por
encima del VO, como Villaharta (SI) o Asomadilla (UF), con hasta 59 dias de superacion del VOLP.

La superacion del UA en Espafia es poco frecuente (no mostrado en la figura). Es muy importante
resaltar, que la estacion de calidad del aire espafiola que registra un mayor nimero de
superaciones de dicho umbral, esta situada en Puertollano (Campo de Futbol, tipo Sl), con 3
superaciones cada 5 afios, seguida de varias estaciones catalanas (Montseny, tipo RFREM, con
2 superaciones cada 5 afos y otras 5 estaciones con 1), asi como una estacion gallega (Noia, tipo
RFREM, 1 cada 5 afios).

La Figura 5 ¢, muestra la variacidn espacial actual (2015-2019) de las superaciones del Ul. Se
observa un patrén distinto al de las dos métricas anteriores, en el que destacan los valores de
Puertollano. Obviando las estaciones madrilefias, asi como la estacién manchega de Azuqueca
de Henares, muy cercana a la frontera con la comunidad de Madrid (10 superaciones anuales
del Ul), en Puertollano (Campo de Futbol), se registran hasta 9 superaciones anuales del Ul cada
afio, valor muy superior a cualquier estacidon de la mitad sur espafiola (hasta 3,6 en Caceres o
2,4 en Sevilla 0 4,2 en Toledo, esta ultima también bajo la influencia del penacho de Madrid).
Dentro de Puertollano, se observa un patrén espacial de las superaciones del Ul en el que hay
un fuerte gradiente decreciente de 9 a 0 superaciones anuales del Ul cuanto mas lejos del drea
industrial y petroquimica (Fig. 5 c). Como indicaron Diéguez et al. (2009b), este comportamiento,
con grandes variaciones de concentracidon en distancias relativamente pequefias indica la
relevancia de procesos y emisiones locales durante los episodios. La Figura 5d, complementa la
Figura 5cy muestra el nimero de dias al afio en los que las estaciones superan el Ul. Se observa
gue, como se indica mas adelante, Campo de Futbol y Tona (norte de Barcelona), registran el
numero mas alto de dias al afio con superacion del Ul en Espaiia (8 dias), pero en Puertollano
los episodios tienden a ser mas cortos, con un 80% de los mismos de una hora de duracién.

La variacién espacial de los niveles de SOMO35 y del nimero de dias de superacion del VOLP,
no muestra un problema de contaminacion crénica de Oz en comparacion con gran parte del sur
espanol, Figura 5ay b. Sin embargo, la variacidn espacial de las superaciones horarias del UA (no
mostrado en la figura) y del Ul, (Fig. 5cy d) evidencian que el area de Puertollano esta afectada
por episodios agudos de Os, registrando un nimero elevado de superaciones anuales del Ul
(hasta 9), que se acerca a los de dreas a sotavento de grandes focos de contaminacién como
Madrid (hasta 10) o norte de Barcelona (Tona, hasta 18).

La Figura 6 muestra la estimacion de tendencias de las métricas estudiadas a nivel nacional. En
Espafia, para el SOMO35, numero de dias con superacion del VOLP y superaciones del Ul, sélo
un 14%, 10% y 0,6% de las estaciones mostraron aumentos con s.e., respectivamente,
especialmente en Madrid, y un 7%, 11% y 0%, descensos. No se registraron tendencias con s.e.
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en las estaciones de Puertollano a lo largo de 2008-2019 ni en estaciones cercanas en ninguna
de las métricas excepto un descenso muy leve de SOMO35 (-130 ug m3 - dia afio) en la estacién
de Calle Ancha (Fig. 6 a).
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Figura 6. Estimacion de tendencias con significancia estadistica (p<0,1) durante 2008-2019, de (a) SOMO35, (b)
numero anual de superaciones del VOLP y (c) numero anual de superaciones del Ul (promedio horario 180 ug m3). El
cuadrado indica la localizacién de las estaciones de Puertollano.

La Figura 7 muestra los ciclos semanales de las MD8h de O3 para cada mes en las estaciones de
Puertollano y algunas estaciones cercanas. Se observa en todos los casos un claro caracter
estacional de las concentraciones de Os, donde las maximas concentraciones se dan en los
meses de verano y especialmente en julio, de acuerdo a las condiciones de alta insolacién y
temperaturas que favorecen la produccion de Os.

En julio, las estaciones con mayores concentraciones MD8h son Villanueva del Arzobispo en el
interior del Valle del Guadalquivir y Caravaca, en el interior de Murcia (115-124 pug O3 m*). Las

otras estaciones consideradas, registran siempre concentraciones por encima de los 110 ug O3
-3

m
@ INSTITUTO N2 3 BARRIO 630 CALLE ANCHA
e CAMPO DE FUTBOL ——CIUDAD REAL —— ALBACETE
BAILEN —— CARAVACA —— SAN PABLO DE LOS MONTES
—— VILLANUEVA DEL ARZOBISPO ——SIERRA NORTE —— ZARRA

Figura 7. Ciclos semanales promedio de concentracion de Oz por mes, calculados a partir de las MD8h para el periodo

2008-2019. Se destacan en linea gruesa las estaciones de Puertollano.
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Como se ha indicado mas arriba, las estaciones de Puertollano destacan por registrar
concentraciones de O3 menores que el resto de estaciones consideradas (desde 96-99 pg Os m”
3 en Barrio 630, hasta 99-105 pg Os m™ en Campo de Futbol), por debajo también de las
registradas en estaciones urbanas relativamente cercanas. Durante los meses frios, las
estaciones urbanas analizadas (Albacete, Ciudad Real o las de Puertollano), tienden a presentar
perfiles con mayores niveles de Os los fines de semana y lunes (efecto parecido al efecto fin de
semana). En cambio, en las estaciones de fondo rural/regional (Zarra, San Pablo de los Montes,
Caravaca), los perfiles tienden a ser planos. Durante los meses calidos se observa un
comportamiento diferenciado, con perfiles de O; en forma de ‘n’, en donde los niveles de O3 son
mas bajos los fines de semana en las estaciones de fondo rural/regional. Ello indica la aportacién
significativa de Os a partir de formacidn y transporte local/regional de alguna ubicacidn urbana
y/o industrial donde la emisién de precursores disminuye durante sabados y domingos, y cuyo
efecto se evidencia con un dia de desfase en los bajos niveles de O; en domingo y lunes debido
al transporte. Este es un efecto inverso al tipico patrén urbano semanal de O3, descrito mas
arriba. En Puertollano, aunque sin mostrar un efecto fin de semana marcado, los perfiles de
junio, agosto, y de julio en algunas estaciones, tienden a mostrar un aumento de las
concentraciones a lo largo de la semana. Sin embargo, como se vera mas adelante, los patrones
mensuales y semanales que siguen las estaciones de Puertollano durante los episodios agudos,
son distintos a los patrones de las concentraciones MDA8h promedio mostradas en la Figura 7.

La Figura 8, muestra los ciclos diarios promedio del mes de julio, de (a) Os y (b) ‘Oy’, (Ox = O3 +
NO;) concepto propuesto por Kley y Geiss (1994) para disminuir el efecto del consumo (o
titracion) de Os; por NO en dreas contaminadas con altos niveles de NO. Las estaciones de
Puertollano registran las concentraciones mds bajas de Oy, lo que apunta a que las también
menores concentraciones de Oz observadas, no son causadas por titracion por NO.
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Figura 8. Ciclos diario promedio de concentracion de (a) Oz y (b) Ox en julio durante el periodo 2008-2019 de las
estaciones seleccionadas. Se destacan en linea gruesa las estaciones de Puertollano.

Como es esperable, las estaciones de fondo regional (San Pablo de los Montes y Zarra) muestran
poca variabilidad de concentraciones de Os (Fig. 8a) con niveles nocturnos altos a causa de su
posicion en cotas elevadas (ambas ~900 m s.n.m.), alejadas de fuentes emisoras de compuestos
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consumidores y probablemente bajo la influencia de capas de aire ricas en Os. Lo contrario
sucede en las estaciones de Puertollano que, en comparacién, registran los valores nocturnos
mas bajos.

Los ciclos diarios de O (Fig. 8b) muestran aumentos abruptos de concentracion desde las 6-7h
UTC hasta las 11-12h UTC, por fumigacion de O3 de capas superiores y formacion local). A partir
de las 12h UTC, el aumento de concentraciones se suaviza hasta llegar a picos de Oy alrededor
de las 17h UTC en todas las estaciones. En las estaciones de Puertollano, el aumento de
concentraciones posterior a las 12h UTC es mas suave que en las otras estaciones y en algunos
casos marca minimos relativos, como en Instituto n°3 (16h UTC) y Calle Ancha (13h UTC).

En los ciclos diarios de O, Campo de Futbol, destaca con un pico de Ox a las 8h UTC de la mafiana
gue no se observa en el ciclo de Os. Teniendo en cuenta que las emisiones de trafico de hora
punta se dan a las 6h UTC (ver picos de COy NO en la Fig. 11), indica que probablemente se trata
de un pico de NO; secundario generado de la oxidacién de NO por Os,

Asi pues, claramente por la noche se produce un consumo de O3 en superficie por deposicidén y
ozonolisis que reduce marcadamente los niveles de Ox. Las emisiones de precursores de Os, en
gran parte industriales contintan en una cuenca muy cerrada, en la zona del Campo de Futbol y
mas abierta en la ciudad, en donde se desarrollan frecuentemente inversiones térmicas que
impiden la dispersion de los contaminantes y acumulan estos en la base de las mismas. Alli se
genera y acumula Os a primeras horas del dia formando estratos con altos niveles de O; y otros
contaminantes acumulados (SO,, NO;, CO, entre otros). Cuando la radiacidon solar es
suficientemente intensa para producir celdas de conveccidon que rompan la inversién térmica,
se producen fumigaciones de tipo Hewson (Millan 2009; Diéguez et al, 2009a; 2009b; Adame et
al., 2012, Diéguez et al., 2014) desde la base de la inversidn, con impactos en superficie muy
cortos (generalmente 1 h) pero muy intensos. Esta fumigacion se produce a diferentes horas a
lo largo del afio, sobre 8h UTC en verano (con mayor intensidad de la radiacidn) y a las 12-13h
UTC, fuera del verano (ver mas abajo), donde se necesita mds tiempo generar celdas convectivas
que rompan la inversion térmica y fumiguen la superficie. En verano, el calentamiento
progresivo hace crecer la capa de mezcla muy marcada y rapidamente hasta varios kildmetros
de espesor. Este crecimiento de la capa de mezcla por un lado (i) destruye completamente la
capa de mezcla y diluye sus contaminantes (incluido el O3) terminando con los episodios agudos
de Os; pero por otro lado (ii) alcanza masas atmosféricas mas altas que transportan O; desde
otras cuencas de lberia, Europa, hemisférico y estratosférico. Este segundo flujo de O; desde
capas altas y la generacion de Os del mismo dia genera un ‘plateau’ de altas concentraciones a
partir de las 9h UTC en verano, hasta las 17 h UTC. Se observa también en este periodo entre 9-
17h UTC en verano un ligero incremento con picos tardios (17 h) que indican que ademas del
flujo vertical hay un transporte en superficie de Os por (iii) masas de aire externas a la cuenca.

Asi pues, el que (i) exista una diferencia tan marcada entre las tres estaciones urbanas, afectadas
por un claro flujo del valle perpendicular a la Sierra de Calatrava, donde esta situada la ciudad,
y la del Campo de Futbol, encajonada en la cuenca y con muy baja dispersion; asi como (ii) el
desarrollo de episodios muy intensos y cortos por fumigacién desde la capa generada en la base
de la inversidn térmica; muestran que el origen de los episodios de O; agudos tienen causas
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basicamente locales (industria local), y que de no producirse éstos, los niveles de Os; no
superarian los umbrales de la legislacidn.

4.3 Contaminacion episodica por Os: tendencias y patrones de las superaciones de los
umbrales horarios

Dado que la superacion del UA es poco frecuente en Espaiia, en este informe se consideran
episodios de contaminacién aguda, aquellos en los que se supera el Ul. En este apartado se
estudian dichos episodios en Puertollano y se comparan con algunas estaciones de otras cuencas
espanolas con similares registros.

Como se ha comentado mas arriba (Figura 5d), en 2015-2019, un numero reducido de estaciones
de calidad del aire de sélo tres cuencas aéreas espanolas registran al aflo mas de 3 dias con
superacién del Ul, alguna de las cuales suele superar dicho umbral multiples veces durante el
dia. Dichas cuencas aéreas y estaciones son Norte de Barcelona (Tona, tipo RF, >8 dias),
Puertollano (Campo de Futbol, 8 dias) y Madrid (El Atazar, tipo RFREM ~5 dias). Cuando se
considera el nUmero absoluto de superaciones horarias del Ul, las estaciones del norte de
Barcelona destacan con respecto a las otras dos cuencas, con hasta 18 superaciones al afo
(Tona) en comparacion a las 10 y 9 de El Atazar y Puertollano, respectivamente. Ello se debe a
que, como indica la Figura 9, y considerando todo el periodo 2008-2019, los eventos de
superacién del Ul en Puertollano son generalmente cortos, con la gran mayoria (80%) de los
mismos de sélo una hora de duracidn, un 14% de 2 horas y sélo ocasionalmente de 3 0 4 horas
de duracién (3% y 4% respectivamente). En las otras dos cuencas, especialmente en la estacion
de Tona, los episodios de mayor duracion son habituales, con un 37, 29 y 23% de los mismos de
1, 2 y 3 horas de duracidon. Se observa que se han llegado a dar episodios de 5 y hasta 6 horas
seguidas con concentraciones de O3 mayores al Ul.
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Figura 9. Numero de episodios anuales con superacion del Ul (180 ug m=3) y duracion de los mismos en Puertollano
(Campo de Futbol), Norte de Barcelona (Tona) y Madrid (El Atazar) para el periodo 2008-2019, excepto para Tona
2010-2019. El eje vertical indica el numero de ocasiones en las que la concentracion de O; supera el Ul y el eje
horizontal indica la duracion en horas de dichas superaciones del Ul. Para cada duracion (de 1 a 6 horas), los
porcentajes en cada columna indican la proporcion de episodios que duran las horas indicadas en cada estacion. Por
ejemplo, en Puertollano, en los dias que existe superacion del Ul, en el 80% de los casos, la concentracion estd por
encima del Ul sélo durante 1 hora.

La Figura 10, muestra las tendencias y patrones de las superaciones del Ul en todas las
estaciones de Puertollano con monitor de Os y se comparan con las estaciones de Tona y El
Atazar.
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A lo largo del periodo 2008-2019, ninguna de las estaciones consideradas registra tendencias
con s.e. en la evolucién anual de los dias con superacién del Ul (Figura 10 a). Centrandonos en
Puertollano, (Campo de Futbol), la tendencia a la disminucidn de dias con superacion del Ul
observada por Diéguez et al. (2009b) en 2002-2007, parece anularse al observar los afios
siguientes. En nuestro periodo de estudio, se observa un patrén irregular de dias con superacién,
el cual muestra un pico claro en 2011 (21), aunque sensiblemente inferior al maximo observado
por Diéguez et al., 2009b en 2004 (30). Si se considera el periodo completo entre 2002 y 2019
para esta misma estacion (no mostrado en la figura), no se observa tampoco tendencia con s.e.
En las otras estaciones de Puertollano, a pesar de no observarse tendencias en todo el periodo,
a nivel cualitativo se observa un descenso de las superaciones del Ul en las dos estaciones mas
al norte, que a su vez son las mas alejadas del complejo industrial y petroquimico, y las que
registran un menor nimero de superaciones del Ul de promedio. Tal es asi, que Barrio 630, la
estacién mas al norte de la ciudad, no registra superaciones en los ultimos 4 afos (sin datos en
2015). Por otro lado, la estacidon de Instituto n°3, muestra el maximo en 2017 (11), cercano al
registro Campo de Futbol (15) para el mismo afio.

En Tona, con un maximo de 16 dias con superacidn en 2015, la variabilidad interanual es mucho
mayor que en El Atazar, estacidn que en los Ultimos 6 afios (periodo insuficientemente largo
para estimar tendencias con s.e.), muestra un descenso casi lineal de los mismos. Sin embargo,
cuando se considera el nimero de superaciones del Ul al afio en El Atazar (no el nimero de dias
con superacion), si existe tendencia creciente con s.e., junto con la estacion de Guadalix de la
Sierra (Figura 6c).

La Figura 10b muestra el patron mensual de dias con superacién del Ul en las estaciones
indicadas. En El Atazar y Tona, casi la totalidad de superaciones se dan en los meses de verano
(junio a agosto; 95% y 97% de las ocasiones, respectivamente en cada estacion), siguiendo el
mismo patrén que la mayor parte de estaciones espafiolas cuando registran niveles altos de O3
(Querol et al., 2016; Gaudel et al., 2018). En estas estaciones, julio es el mes con mayor
proporcién y nimero de dias/afio con superacidon del Ul (59-60% y 2-4 respectivamente en El
Atazar y Tona), coincidiendo con la época del afio en la que se dan (i) las condiciones dptimas
para la formacion de Os, (ii) la mayor frecuencia e intensidad de brisas de mar y montafia que
pueden transportar precursores a sotavento de grandes focos de emision y/o Os, (iii) mayor
frecuencia e intensidad de procesos convectivos y de recirculacién/acumulacion de
contaminantes, entre otros factores (Millan et al., 1997, 2000, 2002; Gangoiti et al.,2001; Castell
et al., 2008; Valverde et al., 2016; Querol et al., 2017; Querol et al., 2018).
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Figura 10. Tendencias y patrones de las superaciones del Ul. a) Evolucion interanual (2008-2019) de los dias con
superacion del Ul. b) Patron mensual de los dias con superacion del Ul. Para cada estacion y mes, los porcentajes
muestran la proporcion de dichas superaciones ocurridas en la estacion y mes indicados. c) Patron semanal de los dias
con superacion del Ul. Para cada estacion y dia de la semana, los porcentajes muestran la proporcion de dichas
superaciones ocurridas en la estacion y dia indicados. d) Patron diario de las horas con concentracion superior al Ul.
Para cada estacion y hora del dia, los porcentajes muestran la proporcion de dichas superaciones ocurridas en la
estacion y hora indicados. En los paneles b-d, los ejes verticales estdn normalizados por el nimero de afios con datos
vdlidos en cada estacion, para poder comparar entre las distintas estaciones, que disponen de distinta cobertura
temporal de datos vdlidos (EIl Atazar y Campo de Futbol 12 afios, Instituto N°3, 11 afios, Tona y Calle Ancha, 10 afios,
Barrio 630, 9 afios. Para todos los casos se muestran las estaciones de Puertollano, asi como Tona (Norte de Barcelona)
y El Atazar (Madrid).

En cambio, en Puertollano, las estaciones siguen un patron totalmente diferenciado en el que
las superaciones se dan durante todo el afio, incluyendo los meses de invierno. De esta manera,
en la estaciéon de Campo de Futbol, en verano sélo se dan una cuarta parte de los dias de
superacién del Ul (en Tonay El Atazar >95%), y durante el resto de meses, dicha proporcién varia
entre el 4 y el 10%, excepto en octubre, donde se observa un marcado maximo (22%), muy por
encima del resto de meses del afo. Este maximo en octubre esta gobernado por afios en los
cuales la mayor parte de dichas superaciones se han dado en este mes, como por ejemplo 2009,
2011, 2014, 2017 y 2019, todos con mas de 4 dias con concentraciones horarias superiores al
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Ul. Aunque no se muestra en la figura, en esta misma estacion, a lo largo del periodo de estudio,
se han dado 25 superaciones del UA y casi la mitad de las mismas han ocurrido también en
octubre. Asi, en otoifio, se pueden dar condiciones anticiclénicas frecuentes con aun
relativamente alta radiacion solar que generarian el mismo tipo de episodios por fumigacion de
tipo Hewson desde la inversion térmica, pero retrasados en el dia, pues para romper dicha
inversidn por convecciodn, son necesarias mas horas con alta radiacion que en junio-julio.

Es importante destacar que en el periodo 2002-julio de 2008, Diéguez et al. (2009b), observaron
en Campo de Futbol un patrén de superaciones del Ul diferente al indicado aqui, en el que las
superaciones del Ul se daban en mayor nimero en junio, julio y agosto, con lo cual se denota un
claro cambio de frecuencia estacional, cuyas causas desconocemos.

Las estaciones de Tona, El Atazar y Campo de Fuatbol, muestran un patrén semanal de
superaciones marcado (Fig. 10c), en el que se observan menos ocurrencias durante los fines de
semana (frecuencia de 7-9% en sabados y 5% en domingos), en comparacién con los dias
laborables, entre los cuales martes y miércoles suelen ser los dias con mayor porcentaje de
ocurrencia (hasta 27% y 23%, respectivamente). Ello pone de manifiesto un patrén semanal en
las emisiones de alguno de sus precursores, que se emiten en menor cantidad (o no se emiten)
durante sabados y domingos.

Aungque en los tres casos los lunes suelen marcar minimos relativos respecto los dias laborables,
el porcentaje de ocurrencias del Ul los lunes en El Atazar y especialmente en Tona, es inferior al
resto de la semana, con el mismo porcentaje de superaciones el lunes que el sabado (9%). Ello
causa que el perfil semanal en Tona, muestre forma de “U” invertida, e indica que el menor nivel
de emision de precursores en el Area Metropolitana de Barcelona el domingo, tarda un dia en
tener efecto en los niveles de Os la Plana de Vic (Tona, 60 km a sotavento de la brisa), como
indicaron (Massagué et al., 2019). En Puertollano, en cambio, el porcentaje de dias con
superacién los lunes es equiparable a otros dias de la semana, corroborando la cercania de las
fuentes de emisién de precursores de Os.

En el periodo 2001-2007, Diéguez et al. (2009b), observaron un patrén semanal distinto en la
misma estacion de Campo de Fuatbol, en el cual las superaciones del Ul iban aumentando a lo
largo de la semana hasta alcanzar el maximo en sabado. Indicaron que dicho comportamiento
podia deberse a la recirculacién de contaminantes durante los episodios, donde los
contaminantes se almacenarian en estratos de reserva de un dia para el siguiente,
acumuldndose a lo largo de la semana, incrementando la probabilidad de superacién con el
avance de la semana, siempre y cuando se mantuvieran las condiciones atmosféricas adecuadas.

La Figura 10d muestra el patrén horario de superaciones del Ul. En este caso, las 3 estaciones
mostradas exhiben comportamientos muy distintos, en los que Campo de Futbol registra la
mayor parte de las superaciones (60%) entre las 8-9h UTC de la mafiana, Tona muestra un perfil
con la mayor parte de las superaciones (80%) entre las 12 y las 14h UTC y el mdximo (35%) a las
13h, y El Atazar, un perfil relativamente menos marcado, con la mayor parte de superaciones
(90%) entre las 15 y las 18h UTC, con un maximo (28%) a las 17h UTC. Este desfase horario a lo
largo del dia en la ocurrencia de superaciones del Ul observado en Tona y El Atazar, pone en
relieve el efecto del transporte de masas de aire contaminadas (precursores + Os) impulsadas
por brisas de mar o montafia a distancias que permiten la generacién de Os para luego afectar
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por la tarde a las estaciones receptoras situadas a sotavento de grandes focos emisores como
son Barcelona y Madrid (Diéguez et al., 2009a, 2014; Querol et al., 2017; Querol et al., 2018).

Este patrén de superaciones del Ul diferenciado en Puertollano, con maxima frecuencia de las
mismas durante la mafana, responde al fendmeno de fumigacion tipo Hewson, donde por la
mafana, cuando el calentamiento del terreno comienza a formar la capa de mezcla, los estratos
de contaminacion que durante la noche quedan atrapados y estratificados dentro de la masa de
aire estable nocturna, descienden a nivel de superficie (Millan 2009; Diéguez et al. 2009a; 2009b;
2014).

La hora en la que se supera el Ul en Campo de Futbol varia a lo largo del afo, ya sea por el
cambio de horario invierno-verano, que modifica la hora de emisién de precursores
(considerando horario UTC), ya sea por la variacion del ciclo solar ademas de otros factores. Ello
se puede observar en la Figura 11 a, que muestra el nimero de superaciones del Ul por mes del
afioy hora del dia. En los meses centrales del afio, éstas suelen darse mas temprano (8h UTC), y
amedida que los meses son mas frios, la hora de superacidn ocurre mas tarde, hasta llegar a un
maximo a las 11-12h UTC en invierno. Dicha variabilidad dificultaria la visualizacién de patrones
claros en los graficos de ciclos diarios de concentracidén de contaminantes si se considerara todo
el afo.

Por ello, para facilitar dicha visualizacidn, la Figura 11 muestra los ciclos promedio diarios de Os;
y varios contaminantes en la estacion de Campo de Futbol en 2008-2019 entre abril y
septiembre, periodo en el que se dan el 56% de las superaciones de: (b) dias sin superacion del
Ul (n=2068), y (c) dias con superacién del Ul (n=62). El resto de sub-figuras muestran los ciclos
registrados en las estaciones de Puertollano, ordenadas por proximidad a Campo de Futbol (de
sureste a norte de la ciudad) en los mismos dias en los que en Campo de Futbol se dan o no se
dan dichas superaciones del Ul (graficos de la derecha y de la izquierda, respectivamente).
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Figura 11. a: Numero de superaciones del Ul por mes del afio y hora del dia en la estacion Campo de Futbol. Ciclos
promedio diarios de concentraciones de NO, NO;, NOy, Os, O, SOz y CO entre abril y septiembre en el periodo 2008-
2019 de (izquierda) dias sin superacion del Ul (n=2068) en Campo de Futbol y (derecha) dias con superacion del Ul
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(n=62) en Campo de Futbol. De arriba abajo estan ordenadas las estaciones de Puertollano de sureste a norte: (b,c)
Campo de Futbol, (d,e) Instituto n°3, 1,7 km al oeste, (e,f) Calle Ancha 2,1 km al noroestee y (g,h) Barrio 630, 3 km al
noroeste.

En Campo de Futbol (Fig 11 b y ¢). En ambos casos se observan las concentraciones minimas
diarias de Os entorno a las 5-6h UTC, coincidiendo con los picos de NO (y NOy) y CO de las 6h
UTC asociados a las emisiones de trafico en hora punta. En los dias no episddicos, las
concentraciones de NO son relativamente bajas (hasta 10 ug m?3) y los niveles de Oz no
descienden de los 42 ug m=3, en contraste con los dias episddicos, en los que se registran altas
concentraciones de NO (hasta 25 pg m™) y bajas concentraciones de Os (hasta 20 pg m?3). Las
concentraciones de Oy son parecidas en ambos casos (27-31 ppb), indicando probablemente
consumo importante de Oz por NO en los dias de episodio.

Posteriormente, en el caso de los dias sin episodio, las concentraciones de Os; crecen
rapidamente hasta los 80-85 pug m™ hacia las 8-9h UTC, y a partir de entonces aumentan
ligeramente y de forma sostenida a lo largo de todo el dia hasta las 15-17h UTC que marcan el
méaximo diario (~¥93 ug 0s; m3, 49 ppb 0O,). A partir de este momento, las concentraciones
descienden progresivamente hasta alcanzar el minimo diario de la mafiana siguiente. En el caso
de los dias episddicos, los niveles de Oz de la mafiana aumentan de forma brusca hasta a las 8
UTC de la mafana, donde marcan maximos diarios de muy altas concentraciones (185 pug Os m-
3,118 ppb Ox), para posteriormente descender también de forma brusca marcando un punto de
inflexion a las 11h UTC a partir del cual, la concentracién se mantiene aproximadamente
constante alrededor de los 110 pg O3 m™ (110 ppb O,) hasta las 17h UTC, que desciende de
forma continuada a medida que avanzan las horas.

En los dias con superacion del Ul en Campo de Futbol, las estaciones de Puertollano siguen ciclos
diarios de O3 y Ox muy parecidos (Fig. 11 c,e,g,i), excepto durante el pico de la mafiana, donde
las concentraciones maximas registradas difieren significativamente entre ellas, aunque las
estaciones estan separadas por pocos km (<4 km). Se observa un descenso de las
concentraciones maximas de O3 y especialmente de Oy en el pico de las 8-9h UTC en funcién de
la lejania de cada estacién a Campo de Futbol (y por lo tanto del complejo industrial y
petroquimico). Las concentraciones pico promedio son 185 pug O3 m= (118 ppb O4) en Campo de
Futbol, 121 pg O3 m3 (81 ppb Oy) en Instituto n°3, 95 pug O3 m3y (75 ppb Oy) en Calle Ancha y
103 pg O3 m3y (66 ppb Oy) en Barrio 630. Posteriormente a los episodios de Os; de la mafiana,
los ciclos de O3 y Ox parecen seguir un patron mds relacionado con procesos a escala regional en
todas las estaciones, ver la Figura S1, donde se muestran los mismos ciclos diarios en dias con y
sin superacién del Ul en Campo de Futbol de la Figura 11, pero calculados a partir de los datos
de las estaciones de interés externas a Puertollano (Figura 1), tanto de CLM (Ciudad Real,
Albacete y San Pablo de los Montes), como de comunidades vecinas (Zarra, Caravaca, Villanueva
del Arzobispo, Bailén y Sierra Norte).

A las 9h UTC, una hora mas tarde que el pico de O3 se registra en Campo de Futbol un pico
marcado de SO, con concentraciones muy elevadas (88 pug m3) en los dias de episodio en
comparacion con el resto de dias (32 pg m?3). En los dias con episodio, de manera andloga al Os,
el pico de SO, de reduce a medida que la estacién considerada estd mas alejada del complejo
industrial y petroquimico.

20



Episodios de contaminacidn por ozono en Puertollano (IDAEA-CSIC)

En la mayor parte de las estaciones externas de la Figura S1 (excepto las EMEP Zarra, San Pablo
de los Montes y RF Caravaca; Fig. S1 k-p), los dias con superacion del Ul en Campo de Futbol, las
concentraciones de O3 y Ox se mantienen aproximadamente constantes en las horas centrales
del dia (10-16h UTC) y son muy parecidas en las distintas localizaciones (alrededor de 117 ug Os
m=y 60-62 ppb O). Las estaciones de Puertollano, aunque siguen el mismo tipo de perfil (Fig.
11) que dichas estaciones, registran concentraciones mas bajas, del orden de 96-100 pg Os m?
y 51-56 ppb Oy).

También se observa como en dias de superacién del Ul en Campo de Futbol, las concentraciones
de O; y O« en todas las estaciones analizadas son mads altas que los dias sin superacién,
evidenciando procesos a escala regional que influyen en la ocurrencia de dichas superaciones.

4.4 Modelo conceptual de los episodios de O3

El modelo conceptual de la Figura 12 representa una idealizacidn de la dinamica de circulaciones
y aportes de Os durante los episodios de O3 en Puertollano.

La cuenca de Puertollano viene delimitada al Sy N por dos accidentes orograficos E-W que
superan los 1100 m s.n.m. en esta zona, mientras que las emisiones de precursores se ubican en
el valle entre ambas a 650-700 m s.n.m (Figura 12). Hacia el Ey el W el valle va incrementando
altura hasta los 900 m s.n.m. (Figura 12). Ademads, como se muestra en la Figura 12, la ciudad
de Puertollano (700 m s.n.m.) se ubica en un valle N-S que corta la Sierra de Calatrava y se ve
afectada por flujos longitudinales y transversales que ayudan a dispersar los contaminantes. Sin
embargo, en el sector E de la cuenca, donde se ubican la estacion de Campo de Futbol y las
instalaciones industriales estd mucho menos afectado por estas circulaciones y mas afectado
por episodios de estancamiento potentes.

En ambos sectores (centro-valle, y E) de la cuenca, por la noche, se produce un consumo de Os;
en superficie por deposicidn y ozondlisis que reduce marcadamente los niveles de Os (Figura
12). Las emisiones de precursores de Os, en gran parte industriales, contindan en una cuenca
muy cerrada, en la zona del Campo de Futbol y mas abierta en la ciudad, en donde se desarrollan
frecuentemente inversiones térmicas que impiden la dispersiéon de los contaminantes y
acumulan estos en la base de las mismas (Figura 12). Alli se genera y acumula O3z a primeras
horas del dia formando estratos con altos niveles de Oz y otros contaminantes acumulados (SO,
NO;, CO, entre otros). Cuando la radiacién solar es suficientemente intensa para producir celdas
de conveccidon que rompan la inversion térmica, se producen fumigaciones de tipo Hewson
(Milldan 2009; Diéguez et al, 2009a; 2009b; Adame et al., 2012, Diéguez et al., 2014) desde la
base de la inversion, con impactos en superficie muy cortos (generalmente 1 h) pero muy
intensos (Figura 12). Esta fumigacion se produce a diferentes horas a lo largo del afio, sobre 8h
UTC en verano (con mayor intensidad de la radiacién) y a las 12-13h UTC, en meses frios, donde
se necesita mds tiempo para generar celdas convectivas que rompan la inversion térmica y
fumiguen la superficie (Figura 12). Asi, en otofio, se pueden dar condiciones anticiclénicas
frecuentes con aun relativamente alta radiacién solar que generarian el mismo tipo de episodios
por fumigacién de tipo Hewson desde la inversién térmica, pero retrasados en el dia pues para
romper dicha inversidén por conveccidn son necesarias mas horas con alta radiacién que en junio-
julio.
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En la ciudad, debido a la mayor dispersidn horizontal asociada al valle perpendicular, estos picos
no se dan o se dan con una intensidad muy inferior a la zona E (Campo de Futbol).

En verano, el calentamiento progresivo hace crecer la capa de mezcla muy marcada vy
rapidamente hasta varios kilémetros de espesor. Este crecimiento de la capa de mezcla por un
lado (i) destruye completamente la capa de mezcla y diluye sus contaminantes (incluido el O3)
terminando con los episodios agudos de Os; pero por otro lado (ii) alcanza masas atmosféricas
mads altas que transportan Os; desde otras cuencas de Iberia, Europa, hemisférico y
estratosférico. Este segundo flujo de O; desde capas altas y la generacién de Oz del mismo dia
genera un ‘plateau’ de altas concentraciones a partir de las 9h UTC en verano, hastalas 17 h UTC
(Figura 12). Se observa también en este periodo entre 9-17h UTC en verano un ligero incremento
con picos tardios (17 h, Figura 12) que indican que ademas del flujo vertical hay un transporte
en superficie de Os por (iii) masas de aire externas a la cuenca.

Asi pues, el que (i) exista una diferencia tan marcada entre las tres estaciones urbanas, afectadas
por un claro flujo del valle perpendicular a la Sierra de Calatrava, donde la ciudad esta situada,
y la del Campo de Futbol, encajonada en la cuenca y con muy baja dispersidn; asi como (ii) el
desarrollo de episodios muy intensos y cortos por fumigacién desde la capa generada en la base
de la inversidn térmica; muestran que el origen de los episodios de O; agudos tienen causas
basicamente locales (industria local), y que de no producirse éstos, los niveles de Os; no
superarian los umbrales de la legislacion.
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5. CONCLUSIONES

Con el objetivo de estudiar la fenomenologia de los episodios agudos de contaminacion de
ozono (0O3) en Puertollano, se han analizado series histéricas de datos en el periodo 2008-2019
de concentracion de Os y precursores medidos en estaciones de vigilancia de la calidad del aire,
asi como observaciones de NO; troposférico realizadas por satélite.

Los resultados evidencian que los niveles de NO y NO, en temporada de Os; medidos en las
estaciones de Puertollano (de tipo industrial), son relativamente bajos (3-6 ug m= NO) y
moderados (hasta 17 pg m= NO,), respectivamente, en linea con otras estaciones industriales
cercanas.

Las observaciones de verano de 2019 de alta resolucion de NO; de fondo (TROPOMI-ESA)
muestran un foco débil de NO; en el drea industrial de Puertollano (hasta 21 umol m), niveles
bajos-moderados en comparacién con focos cercanos (centrales de biomasa y/o cogeneracién
de Campo de Criptana y del noreste de Linares, 29-32 umol m™) o grandes focos mas lejanos,
como Sevilla, Granada, Valencia, Barcelona o Madrid (hasta 50, 54, 55, 82 y 90 umol m™). Las
observaciones a resolucién media de NO; de fondo (OMI-NASA) en abril-septiembre no
permiten distinguir fuentes puntuales y registran valores de bajos a moderados (130-150-10"3
cm™), en comparacion con las areas de Sevilla, Murcia, Valencia, Barcelona y Madrid (hasta 184,
184, 218,295y 315 -103 cm™).

A nivel nacional un 39% y un 35% de las estaciones de calidad del aire con monitor de O3
registraron una tendencia con significancia estadistica (s.e., si p-valor<0,1) decreciente de NO y
NO; en el periodo 2008-2019. En Puertollano, las concentraciones de NO y NO; se mantuvieron
estables, siendo la Unica tendencia con s.e., la detectada en la estacion de Campo de Futbol (la
més cercana al drea industrial), con un descenso en los niveles de NO (-0,3 pg m o -5,8% afio”
1). Las concentraciones en Puertollano de NO, troposférico (OMI-NASA) se mantuvieron estables
en el periodo, sin embargo, se observan aumentos con s.e. en gran parte de la mitad sur de
Castilla-La Mancha (CLM) y en los pixeles (13x24km) colindantes a la ciudad, en el norte y sureste
(+3-3.5-10'*cm%; +1.5-3% anual).

Los niveles de SOMO35 (exposicidon a niveles en la franja media-alta de la distribucién de
concentraciones de Os) en Puertollano, son inferiores al umbral critico de 6000 pg m=-dia e
inferiores a los observados en estaciones cercanas que lo superan. En CLM, sélo las estaciones
gue reciben la influencia del penacho de Madrid son las que registran valores que implican
superacién del VO (>25 dias de superacion del VOLP, i.e., dias con concentracién maxima diaria
octohoraria, MDA8h > 120 ug m?) con hasta 40 dias de superacién del VOLP en el noreste de
Madrid y hasta 47 dias en el suroeste. Las otras estaciones de la comunidad tienden a registrar
valores por debajo del VO, pero siempre mayores (16-20 dias) que los registrados en Puertollano
(1-14 dias). Una estacion de fondo regional de la Comunidad Valenciana y algunas estaciones
del Valle del Guadalquivir, también registran niveles muy por encima del VO, con hasta 59 dias.
La variacién espacial de estas métricas, no muestra un problema de contaminacion crénica de
O3 en Puertollano en comparacion con gran parte del sur espanol.
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La variacion espacial de las superaciones horarias del umbral de alerta y umbral de informacion
(UA>240 pg m3y Ul: 1h>180 pg m3), evidencia que el area de Puertollano estd muy afectada
por episodios agudos de Os. El UA, que registra los maximos en Espafia, se supera 3 veces cada
5 afios en Puertollano seguido por algunas estaciones catalanas (hasta 2 cada 5 afios). En cuanto
al Ul, Puertollano registra un nimero elevado de superaciones anuales (hasta 9) que se acerca
a los de dreas a sotavento de grandes focos de contaminacién como Madrid o norte de
Barcelona (9-18). Considerando el nimero de dias al afio con superacion del Ul, en Puertollano
y norte de Barcelona se registran el mayor nimero de dias al afio en Espafia (8 dias), lo que
indica que en Puertollano los episodios tienden a ser mas cortos que en el norte de Barcelonay
en Madrid. En las estaciones de Puertollano, localizadas a pocos km de distancia, existe un fuerte
gradiente de 9 a 0 superaciones anuales del Ul cuanto mas lejos estdn situadas del area industrial
y petroquimica, evidenciando, la relevancia de procesos y emisiones locales durante los
episodios, como indicaron Diéguez et al. (2009b).

En Espafia, la estimacion de tendencias para el SOMO35, nimero de dias con superacién del
VOLP y superaciones del Ul, indica que sélo un 14%, 10% y 0,6% de las estaciones mostraron
aumentos con s.e., respectivamente, especialmente en Madrid, y descensos en un 7%, 11% y
0%. De las métricas consideradas, en Puertollano y estaciones cercanas sélo se registrd un
descenso muy leve de SOMO35 (-130 pg m™ - dia afio) en una estacién.

El estudio de patrones semanales de las MDAS8h, indica que las estaciones de Puertollano
destacan por registrar niveles de O; menores que estaciones cercanas durante todo el afo. Los
perfiles semanales de las MDA8h de verano (y el resto del afio), tienden a mostrar un aumento
de las concentraciones a lo largo de la semana.

El estudio de los patrones y tendencias de los dias con superacidn del Ul en las estaciones de
Tona (norte de Barcelona), El Atazar (Madrid) y Campo de Futbol (Puertollano), no muestra
tendencias con s.e. con patrones irregulares a lo largo 2008-2019. Campo de Futbol tampoco
registra tendencias con s.e., incluso extendiendo el periodo de 2002 a 2019. En Tona, con un
maximo de 16 dias con superacion en 2015, la variabilidad interanual es mucho mayor que en
El Atazar, estaciéon que en los Ultimos 6 afios (periodo insuficiente para estimar tendencias)
muestra un descenso casi lineal de los mismos. Sin embargo, cuando se considera el nimero de
superaciones del Ul al afio en El Atazar, asi como en otra estacién madrilefia de fondo rural, si
existe tendencia creciente.

En El Atazar y Tona, casi la totalidad de superaciones se dan en los meses de verano, siguiendo
el mismo patrdén que la mayor parte de estaciones espafiolas cuando registran niveles altos de
Os. En estas estaciones, julio es el mes con mayor proporcion y nimero de dias/afio con
superacién del Ul (60% y 2-4 respectivamente en El Atazar y Tona), coincidiendo con la época
del afio en la que se dan (i) las condiciones dptimas para la formacién de Os, (ii) la mayor
frecuencia e intensidad de brisas de mar y montafia que pueden transportar precursores a
sotavento de grandes focos de emision y/o Os, (iii) mayor frecuencia e intensidad de procesos
convectivos y de recirculacion/acumulacién de contaminantes, entre otros factores (Millan et
al., 1997, 2000, 2002; Gangoiti et al.,2001; Castell et al., 2008; Valverde et al., 2016; Querol et
al., 2017; Querol et al., 2018).
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En cambio, en Puertollano, las estaciones siguen un patréon totalmente diferenciado con
superaciones durante todo el afo. En Campo de Futbol, en verano sélo se dan una cuarta parte
de los dias de superacion del Ul (en Tona y El Atazar >95%), y durante el resto de meses, entre
el 4 y el 10%, excepto en octubre, donde se observa un marcado maximo (22%). En otofio, se
pueden dar condiciones anticicldnicas frecuentes con aun relativamente alta radiacién solar que
generarian el mismo tipo de episodios por fumigacién de tipo Hewson desde la inversidon
térmica, pero retrasados en el dia, pues para romper dicha inversiéon por conveccién son
necesarias mas horas con alta radiacidon que en junio-julio. A lo largo del periodo de estudio se
han dado 25 superaciones del UA y casi la mitad de las mismas han ocurrido también en octubre.
Es importante destacar que en el periodo 2002-julio de 2008, Diéguez et al. (2009b), observaron
en esta misma estacion un patrén de superaciones del Ul diferente al indicado aqui para 2008-
2019, en el que las superaciones del Ul se daban en mayor nimero en junio, julio y agosto.

Las estaciones de Tona, El Atazar y Campo de Fuatbol, muestran un patrén semanal de
superaciones marcado con menos ocurrencias durante los fines de semana (frecuencia de 7-9%
en sabados y 5% en domingos), en comparacion con los dias laborables, (hasta 27% y 23%, en
martes y miércoles), lo que indica que alguno de sus precursores, se emite en menor cantidad
(o no se emite) durante sabados y domingos. Este patrén semanal es opuesto al observado en
los promedios de las MDA8h en Campo de Futbol. Aunque en los tres casos los lunes suelen
marcar minimos relativos, el porcentaje de ocurrencias del Ul los lunes en Tona, es inferior que
durante la semana laboral, con el mismo porcentaje de superaciones el lunes que el sdbado (9%)
e indica que el menor nivel de emisién de precursores en el Area Metropolitana de Barcelona el
domingo, tarda un dia en tener efecto en los niveles de Os; en Tona (60 km a sotavento de la
brisa). En el Atazar, aunque menos marcado, el patrén es parecido a Tona. En Puertollano, el
porcentaje de dias con superacidn los lunes es equiparable a otros dias de la semana,
corroborando la cercania de las fuentes de emision de precursores de Os. Es importante destacar
que en el periodo 2001-2007, Diéguez et al. (2009b), observaron un patrén semanal distinto al
observado en este informe para 2008-2019 en la misma estacion de Campo de Futbol, con
superaciones del Ul en aumento a lo largo de la semana y maximo en sabado. Indicaron que
dicho comportamiento podia deberse a la recirculacidon de contaminantes durante los episodios,
donde los contaminantes se almacenarian en estratos de reserva de un dia para el siguiente,
acumuldndose a lo largo de la semana, incrementando la probabilidad de superacién, siempre y
cuando se mantuvieran las condiciones atmosféricas adecuadas.

El patrén horario promedio de superaciones del Ul muestra comportamientos muy distintos en
las tres estaciones, en los que Campo de Futbol registra la mayor parte de las superaciones (60%)
entre las 8-9h de la mafiana, Tona muestra un perfil con la mayor parte de las superaciones
(80%) entre las 12 y las 14h, y El Atazar, un perfil menos marcado, con un maximo (28%) a las
17h de la tarde. Este desfase horario a lo largo del dia en la ocurrencia de superaciones del Ul
observado en Tona y El Atazar, pone en relieve el efecto del transporte de masas de aire
contaminadas (precursores + Osz) impulsadas por brisas de mar o montana a distancias que
permiten la generacién de Os para luego afectar por la tarde a las estaciones receptoras situadas
a sotavento de grandes focos emisores como son Barcelona y Madrid (Diéguez et al., 20093,
2014; Querol et al., 2017; Querol et al., 2018). El patrén observado en Puertollano, responde al
fendmeno de fumigacion tipo Hewson, donde por la mafiana, cuando el calentamiento del
terreno comienza a formar la capa de mezcla, los estratos de contaminacién que durante la
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noche quedan atrapados y estratificados dentro de la masa de aire estable nocturna, descienden
a nivel de superficie (Millan 2009; Diéguez et al. 2009a; 2009b; 2014).

En los dias con superacion del Ul en Campo de Futbol en abril-septiembre (56% de los mismos),
las estaciones de Puertollano siguen ciclos diarios de O3 y Ox muy parecidos, excepto durante el
pico de la mafiana (8h UTC), en el momento de la superacion del Ul, donde las concentraciones
madximas registradas de Os; y especialmente Oy, descienden abruptamente en funcién de la
lejania de cada estacion a Campo de Futbol (y por lo tanto del complejo industrial y
petroquimico). Las concentraciones pico promedio son 185 pg Os m= (118 ppb O,) en Campo de
Futbol, a 103 pg Os m3y (66 ppb Oy) en Barrio 630, a unos 3 km. Posteriormente a los episodios
de 05 de la mafiana, los ciclos de O3 y O« en todas las estaciones de Puertollano, parecen seguir
un patrén mas relacionado con procesos a escala regional.

A las 9h UTC, en Campo de Futbol se registra un pico marcado de SO, con concentraciones muy
elevadas (88 pg m™) en los dias de episodio en comparacion con el resto de dias (32 pg m). En
los dias con episodio, de manera andloga al O3, el pico de SO, de reduce a medida que la estacion
considerada estd mas alejada del complejo industrial y petroquimico.

En la mayor parte de las estaciones externas a Puertollano los dias con superacién del Ul en
Campo de Futbol, las concentraciones de O3 y Ox se mantienen aproximadamente constantes en
las horas centrales del dia (10-16h UTC) y son muy parecidas en las distintas localizaciones
(alrededor de 117 ug O3 m3y 60-62 ppb O,). Las estaciones de Puertollano, aunque siguen el
mismo tipo de perfil que dichas estaciones, registran concentraciones mas bajas (96-100 ug Os;
m=3y 51-56 ppb Ox). También se observa como en dias de superacién del Ul en Campo de Futbol,
las concentraciones de Os; y O« en todas las estaciones analizadas son mas altas, que los dias sin
superacién, evidenciando procesos a escala regional que influyen en la ocurrencia de dichas
superaciones.

Para finalizar, como se ha indicado, los episodios de Oz se dan muy localizados en la zona de
Campo de Futbol. Sin embargo, se ignora lo que ocurre en zonas préximas, donde actualmente
no hay vigilancia de O3, ya que, la cobertura de estaciones para la vigilancia del O; en CLM en la
actualidad (2019), es especialmente escasa en el sur como ya indicaron Diéguez et al. (2009b)
para el afio 2012, con sdélo dos estaciones de tipo rural de fondo, ambas situadas en provincias
del norte. Se recomienda la realizacidon de campafias de medicién con unidad mévil para evaluar
si seria necesaria la instalacion de estacién(es) automatica(s) en dreas proximas a Puertollano.

Los resultados muestran que (i) existe una diferencia tan marcada entre las tres estaciones
urbanas, afectadas por un claro flujo del valle perpendicular a la Sierra de Calatrava, donde la
ciudad esta situada sin episodios agudos de Os, y la del Campo de Futbol (tan solo entre 1y 3
km distante de las anteriores), encajonada en la cuenca y con muy baja dispersidon y con
episodios muy agudos; asi como (ii) el desarrollo de episodios muy intensos y cortos por
fumigacién desde la capa generada en la base de la inversidén térmica; muestran que el origen
de los episodios de O3 agudos tienen causas basicamente locales (industria local), y que de no
producirse éstos, los niveles de O3 no superarian los umbrales de la legislacidn. Asi pues, la
reduccion de emision de precursores durante la noche/madrugada (o varios dias) anteriores a
los episodios, probablemente reducirian la frecuencia e intensidad de los mismos.
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Episodios de contaminacién por ozono en Puertollano (IDAEA-CSIC)
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Figura S1. Ciclos promedio diarios de concentraciones de NO, NO,, NOy, Os, Oy, SO,y CO entre abril y septiembre en el
periodo 2008-2019 de (izquierda) dias sin superacion del Ul en Campo de Futbol y (derecha) dias con superacion del
Ul en Campo de Futbol, en cada una de las estaciones de interés. (a,b) Ciudad Real, (c,d) Albacete, (e,f) Bailén (g,h)
Villanueva del Arzibispo, (i,j) Sierra Norte, (k,1) Zarra, (m,n) Caravacay (o,p) San Pablo de los Montes.
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