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Glosario

4MDA8 Cuarto valor mas elevado de las MDA8s en un afio
AAI Autorizacion Ambiental Integrada
ACOVs Compuestos organicos volatiles antropogénicos

AOT40 Cumulated hourly ozone above 40 ppb de 8:00 a 20:00 CET desde mayo a julio (vegetacion), y
abril a septiembre (bosques)

AOT40for AOT40 bosques

AOT40veg AOT40 vegetacion

BCON Boundary CON(ditions (condiciones de contorno)

BCOVs Compuestos organicos volatiles biogénicos

BSC Barcelona Supercomputing Center, Centro Nacional de Supercomputacion
BREF Best Available Technique Reference Document

CALIOPE Calidad del Aire Operacional para Espafia

CCAA Comunidades auténomas

CEAM Centro de Estudios Ambientales del Mediterraneo

CESAM Centro de Estudios do Ambiente e do Mar, Universidade de Aveiro
CLTRAP Convenio sobre contaminacion atmosférica transfronteriza a gran distancia
CMAQ Community Multiscale Air Quality model

COPERT Computer Programme to calculate Emissions from Road Transport
COT Carbono Organico total

COVID Corona Virus Disease

COVNMs COVs no-metanicos

COVs Compuestos Organicos Volatiles

CSIC Consejo Superior de Investigaciones Cientificas

DEI Directiva sobre Emisiones Industriales

EB Escenario base

EE_A25_M20 Escenario especifico con medidas planificadas mas -25 % de emisiones de aviaciény -20 %
de emisiones maritimas

EE_A25_M60 Escenario especifico con medidas planificadas mas -25 % de emisiones de aviacién y -60 %
de emisiones maritimas

EE_I25 Escenario especifico con medidas planificadas mas -25 % de emisiones industriales
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EEA European Environmental Agency

EMEP European Monitoring and Evaluation Programme

EP Escenario Planificado
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EUC EUropean Contribution
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GHOST Global Harmonized Observational Surface Treatment

GLP Gas licuado de Petréleo

HCOVs COVs hidrogenados

HERMESv3 High-Elective Resolution Modelling Emissions System, version 3
IDAEA Instituto de Diagndstico Ambiental y Estudios del Agua

ISAM Indexed Sequential Access Method
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0. Resumen ejecutivo

0.1. Introducciéony objetivos

La formacion de ozono (O,) troposférico es altamente compleja, y en ella intervienen reacciones
fotoquimicas (gobernadas por la radiacion solar) con la participacion de 6xidos de nitrogeno (NO,)
y compuestos organicos volatiles (COVs), que en este informe se consideran los no metanicos. Esta
formacién va acompafiada de la produccion de una amplia variedad de compuestos secundarios
intermedios y finales, que desempefian un papel crucial en la calidad del aire. Esta complejidad en la
formacion de O, implica que las estrategias para reducir su concentracion en el aire ambiente sean
también altamente complejas, dado que ademas las relaciones entre las emisiones de COVs y NO, y
la produccion de O, son no lineales. Asi, en un ambiente donde la formacion de O, esta limitada por
los COVs, una reduccion de NO,, manteniendo COVs constantes, no necesariamente resultara en una
disminucion proporcional de O,; sino que puede incluso causar un incremento en su concentracion,
y viceversa.

En Europa, las emisiones de los principales precursores de O, (NO,, COVs, CO y CH,) disminuyeron
entre 2000 y 2021 de forma significativa. Sin embargo, no se observaron tendencias similares en la
mayoria de los indicadores de O, (EEA, 2023). Ello refleja la gran complejidad de la dinamica del O,
troposférico, y, por lo tanto, como se ha dicho, del disefio de medidas efectivas para reducirlo, ya
que entran en juego multiples factores como son: () la gran variedad de fuentes vy tipos de precur-
sores (algunos de origen biogénico); (Il) el relativamente largo tiempo de residencia en la atmdsfera
del O, y de algunos de sus precursores, lo cual facilita su transporte a diferentes escalas espaciales
(local/regional/hemisférica); (lll) la capacidad de acumulacion bajo determinadas condiciones atmos-
féricas durante varios dias; (IV) la no linealidad de las reacciones de COVs, NO, y formacion de O,
(por ejemplo, la reduccion de uno de ellos puede suponer un aumento del O, generado bajo segun
que condiciones); y (V), las intrusiones de O, estratosferico; entre los mas relevantes.

Segun el ultimo informe de la Agencia Europea del Medio Ambiente sobre la calidad del aire en
Europa (EEA, 2023), un 10 % de la poblacion urbana europea estuvo expuesta a niveles superiores
al valor objetivo de O, para la proteccion de la salud en 2021. Considerando los valores guia de la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 2021), el porcentaje asciende al 94 %.

EL 20 de noviembre de 2024, la Comision Europea publico oficialmente la Directiva (UE) 2024/2881.
Esta nueva directiva establece objetivos mas estrictos para mejorar la calidad del aire, alineandose
con las recomendaciones de la OMS, con el propdsito de reforzar la proteccion de la salud publica
y el medio ambiente. Ademas, establece valores objetivo (no limite) para el O, mas estrictos que la
anterior Directiva 2008/50/CE. Asi, reduce la media trienal del nimero de superaciones anuales del
valor objetivo de 120 ug-m= MDAS8 de 25 a 18. Ademas, rebaja el objetivo a largo plazo de 120 a 100
ug-m= MDAS, con un maximo de tres superaciones anuales. Estos cambios van a traducirse en un
mayor incumplimiento de los valores de O, de proteccion a la salud en los afios venideros.

Para la proteccion de la vegetacion y los bosques se utiliza el parametro AOT40 (cumulated hourly
ozone above 40 ppb during daylight, 8:00 to 20:00 CET) desde mayo a julio (vegetacion) y desde abril
a septiembre (bosques). Segun EEA (2020), en 2018 la superficie agricola total en Europa y EU-28
alcanzé 2.430.470 km? y 1.997.169 km?, respectivamente. De estas, un 45 y 40 %, respectivamente,
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estuvieron expuestas a niveles de O, superiores al valor AOT40 de la vegetacion, y el 95y 96 % por
encima del objetivo a largo plazo a cumplir desde 2020. En cuanto a los objetivos UNECE para los
bosques, la situacion es también muy adversa, con un 86-87 % de la superficie de bosques habiendo
excedido el AOT40 para bosques.

Las regiones del sur y, especialmente la cuenca mediterranea, son las zonas mas expuestas a la con-
taminacion por O, en Europa, donde las condiciones meteoroldgicas predominantes en temporadas
calidas del afio, las caracteristicas de su orografia y su vegetacion, junto a una mayor incidencia
solar, son favorables para su produccion y acumulacion (Milldn et al., 1997 y 2000, Gangoiti, 2001).
En Espafia también observamos esta gradacion, con las franjas septentrional, noroccidental y oc-
cidental presentando menos superaciones de los valores objetivo de proteccidn a la salud de este
contaminante que las zonas meridional, central y oriental, pues los contrastes climaticos y de emi-
siones son también importantes.

En 2020, por primera vez, no se superaron los valores objetivo de O, en la franja mediterranea penin-
sular, debido a factores meteoroldgicos y a la caida en emisiones de precursores en junio-julio (cuan-
do se producen principalmente las superaciones en esta region) asociada a la reduccion de un 20 %
de los vehiculos urbanos en casi todas las ciudades, a la ausencia de cruceros y a una circulacion
aeroportuaria muy reducida, todo ello en el contexto de las restricciones aplicadas por la pandemia
de COVID-19. Ello muestra que existe un margen de actuacion para la mejora de la contaminacion
por O, en Espafia, pero la persistencia de las superaciones en Madrid, Extremadura y Andalucia
evidencia lo complejo que es el problema. En 2021, los informes del Ministerio para la Transicion
Ecoldgica y el Reto Demografico (MITERD) muestran que la situacion fue similar a la de 2020 (adin con
reduccion de vehiculos de tan solo un 7 %, pero manteniendo la reduccion total de cruceros y un
trafico aeroportuario muy bajo). En 2022 y 2023 los informes de MITERD muestran un incremento de
O,, pero sin alcanzar los niveles pre-COVID.

Los episodios mas agudos de contaminacion, como ya apuntaban Diéguez et al. (2009a, 2014), Que-
rol et al. (2016) y Massagué et al. (2023), se registran predominantemente en la cuenca de Madrid y
el norte de Barcelona, seguidos a cierta distancia por la cuenca del Guadalquivir, la de Puertollano,
el interior de la Comunidad Valenciana y norte de Tarragona, y regiones colindantes con las dos pri-
meras zonas y con el norte de Portugal.

Estos estudios muestran que las emisiones locales de precursores de O, en Madrid, y zonas costeras
de Barcelona, Tarragona, Alicante, Castelldn, Valencia y Huelva-Sevilla, contribuyen marcadamente
en la generacion de episodios de O, en las zonas afectadas por el transporte atmosférico de sus
contaminantes, como la Plana de Vic, Montes de Toledo, Sierra de Guadarrama, Guadalajara, interior
de la Comunidad Valenciana y del Guadalquivir, entre las principales. Ello no significa que todo el
problema resida en estas emisiones, sino que el O, formado a partir de ellas se afiade a altos niveles
de fondo por transporte regional desde fuera de Espafia o desde otras CCAA; y esta contribucion
genera maximos de O, bastante localizados (Millan et al., 1997, 2002; Gangoiti et al., 2001, 2002,
20064a; Pay et al., 2019; entre otros), especialmente durante los episodios que causan superaciones
de los valores objetivo.

Ademas de estas zonas concretas, con episodios mas intensos de O,, las zonas colindantes a ellas y
al norte de Portugal como el oeste y sur de Castilla y Ledn, norte de Castilla la Mancha, Extremadura,
y cuenca del Ebro, pueden recibir también el impacto y registrar episodios de 03/ pero de un grado
muy inferior a las citadas anteriormente.

Dada la complejidad de la formacion de O, y del desarrollo de episodios de contaminacion vy, por
tanto, de las estrategias a desarrollar para reducir los niveles de contaminacion de este contaminan-
te secundario, el MITERD encargé al CSIC, BSC, CEAM, UPV/EHU e ITC/UJI, con la colaboracion de
UHU y UNIZAR, el desarrollo de las bases cientificas para la elaboracion del Plan Nacional de Ozono,
con una fecha objetivo de finales de 2024, y un documento preliminar a presentar en diciembre de
2022, que fue entregado en su dia. El informe actual responde a los requerimientos finales de 2024,
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y en él se han mejorado, respecto al de 2022, los inventarios de emisidon para modelizacion y las he-
rramientas de modelizacidn para obtener unos resultados de sensibilidad a las medidas del plan con
menor incertidumbre, al mismo tiempo que se han actualizado las tendencias y comportamientos de
O, hasta finales de 2023.

La Figura 0.1 muestra la estrategia 2019-2024 seguida por el grupo de trabajo para la elaboracion
de las presentes bases cientificas para el Plan Nacional de Ozono. Incluyendo un bloque de interpre-
tacion de mediciones de calidad del aire, campafias de medidas en superficie y aerotransportadas
para evaluar tendencias y fenomenologia de episodios en diferentes cuencas aéreas con diferentes
grados de contaminacion por O,, y abundantes mediciones de COVs en aire ambiente y proximas
a focos relevantes de emision. Asi mismo, se contempla otro bloque que evalla focos industriales,
Mejores Técnicas Disponibles (MTDs) aplicadas, mejora de los inventarios de emisiones para mode-
lizacién y las herramientas de modelizacion para reproducir episodios de contaminacion. Estos dos
bloques suministran informacion para la realizacion de estudios de sensibilidad mediante modeli-
zacion para evaluar los efectos de la reduccion de precursores en las concentraciones de O,, bajo
varios escenarios acordados con MITERD. Finalmente, en base a los resultados de esta modelizacidn
se seleccionan algunas medidas y actuaciones para sugerirlas en el Plan Nacional de Ozono.

Evaluacion de MTDs aplicadas en
fuentes industriales de las cuencas con mas O,

Interpretacion de tendencias de O, 2008-
2023 (datos medidas CA y satélite)

e 2008-2019

e 2020-2021 (confinamiento COVID)

e 2022-2023 (situacion actual)

e Visita fuentes emision

e Comprobar datos emisidn

e Determinar margenes de reduccién
Fenomenologia de episodios en diferentes
cuencas aéreas (con superaciones de O,)
¢ Mediciones con globos cautivos y libres
e Ultraligeros

e Medidas de calidad del aire y satélite

Mejora de inventarios emision para
modelizacién y comparacion PMFO de
inventarios y con los de aire ambiente

Modelizacion de episodios

¢ Validar pardmetros atmosféricos clave
¢ Validar con datos de mediciones de CA
¢ Validar con mediciones de perfiles

Regionalizacion del problema en 4 tipos

Mediciones de COVs en aire ambiente y
determinacién de PMFO, julio 2019, 2020,
2021, 2022, 2023

Estudios sensibilidad para diferentes escenarios

Seleccién de medidas y actuaciones a sugerir

Figura 0.1. Estrategia 2019-2024 seguida por el grupo de trabajo para la elaboracién de las presentes bases cientificas para el Plan Nacional de
Ozono.

Asi pues, el objetivo principal de este documento es suministrar las bases cientificas para que el MI-
TERD desarrolle un Plan Nacional de Ozono. Estas se presentan en base a los siguientes resultados
de los analisis realizados respecto a:

» Diagn0dstico de la situacion de los niveles de O, en pre-pandemia (2015-2019), durante el confi-
namiento debido a la pandemia (2020-2021) y en situacién actual (2022-2023).

» Tendencias recientes 2008-2023, distinguiendo los periodos anteriores, con el fin de resaltar
los aspectos esenciales para entender donde y cuando se producen los episodios de O, y sus
causas.

» Estudios sobre los precursores de O, (NO, y COVs) en base a: () mediciones de estaciones de
calidad del aire; (Il) mediciones satelitales (OMI-NASA, TROPOMI-ESA); (Ill) mediciones de COVs
en aire ambiente en siete campafias de medida 2019-2022 en Andalucia (2), Barcelona-Vic, Cas-
tellon-Interior (2), Castilla y Ledn, Cuenca de Madrid, Pais Vasco, Zaragoza, Teruel, Huesca, Ta-
rragona, Lleida, y préximos a focos de emisidon como estaciones de trafico, industrias quimicas

13



Bases Cientificas para un Plan Nacional de Ozono

y petroquimicas, gasolineras, talleres de vehiculos, puertos e industrias papeleras, entre otros;
y (IV) inventarios de emisiones. Se combinan estas dos ultimas aproximaciones para identificar
los COVs con mayor contribucion potencial a la formacion de O, y se aportan recomendaciones
para su reduccion.

+ Sintesis del conocimiento sobre la fenomenologia de los episodios de contaminacion de O, en las
cuencas atmosféricas citadas y propuesta de una regionalizacion de la problematica del O, en
Espafia en regiones tipo R1 a R4 (con contribucion local de aportes de O, incrementando de 1 a
4), para las cuales se recomiendan aproximaciones diferentes para aplicar medidas.

» Estudios de sensibilidad aplicando herramientas de modelizacion de la calidad del aire (MO-
NARCH) para: (I) la modelizacion de niveles de O, en 2019 (Escenario Base); (Il) la modelizacion de
niveles de O, en 2019 en el caso que se hubieran aplicado las medidas y actuaciones previstas
en otros planes y estrategias espafiolas; y (Ill) la modelizacion de niveles de O, en 2019 en el caso
de que ademas de (ll) se aplicaran medidas especificas del Plan Nacional de Ozono (BSC).

e Propuesta de recomendaciones.

0.2. Diagnéstico y tendencias

0.2.1. Diagnéstico de la contaminacién por ozono

Se ha realizado un anélisis de la variacién espacial de los niveles de O, en Espaiia (2015-2019)
utilizando mediciones de concentracion en superficie de todas las estaciones de calidad del aire en
el territorio. Se han analizado diversos indicadores, o métricas de O,, para obtener un diagndstico
completo de la contaminacion por O,, ya que los resultados varian en funcion de la parte de la dis-
tribucién de concentraciones analizada.

Los niveles promedio de O, en temporada de O, (abril-septiembre), muestran los mayores valores
en estaciones rurales de fondo/regionales alrededor de Madrid, el litoral Mediterraneo y Andalucia,
donde también destacan los registros en estaciones urbanas y suburbanas.

El indicador SOMO35 (sum of ozone daily maxima over 35 ppb), que evalla la exposiciéon crénica
al O,, supera el nivel critico en el 45 % de las estaciones, principalmente en las zonas centro, sur y
litoral mediterraneo. En zonas urbanas y suburbanas, que son representativas de zonas pobladas, el
39 % de las estaciones superan este umbral, concentrandose especialmente en el area de Madrid.

La evaluacion de valores normativos de proteccién a la poblaciéon muestra que el equivalente al
Objetivo a Largo Plazo europeo (OLP) se supera sistematicamente (89 % de las estaciones), y el
equivalente del Valor Objetivo (VO), se supera en mas del 20 % de las estaciones. En ambos casos
las superaciones ocurren especialmente en Madrid y sus alrededores, y en menor medida, Andalu-
cia, el norte de Barcelona, la Comunidad Valenciana y Extremadura. Los hotspots de esta métrica
se localizan principalmente a sotavento de los grandes penachos urbanos, en estaciones de fondo
rural o regional. Es en el interior del Valle del Guadalquivir y el area de Madrid donde se registran
los valores mas elevados, con mas del doble de superaciones del VO, superando las 50 incidencias
anuales. Esto se da incluso en estaciones urbanas, evidenciando la exposicion de la poblacidn a ni-
veles de contaminacion por O, que exceden ampliamente los limites normativos.

El equivalente al Valor Objetivo y el Objetivo a Largo Plazo para la proteccion de vegetacion/cultivos
(AQOT40, cumulated hourly ozone above 40 ppb during daylight) se superan respectivamente en el 50
%y el 93 % de las estaciones rurales y suburbanas de fondo (las que se utilizan para la evaluacion de
estas métricas), con los valores mas altos registrados principalmente en Andalucia, seguidos de Ca-
talufia, Comunidad Valenciana y Madrid. El valor objetivo para la proteccion de los bosques muestra
un patron espacial similar al de la proteccion de cultivos y se supera en el 95 % de las estaciones a
nivel nacional.
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Los niveles de O, mas altos de métricas que evalian episodios agudos de O, se registran en estacio-
nes de calidad del aire del area de Madrid, incluidas estaciones urbanas, y en el norte de Barcelo-
na. La zona industrial de Puertollano destaca por un elevado nimero de superaciones del umbral
de informacién europeo, aunque no en otras métricas donde sobresalen Madrid y norte de Barcelo-
na. En Puertollano, estas superaciones se registran en una estacion de calidad del aire, sefialando la
relevancia de las contribuciones locales a los episodios de alto O, en esta zona.

Estos resultados evidencian el impacto en la salud humana y los ecosistemas a exposiciones cré-
nicas y agudas en una gran parte del territorio nacional. Para las métricas asociadas a valores en
la parte central-alta del rango de concentraciones de O, (donde algunas métricas estan asociadas a
contaminacion cronica por O,), los niveles de O, siguen un claro gradiente climatico creciente desde
la Costa Cantabrica a la Mediterranea. Sin embargo, en métricas que caracterizan la parte superior
del rango de concentraciones (algunas asociadas a episodios agudos de O,), este gradiente geografi-
co tiende a atenuarse. En estos casos, destacan regiones (o zonas hotspots) donde los niveles de O,
pueden ser muy elevados, y donde los valores normativos se superan de forma sistematica, y son,
por tanto, las zonas a priorizar en aplicacion de medidas de reduccion en la emision de precurso-
res. Estas zonas son bdsicamente: el drea de Madrid, zonas al norte de Barcelona, interior de la
comunidad Valenciana, Sevilla-Valle del Guadalquivir y Puertollano. En estos hotspots, el aporte
de O, generado a partir de emisiones locales/regionales de precursores, puede ser especialmente
relevante durante episodios.

0.2.2. Regionalizacién del problema del ozono

Se han comparado métricas y valores normativos de O, en cada comunidad auténoma, tomando
como referencia los registros mas altos del promedio 2015-2019. Estos resultados, integrados
con analisis previos y la literatura existente, permiten regionalizar las cuencas aéreas segun sus
patrones de contaminacion por O, e identificar las areas mas problematicas para priorizar politicas
de reduccion.

Durante 2015-2019, todas las CCAA superan los Valores Guia de la OMS (2021) de 60 yg-m= como
promedio de los valores MDA8 de los 6 meses con niveles superiores de O,, con valores desde
81-94 pg-m= para la mayoria de las CCAA, 101-102 (Pais Vasco-Navarra) y hasta 115-116 yg-m?
(Andalucia, Comunidad Valenciana y Madrid).

Los valores de concentracién del percentil 93,2 de los valores MDAS8, equivalente a la superacion
del VO de la Directiva 2008/50/CE si > 120 ug'm, y del nimero de dias al ailo con MDAS8 superior
a 120 pg-m, equivalente al nimero de superaciones del OLP de la Directiva, y si este nimero de su-
peraciones es mayor a 25 dias al afio, equivale a superacion del VO, muestra la siguiente gradacion:

o CCAA con niveles de muy elevados a elevados, superando los valores legislados para ambos
parametros:
- Madrid (141 uyg'-m*y 72 superaciones al afio)
- Catalufia (135 pg'my 54 superaciones al afio)
- Comunidad Valenciana (131 yg-m?y 64 superaciones al afio)
- Andalucia (131 yg'm*y 59 superaciones al afio)
- Castilla-La Mancha (127 ug'-m?y 47 superaciones al afio)
- Extremadura (125 pg'm?y 40 superaciones al afio)
- Castillay Ledn (123 yg'm=®y 32 superaciones al afio)
- Pais Vasco (122 ug'-m2y 30 superaciones al afio)
- Baleares (122 yg'm=?y 27 superaciones al afio)
- Aragdn (121 ygrm=y 26 superaciones al afio)

» CCAA con niveles elevados, proximos a la superacion de los valores legislados para ambos pa-
rametros:

15



Bases Cientificas para un Plan Nacional de Ozono

- Navarra (120 yg'm® vy 24 superaciones al afio)
- Murcia (119 yg'-m=y 25 superaciones al afio)

e CCAA con niveles moderadamente elevados, sin superar los valores legislados para ambos pa-
rametros, pero que exceden claramente los 100 yg'm= recomendados por la OMS (valor octoho-
rario en percentil 99, es decir 3-4 dias de superacién por afio):

- LaRioja(114 yg'm®y 15 superaciones al afo)
- Galicia (111 pyg'm=vy 14 superaciones al afio)

- Asturias (106 yg'-m?y 5 superaciones al afio)

- Canarias (105 ug'm=®y 7 superaciones al afio)
- Cantabria (103 pg'm=®y 3 superaciones al afio)

Los valores de exposicién a la poblacién SOMOS35, cuyo valor critico es 6.000 pg-m=-dia, clasificarian
a la mayoria de las CCAA de una manera similar a la que lo haria la descrita para el percentil 93,2 y el
numero de superaciones anuales del OLP. Se observan rangos de 7.647-11.598 (Extremadura-Ma-
drid), 6.937-8.612 (Navarra-Murcia) y 4.484-5.480 (Cantabria-La Rioja) ug-m=>-dia, respectivamente
para los 3 grupos distinguidos.

Las superaciones del umbral horario de informacién a la poblacién de 180 pug-m=, son marcada-
mente superiores en Catalufia (18 horas-afio™), Castilla-La Mancha (10 en estaciones bajo la influencia
del penacho de Madrid, y 9 en Puertollano) y Madrid (10), seguidos de Andalucia, Extremadura y Gali-
cia (2-4), y Asturias, Comunidad Valenciana y Pais Vasco (~ 1). El resto de las CCAA registra menos de
una superacién anual de promedio. Finalmente, los valores AOT40 para la proteccién de la vegeta-
cién, —con valores de 18.000 y 6.000 pg-m=-hora para el Valor Objetivo y el Objetivo a Largo Plazo
de la directiva, respectivamente—, siguen también una diferenciacion similar pero mas marcada:

o 33.420-27.597 ug'm=-hora, para Comunidad Valenciana, Andalucia, Catalufia y Madrid

o 25.110-21.911 yg:-m=-hora, para Baleares, Castilla La Mancha, Aragén y Castilla y Ledn y Murcia
o 19.465-15.256 yg'm=-hora, Extremadura, Navarra, Pais Vasco y La Rioja

o 7.627-5.096 ug'm=-hora, para Galicia, Canarias, Asturias y Cantabria

A partir de los resultados obtenidos y la fenomenologia de los episodios de O,, se propone una clasi-
ficacidon de las cuencas atmosféricas en cuatro tipos (R1 a R4) seguin sus patrones de contaminacion
por O,. Esta regionalizacion responde a la necesidad de implementar medidas politicas especificas
para reducir las concentraciones de O,

* R1 comprende las Islas Canarias y regiones del norte y noroeste peninsular, que registran los ni-
veles mas bajos de O,. Los aportes de O, son principalmente contribuciones externas proceden-
tes del transporte atmosférico transfronterizo, incluyendo aportes de intrusiones estratosféricas,
asi como contribuciones diluidas de otras cuencas aéreas espafiolas (excepto, obviamente, las
Islas Canarias), ademas de contribuciones locales reducidas, ya que las condiciones climaticas
no favorecen la produccion y acumulacion de O,

* R2incluye las Islas Baleares y algunas zonas del noreste y del interior como, Valle del Ebro y
parte de las mesetas centrales —basicamente zonas préximas a los hotspots de O,, indicadas
a continuacion—, que tienen las mismas contribuciones que R1, pero reciben mayores contribu-
ciones de las cuencas vecinas con hotspots de O,. Los valores normativos son ocasionalmente
superados.

* R3 comprende los hotspots de O,, que incluyen, las cuencas aéreas de Madrid, el norte de Bar-
celona, el Valle del Guadalquivir y el interior de la Comunidad Valenciana. Los valores normati-
vos son sistematicamente superados y la produccién local de O, puede ser relevante durante
episodios.
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e R4, es un caso particular de R3, y comprende la cuenca atmosférica cerrada de Puertollano, con
emisiones locales importantes y condiciones habituales que limitan la dispersion de contaminan-
tes. Estos factores provocan episodios de O, agudos a lo largo de todo el afio.

R3y R4 son los hotspots de O,y por lo tanto las areas a priorizar en la implementacion de politicas
de reduccion de emisiones de precursores. En estas regiones, la correcta gestiéon de emisiones de
precursores a escala local y regional puede resultar en disminuciones significativas de los niveles
de O, durante episodios.

0.2.3. Tendencias 2008-2023

El analisis de tendencias de O, en Espafia entre 2008 y 2019 muestra que la mayor parte de las esta-
ciones no presentan variaciones estadisticamente significativas. Sin embargo, en las zonas hotspots
de O, se detectan tendencias diferenciadas, en algunos casos opuestas, dependiendo de la métrica
analizada. Esto destaca la importancia de analizar los niveles de O, a una escala espacial detallada
en lugar de limitarse a agregaciones a nivel nacional, asi como de utilizar multiples métricas en el
analisis.

En resumen, los resultados indican que, en los hotspots de O, en Espafia, la cuenca de Madrid pre-
senté un aumento generalizado en las métricas analizadas. Esto sugiere un aumento en la expo-
sicion tanto cronica como aguda al O, en una zona densamente poblada. Esto podria deberse a la
intensa reduccion de NO, del trafico rodado —el sector emisor predominante en la emision de NO,
en esta drea— como resultado de las politicas de control de emisiones en un régimen de formacion
de O, fuertemente limitado por COVs.

En contraste, Sevilla (dentro la cuenca del Guadalquivir) fue la Unica gran area urbana donde se
observaron descensos generalizados de O,, probablemente debido a una reduccion de NO, en un
régimen de formacion mas limitado por NO, que otras ciudades, debido a los aportes de COVs de la
refineria de Huelva.

Por otro lado, en muchas de las grandes areas urbanas del pais, se detectaron incrementos en las
métricas de O, en la parte media y baja de la distribucién de concentraciones, los cuales se atribu-
yen a una menor eliminacion de O, por titracion y/o ozondlisis como consecuencia de la reduccion
de emisiones de compuestos que consumen O,. A nivel nacional, se observa una tendencia de los
niveles de O, urbanos y rurales a converger.

Las restricciones asociadas a la pandemia de COVID-19 tuvieron un profundo efecto en la emision
de contaminantes atmosféricos. En 2020 y 2021, se observa un marcado descenso de los niveles
de O, en el pais, siendo las reducciones mas evidentes en el centro, mitad este y, especialmente,
en el litoral Mediterraneo, donde por primera vez desde que hay registros, no se superaron los
umbrales para la proteccidn a la salud de la directiva europea, aunque se siguieron superando los
valores guia de la OMS. Esta disminucion se ha atribuido a una meteorologia desfavorable para la
produccion y acumulacion de O,, y, especialmente, a la reduccion sin precedentes de las emisiones
de precursores a diversas escalas espaciales asociada a la pandemia. La disminucién de emisiones
a escala local y regional (especialmente del trafico rodado y maritimo), asi como a escala hemis-
férica (lo que redujo el transporte a larga distancia de O, y precursores y/o los niveles de fondo
de O,), resulté en una menor frecuencia e intensidad de episodios, especialmente en hotspots. Sin
embargo, también se observaron aumentos localizados de O, en entornos tipicamente contamina-
dos y/o fuera de la temporada de O,.

En el periodo de post-pandemia (2022-2023), las concentraciones de O, aumentaron nuevamente,
aunque no alcanzaron los niveles previos a la pandemia. A pesar de las condiciones meteorolégi-
cas, que fueron potencialmente favorables para la produccién y acumulacién de O,, con mdultiples
olas de calor intensas que superaron récords de duracion e intensidad, el aumento de las concen-
traciones no fue tan pronunciado. Este comportamiento podria explicarse, al menos en parte, por la
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reduccién de emisiones de precursores a nivel nacional, probablemente relacionada con la adopcion
significativa de energias renovables en el pais. Las variaciones de O, fueron diversas en el territo-
rio, y en algunos puntos de Madrid y la franja Cantabrica, ciertas métricas superaron los niveles de
pre-pandemia. Aunque en general se observa una mejora en los niveles de O, en la zona Mediterra-
nea y en la cuenca del Guadalquivir, la cuenca de Madrid continda registrando niveles elevados de
O,, con algunos casos especificos de deterioro. Finalmente, en la parte inferior de la distribucion
de concentraciones y en entornos urbanos, los niveles de O, siguieron en aumento, manteniendo la
tendencia observada tanto antes como durante la pandemia.

0.3. Fenomenologia delos episodios de contaminacion por ozono en Espafia

Se han realizado campafias de medidas y estudios de series temporales para caracterizar la feno-
menologia de la contaminacion por O, en Espafia, con especial atencion a las cuencas criticas sefia-
ladas anteriormente.

En el capitulo 4 de este informe se presentan los modelos conceptuales de los episodios de conta-
minacion en las cuencas de Madrid, Barcelona-Vic, Castellén-interior, Valle del Guadalquivir, Castilla
y Ledn, Puertollano y Pais Vasco, destacando los factores criticos que los provocan y que deben
considerarse al aplicar medidas de reduccion de precursores.

En informes especificos de cada cuenca se identifican los procesos que rigen la ocurrencia de estos
episodios y los parametros atmosféricos cuya reproduccién por los modelos es esencial para simu-
lar adecuadamente la variabilidad temporal y espacial de las concentraciones de O,. Ademas, se
presentan meétodos para determinar las contribuciones externas y locales de O,.

0.4. Compuestos organicos volatiles objetivo (alto potencial de formacion
de o0zono)

Como se ha expuesto anteriormente, los NO, y COVs son los principales precursores del O, tropos-
férico. La monitorizacion de NO,, y en especial de NO,, es comun tanto en redes de calidad del aire
como mediante satélites. Sin embargo, las mediciones de COVs son menos frecuentes y, generalmen-
te, cubren una variedad reducida de especies. Igualmente ocurre con los inventarios de emisién, que
son mucho mas detallados para NO, que para las especies de COVs (Oliveira et al., 2023).

La capacidad de los COVs para generar radicales y, por tanto, O,, puede variar enormemente segun
las diferentes especies y ambientes. Para caracterizar estas capacidades o potenciales de formacion
de O, de cada COV se utilizan los valores de Maximum Incremental Reactivity (MIR, Carter, 2009;
2010; Venecek et al., 2018) que indican los valores maximos de potencial de formacion de O,, en
gramos de O, que puede formarse por cada gramo de COV. Estos valores llegan a alcanzar 14 g O,
g1 COV, mientras que en el rango mas bajo hay COVs con valores proximos a 0, o incluso negativos
(Venecek et al.,, 2018). El potencial maximo de formacion de O, (PMFO) resulta de la multiplicacion del
MIR por la concentracion de cada COV. Es importante resaltar que la concentracion de O, troposfe-
rico en un momento y lugar determinado es el resultado no solo de la formacion fotoquimica a partir
de COVs biogeénicos y antropogeénicos y NO, de una zona concreta, sino también, en gran medida,
del transporte de O, desde zonas vecinas, del aporte regional y hemisférico, y de las inyecciones
estratosféricas (Monks et al., 2015). Ello hace que la atribucion de fuentes al origen de los episodios
de O, sea una tarea extremadamente complicada y que solamente se pueda obtener mediante el uso
de modelos avanzados de calidad del aire.

Para complementar el estudio de la fenomenologia de los episodios de contaminacion por O, en
Espafia, se realizaron campafas de mediciones en superficie de O,, NO, y COVs con dosimetros pa-
sivos durante los meses de julio de 2019, 2020, 2021 y 2022 con los objetivos de:
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« Obtener una especiacion detallada de una serie de COVs (oxigenados, OCOVs; e hidrogenados,
HCOVs) en aire ambiente y compararla entre las cuencas estudiadas, y en base a los inventarios
de emision.

» Calcular los PMFQOs para los COVs por las dos vias (medidas de campafia e inventarios de emi-
sion) y obtener un listado de los COVs que contribuyen potencialmente mas a la formacion de O..

Con este fin, se realizaron campafas de medida de COVs en el Valle del Guadalquivir (2019 y 2021),
Barcelona y Plana de Vic (2019 y 2022), Castellén costa a interior (2020 y 2021), Portugal-Castilla y
Ledn (2020), Madrid (2021), y Valencia-interior, Tarragona, Lleida, Huesca, Teruel, Zaragoza, La Rioja,
Navarra, Bilbao y Alava (2022). A partir de las concentraciones obtenidas, se calcularon los PMFOs
de cada COV mediante su multiplicacion por su MIR especifico. Ademas, se ha realizado este calculo
a partir del inventario nacional de emisiones antropogénicas de COVs en Espafia para el afio 2019
(edicion 2021), a nivel nacional y en detalle para cinco comunidades autdonomas (Oliveira et al., 2023).

El presente informe compila los datos de PMFO para los COVs de ambos tipos de estudios, los com-
para, discute las razones de la inclusion o exclusion en ambos estudios y genera una lista consensua-
da de priorizacion de COVs a reducir emisiones en base al alto PMFO, apoyada en bases cientificas
de ambas aproximaciones, y con indicacién de los sectores clave para cada COV a reducir, para ser
utilizada en las medidas y actuaciones para reducir O, en el futuro Plan Nacional. Combinando los
resultados del PMFO obtenidos a partir de las mediciones en aire ambiente con los obtenidos de los
inventarios de emision, se ha podido concluir que los COVs que generan mas PMFO de manera co-
mun en los emplazamientos y campafas analizadas, 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-trimetilbenceno, 1,3,5-trimetiloenceno,
1,2,4-trimetilbenceno, etiltolueno y propilbenceno.

Ademas, en julio de 2023, se realizaron medidas de COVs en localizaciones muy cercanas a focos de
emision de interés, tales como talleres de vehiculos y pintura, plantas petroquimicas, gasolineras, puer-
tos y una papelera, para dar informacién al grupo de inventarios de emision para mejorar los perfiles
especiados de COVs de los mismos. Finalmente, en julio de 2024, se realizaron medidas en puntos de
trafico intenso en Barcelona, Bilbao, Castelldn, Valencia y Zaragoza. Los resultados muestran que, inclu-
yendo los de la campafa de 2023, los niveles PMFO mas elevados se han obtenido en las estaciones
de trafico de Barcelona, Madrid, seguidos por las de Valencia, Bilbao, Zaragoza y Castellén. A estas les
siguen los clusteres petroquimicos de Huelva y Castelldn. Para el resto de focos se obtuvieron PMFOs
muy inferiores. Los valores de PMFO mas elevados en las estaciones de trafico son de compuestos hi-
drocarburos aromaticos, como: 1,2,4-y 1,3,5-trimetilbenceno, trimetilbenceno isémero 1y 2, etilbence-
no, 4-etiltolueno, o,m,p, xileno, tolueno, propilbenceno, y en algunas ciudades m-propiltolueno e indano.

En las recomendaciones de este resumen ejecutivo y del informe completo, se muestran los listados de
COQOVs sobre los que se propone actuar con prioridad por aportar > 2 % del PMFO en las diferentes cuen-
cas y/o CCAA, asi como los que son comunes en ellas y, por tanto, pueden proponerse como objetivo
a nivel nacional. Se recomienda reducir los niveles de COVs especialmente en ciudades en donde incre-
mente el O,debido a la bajada de la titracion por reduccion de NO o bien por tener un alto NO,/COV. Su
efecto cuantitativo, sin embargo, se ha de evaluar especificamente con herramientas de modelizacion.

Esta priorizacion de COVs a reducir sigue exclusivamente el PMFO de COVs primarios. Aun asi, exis-
ten OCOVs (aldehidos y cetonas, entre otros) que pueden tener alto PMFO y que son secundarios
(formados en la atmodsfera a partir de COVs hidrogenados). Ademas, es importante sefialar que,
aparte del PMFQO, algunos COVs, como el formaldehido (de origen tanto primario como secundario),
son cancerigenos y presentan un alto impacto en la salud, lo cual también debe tenerse en cuenta en
calidad del aire a la hora de reducir emisiones de COVs.
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0.5. Estudio de emisiones industriales de precursores de ozono en
cuencas atmosféricas R3

Se han realizado estudios detallados de emisiones industriales, especificamente sobre inventarios
de emision de precursores de O, en las cuatro regiones R3, que incluyen: el Valle del Guadalquivir
(Andalucia), interior de la Comunidad Valenciana, Comunidad de Madrid y zonas catalanas de Barce-
lona-Plana de Vic. El estudio se ha centrado en los COVs y NO,, por disponibilidad de datos y por la
importancia que tienen como precursores de O,. Se ha tomado como referencia el afio 2019, debido
a la distorsion en los datos de 2020 y 2021 por la pandemia de COVID-19. Los objetivos han sido:
analizar las emisiones industriales, evaluar la calidad de los datos reportados en los inventarios, y
valorar la implantacidon de MTDs y de planes de descarbonizacion. A partir de este analisis, se busca
estimar de manera realista las posibilidades de reducir las emisiones de precursores de O, en la
industria hacia 2030.

Para la evaluacién de precursores de O, en Espaiia, el andlisis de los datos se ha realizado sobre
las emisiones industriales, tanto globales como en los principales sectores industriales, a partir de
fuentes de informacién publica y tomando como base el inventario PRTR, porque permite consultar
los datos a nivel de instalaciones individuales. Cuando ha sido necesario, la informacidén utilizada se
ha complementado con la consulta a otras bases de datos. En el andlisis se han contemplado los
siguientes puntos:

» Distribucion espacial de instalaciones por carga masica de precursores, para identificar la ubi-
cacion geografica de los principales puntos de emision de los precursores de O,.

- Distribucion por carga masica emitida por las instalaciones, para conocer la influencia del ta-
mafo de la instalacion sobre la emision masica de los precursores de O,

» Distribuciéon sectorial de las emisiones de precursores. Se han identificado los sectores de ac-
tividad con mayores emisiones de NO, y COVs, asi como su contribucion relativa a las emisiones
globales.

+ Evoluciéon temporal de las emisiones de precursores en los principales sectores emisores en
los ultimos seis afios, para analizar tendencias y sus posibles causas.

El trabajo de campo (visitas a instalaciones industriales), se ha concentrado en las cuencas clasifi-
cadas como R3, seleccionando las 10 principales instalaciones por precursor en cada cuenca, con
un total de 80 instalaciones, de las que se han podido visitar 50 (63 %), por el caracter voluntario de
la participacion en el estudio.

Durante el desarrollo de las visitas a las instalaciones industriales, se ha llevado a cabo un analisis
de la informacidn centrado en tres ejes principales: (I) reporte de inventarios de emisiones, (Il) analisis
de las MTD implantadas vy (lll) impacto de los planes de descarbonizacion (horizonte 2030).

El analisis de los datos recopilados durante la fase de visitas ha servido para complementar la infor-
macion disponible procedente del analisis de las emisiones en Espafia.

Las conclusiones mas importantes del estudio se resumen a continuacion:

- Existen grandes diferencias de aplicaciéon de los esquemas de seguimiento y control de las
emisiones en diferentes CCAA sobre instalaciones que presentan unos requisitos teéricamente
similares en sus AAl

» Datos de emisiones industriales de NO, mas robustos, al estar mayoritariamente asociadas a
procesos de combustion y tratarse de emisiones canalizadas.

» Discrepancias en los datos reportados de COVs: debido a la variabilidad de metodologias (emi-
siones canalizadas y no canalizadas), calidad de los datos y/o en confusiones en el uso de dife-
rentes parametros (ej. COVNMs, CQOT).

» Monitorizacion periddica versus continua. La monitorizacién en continuo presenta una calidad
de datos superior a la medicion periddica, por lo que debe priorizarse en la medida de lo posible.
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« Tamaiios de focos versus tamaiio instalaciones, una misma emision masica presenta diferentes
niveles de control, segin se realice por grandes focos (elevado control) o dividida en muchos
focos (menor control).

» Disponer de informacién sobre los productos potencialmente emisiones de COV. La informa-
cion disponible es frecuentemente incompleta lo que limita la calidad de los datos.

« Existencia de MTD maduras para reducir las emisiones de NO, y COV. Hay una amplia oferta
comercial de MTD para reducir estas emisiones con sistemas de alto rendimiento.

» Emisiones de NO, en el sector eléctrico desacopladas de la produccion. El importante creci-
miento de las fuentes renovables esta siendo un factor clave para la reduccién global de las
emisiones de NO,.

« Emisiones de NO, y COVs en los sectores industriales asociadas a la actividad. En los sectores
industriales (no energéticos) estas emisiones siguen fuertemente ligadas al nivel de actividad.

» Planes de descarbonizaciéon poco definidos en los sectores industriales, debido a la carencia de
tecnologias maduras, por lo que existe mucha incertidumbre en las previsiones.

0.6. Estudios de modelizacion para evaluar la efectividad de medidas de
reduccion de emisiones antropogénicas de precursores de ozono

Se ha realizado un analisis detallado sobre la caracterizacion de la dinamica del O, y el impacto de
distintas medidas de reduccién de emisiones orientadas a reducir las elevadas concentraciones de
O, observadas. Para ello se han empleado herramientas de modelizacion avanzadas juntamente con
inventarios de emisiones de detalle para abordar tres objetivos especificos:

» Cuantificar la contribucion nacional y transfronteriza a los niveles de concentracion de O, en
la Espafia peninsular, distinguiendo en la transfronteriza la contribucién hemisférica, europea y
maritima (emisiones del trafico maritimo).

« Avanzar en la caracterizacion de la incertidumbre de las emisiones antropogénicas de COVs.

» Cuantificar los cambios en las concentraciones de O, bajo distintos escenarios de reduccion de
emisiones antropogeénicas de precursores de O, en la Espafia peninsular.

Para alcanzar los objetivos propuestos, se ha realizado un estudio de contribuciones orientado a
entender mejor el margen de actuacion para reducir las concentraciones de O, tanto a nivel nacional
como europeo. Por otro lado, se ha analizado el impacto de distintos escenarios de reduccién de
emisiones que contemplan las proyecciones del Plan Nacional Integrado de Energia y Clima (PNIEC)
y el Programa Nacional de Control de la Contaminacion Atmosférica (PNCAA) para 2030, asi como
medidas especificas adicionales, propias del Plan Nacional de Ozono, que podrian contribuir a al-
canzar reducciones en las concentraciones de O, mas alla de las identificadas en las proyecciones
PNCAA y PNIEC.

Se ha utilizado el modelo de emisiones High-Elective Resolution Modelling Emission System version 3
(HERMESV3) desarrollado en el BSC para el procesado de las emisiones antropogénicas y la generacion
de los escenarios de emisiones. HERMESv3 se complementa con el modelo de emisiones biogénicas ME-
GAN que proporciona los flujos de emisién de la vegetacion. Estos datos de emisiones se han empleado
en modelos de calidad del aire que simulan la dinamica del O, troposférico en el dominio de estudio
(Peninsula lbérica e Islas Baleares) y cuantifican los impactos de los distintos escenarios de emisiones. Se
ha trabajado con dos modelos de calidad del aire para el estudio del O, y su sensibilidad a reducciones
de emisiones. Los sistemas adoptados han sido, por un lado, el sistema de modelos WRF-CMAQ (WRF
para la meteorologia y CMAQ para la quimica atmosférica), y por otro, el modelo acoplado MONARCH.
Ambos sistemas son notablemente distintos en disefio (p. €., meteorologia distinta, acoplamiento meteo-
rologia-quimica offline u online, esquemas quimicos de diferente complejidad) y su uso conjunto permite
obtener una medida de la incertidumbre en la respuesta de los modelos en simular cambios en el O,
debidos a escenarios de reduccion de emisiones. En otras palabras, cuanto mayor es la discrepancia
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entre modelos, menor grado de confianza se otorga a los resultados obtenidos. La cuantificacion del
impacto de los escenarios se ha realizado primero a través de un estudio preliminar a alta resolucion
espacial con ambos modelos en un ndmero limitado de escenarios y solo durante el mes de julio de
2019. Este primer estudio ha demostrado la muy buena consistencia entre los dos sistemas, MONARCH
y WRF-CMAQ, otorgando robustez y confilanza en las respuestas derivadas de las simulaciones numéri-
cas. En base a este resultado, el analisis final se ha realizado dnicamente con el modelo MONARCH v a
resolucion espacial ligeramente mas baja para permitir extender el periodo de estudio a un ciclo anual
completo (2019) incluyendo una serie de escenarios de emision mucho mas amplia. El estudio de las
contribuciones se ha realizado unicamente con el sistema WRF-CMAQ dado que este incluye el mddulo
ISAM que permite especificar fuentes o regiones de origen de los precursores del O, y caracterizar sus
contribuciones a las concentraciones simuladas de este contaminante en Espafia.

Para el estudio de contribuciones se ha simulado un dominio europeo etiquetando separadamente
los precursores y el O, originados (I) en cada pais de la Union Europea del dominio; (Il) por el trafico
maritimo; (lll) en el conjunto de paises que no forman parte de la Unidn Europea pero si del dominio
de simulacion; y (IV) fuera del dominio de simulacidn y que representan el resto de contribuciones
hemisféricas. Las simulaciones abarcan tres afios (2015-2017) durante el periodo de mayor interés
para la formacion fotoquimica del O, (junio-agosto).

Complementariamente, se han realizado trabajos orientados en avanzar el conocimiento de las
emisiones antropogénicas de COVs y sus incertidumbres. Se ha realizado un analisis de detalle de
las emisiones antropogénicas de COVs y la capacidad del modelo de calidad del aire MONARCH
para reproducir las observaciones de las especies COVs benceno, tolueno y xileno (BTX). Mediante
simulaciones de sensibilidad se han identificado distintas fuentes de incertidumbre en la estimacion
de las emisiones COVs.

En cuanto al estudio de los impactos de los escenarios de emisiones en el O, en Espafia, se ha
desarrollado un Escenario Base (EB) de emisiones que caracteriza las emisiones antropogénicas en
Espafia para el afio 2019 partiendo de las emisiones reportadas por el Sistema Espafiol de Inventa-
rio de Emisiones proporcionadas por el MITERD (version 2021). Esta fuente de informacidn ha sido
combinada con el inventario de detalle disponible en el modelo HERMESv3 (mddulo bottom-up) con
el objeto de generar datos de emision geo-referenciados, desagregados espacial y temporalmente, y
especiados para su uso en un modelo de calidad del aire.

A partir del EB, se ha disefiado un Escenario Planificado (EP) que considera los cambios en las
emisiones derivadas de PNIEC y PNCCA para 2030. Por falta de informacion geo-referenciada, los
cambios planificados respecto al uso de biomasa para produccion eléctrica no se han podido tener
en cuenta en el EP.

Para analizar medidas que van mas alla de las planificadas o los potenciales incumplimientos de me-
didas planificadas, se han preparado 10 Escenarios Especificos (EE) que parten del EP y combinan
uno o varios de los siguientes cambios adicionales: (I) reduccién 50 % menor de las emisiones de
trafico rodado prevista en el EP (es decir que solo se cumpla una reduccion de estas emisiones de -30
% en lugar del -60 % planeado en PNIEC y PNCAA); (Il) reduccién adicional de -25 o -75 % en emisiones
industriales en los sectores del refino y la fabricacidon de productos minerales no metalicos excepto
cementeras; (Ill) reduccion adicional de -25 o -75 % en emisiones por uso de solventes; (IV) reduccién
adicional de -25 % de emisiones de trafico aéreo; (V) reduccién adicional de -20 o -60 % de emisiones
maritimas. Adicionalmente, para entender mejor el impacto de los distintos tipos de emisiones, se han
simulado 4 Escenarios eXtremos (EX), quitando las emisiones antropogeénicas de NO,, las emisiones
antropogénicas de COVs, todas las emisiones antropogénicas y todas las emisiones biogénicas.

Empleando el modelo de calidad del aire MONARCH, se han cuantificado las reducciones en los ni-
veles de O, para cada escenario de emision planteado. El periodo de estudio seleccionado ha sido
el aflo 2019. Como paso preliminar, se han evaluado los resultados del EB obtenidos con MONARCH,
mostrando un rendimiento razonablemente bueno para O, y sus precursores (NO, y formaldehido).
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Los principales resultados y conclusiones alcanzadas se resumen a continuacion para cada objetivo
especifico.

En cuanto a las contribuciones nacionales y externas de O, en episodios agudos de contaminacién
entre junio a agosto de 2015-2017:

La contribucion de los niveles de O, hemisférico (niveles de fondo) representan en promedio un
60 % del O, MDA8 en Espaifia, aunque disminuye durante los episodios agudos de contaminacion.
Las contribuciones nacionales contribuyen en un 15 % al O, MDA8 promedio entre junio y agosto
en todo el territorio, aunque el porcentaje varia en funcion del lugar vy la situacidon meteoroldgica.
Durante los episodios con de contaminacion por O, en los hotspots R3 y R4, la contribucion na-
cional puede llegar hasta un 40-50 % del O, MDAS8.

Las emisiones maritimas de precursores representan al promedio de MDA8 de O, en Espafia
alcanzan un 11 %, y 20 % en el Sur y Levante peninsular.

Al igual que en el resto de los paises europeos, los niveles MDA8 medios de O, en Espafia de
junio a julio estan afectados por una elevada contribucidn transfronteriza, aunque el margen de
reduccion de O, con medidas a nivel nacional es significativo. Concretamente, Francia, Portugal
e Italia aportan entre 1y 4 % del O, MDA8 en Espafia.

En cuanto al estudio sobre las emisiones antropogénicas de COVs:

El modelo MONARCH ha demostrado ser capaz de reproducir, en términos generales, los niveles
absolutos y las distribuciones espaciotemporales de BTX observadas en Espafia. Sin embargo,
se han identificado discrepancias significativas en estaciones ubicadas en entornos industriales y
urbanos de trafico, particularmente para el benceno.

Las principales fuentes de incertidumbre se asocian a: () subestimaciones en estaciones proxi-
mas a hornos de coque y refinerias, donde las emisiones fugitivas y las discrepancias entre in-
ventarios (LPS y PRTR-Espafia) juegan un papel relevante; (ll) discrepancias en las emisiones de
tolueno y xileno vinculadas a actividades industriales especificas, como la aplicacion de pinturas
y el uso de solventes; (Ill) subestimaciones en ambientes urbanos relacionadas con la represen-
tacion de las emisiones de motocicletas y ciclomotores, asi como las derivadas de arranques en
frio de vehiculos durante los meses de invierno.

Se ha identificado una subestimacion importante de los niveles de benceno en ambientes urba-
nos de trafico en las ciudades de Barcelona y Valencia que sefialan a una potencial incertidumbre
en el calculo de las emisiones de COVs procedentes de motocicletas y ciclomotores en ambien-
tes urbanos. El modelo MONARCH presenta un mejor comportamiento a la hora de reproducir
los niveles de NO, en las mismas estaciones donde se ha llevado a cabo la evaluacion de BTX.
Este resultado sugiere que la principal incertidumbre de los resultados modelados de BTX viene
determinada por las emisiones utilizadas para estas especies, mas que de factores relacionados
con el propio modelo, como son el transporte o la fotoquimica.

En cuanto al estudio del impacto de las medidas de reduccion de precursores de O,, para el esce-
nario EP:

La implementacion de las medidas en el escenario planificado (EP) alcanza una disminucidn de
los niveles de O, MDA8 de -4 ug'm* en promedio sobre todo el territorio durante el verano (-3
ug'm? durante abril-septiembre).

En las celdas del modelo donde se encuentran las estaciones de calidad del aire, asumiendo
que los modelos predicen correctamente los cambios relativos de O,, se logra una reduccion del
nimero de superaciones del umbral horario de informacion (episodios extremos) de 180 ug:m=
(Directiva Europea 2008/50/CE) de -65 %.

La reduccién de superaciones del valor objetivo de 120 ug'm™ para el O, MDA8 es del -38 % en
esas mismas celdas para el afio 2019 (informacion indicativa del valor objetivo de la Directiva
Europea 2008/50/CE).
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Las cuencas con reducciones mas importantes de O, MDA8 son la Comunidad de Madrid, el nor-
te de Catalufia, la Comunidad Valenciana, Murcia, Galicia y Andalucia.

La disminucion de emisiones de precursores resulta en una menor titracion del O, en todas las
ciudades, con efectos mas visibles durante el pico de trafico de la mafiana. Sin embargo, se
identifica durante el resto del dia una respuesta diferenciada entre las ciudades costeras y las
del interior. En las ciudades del interior, la menor destruccion de O, esta mas compensada por
una menor produccion local durante la tarde y un fondo regional de O, reducido, resultando en
bajadas notables del O, MDA8. En cambio, en las ciudades costeras, que se ven influenciadas por
masas de aire maritimas menos impactadas por el cambio en emisiones, la menor produccion
apenas compensa el aumento del O, por la reduccion de la titracion, resultando en reducciones
menores de O,MDAS8, e incluso en aumentos en el caso de Barcelona.

El trafico rodado es el sector clave en la reduccion generalizada del O, en Espafia con el EP.

La reduccion del O, MDA8 promedio en julio en este escenario puede llegar hasta -11 ug'm*® en
algunas zonas al norte de la Comunidad de Madrid, debido principalmente a la fuerte bajada de
las emisiones de trafico contempladas (-60 %).

La reduccion de las emisiones de trafico implica un incremento notable del O, MDA8 en Barcelo-
na y algunas otras ciudades costeras debido al rol clave de la titracion combinado con la influen-
cia de las masas de aire maritimas y las condiciones de ventilacion especificas.

El aumento urbano del O, por reduccion de NO, debe verse como un efecto negativo para la
salud mucho menos relevante que el beneficio asociado a la disminucion de NO,, por su mayor
impacto en la salud.

En cuanto a los escenarios EE adicionales, ademas de la reduccion de emisiones de precursores
derivadas de la aplicacion del PNIEC y PNCCA se han contemplado una serie de escenarios para el
estudio de modelizacidn, cuyos efectos se describen a continuacion.

El primer escenario especifico, EE_T50, ha consistido en considerar que las reducciones de emi-
siones de NO, del trafico proyectadas por el PNIEC y PNCCA (-60 %) no se alcanzara, y estas
se redujeran a la mitad de lo proyectado (-30 %). La modelizacion muestra que ello supondria
alcanzar solo el 50-60 % de las reducciones de O, obtenidas con el EP (objetivo de reduccion de
emisiones de trafico del PNIEC y PNCCA alcanzado).

Después del trafico rodado, el trafico maritimo aparece como otro sector clave para la reduccion
del O,, principalmente en zonas costeras. Este sector contribuye notablemente en la produccion
de O, en Espafia, sobre todo en las zonas costeras mediterraneas (hasta centenares de kilome-
tros tierra adentro) donde se concentra una gran parte de la poblacion.

Anadido a las medidas del EP, una reduccién de -20 % en las emisiones maritimas, en linea con
el impacto esperado por una potencial designacion del Mar Mediterraneo como una zona de
control de las emisiones para prevenir, reducir y controlar las emisiones de dxidos de nitrogeno
(zona NECA), permitirian rebajar sustancialmente el O, MDAS8, de -1 ug:-m=en julio en promedio
sobre Espafia (hasta -2 yg'-m=en zonas costeras especificas del levante). Localmente en dias con-
cretos, la mejora podria alcanzar los -9 yg-m=,

Una reduccion mas ambiciosa de estas emisiones de trafico maritimo de hasta -60 % (en lugar
de -20 %) permitiria alcanzar una bajada del O, MDA8 de -2 ug'm* en julio en promedio sobre
Espafia (hasta -8 ug'm= en zonas costeras especificas del levante).

EL O, responde de manera mas limitada y localizada bajo los demas escenarios especificos de
emisiones analizados, que incluyen reducciones en el uso de solventes, en las industrias de refino
e industria mineral no metalica (excepto cementeras), y en la aviacion.

Afadida a las medidas previstas en el EP, la reduccion de -25 % en las emisiones de COVs por uso de
solventes conlleva una reduccion de los niveles de O, muy limitada y localizada. El mayor beneficio es
la ligera atenuacion del incremento de O, en el area metropolitana de Barcelona causado por el EP.
Un impacto tan limitado de este sector no se esperaba y sugiere la necesidad de conducir estudios
mas detallados para entender hasta qué punto se puede deber a las incertidumbres relativas a las
emisiones y reactividad de los COVs. La produccion de O, en Espafia aparece mucho mas sensible a
las emisiones biogénicas de COVs (y a las emisiones antropogénicas de NO,).
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Frente al EP, la reduccién adicional del -25 % en las emisiones de la industria de refino e industria
mineral no metalica (excluyendo las cementeras) tiene un impacto limitado en los niveles de O, MDS8,
concentrado en zonas especificas como Comunidad Valenciana (Castellon)/Aragdn, Castilla y Ledn/
Pais Vasco y Catalufia, donde se ubican estas industrias y/o a sotavento de las mismas. Una reduccion
mas ambiciosa de estas emisiones, hasta -75 %, conlleva beneficios sustancialmente mejor (bajada del
O, MDA8 de -1 pyg'm* en promedio durante el verano, y hasta -5 ug':m*localmente).

Las reducciones de -25 % en las emisiones del sector de la aviacion no tiene un impacto notable
en los niveles de O,. El O, MDA8 practicamente no varia en los alrededores de los principales
aeropuertos de Espafia (por ejemplo, Adolfo-Suarez Madrid-Barajas).

La respuesta de todas las medidas analizadas en la reduccion de los niveles de O, es mas im-
portante en los episodios con concentraciones mas elevadas dado que éstas se dan tipicamente
cuando hay una mayor contribucidn nacional. En este sentido, las medidas a nivel nacional ayu-
dan a reducir especialmente el O, en los episodios dominados por formacion fotoguimica.
Aunque las reducciones alcanzadas en el EP y algunos escenarios especificos son muy relevan-
tes, con una fuerte disminucion del nimero de superaciones del umbral horario de informacion
de 180 pyg'm?, los resultados muestran que se estd aun lejos del cumplimiento del valor objetivo
y objetivo a largo plazo marcados por la Directiva Europea 2008/50/CE.

0.7. Recomendaciones

En esta seccidn se presentan las recomendaciones derivadas de estas Bases Cientificas, organizadas
por ambito de actuacidn, cuyo contenido detallado se encuentra en el Capitulo 8.

0.7.1. Gestidn de la calidad del aire y politicas a aplicar

Apoyar oficialmente la inclusion del metano (precursor importante de O, en aportes hemisféricos) en
el Protocolo de Gotemburgo para para comenzar a regular emisiones y asi reducir el O, hemisférico.
Apoyar oficialmente la creacion de una NECA (Nitrogen Emission Control Area) en el Mediterra-
neo para reducir las emisiones de precursores de O, del transporte maritimo.

Organizar sesiones bilaterales con Portugal y Francia para articular planes conjuntos de reduc-
cion de emisiones de precursores de O, troposférico para reducir las contribuciones recibidas
de o aportadas a estos paises limitrofes.

Adoptar la regionalizacidn propuesta en estas bases y desarrollar politicas especificas en fun-
cion de la fenomenologia de los episodios en cada zona.

Priorizar la aplicacion de medidas de reduccion de emision de precursores especialmente en los hots-
pots de O, (R3 y R4). Aplicar tambien medidas en las R1y R2 para reducir los niveles de fondo de O,
Asegurar el cumplimiento de las reducciones del 60% de emisiones de NOx en 2030 planificadas en
sector trafico rodado en el marco del PNIEC y PNCCA junto con la implantacion definitiva de las ZBE.
Aplicar medidas de reduccién de precursores sobre el trafico maritimo y electrificacion en zonas
portuarias para alcanzar un 20% de reduccion de emisiones.

Aplicar medidas de reduccion de emision de precursores (NO, y COVs) en época de verano.
Priorizar las medidas para la reduccion de COVs con alta capacidad de formacion de O,. Imple-
mentar las mediciones en superficie de estos COVs conjuntamente con el resto de las 45 espe-
cies listadas en el Anexo VII de la Directiva (UE) 2024/2881.

Exigir la implantacion de las mejores tecnologias disponibles acompafiadas de un riguroso plan
de control de su eficacia, para garantizar unas minimas emisiones de COVs en centrales de com-
bustion de biomasa.

Incluir especificamente en los estudios de evaluacidon de impacto ambiental (EIA) de plantas de
combustion de biomasa un estudio vinculante de su posible impacto sobre los niveles de O,.
Promover y consolidar modelos de movilidad eléctrica en zonas de alto trafico rodado para dis-
minuir las emisiones de precursores, especialmente las de COVs de ciclomotores y motocicletas.

25



Bases Cientificas para un Plan Nacional de Ozono

Impulsar medidas coordinadas a nivel internacional para abordar planes de reduccidn de emisio-
nes de precursores que permitan disminuir los niveles de fondo de O,.

Fomentar las energias renovables no basadas en la combustion.

Hacer obligatoria la aplicacion de absorbedores de COVs en todas las instalaciones de suminis-
tro de combustible vehicular.

Fortalecer las inspecciones en gasolineras para garantizar el cumplimiento de la normativa ac-
tual relativa tanto al suministro de combustible como a la carga de los depdsitos y asi como a la
recuperacion de los COVs retenidos.

0.7.2. Monitorizacién y seguimiento de la contaminacién

Continuar la monitorizacion de los niveles y fenomenologia del O, en el contexto actual de tran-
sicion en los patrones de emision. Identificar cambios de tendencia o de comportamiento.
Profundizar en las causas del aumento del O, en la cuenca de Madrid por el elevado impacto so-
bre la salud humana en una zona con una elevada densidad de poblacion. En particular, teniendo
en cuenta las altas emisiones de CH, en esta cuenca.

En Barcelona ciudad, monitorear los escenarios de bajo viento en superficie y altura sobre la
ciudad, la ocurrencia de muy altas temperaturas y la posibilidad de ocurrencia de “efecto fin
de semana” por la proximidad de dias festivos y la activacion previa o posterior del viento de
tramontana para predecir episodios intensos de O, y poder aplicar medidas de reduccion de
emisiones en los dias previos e informar a la poblacion de posibles altos niveles de O,.

Realizar mas mediciones experimentales de los COVs con mayor PMFO que permitan validar los
resultados de modelizaciones.

0.7.3. Modelizacion

Analizar con técnicas de simulacién el efecto cuantitativo de la reduccién de COVs con alto
PMFO sobre los niveles de O..

Usar, cuando sea necesario, integraciones en columna del O, en los modelos para estudiar acu-
mulaciones y recirculaciones verticales.

Realizar estudios de sensibilidad NO,/COVs tras la mejora de los inventarios de emision de COVs.

0.7.4. Emisiones industriales

Priorizar el control de las grandes instalaciones de emision revisando estas instalaciones con
mayor detalle e implementar o reforzar normativas o acuerdos con las instalaciones y/o sectores
con mayor contribucion relativa a las emisiones de precursores.

Establecer sistemas de control administrativo no basados Unicamente en un seguimiento docu-
mental y burocratico.

Revisar el sistema de inspeccidon ambiental valorando modificaciones sobre el régimen econo-
mico de funcionamiento, para evitar que se base Unicamente en controles en los que la propia
instalacion industrial seleccione y contrate a la entidad colaboradora, asi como para garantizar
que las entidades colaboradoras reciban un pago excesivamente ajustado.

Implementar incentivos para las instalaciones industriales que presenten emisiones muy inferio-
res al VLE.

Reforzar la revision de las emisiones multi-foco procedentes de instalaciones con elevada carga
masica anual.

Unificacion de VLE entre los sectores con procesos productivos y tasas de emision similares.
Consensuar a nivel sectorial las metodologias de cuantificacion y validacion de las emisiones,
sobre todo, en sectores con elevadas emisiones globales.

Ampliar la monitorizacion en continuo de emisiones a un mayor nimero de focos.

Reforzar los criterios de armonizacion generales y por cada sector de actividad para la cuantifi-
cacion de emisiones industriales de COVs.

26



Bases Cientificas para un Plan Nacional de Ozono

Agrupar focos de emision de menor tamafio en focos mayores, en la medida de lo posible, para
mejorar el nivel de control y facilitar la instalacidon de tecnologias de tratamiento de gases de
alta eficacia.

Identificar y minimizar las emisiones difusas de COVs transformandolas, en la medida de lo posi-
ble, en emisiones canalizadas, mas facilmente controlables.

Obtener perfiles quimicos de las emisiones de COVs industriales a nivel individual o sectorial.

0.7.5. Inventarios de emision

Realizar el analisis de contribucion por especies y fuentes de emision a un nivel mas detallado
espacialmente (p. ej. en cuencas concretas) para identificar fuentes relevantes que han sido se-
flaladas en otros estudios.

Coordinar la informacioén aportada por los inventarios publicos PRTR y de la EEA para minimizar
las diferencias.

Ampliar la informacion en inventarios publicos sobre fuentes industriales con nivel de actividad,
tipo de fuentes de energia, tipos de materias primas utilizadas, MTD implantadas e incidentes en
materia de emisiones.

0.7.6. Otras recomendaciones

Evitar, en la medida de lo posible, asfaltar calles y pintar las sefiales y lineas del pavimento entre
junio y septiembre.

En el sector ganadero, cubrir depdsitos de ensilaje, minimizar el area de ensilado y usar alimen-
tos de alta calidad con alta digestibilidad.

Prohibir la quema de residuos agricolas en la estacion de O,, o al menos, durante episodios de
alta contaminacion.

Fomentar el uso de productos en aerosol o con bajo contenido en solventes (como tolueno) para
pinturas y revestimientos.

Reemplazar el propulsor de GLP con un propulsor de gas comprimido, como el nitrégeno en los
aerosoles de tipo doméstico.

Realizar campafias de informacion general a la poblacién y especificas a los diferentes sectores
de actividad que emiten precursores de O, (ganadero, industrial, energético, etc.).

Proponer a la Comision Europea una normativa para incorporar informacion sobre la capacidad
de formacion de O, troposfeérico en el etiquetado y fichas de seguridad de las sustancias.
Adoptar una nueva clasificacion para las estaciones de calidad del aire enfocada en contami-
nantes secundarios como el O,. La clasificacion actual, disefiada para contaminantes primarios,
puede no reflejar adecuadamente las condiciones a las que esta expuesta una estacion respecto
al O,. Por ejemplo, algunas estaciones clasificadas como urbanas de trafico en el norte del area
de Madrid muestran un comportamiento similar al de areas rurales receptoras de O,, pero no
se consideran en analisis de O, debido a su clasificacion urbana de trafico. Esta actualizacion
permitiria incrementar los puntos de medicidn potencialmente utiles y reduciria el ruido en otros
tipos de analisis que agrupan estaciones segun su clasificacion para contaminantes primarios.
Solicitar a los gestores de redes de estaciones de calidad del aire una revision y actualizacion
anual de la metainformacién de las estaciones. Esta debe incluir informacién que pueda influir
en la interpretacion de los datos registrados, como, por ejemplo, la peatonalizaciéon de la calle
donde estd instalada una estacién, o el cierre de una central térmica cercana.

Incentivar una mejora de la calidad de datos proporcionados por las distintas redes de medicidn,
por ejemplo, mejorando algoritmos de filtracion de posibles errores ya que se detectan datos
erroneos ya validados.
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1. Introduccién y antecedentes

1.1. Ozono troposférico: un contaminante secundario muy complejo

A escala global, aproximadamente el 90 % del ozono (O,) troposférico se genera por procesos fo-
toquimicos en la propia troposfera, a partir de sus precursores (Stevenson et al., 2006; Young et al.,
2013), siendo el resto producto de intrusiones estratosféricas (McLinden et al., 2000; Olson et al,,
2001). Los precursores principales de O, son los 6xidos de nitrogeno (NO,=NO+NO,), los compuestos
organicos volatiles no metanicos (COVs en este informe), el mondxido de carbono (CO) y el metano
(CH,). EL sumidero de O, mas importante a nivel global es la fotdlisis con vapor de agua, aunque en la
capa limite planetaria, la deposicion vegetal es también relevante (Jacob and Winner, 2009). A escala
local y regional la titracion de O, por NO (NO + O, = NO, + O,) y la oxidacion (ozondlisis) de COVs
pueden reducir marcada y temporalmente los niveles de O, (Monks et al., 2015).

A escala regional, los niveles de O, varian significativamente dependiendo de las condiciones clima-
ticas y meteoroldgicas, los diferentes ambientes quimicos atmosféricos y de los escenarios de trans-
porte atmosférico y de transferencia vertical troposférica (Millan et al., 1997, 2000, 2002 y Millan,
2014). La destruccion quimica de O, es mayor donde las concentraciones de vapor de agua son altas,
principalmente en la troposfera inferior y en areas contaminadas donde existe consumo directo de
O, por reaccion con otros contaminantes presentes en la atmosfera (Monks et al., 2015 y referencias
incluidas). Como se ha dicho anteriormente, en areas contaminadas con NO,, el NO favorece la des-
truccion de O, y su produccion esta gobernada por los niveles de COVs presentes. Estas condiciones
son comunmente referidas como COV-limitadas (Royal Society, 2008). En areas rurales, la formacion
de O, esta normalmente gobernada por los niveles de hidrocarburos presentes, especialmente COVs
biogénicos (BCOVs) emitidos por la vegetacion, por lo que ésta aumenta con el incremento de los
niveles de NO, (condiciones NO,-limitadas).

La formacion de O, troposférico es muy compleja, y en ella intervienen reacciones fotoguimicas (go-
bernadas por la radiacion solar) con la participacion de oxidos de nitrégeno NO, y COVs, y va acom-
pafiada de la produccién de una gran variedad de compuestos secundarios intermedios y finales,
que desempefan un papel importante en la calidad del aire (US-EPA, 2006).

La formacion fotoquimica de O, comienza con la oxidacion del oxido nitrico (NO) a didxido de nitro-
geno (NO,) por radicales perdxido-organicos (RO,) o hidroperdxido (HO,), (Figura 1.1). Estos radicales
se originan por oxidacion de los COVs (de origen antrdpico o biogénico), mayoritariamente mediante
radical hidroxilo (OH). Una vez formado el NO,, durante el dia su fotdlisis produce 6xido nitrico (NO)y
un atomo de O en estado excitado (O*), que luego reacciona con O, para formar O,. Téngase tambien
en cuenta que los NO, (NO + NO,) no se consumen en este proceso (es decir, es catalitico) y por tanto
estan constantemente disponibles para generar O,.

Hay un gran numero de compuestos de N oxidado en la atmdsfera, tales como NO, NO,, NO,, HNO,,
HNO,, N,O,, HNO,, PAN en fase gas, asi como otros nitratos organicos e inorganicos en fase particu-
lada. Colectivamente estas especies se conocen como NO, y su formacién se desencadena princi-
palmente por la emision de NO. El lavado de los NO, atmosféricos se produce mayoritariamente a

través de su conversion a acido nitrico (HNO,) y su deposicion humeda.
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La oxidacion de los COVs se inicia principalmente por reaccién con el radical hidroxilo (OH) durante
el dia. La fuente primaria de radicales OH en la atmdsfera es la reaccién de atomos de O* (proce-
dentes de la fotdlisis de O,) con vapor de agua. En areas contaminadas, la fotdlisis de aldehidos (por
ejemplo, HCHQO), acido nitroso (HONO) y peroxido de hidrogeno (H,O,) también pueden ser fuentes
significativas de OH, o de radicales HO, que rapidamente pueden convertirse en OH (Eisele et al.,
1997). ELO, tambien puede oxidar alquenos, especialmente por la noche, cuando son mas abundan-
tes los radicales NO,. En ambientes costeros y otros ambientes especificos también pueden iniciar la
oxidacion de los COVs radicales Cl y Br.

La generacion de radicales oxidantes para convertir NO a NO, sin consumir O, se produce en zonas
remotas y rurales a partir de la oxidacion de CH,, CO y COVNMs (COVs no metanicos) de origen bio-
génico (isopreno, terpenos, metanol, etc.) y de sus productos inmediatos de reaccion (epoxidos, nitra-
tos y compuestos carboxilicos, como formaldehido y acetaldehido). En zonas menos remotas, ade-
mas de los anteriores, contribuyen otros compuestos, como los hidrocarburos (aromaticos, alcanos
y alquenos) y COVs oxigenados (OCOVs) resultantes de la oxidacion de COVs hidrogenados (HCOVs,
hidrocarburos) o de emisiones antropogénicas o biogénicas directas (formaldehido, acetaldehido,
metanol, cetonas, etc.). Este conjunto de compuestos abarca una amplia gama de propiedades qui-
micas 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.

Principales COVs precursores 0;  Vida atmosférica media

Hidrocarburos aromaticos Isopreno  1h
Isoprenoides Estireno Sh
Alcoholes Xileno 12-20h
Aldehidos y cetonas Tolueno 2d
Alcanos y alquenos de bajo peso  Etilbenceno 2d
Halogenados Etano 60d

Metano 10a

Radicales oxidantes
Hidroxil OH

Hidroperoxil HO,
Orgénicos RO,

Atmoésferas contaminadas OH iIO
fotdlisis aldeh dos, HONO, H,0, \COV +

CH +OH-RO NO+0

NO + RO ,/HO, * No + OH o
+

*

CO+20 +%_]

Figura 1.1. Esquema mostrando el ciclo del O,, precursores, radicales, subproductos y vida atmosférica media de algunos COVs. Basado en US-EPA
(2006) y Ragothaman y Anderson (2017).

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

» Oxidantes en fase gas, como PAN (CH,C(O)JOONOQ,), H,0, e hidroperdxido de metilo (CH,OOH) y
otros hidroperdxidos organicos, acido nitrico (HNO,), acido sulfurico (H,SO,) y otros compues-
tos OCOVs, como formaldehido (HCHO), aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos, nitrados (ni-
tro-aminas) o sulfurados, algunos de los cuales estan considerados como contaminantes téxicos
o sospechosos de producir efectos en la salud.
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« Una amplia gama de compuestos organicos particulados que incrementan los niveles de PM2.5
derivados tanto de las reacciones de formacion de O,, como de aquellas en las que reacciona el
O, con COVs, como es el caso de la reaccion de O, con isopreno y terpenos.

» ELOQ, 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 ultrafinas con con-
centraciones extremadamente elevadas (1 a 2 drdenes 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 formacion 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. (2013) han demostrado que la infiltracion de O, al interior de aulas de escuelas sue-
cas causa episodios de particulas ultrafinas en muy altas concentraciones.

1.2. Emisiones de precursores

1.2.1. Emisiones de COVs
1.2.1.1. Fuentes de emisién de COVs

Las emisiones de COVs en Espafia se han reducido marcadamente en las ultimas décadas. Asi, en
1990 las emisiones de COVs alcanzaban 1100 kt y, desde entonces hasta 2012, estas fueron decre-
ciendo (con una media de -26 kt/afio) hasta alcanzar 520 kt. Desde 2013 a 2018, se produce un ligero
incremento hasta alcanzar las 580 kt, y luego descendiendo hasta las 550 kt en 2021 (Figura 1.2, CEIP
2024). Este descenso del 50 % de las emisiones entre 1990 y 2020 se debe sobre todo a la drastica
reduccion de las emisiones de COVs del trafico rodado (Figura 1.2), especialmente de los motores de
gasolina de los vehiculos, asi como las emisiones evaporativas de sus combustibles. Asi las emisio-
nes del trafico representaban 325 kt en 1990, y 20 kt en 2020.

Como puede observarse en la Figura 1.2, las emisiones de COVs de la industria han disminuido,
pero en una proporcion muy inferior a las del trafico, como también lo han hecho las de focos esta-
cionarios de combustion y las emisiones fugitivas y otras menores, como la gestion de residuos y la
maquinaria off-road. Las emisiones agropecuarias se han mantenido constantes a lo largo de los 30
afnos, incrementando la proporcion de la fraccion pecuaria.

Las diferentes tendencias de las emisiones sectoriales han dado lugar a un cambio muy importante
en la contribucion de fuentes al inventario espafiol de COVs. Asi, las emisiones de COVs actuales
(2021, Figura 1.2 inferior) en Espafia estan dominadas por la fabricacion y uso de solventes (45 %),
seguidas a distancia de las pecuarias y agricolas (13 y 7 %), la industria (10 %), las fuentes de com-
bustion residenciales y comerciales (5 %), fuentes fugitivas y el trafico rodado (4 % cada una). Entre
2y 3 % contribuyen la generacion eléctrica, la gestion de residuos, maquinaria off-road y transporte
maritimo, y el sector de aviacion < 1 %.

Tal como muestra la Figura 1.2 superior e inferior, y ha evidenciado AQEG-UK (2020), esta drastica
reduccion de las emisiones del trafico rodado ha redundado en un cambio radical de las contribu-
ciones de fuentes de las diferentes especies de COVs. Asi, en el Reino Unido, actualmente nbutano
es el segundo COV en cuanto a niveles de emision. En 1990, la mayor parte de estas emisiones se
atribuian a la obtencion de gasolina y a las emisiones fugitivas de su distribucion, mientras que en
2020 este es emitido principalmente por los propelentes de aerosoles domésticos, seguido de cerca
por la gasolina/fugitivas, pero esta ultima con emisiones reducidas al 16 % de 1990.
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Figura 1.2. Superior: Inventario de emisiones de COVs de Espatia desde 1990 a 2020 (kt/afi0). Inferior. Emisiones anuales 2021 por sector para Esparia
(kt, %) (CEIP, 2024).

Seguin AQEG-UK (2020), actualmente esta gran contribucion de solventes e industria se aporta (en
el Reino Unido) con el 26 % productos de consumo (cosméticos, productos de limpieza doméstica,
ambientadores, etc.), 18 % produccion alimentos y bebidas, solventes industriales 12 % produccion
de fuel y gas, 11 % pinturas industriales e impresion, 8 % distribucion de combustibles y contribucio-
nes menores (3-5 %) de otros procesos industriales, pinturas no profesionales (DY), produccién de
combustibles (otros).

1.2.1.2. Especies de COVs y su origen

La complejidad de formacion de O, se incrementa por existir miles de especies de COVs con un
enorme espectro de concentracion, y variabilidad de fuentes. De estos solamente una pequefia pro-
porcion de estos se miden en muy pocas estaciones de calidad del aire. La mayoria suelen medir
benceno, tolueno, etilbenceno y xileno, por estar los niveles de benceno regulados en la directiva.
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Incluso para medir las 48 especies que propone medir la nueva Directiva (UE) 2024/2881 (Tabla 1.1)
es necesaria una combinacion de instrumentacion compleja, ya que no se pueden analizar todos los
compuestos por GC-MS online, que ya de por si es una técnica compleja. Aunque hay un grupo de
trabajo de CEN para generar unas recomendaciones para medir estos compuestos, aun no existen
como tal, y hay muy pocos grupos de |+D que puedan realizar las mediciones de las concentraciones
de las 48 especies.

En cuanto a su origen, este es también diverso. Como se ha expuesto anteriormente, las emisiones
de la gasolina (combustion en motores, distribucion y evaporacién del depdsito) se han reducido muy
marcadamente en las uUltimas décadas, principalmente por la aplicacion de catalizadores de tres
vias y la reduccién de contenidos en la gasolina de n-butano, 1,3-butadieno y benceno entre otros.
Ello ha redundado en un descenso marcado de los niveles de estos contaminantes en aire ambiente
como muestra AQEG-UK (2020). Sin embargo, este mismo informe sefiala que esta reduccion quizas
no sea completamente real, ya que, aunque se ha reducido la presencia de los COVs regulados o
convencionalmente medidos, estos han sido sustituidos por otros compuestos que no estan sujetos
a regulacion ni medicion.

Esta gran disminucion de las emisiones del trafico rodado ha dado lugar a que actualmente muchos
de los COVs tengan una mezcla de origenes y no sean tan trazadores de las emisiones del trafico
como lo habian sido hasta ahora.

La Figura 1.3 muestra el origen actual de algunas especies de COVs y grupos de COVs, viéndose
una mezcla compleja de origenes para muchos de ellos. Asi, el benceno procede de los solventes,
gasolina, focos de combustion y de incendios forestales, mientras que en décadas anteriores una
proporcion grande procedia del trafico rodado.

A continuacion, se resumen las especies de COVs que se atribuyen a diversas fuentes de emision,
basandonos en la revision de AQEG-UK (2020).

Los COVs de la produccion, distribucion y uso de gas natural incluyen metano, etano, propano, buta-
no, muchos de ellos con un potencial de formacion de O, reducido, pero a tener en cuenta igualmen-
te por las altas concentraciones.
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Los derivados de los combustibles, como la gasolina, (produccidn, distribucion, emisiones del motor
y evaporacion) incluyen i/n butano e i/n pentano, hexano, hidrocarburos mono-aromaticos (como
benceno, tolueno, y m/p xileno y una fraccion reducida de hidrocarburos insaturados (alquenos y
alquinos). En las ultimas décadas las adiciones de etanol (hasta 5-10 % en gasolina) han ido ganando
peso. El contenido en HAPs se ha ido reduciendo hasta < 30 %, < 1 % di-enos, y < 1 % benceno, segin
normas europeas. Ademas de estas medidas, la reduccion de emisiones en refinerias, los recupera-
dores de COVs en gasolineras, los catalizadores de 3 vias, junto con la reduccion del uso de la inyec-
cion directa de gasolina, han contribuido a reducir muy marcadamente las emisiones del transporte
rodado y productos asociados. Los COVs derivados de la mala combustion se trazan principalmente
por alquenos, alquinos y benceno. Los catalizadores de 3 vias han reducido mucho estas emisiones.
Asi, 1,3-butadieno, que clasicamente se atribuia al trafico rodado, se ha reducido a la tercera parte
en cuanto a su concentracién en estaciones de calidad del aire de trafico. Ademas del tréfico rodado,
las emisiones de benceno pueden ser atribuidas en parte a la maquinaria offroad, aviacion, calderas
de gas y de biomasa, asi como de incendios forestales y quemas agricolas (Lewis et al., 2013).
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Figura 1.3. Origen de algunas especies de COVs y grupos mostrando origen multiple para muchos de ellos. Modificado de AQEG-UK (2020).

Los COVs de solventes incluyen aquellos emitidos a partir de procesos a diferentes escalas, como
industriales (fabricacidn y aplicacion de pinturas y barnices) a domésticas (uso de productos, como
de higiene personal, limpieza, adhesivos, tintas, pinturas, sellantes, ambientadores y barnices, entre
otros). Especies emitidos por solventes incluyen, tolueno, o,m,p-xileno, etilbenceno, trimetilbence-
nos, acetona, metanol, etanol, alcohol isopropilico, y solventes halogenados (diclorometano, entre
otros). Muchos de estos no se analizan rutinariamente. La introduccion de la Directiva sobre Pinturas
ha podido tener también un efecto importante en la reduccién de emisiones de COVs.

Otra fuente importante de COVs, en este caso biogénicos, son los isoprenoides (isopreno en bosques
de hoja caduca, y monoterpenos en los de hoja perenne). Ademas de emitirse en grandes volume-
nes en la época estival de regiones con alta insolacion, su potencial de formacion de O, y de PM
secundario organico es muy elevado. A nivel anual, las emisiones de BCOVs pueden llegar a ser muy
inferiores a las de ACOVs, sin embargo, en la estacion del O, su importancia relativa es mucho mayor
que para la media anual. Ademas, la distribucion de BCOVs y ACOVs, asi como NO, es diferente, y
los primeros pueden ser responsables de cambiar el régimen de formacion de O, (controlado por la
ratio COVs/NQO,) en grandes zonas.

Ademas, es importante remarcar que una gran proporcion de COVs en aire ambiente tiene origen se-
cundario, y se genera a partir de reacciones como ozondlisis y oxidacion directa de hidrocarburos a
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COVs oxigenados o OCOVs (aldehidos, cetonas, entre otros). Existen especies como el formaldehido
que puede tener un origen tanto primario (solventes, por ejemplo) como secundario, y algunas espe-
cies que pueden tener origen tanto antropogénico como biogénico (ACOVs, BCOVs). Asi, en regiones
con alta radiacion solar y O,, la concentracion de OCOVs puede ser muy elevada, por su nueva gene-
racion a partir de COVs primarios. En ambientes urbanos los OCOVs alcanzan concentraciones mas
elevadas que los COVs normalmente medidos en calidad del aire.

1.2.2. Emisiones de NO,

Los inventarios anuales de emisiones 1990-2020 de NO,, y las contribuciones de diferentes sectores
en 2021 se reflejan en la Figura 1.4. Ella muestra una marcada reduccion en la generacion eléctrica,
y, en menor proporcion, en el trafico rodado, la industria y la maquinaria off-road. Las reducciones
del trafico rodado, debido a los problemas con las emisiones de los motores diésel, especialmente
entre 2010-1019, no han sido tan acentuadas como se han descrito para los COVs.

Asi, en 2021 (Figura 1.4 inferior derecha), las emisiones anuales de Espafia estaban dominadas por
el trafico rodado (35 %), seguidas a distancia por industria (17 %), agropecuarias (12 %, pero de ellos
11 % agricultura y solo 1 % pecuario), gestion de residuos (? %), maquinaria off-road y residencial y
comercial (7 % cada uno de los dos), aviacion (6 %), generacion eléctrica (5 %), fugitivas y transporte
maritimo nacional (1 % cada una) y solventes (< 1 %). Por tanto, de las emisiones nacionales de NO,
el traéfico rodado aporta la mayor contribucién. Sin embargo, si tenemos en cuenta las emisiones
del transporte maritimo internacional, estas son las dominantes (Figura 1.4 inferior izquierda), estas
suponen un 40 %, y diluyen el trafico rodado al 21 %. Ello es muy relevante a la hora de planificar los
escenarios del Plan Nacional de Ozono.
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Figura 1.4. Superior: Inventario de emisiones de NO, de Espafia desde 1990 a 2020 (kt/afio). Inferior: Emisiones anuales 2021 por sector para
Espafia (kt, %), izquierda incluyendo emisiones transporte marftimo internacional, derecha, sin estas tltimas (CEIP, 2024).
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1.3. Capacidad de los COVs para formar ozono y PM secundario organico

La capacidad de los COVs para generar radicales, y por tanto O,, puede variar enormemente segun
las diferentes especies y ambientes. Para caracterizar estas capacidades o potenciales de formacion
de O, 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 O, en g de O, que puede
formarse por cada g de COV. Estos valores MIR fueron actualizados para 1300 COVs por Venecek
et al. (2018). Los valores mas elevados alcanzan sobre 14 g O, g" COV, mientras que en el rango mas
bajo hay COVs con valores proximos a 0 g O, g COV, o incluso negativos. Para calcular la capacidad
de formacion de O, hay que tener en cuenta pues, tanto el MIR como la concentracion de cada COV.

Como se ha comentado anteriormente, durante la oxidacién de los COVs se generan radicales oxi-
dantes organicos que con el NO generan NO, que a su vez genera O,, pero ademas se generan
aerosoles organicos secundarios (SOA), un componente mayoritario de PM2.5. Derwent et al. (2010)
evaluaron la capacidad de formacion de SOA (SOAP) de 113 COVs. Este SOAP refleja la capacidad de
formacion de SOA respecto al tolueno, dandole una capacidad de 100 al mismo. De manera que un
SOAP de 200 indica una capacidad de generacion de SOA alta, equivalente a la de dos veces la del
tolueno, mientras que un SOAP de 1 indica una capacidad equivalente al 1 % de la del tolueno. Los
COVs con mayor SOAP son hidrocarburos aromaticos, como etilbenceno, estireno, propilbenceno,
m-, p-etiltolueno, tolueno, o-, m-, p-xileno, benceno, y diferentes isdmeros de trimetilbenceno, pre-
sentan un SOAP de entre 212 y 21 % respecto al 100 % para tolueno. Destaca por sus valores maxi-
mos de SOAP (216 %) un aldehido derivado de hidrocarburos aromaticos, el benzoaldehido. Siguen a
los hidrocarburos aromaticos, alcanos, como dodecano y undecano (35 y 16 %), biogénicos, como los
monoterpenos B-y a-pineno (18 y 17 %). Sin embargo, benzaldehido, estireno, benceno, dodecano y
undecano presentan unos valores de MIR muy bajos, y por tanto son generadores de SOA, pero no
de O, (Tabla 1.2). El resto de los listados en este parrafo presentan SOAP >10 y MIR entre 3.5y 9.4
ug O, g' COV, y todos ellos se han analizado en el presente estudio. El isopreno, con alto MIR (9.7
ug O, g' COV) solamente tiene un 2 % de la capacidad de formacion de SOA del tolueno (Tabla 1.2).

Tabla 1.2. Los 52 COVs con mayor capacidad de formacién de aerosoles organicos secundarios (SOAP) de los 113 evaluados por Derwent et al.
(2010). SOAP refleja la capacidad de formacién de SOA respecto al tolueno, dandole una capacidad de 100 al mismo. Ademas, se afiaden para cada
uno de los COVs los MIR (g O, g COV) respectivos, segtin Venecek et al. (2018) para comparar los potenciales de formacién de SOAy O, de cada
uno de ellos. Ademas, se han sombreado aquellos que se analizan en el presente estudio. En negrita se marcan los valores de SOAP>10 y MIR>3. Los
COVs con valores en negrita en las dos columnas tienen alta capacidad de formar SOAy O,.

Compuesto SOAP MIR Compuesto SOAP MIR Compuesto SOAP MIR Compuesto SOAP MIR
Benzaldehido 216 -0.3 1,2,3-Trimetilbenceno 44 9.9 trans Pent-2-eno 3.1 9.7 | Eulenglicol 0.8 3.4
Estireno 212 1.7 Dodecano 35 08 Nonano 1.9 1.0 | Formaldehido 0.7 7.2
Ertilbenceno 112 6.1 1,24 Trimetlbenceno 21 7.9 2-Metilbut-2-eno. 1.9 10 | Etanol 06 1.8
Propilbenceno 110 5.6 B-Pmeno 18 3.5 | |lsopreno 1.9 9.7 | 3-Pentanol 06 18
m-Eultolueno 101 6.7 o-Pineno 17 4.0 1,3-Butadieno 1.8 12 |sec-Butanol 06 1.5
Tolueno 100 4.0 Undecano 16 09 Propileno 1.6 2.0 |Butleno 06 9.3
i-Propilbenceno 96 5.6 1,3,5-Trimetilbenceno 14 9.4 Etdleno 1.3 2.0 | 3-Metilbut-1-eno 0.6 6.8
o-Xileno 96 7.2 3,5-Dimetiletilbbenceno 12 6.4 cis Hex-2-eno 1.3 7.8 | Acetaldehido 0.6 6.1
o-Eultolueno 95 5.3 35-Dietltolueno 75 71 trans Hex-2-eno 1.3 8.0 | Metiletilcetona 06 1.5
Benceno 93 0.8 Decano 7.0 09 But-1-eno 12 9.3 | Metlpropilcetona 06 20
m-Xileno 85 8.5 wans But-2-eno 40 13 2-Metilbut-1-eno 0.9 5.7 | Metil-i-butilcetona 0.6 3.5
p-Etltolueno 70 4.3 cis But-2-eno 36 13 Propilenglicol 0.9 2.5 | Diacetona alcohol 06 0.1
p-Xileno 67 5.5 cisPent-2-eno 31 9.6 | |Octano 0.8 1.2 | Propionaldehido 05 6.8

Es importante remarcar que los Planes de O, y PM deben ir entrelazados, ya que la reduccion de
algunos COVs puede ser positiva para ambos, pero, ademas, es muy dificil reducir PM secundario
(que constituye el 70 % del PM2.5 en fondo urbano, Amato et al.,, 2016) sin reducir O,, dado que el
O, genera radicales oxidantes OH y NO, que favorecen y aceleran la formacion de PM secundario a
partir de gases precursores organicos e inorganicos.

Ademas, conviene destacar que la concentracion de O, troposferico en un momento y lugar determi-
nado es resultado no solo de formacion fotoquimica a partir de BCOVs y ACOVs de una zona concre-
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ta sino, en gran medida, del transporte de O, 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 O, sea una tarea extremadamente complicada y que solamente se pueda
obtener mediante modelos avanzados de calidad del aire.

1.4. Regimenes de formacion de ozono

Esta alta complejidad de formacion de O, implica que las estrategias necesarias para reducir su con-
centracion en aire ambiente son también muy complejas, dado que ademas la relacion entre COVs
y NO, y el O, generado no son lineales (Figura 1.5). Asi, en un ambiente con formacion limitada por
COVs, una reduccion de NO,, manteniendo COVs constantes (flecha negra en Figura 1.5) no tiene por
qué causar reducciones de O, proporcionales, sino que incluso puede causar unincremento en O,, y
viceversa (Monks et al., 2015, y citas en esta revision).

Como se ha expuesto en apartados anteriores, el O, se genera a partir de los precursores COVs y NO,,
pero con relaciones de estos que no son lineales respecto a la produccion de O,. Ademas, la relacion
COVs/NO, puede variar drastica, temporal y espacialmente en una misma zona. As, a lo largo del dia en
un fondo urbano esta relacion decrece marcadamente en horas punta del trafico y aumenta anterior y
posteriormente. Cuando nos alejamos de la ciudad, la relacién aumenta sustancialmente.

Se distinguen clasicamente dos regimenes de formacion de O,, al cual se afiade otro, propuesto re-
cientemente. Estos se resumen en:

» Formacién de O, limitada por COVs, en ambientes donde la concentracion de NO, es elevada en
relacion con la de COVs y la produccion de O, depende de las concentraciones de COVs (Monks
et al,, 20195). En estos ambientes, una disminucion de NO, puede llegar a no tener efecto sobre
los niveles de O,, o incluso puede llegar a incrementarlo. Este tipo de ambiente de régimen suele
darse en zonas urbanas e industriales (con altas emisiones de NO,).

» Formacién de O, limitada por NO,, en ambientes donde las concentraciones de NO, son muy ba-
jas. En este régimen la formacion de O, depende de la concentracion de NO, (Monks et al., 2015).
En estos ambientes una disminucion de COVs puede llegar a no tener efecto sobre los niveles de
O,, o incluso puede llegar a incrementarlos. Este tipo de ambiente de régimen suele darse fuera
de zonas urbanas e industriales (con niveles de NO, de fondo).

» Formacién de O, limitada por PM. Recientemente Li et al. (2019) e Ivatt et al. (2022) han propues-
to que, en ambientes con altas concentraciones de particulas, estas actian como eliminadoras
de radicales HO, que de otro modo reaccionarian con el NO para producir O, en condiciones
limitadas por COVs. Por tanto, una reduccion marcada de niveles de PM en ambientes urbanos
puede traducirse también en un incremento en O, debido a la mayor disponibilidad de HO,,.

Formacion O, limitada por COVs (radicales OH<NO,)

sobretodo ciudades
1 90

0.1

O; ppb

0.01 |

NO, (mg N m?2h?)

0.001
0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10

Formacion O
2 -1 3
COV{mg Cm=h) limitada por NO,,

(radicales OH>NO,)
sobretodo rural

Figura 1.5. Concentraciones de O, generadas en funcién de la variacién de emisiones de COVs y NO,, que se muestran en escala logaritmica. La
flecha negra indica el efecto de incremento de O, con un descenso de NO, manteniendo COVSs constantes en un régimen de O, limitado por COVs.
Modificado de Monks et al. (2015).
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1.5. Ozono troposférico y calidad del aire en Europa y Espaifia

En Europa, las emisiones de los principales precursores de O, (NO,, COVs, CO y CH,) disminuyeron
entre 2000 y 2020 de forma significativa. Sin embargo, no se observaron tendencias similares en la
mayoria de los indicadores de O, (EEA, 2023). Ello refleja la gran complejidad de la dinamica del O,
troposférico, y, por lo tanto, como se ha dicho, del disefio de medidas efectivas para reducirlo, ya
que entran en juego multiples factores.

La Peninsula Ibérica, en general, presenta caracteristicas climaticas y geograficas particulares que
influyen decisivamente en las propiedades de su atmdsfera, y por tanto, en la contaminacion por O,
troposférico. Entre ellas destacan:

» Una orografia abrupta y compleja, con una gran extension de costas, que dificulta los procesos de
transporte y dispersion de contaminantes en la atmdsfera (vientos suaves y situaciones de calma).

» Lacirculacion sindptica atmosférica en esta zona del hemisferio norte durante las épocas calidas
del afio, dominada por el anticicldon de las Azores y las bajas térmicas africana e ibérica, provoca
una alta frecuencia de una débil circulacion general. En estas condiciones, el movimiento del aire
en las capas bajas viene dominado por las circulaciones locales y regionales (brisas), fuertemen-
te condicionadas por la orografia, que dan lugar a procesos de estratificacion, recirculaciones
horizontales y verticales de masas de aire y bajas tasas de renovacion, asi como una escasa
limpieza atmosférica (baja precipitacion) (Millan et al., 1997, 2000, 2002; Millan, 2014).

» Unaelevadainsolacion que, afectando a masas de aire estancadas o recirculadas, por tanto, car-
gadas de precursores, favorece la formacion de contaminantes secundarios fotoquimicos, como
O,, particulas y numerosos compuestos secundarios organicos e inorganicos.

» Una alta intensidad de emisidn estival de contaminantes organicos volatiles biogénicos de la ve-
getacion, contribuyendo a aumentar los niveles de precursores de contaminantes fotoquimicos.

» Una alta densidad de poblacion e industrializacion, en las zonas costeras y en ciudades interiores, que
conlleva altas emisiones de precursores antropogénicos en zonas relativamente limitadas en extension.

« Como parte de la cuenca Mediterranea, la Peninsula lbérica es receptora de contaminantes
transportados a larga distancia desde Europa que tienen influencia en el O, en superficie (Lelie-
veld et al., 2002; Gerasopoulos et al, 2005).

Los seis aspectos anteriores generan un escenario idoneo para el desarrollo de frecuentes episodios
de contaminacion fotoquimica, similares a los de otras regiones del mundo con clima mediterraneo
como la cuenca de Los Angeles, en EE.UU. Estos episodios son complejos porque el origen de estos
contaminantes fotoquimicos puede ser diverso, a saber:

» Estratosférico, por transporte descendiente de masas de aire enriquecidas de O, estratosférico.

» Hemisférico, por transporte desde Asia y Rusia, especialmente por Mediterraneo oriental, o des-
de Norteamérica en Europa occidental (TFHTAP-ECE, 2010), posiblemente debido al tiempo de
vida del O, en la troposfera libre, del orden de varias semanas.

» Regional (transfronterizo o del propio pais), por transporte de masas aéreas o por recirculacion
horizontal y vertical de las mismas (Gangoiti, et al., 2001, 2006a, 2006b; Valdenebro et al. (2011);
Diéguez et al., 2009, 2014; Querol et al., 2017 y 2018, Pay et al., 2019).

» Local, como es el caso de grandes aglomeraciones urbanas e industriales en donde, generalmen-
te a decenas de kildmetros a sotavento, e incluso en zonas urbanas de las periferias, hay tiempo
para la produccion de contaminantes secundarios por reacciones fotoquimicas (Pay et al., 2019).

Es importante recalcar que, parte de estos contaminantes fotoquimicos secundarios se consumen en
reacciones posteriores (como la titracion del O, por NO en &reas urbanas).

Debido a su naturaleza altamente oxidante, el O, produce efectos negativos sobre la salud humana,
la vegetacion y el medio construido. Los estudios epidemiolégicos demuestran un impacto sobre la
morbilidad y la mortalidad humanas con afectaciones en los aparatos respiratorio y cardiovascular
(OMS, 2013). Ademas, provoca afectaciones tanto en exposiciones episddicas (altas concentraciones
en periodos cortos de tiempo) como cronicas (niveles moderadamente altos a lo largo de periodos
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de tiempo prolongados). Por el momento, no se ha establecido un umbral de niveles de O, por debajo
del cual no existe impacto negativo sobre la salud en la exposicidon a largo plazo (OMS, 2013).

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) establece valores guia (OMS, 2021) equivalentes a niveles
maximos recomendados de O, (100 pg'm™® méxima diaria de las medias moviles octohorarias, MDAS).
Los valores guia de la OMS también proponen que la media de las MDAS8 de los 6 meses del afio con
niveles mas elevados no supere 60 pg:m=,

Adicionalmente, la OMS recomienda una métrica denominada SOMO35 (Sum of Ozone Daily Maxima
Over 35 ppb) para evaluar los impactos de la calidad del aire en salud para la exposiciéon crénica a
niveles de moderados a altos de O, (Tabla 1.2). Se trata de un indicador de exposicion cronica cuyo
valor critico se establecié en 6000 pg-m™ dia (Ellingsen et al., 2008).

Por otro lado, el O, esta incluido en el conjunto de contaminantes atmosféricos regulados por la
legislacion en gran parte del mundo. En Europa la Directiva 2008/50/CE (CE, 2008), relativa a la
calidad del aire ambiente y a una atmosfera mds limpia en Europa, establece valores limite para
un conjunto de contaminantes, y valores objetivo y objetivos a largo plazo para el O, en particular
(Tabla 1.3). Esta directiva ha sido transpuesta a la legislacion espafiola en el Real Decreto 102/2011,
relativo a la mejora de la calidad del aire.

EL 20 de noviembre de 2024, la Comision Europea publicé oficialmente la nueva Directiva de Calidad
del Aire de Europa (Directiva (UE) 2024/2881). Esta nueva directiva fija objetivos mas estrictos para
mejorar la calidad del aire en linea con las recomendaciones de la OMS, con el propdsito de incre-
mentar la proteccion de la salud publica y el medio ambiente. Esta nueva directiva establece valores
objetivo (no limite) para el O, mas estrictos que la anterior Directiva 2008/50/CE (Tabla 1.3). Asi, re-
duce la media trienal del nimero de superaciones anuales del valor objetivo de 120 yg'm= MDAS8 de
25 a 18. Ademas, rebaja el objetivo a largo plazo de 120 a 100 yg-m= MDAS8, con un méximo de tres
superaciones anuales. Estos cambios van a traducirse en un mayor incumplimiento de los valores de
O, de proteccion a la salud en los afios venideros.

Segun el ultimo informe de la Agencia Europea del Medio Ambiente sobre la calidad del aire en Eu-
ropa (EEA, 2023), un 10 % de la poblacién urbana europea estuvo expuesta a niveles superiores al
valor objetivo de O, para proteccion a la salud en 2021. Considerando los valores guia de la OMS, el
porcentaje asciende al 94 %.

Tabla 1.3. Resumen de valores objetivo y umbrales para O, definidos en la legislacién (tabla superior) y establecidos o recomendados por la OMS (tabla
inferior), para la proteccién de la salud humana y los ecosistemas. *Equivalente al percentil 93,2 de las MDAS registradas en un afio civil. “*“UNECE

Directiva Directiva (UE)
Objetivo de proteccién Periodo agregado 2008/50/CE 2024/2881

Proteccién de la salud (. . . L 120 pg-m? 120 pg-m?
. Maéxima diaria medias mévi- - . >
Valor Objetivo les octohorarias 8h (VDAS) (25 ocasiones*) (18 ocasiones)
(VO) promed. 3 afios promed. 3 afios
Proteccién a la salud 100 pg:m™
Objetivo largo plazo MDAS 120 pg-m? 3 ocal-sli) nes)
(OLP)
Directivas Proteccién vegetacién AOT40 18000 pug-m=-h
europeas de VO cultivos (mayo-julio) promed. 5 afios
calidad del aire Proteccion vegetacion AOT40 3
OLP cultivos (mayo-julio) 6000 pg:m>h
., AOT40 3 1k
Proteccién bosques (abril-septiembre) 10000 pg-m3-h
Umbral informacién (UI) 1h 180 pg-m?
m-3
Umbral alerta (UA) 1h 240 pgm .
(3 horas consecutivas)
-3
Valor Guia diario MDAS 100 Hg'm
OMS (3 ocasiones)
Valor Guia 6 meses media mévil con 60 wem3
Peak Season mayor MDAS HE
R“O"I\“/;‘;“d' Proteccién salud SOMO35 6000 pg-m-3-dia
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Ademas del impacto en la salud humana, el O, troposférico puede dafiar cultivos, bosques y vegeta-
cién en general, perjudicando su crecimiento y afectando a la biodiversidad.

Para la proteccion de la vegetacion y bosques se utiliza el parametro AOT40 (cumulated hourly
ozone above 40 ppb during daylight, 8:00 to 20:00 CET) considerando el periodo mayo a julio (ve-
getacion), y abril a septiembre (bosques) (Tabla 1.3). Seguin EEA (2020), en 2018 la superficie agricola
total en Europa fue de 2.430.470 km?. De esta extension, el 45 % estuvo expuesto a niveles de O,
superiores al valor objetivo AOT40 para la proteccion de la vegetacion, y el 95 % superd el objetivo
a largo plazo a cumplir desde 2020 (Tabla 1.3). En cuanto a los objetivos UNECE para los bosques,
la situacion es también muy adversa, con un 86-87 % de la superficie forestal expuesta a valores de
AOTA40 superiores a los recomendados.

Las regiones del sur y especialmente la cuenca mediterranea son las zonas mas expuestas a la con-
taminacion por O, en Europa (Figura 1.6), donde las condiciones meteoroldgicas predominantes en
temporadas calidas del afio, las caracteristicas de su orografia y su vegetacion, junto a una mayor in-
cidencia solar, son favorables para su produccion y acumulacion (Millan et al., 1997 y 2000; Gangoiti
2001). En Espafia también observamos esta gradacion, con las franjas septentrional, noroccidental y
occidental presentando menos superaciones de los valores objetivo de proteccioén a la salud de este
contaminante que las zonas meridional, central y oriental (Figura 1.6; EEA, 2023), pues los contrastes
climaticos y de emisiones son también importantes.

Esta figura también muestra que, en 2020, por primera vez, no se superaron los valores objetivo de
O, en la franja mediterranea peninsular. Factores meteoroldgicos y la reduccion de emisiones de
precursores en los meses de junio y julio (cuando suelen producirse principalmente las superacio-
nes en esta region) contribuyeron a este resultado, como la disminucion del 20 % en el numero de
vehiculos urbanos en casi todas las ciudades, la ausencia de cruceros y la circulacion aeroportuaria
muy reducida. Ello muestra que hay un margen de actuacion para la mejora de O, en Espafia, pero
también que la persistencia de las superaciones en Madrid, Extremadura y Andalucia muestra lo
complejo que es el problema. En 2021, los informes de MITERD muestran que la situacion fue similar
a la de 2020 (con reduccién de vehiculos de tan solo un 7 %, pero manteniendo la reduccidn total
de cruceros y un trafico aeroportuario muy bajo). En 2022 y 2023, las superaciones de O, vuelven a
incrementar, pero sin llegar a alcanzar los registros de 2019 y anteriores.

Los episodios mas agudos de contaminacion, como apuntaban Diéguez et al. (2009a, 2014), Querol
et al. (2016) y Massagué et al. (2023) claramente se registran en la cuenca de Madrid y el norte de
Barcelona, seguidos a cierta distancia por la cuenca del Guadalquivir, la de Puertollano, el interior de
la Comunidad Valenciana y norte de Tarragona, y regiones colindantes con las dos primeras zonas
y con el norte de Portugal. Estos estudios muestran que las emisiones locales de precursores de O,
en Madrid, y zonas costeras de Barcelona, Tarragona, Alicante, Castelldn, Valencia y Huelva-Sevilla,
contribuyen marcadamente a la generacion de episodios de O, en las zonas afectadas por el trans-
porte atmosférico de sus contaminantes, como la Plana de Vic, Montes de Toledo, Sierra de Guada-
rrama, Guadalajara, interior de la Comunidad Valenciana y del Guadalquivir, entre las principales.
Ello no significa que todo el problema resida en estas emisiones, sino que el O, formado a partir de
ellas se afiade a altos niveles de fondo por transporte regional desde fuera de Espafia o de otras
CCAA; y esta contribucion genera maximos de O, bastante localizados (Millan et al., 1997, 2002;
Gangoiti et al., 2001, 2002, 2006a; Pay et al., 2019; entre otros).

Ademas de estas zonas concretas, con episodios mas intensos de O,, zonas colindantes a ellas y al
norte de Portugal, como el oeste y sur de CyL, norte de CLM, Extremadura, y cuenca del Ebro, pue-
den recibir también el impacto mas diluido y registrar episodios de O, pero en un grado muy inferior
a las citadas anteriormente.

El informe anual de calidad del aire del MITERD muestra que, entre 2012 y 2022, la contaminacion
por O, en Espafia ha mejorado progresivamente (Figura 1.7). Asi, en 2012, 51 zonas de calidad del
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Figura 1.6. Cuatro mapas superiores: Concentraciones de O, observadas en Europa en el periodo 2018-2020: Mapas del percentil 93,2 de las me-
dias méviles 8h maximas diarias (MDAS), lo que representa el 26° valor en series (anuales) completas (EEA, 2023). Inferior: Valores de AOT40 de
proteccién a la vegetacién para 2018. Los valores naranja y rojo equivalen a superaciones del valor objetivo de la directiva. (EEA, 2020).

aire de Espafia incumplian el valor objetivo de proteccion a la salud, superando dicho valor mas de
25 dias/afio, y 84 zonas no lo superaban; mientras que, en 2022, 10 lo incumplian y 119 estaban en
cumplimiento. La situacion para el objetivo a largo plazo, que equivale a no superar el valor objetivo
ningun dia del afio, es muy diferente, con solo 12 zonas en cumplimiento y 117 incumpliéndolo, y con
una evolucion mas variable en el tiempo.
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Figura 1.7. Evolucién del nimero de zonas de calidad del aire respecto al cumplimiento de umbrales para la proteccién de la salud de la Direc-
tiva 2008/50/CE para el O, en el periodo 2012-2022. En verde y rojo, zonas que cumplen y superan, respectivamente, los umbrales: (a) valor
objetivo (MDAS8 >120ugm™, que no puede superarse en mds de 25 ocasiones por aflo civil, de promedio en tres aflos) y (b) objetivo a largo plazo
(MDA8>120ug:m™, que no puede superarse en ninguna ocasién en un afio civil) (adaptado de MITERD, 2023).

La Figura 1.8. muestra los resultados de evaluacion de la calidad del aire en Espafia en lo referente
a O, para los afios 2020, 2021 y 2022. Se puede observar como la disminucion de precursores en
2020y 2021 ha causado una mejora en la situacion de O, respecto a las superaciones del valor obje-
tivo trienal de proteccidn a la poblacidn, especialmente en el trienio 2020-2022, que incluye los dos
afios afectados por las restricciones de movilidad asociadas a la pandemia. Sin embargo, el objetivo
a largo plazo parece que haya ido empeorando en cuanto a incumplimiento, probablemente debido
a menor titracion de O, por reduccion de NO,,.

Cumplimlents Valor Objetivo proteccién salud, MDAB=120ug-m™? £ 25 dias/aflo Cumiplimiento Objetivo Largo Plazo proteccidn salud, MOAS>120ugm
Incumplimiento Valor Objetivo proteccion salud, MDAB>120ug:m'* > 25 d) Incumplimi Objetivo Largo Plazo proteccion salud, MOAB>120ug-m "

Media
2018-2020

Media
2019-2021

Media
2020-2022

Figura 1.8. Evaluacion de la calidad del aire en Espafia en relacién con el O, en los afios 2020, 2021 y 2022. Se destacan en verde y rojo las zonas
de calidad del aire que cumplen o superan, respectivamente los umbrales para la proteccién de la salud de la Directiva 2008/50/CE. En la columna
de la izquierda se muestra el valor objetivo (MDAS8 >120pg:m™ que no puede superarse en més de 25 ocasiones por afio civil, de promedio en tres
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afios) y en la de la derecha, el objetivo a largo plazo (MDA8>120pug-m™ que no puede superarse en ninguna ocasién en un afio civil) (adaptado de
MITERD, 2021a, 2022, 2023).

Es por ello, y por los nuevos valores objetivos mas estrictos de la nueva Directiva de calidad del aire
(18 dias de superacién en vez de los 25 anteriores), que es necesario aplicar medidas para reducir
los niveles de O, troposférico en Espaiia.

1.6. Contribucion de fuentes en Europa y Espaiia

Como se ha indicado anteriormente, la nueva Directiva (UE) 2024/2881 establece objetivos mas es-
trictos para O, con el objetivo de mejorar la calidad del aire, en linea con las recomendaciones de la
OMS, para incrementar la proteccion de la salud publica y el medio ambiente. En este contexto, tal
como sefala la nueva Directiva, sera esencial tener una comprension detallada de la contribucidn
de las diversas fuentes de contaminacion, tanto nacionales como transfronterizas, que inciden en los
niveles de contaminantes como el O,.

Multiples estudios han revelado que la principal fuente de O, en Europa es el transporte de larga
distancia, donde el porcentaje medio atribuido en Europa varia entre un 45 % y un 65 % dependien-
do del estudio (Jonson et al., 2018; Lupascu y Butler, 2019; Pay et al., 2019; Romero-Alvarez et al,,
2022; Zohdirad et al., 2022, Garatachea et al., 2024, entre otros). Aunque el transporte hemisférico
desempeiia un papel clave en los niveles de fondo de este contaminante, la produccion fotoquimica
regional y local de O, sigue siendo un factor crucial para explicar las elevadas concentraciones que
no cumplen con los umbrales definidos por la legislacion europea. La contribucion transfronteriza
en Europa es la segunda fuente de O, en la mayoria de los paises europeos, llegando a representar
mas del 40 % (Garatachea et al, 2024) o hasta el 53 % (Lupascu y Butler, 2019) del O, en paises de la
Europa central durante los meses de verano. Dichos estudios destacan que en periodos con altos
niveles de O,, tanto la produccion fotoguimica regional como local aumentan significativamente en
la mayoria de los paises europeos. Por ejemplo, en la region del Valle del Po, la produccidn local de
O, puede llegar a representar mas del 40 % del O, total (Lupascu y Butler, 2019). Asimismo, en paises
como Alemania e Italia, la contribucion nacional puede incrementarse en mas de un 10 % (Garatachea
et al, 2024). Las emisiones maritimas también representan una notable fuente de contribucion de O,
en Europa, especialmente en las areas costeras del Mediterraneo, representando entre un 10 % y un
20 % del O, total (Lupasgu y Butler, 2019; Pay et al, 2019; Garatachea et al, 2024).

Las muertes atribuibles al O, representan una preocupacion significativa en términos de salud pu-
blica en Europa. Este contaminante esta asociado a un aumento de la mortalidad prematura, princi-
palmente a causa de enfermedades respiratorias y cardiovasculares (OMS, 2013). Estudios recientes
muestran como la mayoria de las muertes relacionadas con la exposicion al O, se deben a concen-
traciones de O, originadas fuera de las fronteras nacionales. Segun Achebak et al. (2024), aproxima-
damente el 57 % de todas las muertes atribuibles al O, en Europa son causadas por O, transportado
de fuera del continente, atribuible a fuentes hemisféricas. El O, importado de los paises europeos
también tiene un efecto significativo en la mortalidad, representando el 21 %. Especificamente, en
Espafia se estima que el 13 % de las muertes atribuibles al O, proviene de fuentes nacionales, mien-
tras que el 12 % y el 10 % provienen del resto de paises europeos y de emisiones maritimas, respec-
tivamente. El resto de O, que impacta en la mortalidad en Espafia proviene de fuentes externas al
continente europeo.

En la Figura 1.9 se presenta una adaptacion de dos figuras publicadas en los estudios complementa-
rios de Garatachea et al. (2024) y Achebak et al. (2024), que ilustran (a) la relacién entre las concen-
traciones de la contribucidn nacional y la contribucion del resto de paises europeos, asi como (b) la
relacion entre muertes atribuibles al O, nacional y las muertes asociadas al O, importado de otros
paises europeos. Se observa un gradiente de valores, tanto latitudinal como longitudinal, en los dos

44



Bases Cientificas para un Plan Nacional de Ozono

graficos, donde estas variaciones se pueden atribuir a los patrones de viento predominantes y a las
diferentes condiciones que favorecen la formacion de O, en todo Europa.

Un aspecto destacado de los resultados es que, en la mayoria de los paises europeos, la contribucion
transfronteriza es considerablemente mayor que la contribucidn nacional. Sin embargo, las regiones
de Europa occidental tienden a tener valores de la relacion mucho mas elevados, lo que indica una
menor influencia de contaminacion transfronteriza y una mayor formacion de O, a partir de fuentes
nacionales. Entre los paises europeos, Espafa presenta la mayor influencia nacional en sus niveles
de O,, donde la contribucion nacional es alrededor de 2 veces mayor que la contribucion transfron-
teriza en el centro y norte de pais. En cambio, las regiones costeras y limitrofes, principalmente afec-
tadas por contribuciones de Francia y Portugal, exhiben una proporcidn similar entre la contribucion
nacional y la transfronteriza. Las condiciones caracteristicas de escasa ventilacion y una fotoquimica
intensificada durante el verano son factores clave para explicar los valores elevados de Espafia. Los
resultados de mortalidad atribuible y las concentraciones de O, siguen patrones similares, eviden-
ciando la relacion directa entre las concentraciones de este contaminante y los impactos en la salud.

Estas evidencias subrayan que para reducir eficazmente los niveles de O, y sus impactos en salud,
se requieren politicas de calidad del aire que no solo actuen en el ambito local, sino que incluyan
una coordinacion a nivel regional e internacional. Solo mediante estrategias conjuntas y acuerdos de
cooperacion internacional sera posible mitigar el impacto de las diferentes fuentes de O,, mejorar la
calidad del aire y reducir la mortalidad relacionada con la contaminacién en Espafia y Europa.

Figura 1.9. (a) Relacién de las concentraciones de O, MDAS entre la contribucién nacional y la contribucién del resto de paises europeos en el pe-
riodo de junio a agosto de 2015,2016 y 2017. (b) Relacién entre muertes atribuibles al O, MDAS nacional y las muertes asociadas al O, importado
de ouros paises europeos en el periodo de mayo a septiembre de 2015,2016 y 2017. Adaptacién de Garatachea et al. (2024) y Achebak et al. (2024).
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2. Objetivos

Los resultados de los estudios realizados muestran que el incumplimiento de valores guia de O, de
proteccién a la salud de la OMS es generalizado en toda Espafia, y que incluso en el periodo del
confinamiento de la pandemia del COVID-19 se superd en determinadas zonas. Esto ultimo muestra
que es poco probable que este valor se pueda cumplir en Espafia a medio plazo, incluso aplicando
medidas drasticas de reduccion de precursores.

Sin embargo, los episodios mas agudos registrados en las cuencas mas problematicas estan clara-
mente localizados y asociados a zonas con altas emisiones de precursores locales y regionales, y es
sobre estas en las que un Plan Nacional de Ozono ha de actuar para tratar de reducir estos episodios
mas agudos. Al mismo tiempo, estas reducciones y, como se ha demostrado en estudios sobre el
efecto de reduccion de emisiones asociadas al COVID-19, las zonas receptoras limitrofes se veran
beneficiadas por tales reducciones de precursores (Querol et al., 2021). Asi pues, para conseguir
reducir los niveles de O, en zonas con menores niveles de O, y, por supuesto, también en las que
presentan problemas mas agudos, las medidas a implementar no deben ser solo locales y regionales
sino, mayoritariamente de tipo estatal, europeo y global (dmbito United Nations Economic Commis-
sion for Europe/UNECE), ya que las mayores contribuciones al O, en estas zonas se producen desde
fuera de su jurisdiccion. En las cuencas con problemas mas agudos, los aportes de O, no solo son
regionales/locales, sino que se sobreponen sobre las importantes contribuciones externas a la cuen-
ca, y contribuyen decisivamente al incumplimiento normativo.

Dada la complejidad de la formacion de O, y del desarrollo de episodios de contaminacion y, por
tanto, de las estrategias a desarrollar para reducir los niveles de contaminacién de este contaminante
secundario, el MITERD encargé al CSIC, BSC, CEAM, UPV/EHU e ITC/UJI, con la colaboracion de UHU
y UNIZAR el desarrollo de las bases cientificas para la elaboracion del Plan Nacional de Ozono. Estas
bases pretenden ofrecer informacion cientifica sobre los siguientes aspectos y actuaciones (A) clave:

A1. Estudio de tendencias de concentraciones de O, y contaminantes relacionados, y datos meteoro-
ldgicos disponibles en la base de datos de MITERD/AEMET en el periodo 2008-2023 (CSIC-UPV/
EHU-CEAM-UNIZAR-UHU-ITC/UJI), con estudios que incluyen:

A1.1. Estado de los niveles de O, en Espafia para 2015-2019 y tendencias 2008-2023 para eva-
luar el comportamiento de este contaminante en la ultima década (INFORME ANEXO A1.1)

A1.2. Analisis en detalle de la variabilidad espacial y temporal de las concentraciones de O,
durante el periodo de confinamiento por el COVID-19 y afios posteriores para entender
mejor el comportamiento del O, frente a la reduccion de emisiones de algunos precursores
(INFORME ANEXO A1.2).

A2. Realizacion de campafias de mediciones aerotransportadas y en superficie de pardmetros clave
en el desarrollo de episodios de contaminacion de O, e integracion de los resultados obtenidos
relativos a la fenomenologia de episodios de contaminacion de O, en los estudios llevados hasta
el momento por equipo de investigacion en las cuencas atmosféricas de: Barcelona-Vic, Madrid,
Valle del Guadalquivir, Castilla-Ledn, Puertollano, Castelldn-Interior y Pais Vasco (CSIC-UPV/
EHU-CEAM-UNIZAR-UHU-ITC/UJI) (INFORME ANEXO A2,y A2.1 a A2.7).

A3. Identificacion de especies de COVs con altas contribuciones al potencial maximo de formacion
de O, (PMFOQ) para su reduccion de emisiones.
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A3.1. Integracion de los resultados obtenidos relativos a las concentraciones de COVs en los es-
tudios llevados en multiples zonas de Espafia, y cercanos a focos de emision importantes,
mediante dosimetria pasiva y analisis por GC-MS y LC-MS (CSIC-CEAM-BSC-UNIZAR-UHU-
ITC/UJI). Estos estudios incluyen el calculo del PMFO para los COVs analizados en aire
ambiente. (INFORMES ANEXO A3.1 a A3.3). Resultados de las medidas online de COVs en
Barcelona y contribucion de fuentes (INFORME A3.4)

A3.2. Estudio sobre la determinacion del PMFO a partir de los datos del inventario de emision de
especies de COVs, a nivel de comunidad autdnoma y estatal (BSC) (INFORME ANEXO A3.5).

A.3.3. Comparacion de los resultados de PMFOs de las campafias de medicion con los obtenidos
del inventario de emisién y elaboracion de listas priorizadas de COVs con mayor contribu-
cion al PMFO en diferentes cuencas y CCAA estudiadas para su inclusion en el Plan Nacio-
nal de Ozono (INFORME ANEXO A3.6).

Estudio de las emisiones industriales principales de precursores de O, en las cuencas aéreas de
interés y evaluacion de la implantacion de las mejores técnicas disponibles (ITC-UJI). INFORME
ANEXO A4)

Mejora de las herramientas de modelizacion de O, en base a la mejora de inventario e infor-
macion de emisiones y de la reproducibilidad de parametros meteoroldgicos clave durante los
episodios de contaminacion de O, (BSC-ITC/UJI-UPV/EHU-CEAM). (INFORME ANEXO AS5)

Modelizacion de episodios de O,. Configuracion del sistema de modelizacion, estudio de sensibili-
dad a resolucion numérica, condiciones meteoroldgicas, emisiones antropogénicas. Evaluacion de
los resultados del modelo con observaciones en las diferentes CCAA (BSC). INFORME ANEXO A5)

Analisis de contribucion de fuentes a los niveles de O,. Calculo de la contribucion de O, proce-
dente de paises europeos y norte de Africa a las cuencas de interés y su importancia relativa a los
niveles nacionales. Contribucion del trafico maritimo al O, nacional (BSC) (INFORME ANEXO A5).

Cuantificacion del impacto del confinamiento por el COVID-19 en las emisiones antropogénicas
y niveles de O, a nivel nacional mediante técnicas de modelizacion. Estimacion de los cambios
de emisiones a lo largo de 2020 mediante técnicas de inteligencia artificial (BSC) (incluido en IN-
FORME ANEXO A1.2).

Modelizacion de escenarios concretos para evaluar el efecto de posibles medidas sobre los
niveles de O, en Espafia: (I) Modelizacion de niveles de O, en 2019 (Escenario Base); (Il) Modeli-
zacion de niveles de O, en 2019 en el caso que se hubieran aplicado las medidas y actuaciones
previstas en otros planes y estrategias espafiolas; y (lll) Modelizacion de niveles de O, en 2019 en
el caso de que ademas de (ll) se aplicaran medidas especificas del Plan Nacional de Ozono (BSC).
(INFORME ANEXO AS5).

A10. Redaccion informe de sintesis sobre bases cientificas del Plan Nacional de Ozono: Informe

final (todas las partes) (PRESENTE INFORME).
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3. Evaluacién de parametros normativos,
variaciones espaciales y temporales

Este apartado sintetiza los resultados obtenidos en los estudios sobre la variacion espacial y las
tendencias de las concentraciones de O,, contaminantes relacionados, y parametros meteorolégicos
asociados durante el periodo 2008-2023. Los trabajos se han realizado con la participacion del
CSIC-UPV/EHU-CEAM-UNIZAR-UHU-ITC/UJI, e incluyen:

Realizacion de un primer informe sobre el diagndstico de la contaminacion por O, en Espafia para
el periodo 2015-2019 y analisis de tendencias para el periodo 2008-2023, con el fin de analizar el
comportamiento de este contaminante en los ultimos afios, regionalizar el problema segun los patro-
nes de contaminacion y establecer regiones prioritarias para la implementacion de politicas de re-
duccion de emision de precursores. Adicionalmente, se comparan las variaciones espaciales de este
contaminante durante los periodos 2015-2019 (pre-pandemia), 2020-2021 (pandemia) y 2022-2023
(post-pandemia) (INFORME ANEXO A1.1).

Elaboracion de un segundo informe sobre el andlisis detallado de la variabilidad espacial y temporal
de las concentraciones de O, durante el periodo de primavera-verano de 2020, influenciado por las
restricciones a la movilidad asociadas a la pandemia, con el objetivo de mejorar el conocimiento
sobre el comportamiento del O, ante la reduccion de emisiones de algunos de sus precursores (IN-
FORME ANEXO A1.2).

Adicionalmente, los efectos de la pandemia en los niveles de O, en el pais se prolongaron mas alla
del verano de 2020 con restricciones a la movilidad que se extendieron hasta otofio de 2021, en
distintas fases y con diferentes grados de intensidad en el territorio. En la Seccién 3.3 se amplia el
analisis de la variacion espaciotemporal de los niveles de O, hasta 2023 incluyendo informacion so-
bre emisiones, meteorologia y otros factores relacionados.

En los siguientes apartados de este capitulo se resumen los resultados de ambos informes, los cuales
se adjuntan como anexos al presente documento. Estos resultados han sido sometidos a revision
por pares y publicados en tres articulos en revistas cientificas de alto impacto: Querol et al. (2021),
y Massagué et al. (2023, 2024a).

3.1. Diagnéstico de la contaminacion de ozono en Esparia y tendencias en
2008-2019

Este estudio proporciona una evaluacion e interpretacion de la distribucién espacial y la variacion
(o tendencias) de los niveles de O, en Espafia en el periodo 2008-2019. Para ello, se han analizado
nueve meétricas de O,, obtenidas a partir de mediciones de estaciones de la calidad del aire, las
cuales permiten caracterizar un amplio rango de la distribucion de concentraciones, lo que resulta
fundamental para un diagndstico completo de la contaminacién por este contaminante (Lefohn et
al., 2017, 2018). Estas métricas son relevantes para la evaluacién de la exposicién humana y de los
ecosistemas al O,, asi como para la evaluacion del cumplimiento de los valores normativos.
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Considerando la distribucion de concentraciones de O,: (I) los niveles situados en la parte media del
rango se han evaluado mediante promedios anuales y estacionales (abril-septiembre) de concentra-
cion de O, (O3YR y O3AS); (I) la exposicion humana a niveles medios y altos de O,, se ha evaluado
mediante SOMO35 —indicador recomendado por la OMS—, EU60 vy el percentil 93,2 de las MDAS8
—ambas métricas! con valor normativo—; (lll) la exposicién de los ecosistemas, se ha evaluado
mediante AOT40? (para cultivos —métrica con valor normativo—, y bosques; AOT40veg y AOT40for
respectivamente) y, por ultimo, (IV) los niveles pico de O, se han evaluado mediante las métricas
4MDAS8 (cuarta mayor MDAS8) y IT90—métrica’® con valor normativo—.

El analisis principal se basa en las mediciones de O, obtenidas de las mas de 370 estaciones de cali-
dad del aire con monitor de O, disponibles en Espafia que cumplen ciertos criterios de disponibilidad
y calidad de datos, detallados en el anexo correspondiente. A diferencia de otros estudios sobre O,
que solo utilizan mediciones de estaciones de fondo para evitar la influencia de las emisiones locales,
aqui se han considerado todos los tipos de estaciones disponibles segun el tipo de zona (rural, subur-
bana o urbana)y de entorno (tréfico, industrial o de fondo, incluyendo fondo regional), incrementando
el numero de estaciones consideradas. Este enfoque aporta informacion adicional e incluye estacio-
nes que representan una mayor fraccion de la poblacion a la exposicion al O,.

Adicionalmente, se han analizado las variaciones espaciotemporales de factores relevantes para
el O,, incluyendo datos de inmision y emision de precursores: (|) a través de las concentraciones
estacionales de NO y NO, en superficie, obtenidas de estaciones de calidad del aire; (Il) mediante
observaciones satelitales de NO, (como proxy de emisiones de NOx) y formaldehido (HCHO), utiliza-
do como proxy de la reactividad de COVs, ambas mediciones en columna troposférica por satélite
(Ozone Monitoring Instrument, OMI; Levelt et al., 2006), y (lll) a partir de datos anuales de inventarios
nacionales de emision de NOx, COVs, CO y CH, desagregados por sector de emision (EEA, 2024).

Para complementar los analisis, se han empleado datos de reandlisis (ERA5, Hersback et al., 2019)
de parametros meteoroldgicos en superficie asociados al O,, como, por ejemplo, temperatura, ra-
diacion solar y precipitacion, entre otros. A continuacion, se resumen los resultados mas relevantes
de las investigaciones.

3.1.1. Variacidn espacial de las métricas de ozono en pre-pandemia (2015-2019)

La Figura 3.1 muestra la variacion espacial de algunas de las métricas de O, analizadas. Los niveles
mas altos del promedio de O, estacional (O3AS) —métrica que representa la parte media de la distri-
bucidn de concentraciones—, se registran especialmente en estaciones rurales de fondo/regionales
alrededor de Madrid, del litoral Mediterraneo y Andalucia, donde destacan las estaciones no rurales.
Los valores maximos se observan en estaciones situadas en altura (Figura 3.1a).

En el caso de SOMOS35, indicador que evalua la exposicion crénica al O, recomendado por la OMS,
el 45 % de las estaciones en Espafia superan el nivel critico de 6000 pg-m®-dia (Figura 3.1b). Estas
estaciones se encuentran principalmente en las regiones del centro y sur del pais, y zonas sur del
litoral Mediterraneo. Cabe destacar que el 39 % de las estaciones urbanas y suburbanas —repre-
sentativas de zonas pobladas—, superan este nivel critico, concentrandose en su mayoria en Madrid
y alrededores.

La evaluacion de valores normativos de proteccion a la poblacion muestra que el equivalente al Ob-
jetivo a Largo Plazo europeo se supera sistematicamente en Espafa (89 % de las estaciones) (Figura
3.1¢), y el equivalente del Valor Objetivo (no mostrado en la figura), se supera en mas del 20 % de las

1 EUG60 evalta el nimero de ocasiones en los que MDAS8 > 120 pug-m y es equivalente al Objetivo a Largo Plazo de la Directiva 2008/50/CE. El Valor Objetivo indica
que EU60 no debe ser superior a 25 ocasiones al afio equivalente a que p93,2 de las MDAS < 120 pg:m™. Este umbral considera un promedio de tres afios, aunque
aqui se han considerado cinco (2015-2019).

2 AOT40 o exposicién acumulada > 80 pug-m entre las 8:00 y las 20:00 CET durante determinados meses al afio

IT90 evaltia el nimero de superaciones del umbral horario de Informacién de la Directiva de 180 pg-m™
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estaciones y, en ambos casos, las superaciones ocurren especialmente en Madrid y sus alrededores,
y en menor medida, Andalucia, el norte de Barcelona, la Comunidad Valenciana y Extremadura. Los
hotspots de esta métrica se localizan principalmente a sotavento de los grandes penachos urbanos,
en estaciones de fondo rural o regional. Unicamente en el interior del Valle del Guadalquivir y el &rea
de Madrid se registran valores extremos, con mas de 50 superaciones incluso en estaciones urbanas,
evidenciando la exposicion de la poblacidon a niveles normativos muy elevados.

El equivalente al Valor Objetivo y el Objetivo a Largo Plazo para la proteccion de cultivos (AOT40veg)
se superan respectivamente en el 50 % y el 93 % de las estaciones rurales y suburbanas de fondo
(las que se utilizan para la evaluacion de estas métricas), con los valores mas altos registrados prin-
cipalmente en Andalucia, seguidos de Catalufia, Comunidad Valenciana y Madrid (Figura 3.1d). El
valor objetivo para la proteccién de los bosques (AOT40for, no mostrado) muestra un patrén espacial
similar y se supera en el 95 % de las estaciones a nivel nacional.

Los niveles mas altos de las métricas centradas en valores pico de O,, como 4MDA8 (Figura 3.1e) y
las superaciones del umbral horario de informacion (Figura 3.11), se registran en el area de Madrid
(incluidas estaciones urbanas), y norte de Barcelona. Solo para el Umbral de Informacion destaca la
zona industrial de Puertollano con gran nimero de superaciones, que se registran especialmente en
una estacion, sefialando la relevancia de las contribuciones locales a los episodios extremos de O,
en esta zona. Estos resultados evidencian el impacto en la salud humana y los ecosistemas a exposi-
ciones cronicas y agudas en una gran parte del territorio nacional.

El analisis conjunto de la variacion espacial de los niveles de O, y los parametros meteorologicos de
reanalisis, aungue no se resume aqui, indica que la variacion espacial de los niveles de O, depende
de la parte de la distribucion de concentraciones de O, considerada. En la parte media-alta de esta
distribucion (donde algunas métricas estan asociadas a la contaminacion crénica por O,), los niveles
de O, estan fuertemente influenciados por la climatologia, lo que genera un gradiente geografico
positivo, desde el Cantabrico hasta el Mediterraneo. Sin embargo, cuando las métricas se centran en
los valores mas altos de la distribucion (algunas asociadas a episodios agudos de O,), este gradiente
geografico tiende a atenuarse. En estos casos, destacan regiones (o zonas hotspots) donde los nive-
les de O, pueden ser muy elevados, en parte debido al aporte de O, generado a partir de emisiones
locales/regionales de precursores. Este aporte local puede ser especialmente relevante durante
episodios (Querol et al.,, 2016; Pay et al, 2019). Dado que en las Islas Canarias los niveles de O, son
relativamente bajos, los analisis se centran en la Espafia peninsular y las Islas Baleares.

3.1.2. Tendencias de ozono 2008-2019

El analisis de tendencias de O, en Espafia indica que la mayor parte de estaciones no muestran va-
riaciones con significancia estadistica (p < 0,05), en una proporcion en linea con otros estudios que
analizaron intervalos de tiempo similares (Fleming et al., 2018; Mills et al., 2018). Esto se debe, en
parte, a la influencia de la variabilidad meteoroldgica interanual en los niveles de O,, que dificulta la
deteccion de tendencias en lapsos temporales comparables (Colette et al., 2016).

Los resultados muestran un estrechamiento en la distribucion de concentraciones de O,, con una
mayoria de tendencias crecientes en las métricas de la parte inferior y decrecientes en las de la
superior. Estas tendencias contrapuestas pueden darse incluso en una misma estacion de calidad
del aire segun la métrica analizada, lo que resalta la importancia de no limitar el analisis a la parte
central de la distribucidn de concentraciones (mediana, promedio), como se realiza en otros estudios,
sino de abarcar una porcion mas amplia de dicha distribucion. Los resultados también sugieren una
convergencia a largo plazo entre los niveles de contaminacion por O, en zonas rurales y urbanas, un
patron observado también en otras regiones (Paoletti et al., 2014; Simon et al., 2015).
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Figura 3.1. Variacién espacial en pre-pandemia (2015-2019) de algunas métricas de O, (a) Concentracién media de O, (ngm™) entre abril y sep-
tiembre (temporada de O,), () SOMO35 (ng'm-dfa); (¢) numero de dias en los que MDA8>120 ug:m™ equivalente al Objetivo a Largo Plazo de la
Directiva (superaciones-afio™). Si es superior a 25, equivale a una superacién del Valor Objetivo, (d) valores AOT40 para la proteccién de la vegetacién
(pgm -h), para los que solo se utilizan datos de estaciones rurales y suburbanas de fondo, como recomienda en la Directiva, (e) cuarto mayor valor
anual de los valores MDAS (ug-m), y (f) superaciones del Umbral horario de Informacién de 180 ugm™ (horas-afio™).

o

54



Bases Cientificas para un Plan Nacional de Ozono

A pesar de la ausencia de tendencias general, se han identificado tendencias en los hotspots de O,
durante el periodo 2008-2019, las cuales reflejan variaciones heterogéneas en el territorio. La Figura
3.2 sintetiza las tendencias detectadas de algunas de las métricas analizadas.

Por ejemplo, los niveles de O, durante la temporada de O, (Figura 3.2a) aumentaron particularmente
en estaciones suburbanas y urbanas, especialmente en entornos de trafico, la mayoria ubicadas en
Madrid y alrededores, donde ademas se registraron las mayores tasas de incremento.

El analisis de las métricas SOMO35 y EU60 (nimero de superaciones del equivalente del OLP), revela
una mayor proporciéon de tendencias crecientes en las estaciones de Madrid (Figura 3.2 b y c), par-
ticularmente en estaciones urbanas y suburbanas, que pueden corresponder a zonas densamente
pobladas. Esto refleja un deterioro de las condiciones en areas pobladas donde el valor critico de
SOMO35 vy el VO de Europa ya se superan de manera sistematica (Figura 3.1). Ademas, las tasas de
incremento en el drea fueron, en algunos casos, de las mas altas del territorio. Después de Madrid,
la Comunidad Valenciana fue la segunda region hotspot de O, que registrd la mayor proporcion de
tendencias crecientes para SOMO35 y EU60. Por el contrario, la ciudad de Sevilla —situada en el
hotspot de O, del Guadalquivir— fue la unica gran ciudad espafiola que registré tendencias decre-
cientes para ambas métricas y también donde se detectd una mayor tasa de disminucion.

El impacto sobre la vegetacion/cultivos se evalué mediante la métrica AOT40veg, con datos de es-
taciones de fondo rural/regional y suburbano (Figura 3.2d). La zona de Madrid registré nuevamente
el mayor ndmero de tendencias crecientes y los aumentos mas intensos. Fuera de esta zona, solo
se encontraron algunas tendencias crecientes en la mitad oriental (estaciones EMEP en altura de la
Comunidad Valenciana y Andalucia). Por otro lado, solo se encontraron unas pocas tendencias de-
crecientes en el suroeste, incluyendo Sevilla. Un patron similar se observd en la métrica AOT40for,
que evalua la exposicion de los bosques al O, (no mostrado aqui).

Las tendencias de las métricas situadas en el extremo superior de la distribucion de concentraciones
(que reflejan episodios de O,) se muestran en la Figura 3.2e y f (4MDA8 y superaciones del Umbral de
Informacion, IT90). En el caso de la 4MDAS8, la mayoria de las tendencias fueron decrecientes, pero
las tendencias crecientes y mas intensas se encontraron en la cuenca de Madrid, especialmente en
estaciones urbanas y suburbanas con altos niveles de 4MDAS, y algunas estaciones urbanas y subur-
banas dispersas en Castelldn, Gijon y Bilbao. Al igual que en otras métricas, Sevilla fue la Unica gran
ciudad espafiola con tendencias decrecientes.

En cuanto a la métrica IT90, la Unica tendencia fue creciente, registrada en una estacion de fondo
rural (Guadalix), situada a sotavento (noreste) del penacho urbano de Madrid. Utilizando un valor ‘p’
menos restrictivo (p < 0,1, no mostrado en la figura), se detectd una unica tendencia creciente en todo
el pais, la cual correspondid a una estacion de fondo regional situada cerca de la anterior (El Atazar).

Los resultados de tendencias y sus interpretaciones estan detallados en el INFORME A1.1. A modo
de sintesis, y centrandose en los hotspots de O,, los niveles de O, en la cuenca de Madrid, mostra-
ron un aumento generalizado en casi todas las métricas, lo que sugiere una mayor exposicién, tanto
croénica como aguda, al O, en una de las areas mas densamente pobladas del pais. Este incremento
se asocia principalmente a la drastica disminucion de las emisiones de NO, provenientes del tréfico
rodado, debido a politicas disefiadas para reducir las emisiones. En menor medida, también se rela-
ciona con el aumento de las emisiones de COVs de ciertos sectores, como resultado de la recupe-
racion economica posterior a la crisis de 2008 a partir de 2013, todo ello en un contexto donde la
formacion de O, estd fuertemente limitada por los COVs. Asimismo, se registré una variacion en los
parametros meteorologicos favorable a la generacion y acumulacion de O,

Por otro lado, Sevilla fue la Unica gran area urbana espafiola donde se observaron descensos ge-
neralizados de O,. Este hecho se atribuye a que la reduccion de NO, ocurrié en un entorno urbano
con un regimen de formacion de O, mas limitado por NO, que el de otras ciudades, probablemente
debido a las emisiones de COVs provenientes de una importante zona petroquimica situada a bar-
lovento (Diéguez et al., 2009). En las demas zonas hotspots, no se identificaron tendencias claras en
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Figura 3.2. Tendencias interanuales (2008-2019) de métricas de O,: (a) Concentracién media de O, (ug-m*-afio’!) en abril-septiembre, (b) SOMO35
(ugm-dfa-afio!); (c) nimero de dias en los que MDA8>120 pgm™ equivalente al Objetivo a Largo Plazo de la Directiva (superaciones-afio™), (d)
AQOT40 de proteccién a la vegetacién (ugm=h-afio), (e) cuarta mayor MDAS (pug-m-afio™!), (f) superaciones del umbral horario de informacién de
180 pgm™ (horas-afio ). Los simbolos grises indican variaciones estadisticamente no significativas. Los coloreados indican tendencias con significan-
cia estadistica (p < 0,05) y se indica cuantitativamente el incremento (r0jo) o decremento (azul) en unidades/afio.
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los niveles de O,. Esto se debe a la variabilidad heterogénea en las emisiones de precursores de
sectores clave en esas regiones, con descensos moderados, estancamientos o incluso aumentos vin-
culados a la recuperacion post-crisis, ademas de la falta de variaciones meteoroldgicas significativas
que pudieran influir en los niveles de O..

Por otro lado, en casi todas las grandes areas urbanas, se detectaron incrementos en las métricas
de O, en la parte media y baja de la distribucion de concentraciones, los cuales se atribuyen a una
menor consumicion de O, por titracion y/o ozondlisis debido a la reduccion de emisiones de com-
puestos que consumen O,

Los resultados destacan la necesidad de adoptar un enfoque a escala local/regional en las medidas
de mitigacion de O,. Adicionalmente, deberian llevarse a cabo estudios de modelizacion especial-
mente en las regiones con mayores incumplimientos normativos (pero también en el resto), para iden-
tificar medidas politicas eficaces para reducir los niveles de O,. El marco de modelizacion deberia
ser capaz de reproducir la formacion regional/local de O, utilizando una modelizacion de alta reso-
lucién e inventarios de emisiones, y tener en cuenta las contribuciones regionales, transfronterizas,
hemisféricas y estratosféricas del O,.

3.1.3. Consideraciones relevantes de las mediciones en superficie de ozono

La clasificacion habitualmente utilizada para las estaciones de monitoreo de contaminantes primarios
puede no resultar adecuada al evaluar contaminantes secundarios como el O,. Un caso ilustrativo de
esta situacion se observa en las estaciones de trafico urbano situadas a sotavento de los penachos
de contaminacion urbana en Madrid, donde se registran concentraciones de O, excepcionalmente
elevadas. Estas concentraciones no se deben al entorno de trafico que las define segun su clasifica-
cion, sino al O, presente en el “final de cola del penacho” de la ciudad o “end of the tail of the plume”,
Millan et al. (2000). Como se ha comprobado, este tipo de clasificacion puede resultar en la exclusion
de estas estaciones en estudios de O, que solo consideran mediciones provenientes de estaciones
de fondo, con la consiguiente pérdida de informacion.

Varias estaciones con clasificacion de fondo regional, incluyendo algunas pertenecientes a la red
EMEP que registran tendencias, no son necesariamente representativas de los niveles de fondo re-
gional. Esto se debe a que las tendencias observadas en estos casos estan influenciadas por las de
las masas de aire contaminado transportadas a escala regional a la cuenca atmosférica hacia estas
estaciones.

Finalmente, algunas estaciones espafiolas deberian actualizar su clasificacion ya que las fuentes de
emision cercanas que las definian han cambiado sus caracteristicas o desaparecido. Un ejemplo de
esto se encuentra en algunas estaciones del noreste como Morella, Coratxar o La Cerollera, clasifi-
cadas como “rurales industriales”. Las emisiones industriales que motivaban esta clasificacion han
desaparecido tras el cese relativamente reciente de operaciones de la importante central térmica
cercana (Andorra).

3.2. Respuesta de las concentraciones de ozono a las reducciones de
emisiones de precursores en primavera-verano 2020

Se realiz¢ el analisis de series temporales de niveles de O, y NO, (como precursor de este) para el
periodo de 01/01/2020 a 31/07/2020, cubriendo el periodo pre-pandemia del COVID-19 y dos fases
pandémicas, pero con especial interés en la ultima de ellas, el periodo de relajamiento. Este perio-
do incluye el periodo anual con mayores niveles de O, (junio y julio) y el trafico urbano en muchas
ciudades se redujo aun alrededor de -15 a -30 %. Este es un periodo de maxima fotoquimica vy, por
tanto, de elevado potencial de formacion de O, que en 2020 fue coincidente con una reduccion de
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emisiones, principalmente por reduccién del trafico. El periodo de confinamiento, aunque con ele-
vada reduccion de trafico urbano (alrededor de -65 %) ocurrid en periodos del afio con tipicamente
baja fotoquimica, cuando en zonas urbanas la variacion de O, se ve mas afectada por el consumo
por titracion con NO que por generacion local/regional. En Espafia, raramente se superan los niveles
guia de la OMS en marzo-abril.

Asi pues, en vias de evaluar la potencial reduccion de O, debido a reducciones de emisiones de sus
precursores hemos aplicado herramientas estadisticas de ‘Machine Learning’ para entrenar los mo-
delos estadisticos en cuanto a deducir los niveles de los dos contaminantes en base a una serie de
parametros meteorolégicos para el periodo 2017-2019. Luego estos modelos obtenidos para cada
estacion y contaminante se han aplicado a las series de parametros meteorolégicas de 2020 y se han
obtenido los niveles de NO, y O, que se hubieran registrado en el periodo de estudio en el caso de
haberse producido las emisiones normales para el periodo 2017-2019, con la meteorologia de 2020.
A estos niveles se les conoce como niveles BaU (‘business as usual’) y la diferencia de estos respec-
to a los medidos en cada estacion refleja la disminucion o el incremento (para O, en algunos casos)
de los niveles de ambos contaminantes debidos a la reduccion de emisiones producidas durante el
confinamiento y el relajamiento, sin influencia de la meteorologia ocurrida en 2020. Los resultados
detallados se encuentran descritos en un informe anexo a este documento (INFORME ANEXO A1.2)

Los resultados de O, estan sujetos a una mayor incertidumbre que los de otros contaminantes de-
bido a la dependencia fotoquimica del O,, los escenarios meteorolégicos especificos y complejos
que favorecen los episodios de O, en el Mediterraneo (Millan et al., 1997, 2002; Gangoiti et al., 2007;
Millan, 2014; Querol et al., 2017, 2018; Massagué et al., 2019, entre otros), y la marcada variabilidad
interanual. Sin embargo, los resultados sugieren una disminucion, leve pero registrada en una propor-
cion relevante de las zonas estudiadas, de la MDA8 de O,, que fue mas pronunciada en el este pe-
ninsular. Sin embargo, el valor guia de la OMS de 100 pg-m™ para el MDAS8 todavia se superd, incluso
cuando la movilidad se redujo en aproximadamente un -65 y un -15 a -20 % durante los periodos de
confinamiento y relajamiento, respectivamente. Esto ocurrid tipicamente en areas receptoras en el
centro y sur peninsular y en algunas areas urbanas.

Las reducciones de las MDA8 de O, en areas metropolitanas no siguieron un patron geografico claro,
incluso en algunas ciudades se observaron incrementos o variaciones casi nulas (Figura 3.3). Estas
diferencias pueden atribuirse a diferentes regimenes de formacién, con prevalencia a la limitacion
por COVs o NO,, o a diferencias entre la disminucion del consumo de O, por titracion con NO o por
ozonolisis de COVs, y a la menor formacion de O, por reduccion de precursores (Monks et al.,, 2015).
Ya se han evidenciado aumentos en el O, dentro de las areas urbanas durante el confinamiento del
COVID-19 en otros lugares (por ejemplo, China, + 36 %, Europa, + 17 %; Sicard et al., 2020), incluso
después de eliminar el efecto de la meteorologia (Zhao et al., 2020). Sin embargo, nuestros resultados
no son directamente comparables con los resultados de Sicard et al. (2020). En particular, Sicard et
al. (2020) observaron un aumento en las medias diarias, que incluyen periodos nocturnos que se ven
muy afectados por la titracion y la ozondlisis (y, por lo tanto, no pueden compararse directamente
con nuestros datos (usando MDAB8)). Ademas, a diferencia de estos estudios, centrados en marzo-ma-
yo, nuestros resultados incluyen datos del mes de julio, cuando la mayoria de la Peninsula lbérica
experimenta la maxima frecuencia e intensidad de episodios de O, (Querol et al., 2016).

En verano, tanto la reduccion de las emisiones de NO asociadas con las restricciones de trafico del
confinamiento COVID-19, como la formacion de O, limitada por COVs podrian haber generado una
anomalia neta positiva de O, en varias areas metropolitanas (Figura 3.3). En cualquier caso, los au-
mentos y las disminuciones débiles son mas frecuentes en entornos urbanos y de trafico. En entornos
urbanos y en la fase de relajamiento, se registraron descensos de la MDA8 O, respecto a los valores
BaU de -4 a -9 % en cinco ciudades (Madrid, Murcia, Valencia, Valladolid y Zaragoza), cambios poco
relevantes en otras cinco ciudades (A Corufia, Badajoz Barcelona, Malaga y Sevilla, con -3 a +1 %)
y un marcado incremento en Bilbao (+14 %) (Figura 3.3). Por tanto, la respuesta del O, a la disminu-
cion de emisiones de precursores en entornos urbanos fue desigual, pero con efectos de reduccidn
ligera en el 50 % de las ciudades estudiadas. Sin embargo, en lo referente a las zonas receptoras, se
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evidenci6 un claro y generalizado descenso de los niveles de O, en la mitad oriental de la Peninsula,
con siete zonas receptoras mostrando descenso entre -4 y -14 % (Barcelona, Bilbao, Madrid, Malaga,
Valencia y Zaragoza, ademas de -30 % en Murcia) y cambios muy poco significativos en A Corufia,
Valladolid y Sevilla (-1 a +2 %) (Figura 3.3). Asi, el mayor potencial de reduccion de la MDA8 O, se
obtiene para las zonas receptoras (menos habitadas) y para la zona centro y mediterranea, donde
una mayor proporcion del O, (mas elevado, ademas) es formado local/regionalmente, con respecto
a la mitad occidental peninsular.

Las anomalias positivas de la MDA8 de O, que ocurren con la reduccion de precursores en areas
urbanas con poblaciones mas grandes son problematicas porque los efectos en la salud son mucho
mas importantes, ya que afectan a mas personas. Por lo tanto, para los efectos netos de los cambios
de O, en los resultados de salud, también se deben considerar las poblaciones afectadas.
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Figura 3.3. a) En circulos: cambio porcentual promedio de O, MDAS en areas metropolitanas en comparacién con los promedios del periodo
2015-2019; por encima o por debajo de los circulos: concentraciones promedio (en pg-m™) durante los perfodos de pre-pandemia/confinamiento/
relajamiento. b) Idem, pero los circulos indican reducciones respecto a niveles O, MDAS8 BaU calculados. ¢) [dem, pero los cfrculos indican, para las
dreas receproras, las reducciones con respecto a los promedios del periodo 2015 2019. d) Idem, pero los circulos indican reducciones de los niveles
O, MDAS8 BaU calculados.

Asi pues, los resultados de este analisis muestran evidencias de que los valores de la MDA8 de O,
en zonas receptoras de las plumas de contaminacion metropolitanas durante la estacion de O, han
podido disminuir en el sector oriental peninsular, debido a la reduccion de emisiones de precursores
locales/regionales en las citadas areas y que, por tanto, puede haber un margen de mejora con me-
didas regionales y locales. Este margen es muy diferente para diferentes zonas y debe ser analizado
en detalle en las diferentes cuencas atmosféricas, indicando que las zonas mediterraneas y centrales
(con mayor frecuencia e intensidad de episodios de contaminacidn) tienen un mayor potencial. En
zonas urbanas, se ha registrado una ligera disminucion en nueve de las once ciudades, incrementos
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muy ligeros en una (Sevilla) y un marcado incremento en solamente una ciudad con niveles de O, re-
lativamente bajos (Bilbao). La reduccidon media de la fase de relajamiento en zonas urbanas alcanzé
-4 % (excluyendo Bilbao) para reducciones de trafico urbano de -15 a -30 % que se tradujeron en
reducciones de los niveles de NO, en proporciones similares. En los entornos receptores de O, se
redujeron los valores de las MDA8 en un -9 % como media para las zonas de la mitad oriental penin-
sular (siete de las once zonas estudiadas, incluyendo Madrid), excluyendo Murcia (-30 %) y no hubo
cambios apreciables (+0,5 %) en las cuatro zonas de la mitad oriental.

Por tanto, se concluye que, teniendo en cuenta que las incertidumbres de los métodos utilizados
pueden ser elevadas, parece haber un potencial de reduccion de los niveles MDA8 de O, en el sector
central y oriental peninsular (con niveles de O, superiores y aportes locales/regionales claros) con
medidas regionales/locales de reduccion de emision de precursores en junio-julio (plena estacion
de O,), mientras que en el sector occidental (donde la formacion de O, local/regional es menos rele-
vante comparado con el oriental) el potencial es menor. En zonas urbanas se registra una reduccion
bastante inferior, pero patente en nueve de las once ciudades.

Estos resultados han sido sometidos a revision por pares y publicados en una revista cientifica (Que-
rol et al.,, 2021).

3.3. Concentraciones de ozono en 2020-2021y 2022-2023
comparadas con 2015-2019

Los efectos de la pandemia en los niveles de O, en el pais se prolongaron mas alla del verano de
2020 -periodo analizado en la seccion anterior-, con restricciones a la movilidad que se extendieron
hasta otofio de 2021, en distintas fases y con diferentes grados de intensidad en el territorio. Esta
seccion amplia el analisis hasta 2023 mediante una evaluacion observacional de los niveles de O,, sin
correcciones meteoroldgicas, e incluye informacion sobre emisiones, meteorologia y otros factores.

La Figura 3.4 contextualiza la variacion de los niveles de O, en Espafia durante la pandemia y
post-pandemia mostrando la evolucion de las concentraciones MDA8 mensuales de O, en el periodo
2004-2023. En pandemia (2020-2021), las concentraciones en temporada de O, (meses centrales
del afio) descendieron significativamente con respecto los afios de pre-pandemia (2015-2019) y fue-
ra de la temporada de O, (octubre a marzo). Este patron redujo la variabilidad intra-anual, compri-
miendo la distribucion de concentraciones de O, en esos dos afios. Este patron, observado también
a largo plazo, queda reflejado en las lineas de regresion lineal simple, que ademas muestran una
tendencia a la convergencia de la polucion por O, entre areas rurales y urbanas. Posteriormente,
en post-pandemia (2022-2023), los niveles de O, aumentaron con respecto a la pandemia pero, en
general, se mantuvieron por debajo de los niveles de pre-pandemia.

Los resultados del analisis detallado del INFORME ANEXO A1.1 sugieren que las variaciones en las
emisiones de precursores de O, durante el periodo de pandemia causaron (junto con otros factores)
una menor produccion de O, en areas receptoras y una menor destruccion de O, en areas emisoras,
lo que provocd una menor intensidad y frecuencia de episodios y un aumento de concentraciones
en areas urbanas, estrechando la distribucion de concentraciones de O,. Es importante analizar las
variaciones en los niveles de O, a escala local y utilizando varias métricas, ya los cambios fueron
heterogéneos en el territorio y segun la parte de la distribucion de concentraciones analizada.

Por ejemplo, la fila superior de la Figura 3.5 muestra los registros de SOMO35 en pre-pandemia (a),
pandemia (b), post-pandemia (c) y la fila inferior, las diferencias absolutas entre pandemia y pre-pan-
demia (b-a) y post-pandemia y pre-pandemia (c-a). Los resultados muestran que, en pre-pandemia,
un 45 % de las estaciones superaban el valor critico, mientras que en pandemia este porcentaje
se redujo al 22 %. Estas disminuciones repartidas por todo el pais fueron mas acusadas en la zona
oriental y en menor medida, en el area de Madrid. Sin embargo, algunos centros urbanos como el de
Valencia, Madrid o algunas ciudades del litoral Cantdbrico registraron algunos aumentos, y el resto,
variaciones nulas o descensos leves.
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Figura 3.5. Variacion espacial de los valores SOMO35 en (a) 2015-2019, (b) 2020-2021 y (c) 2022-2023. Las dos figuras inferiores muestran las
diferencias (b)-(a) y (¢)-(a). Por el tamarfio de los mapas y la acumulacién de estaciones en algunas ciudades, los puntos se superponen en multiples casos.
Por ello, en los mapas de la fila superior, donde hay acumulacién de puntos (o estaciones), se han priorizado aquellos con mayores concentraciones de
O,. En los mapas de la fila inferior se han priorizado los puntos que muestran mayores diferencias en valor absoluto, para enfatizar los cambios. Los
puntos blancos, o “no variacién” son aquellos que muestran variaciones en el rango +5 % de las variaciones maximas.
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Durante el periodo de post-pandemia, los niveles de SOMO35 mostraron un incremento en com-
paracion con el periodo de pandemia, aunque en promedio no alcanzaron los valores observados
en pre-pandemia. A nivel nacional, se observaron aumentos en el 29 % de las estaciones, especial-
mente en zonas como Madrid, la franja norte y otras areas, mientras que el 57 % de las estaciones
registraron descensos (Figura 3.5 c-a), con reducciones particularmente marcadas en estaciones de
la Comunidad Valenciana, Andalucia, y en varias estaciones distribuidas por el pais. Como resultado
de estas variaciones, cerca de un tercio (35 %) de las estaciones a nivel nacional superaron el umbral
recomendado en el periodo post-pandémico, por debajo del 45 % en pre-pandemia.

En la Figura 3.6a se observa que el OLP de la directiva (o métrica EU60) fue superado hasta en casi
70 veces al afio en estaciones de Madrid antes de la pandemia, y cerca de un 20 % de las estaciones
a nivel nacional superaban el VO equivalente. Durante la pandemia, los niveles de EU60 presentaron
un descenso considerable, y solo un 5 % de las estaciones superaron el VO equivalente. Es importan-
te destacar que, durante los dos afios de pandemia, no se registraron superaciones de este umbral
normativo en la costa oriental de Espafia (a excepcion de las Islas Baleares en 2021), un hecho sin
precedentes desde que se empezd a medir de forma continua este contaminante en 1994. Los des-
censos en los niveles de O, fueron moderados pero generalizados, alcanzando hasta el 72 % de las
estaciones, y se hicieron mas pronunciados en los principales hotspots de esta métrica: Madrid, el in-
terior del Guadalquivir, el norte de Barcelona y el interior de la Comunidad Valenciana (Figura 3.6b-a).

a) 2015—2019 b) 2020—2021 c) 2022—2023

EUED
days
70

50

25
18

Figura 3.6. Variacién espacial de los valores EU60 (o dfas de superacién del objetivo a largo plazo de 120 pg-m™ para las MDAS) en (a) 2015-2019,
(b) 2020-2021y (c) 2022-2023. Més de 25 dfas de promedio en tres afios de superacién de este umbral, implican una superacion del valor objetivo
de la Directiva 2008/50/CE, que se reducird a 18 ocasiones en la nueva directiva de calidad del aire, todavia no implementada. Resto del pie de figura,
comun al pie de la Figura 3.5.

En el periodo de post-pandemia, aunque los niveles de EU60 aumentaron respecto al periodo de pan-
demia, los valores fueron inferiores a los registrados en pre-pandemia, con un 49 % de las estaciones
mostrando descensos y un 10 % de las estaciones a nivel nacional superaron el VO equivalente (Figura
3.6¢) -la mitad que en pre-pandemia-. Las mayores reducciones se detectaron en Andalucia, el interior
de la Comunidad Valenciana y, en menor medida, en Madrid. No obstante, algunas estaciones en el
centro urbano de Madrid registraron valores superiores a los de la pre-pandemia (Figura 3.6c-a).
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Otras métricas, situadas en la parte superior de la distribucién de concentraciones (como 4MDAS y
numero de superaciones del Umbral de Informacion, no mostradas aqui), exhibieron incrementos no-
tables en ciertas zonas durante el periodo de post-pandemia, alcanzando niveles superiores a los de
pre-pandemia. En particular, se identificaron aumentos importantes en varias estaciones de la franja
Cantabrica (Asturias, Cantabria y Pais Vasco) y en Madrid para la métrica 4MDAS.

En lineas generales, se observa una pronunciada disminucion de los niveles de O, en 2020 y 2021,
siendo las reducciones mas evidentes en el centro, mitad este y, especialmente, en el litoral Mediterra-
neo, donde por primera vez desde que hay registros, no se superaron los umbrales para la proteccion
a la salud de la directiva europea, aunque se siguieron superando los valores guia de la OMS. Esta
disminucion se ha atribuido a una meteorologia desfavorable para la produccion y acumulacion de O,,
como también sugieren los resultados de normalizacidon meteoroldgica durante 2020 presentado en
Querol et al. (2021); y, especialmente, a la reduccion sin precedentes de las emisiones de precursores
a diversas escalas espaciales asociada a la pandemia. La disminucién de emisiones a escala local y
regional (especialmente del trafico rodado y maritimo), asi como a escala hemisférica (lo que redujo el
transporte a larga distancia de O, y precursores y/o los niveles de fondo de O,), resulté en una menor
frecuencia e intensidad de episodios, especialmente en hotspots. Sin embargo, también se observaron
aumentos localizados de O, en entornos tipicamente contaminados y/o fuera de la temporada de O,.

En el periodo de post-pandemia (2022-2023), las concentraciones de O, aumentaron en comparacion
con las del periodo de pandemia, aunque no alcanzaron los niveles previos a la pandemia. Esto ocu-
rrié a pesar de las condiciones meteoroldgicas, que, a priori fueron favorables para la produccion y
acumulacion de O,, con multiples olas de calor intensas que superaron récords de duracion e inten-
sidad. Este comportamiento puede explicarse, al menos parcialmente, por la reduccion de emisiones
de precursores a nivel nacional, evidenciada en las estimaciones de emisiones de CO,, lo cual pro-
bablemente esté relacionado con la adopcion significativa de energias renovables en el pals. Las va-
riaciones de O, fueron diversas en el territorio, y en algunos puntos de Madrid y la franja Cantabrica,
ciertas métricas superaron los niveles de pre-pandemia. Aunque, en general, se observa una mejora
en los niveles de O, en la zona Mediterranea y en la cuenca del Guadalquivir, la cuenca de Madrid
continda registrando niveles elevados de O,, con algunos casos especificos de deterioro. Finalmente,
en la parte inferior de la distribucion de concentraciones y en entornos urbanos, los niveles de O,
siguieron en aumento, manteniendo la tendencia observada tanto antes como durante la pandemia.

3.4. Regionalizacion del problema del ozono

En esta subseccion se comparan los niveles de diversas métricas y valores normativos para cada co-
munidad autdnoma espafiola, tomando como referencia los registros de la estacion con los valores
mas altos en el promedio 2015-2019. Estos resultados se integran con el analisis diagndstico de la
contaminacion por O, presentado en secciones previas y con la literatura existente sobre la fenome-
nologia de episodios de O, en Espafia. El objetivo es regionalizar las cuencas aéreas en funcion del
patron de contaminacion por O, e identificar las dreas mas problematicas, para priorizar la imple-
mentacion de politicas de reduccion. La Tabla 3.1 muestra un resumen de la comparativa realizada.

Los resultados muestran que Cantabria, La Rioja, Islas Canarias, Galicia y Asturias presentan con-
centraciones promedio de O, entre abril y septiembre (temporada de O,) notablemente mas bajas
(67-75 pg'm=) que el resto de CCAA (desde 81 ug'm= en el Pais Vasco hasta 102 ug-m= en la Comu-
nidad Valenciana y Catalufia).

En cuanto al promedio de los valores MDA8 de los 6 meses con niveles superiores de O,, todas las
CCAA superan los Valores Guia de la OMS* de 60 ug'm=, con valores de 81-94 ug-m? para el primer

*  La OMS establece dos Valores Gufa para el O, (OMS, 2021), (1) durante los seis meses seguidos con mayores niveles MDAS (peak season), no superen 60 pugm? de

promedio, aqui se han calculado los promedios abril-septiembre en 2015-2019, (II) ninguna MDAS8 deberfa superar los 100 pug-m™ en mds de 3 o 4 ocasiones al afio
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grupo de CCAA mencionadas mas arriba, y 101-102 (Pais Vasco-Navarra) hasta 115-116 yg:m
(Andalucia, Comunidad Valenciana y Madrid).

Los valores de concentracion del percentil 93,2 de los valores MDAS8, equivalente a la superacion
del VO de la Directiva 2008/50/CE si es superior a 120 yg-m, y del niimero de dias al aiio con MDAS8
superior a 120 uyg'-m?3, equivalente al nimero de superaciones del OLP de la Directiva v, si este nu-
mero de superaciones es mayor a 25 dias al afio, equivale a superacion del VO, muestra la siguiente
gradacion:

e CCAA con niveles de muy elevados a elevados, superando los valores legislados para ambos
parametros:

- Madrid (141 yg'm®y 72 superaciones al afio)

- Catalufia (135 ug'm=y 54 superaciones al afio)

- Comunidad Valenciana (131 pg:m?y 64 superaciones al afio)
- Andalucia (131 yg'-m=y 59 superaciones al afio)

- Castilla-La Mancha (127 ug'm=y 47 superaciones al afio)

- Extremadura (125 yg'm=y 40 superaciones al afio)

- Castilla y Ledn (123 ug'm=y 32 superaciones al afio)

- Pais Vasco (122 ug'm=y 30 superaciones al afio)

- Baleares (122 ug'm®y 27 superaciones al afio)

- Aragdn (121 yg'm3y 26 superaciones al afio)

e« CCAA con niveles elevados, proximos a la superacion de los valores legislados para ambos pa-
rametros:

- Navarra (120 yg'm®vy 24 superaciones al afio)
- Murcia (119 yg'-m=y 25 superaciones al afio)

e CCAA con niveles moderadamente elevados, sin superar los valores legislados para ambos pa-
rémetros, pero que exceden claramente los 100 pg-m= recomendados por la OMS (valor octoho-
rario en percentil 99, es decir 3-4 dias de superacion por afio):

- LaRioja(114 yg'm®y 15 superaciones al afo)
- Galicia (111 yg'm=y 14 superaciones al afio)

- Asturias (106 uyg'-m?y 5 superaciones al afio)

- Canarias (105 ug'm=y 7 superaciones al afio)
- Cantabria (103 yg'm®y 3 superaciones al afio)

Los valores de exposicion a la poblacion SOMO35, cuyo valor critico es 6.000 pg-m?3-dia, clasificaria
a la mayoria de las CCAA de una manera similar a la que lo haria la descrita para el percentil 93,2 y el
numero de superaciones anuales del OLP. Se observan rangos de 7.647-11.598 (Extremadura-Ma-
drid), 6.937-8.612 (Navarra-Murcia) y 4.484-5.480 (Cantabria-La Rioja) yg-m=>-dia, respectivamente
para los 3 grupos distinguidos.

Las superaciones del umbral horario de informacién a la poblaciéon de 180 pug-m=, son marcada-
mente superiores en Catalufia (18 horas-afio™"), Castilla-La Mancha (10 en estaciones bajo la influencia
del penacho de Madrid, y @ en Puertollano) y Madrid (10), seguidos de Andalucia, Extremadura y Ga-
licia (2-4), y Asturias, Comunidad Valenciana y Pais Vasco (~ 1). El resto de las CCAA registra menos
de una superacion anual de promedio.

(percentil 99).
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Finalmente, los valores AOT40 para la proteccién de la vegetacién®, —con valores de 18.000 y 6.000
ug-m3-hora para el valor objetivo y el Objetivo a Largo Plazo de la directiva, respectivamente—,
siguen también una diferenciacion similar pero mas marcada:

o 33.420-27.597 ugrm=-hora, para Comunidad Valenciana, Andalucia, Catalufia y Madrid

o 25110-21.911 yg'm=hora, para Baleares, Castilla La Mancha, Aragén y Castilla y Ledn y Murcia
o 19.465-15.256 ug'm=-hora, Extremadura, Navarra, Pais Vasco y La Rioja

o 7.627-5.096 ug-m=-hora, para Galicia, Canarias, Asturias y Cantabria

A partir de los resultados presentados en este capitulo y los antecedentes en la fenomenologia de
los episodios de O, (ver siguiente capitulo), se propone una clasificacion en regiones tipo, en vista
a la necesidad de implementar medidas politicas para su reduccion (Figura 3.7 y Tabla 3.2). Esta
regionalizacion clasifica las cuencas aéreas atmosféricas en 4 tipos (R1 a R4) segun sus patrones de
contaminacion por O,

* R1 comprende las Islas Canarias y regiones del Norte y Noroeste peninsular que registran los
niveles mas bajos de O, en el pais. Los aportes de O, son principalmente externos, procedentes
del transporte atmosférico transfronterizo, incluyendo: intrusiones estratosféricas, contribucio-
nes diluidas de otras cuencas aéreas espafiolas (excepto en las Islas Canarias), y contribuciones
locales reducidas, ya que las condiciones climaticas en estas regiones no favorecen la produccion
y acumulacion de O,. En estas regiones, los valores normativos no son normalmente superados.

« R2incluye las Islas Baleares y algunas zonas del noreste y del interior, como Valle del Ebro y
parte de las mesetas centrales —basicamente zonas proximas a los hotspots de O,, indicadas a
continuacion—, que tienen los mismos aportes que R1, pero reciben mayores contribuciones de
las cuencas vecinas con hotspots de O,. Los valores normativos son ocasionalmente superados.

» Las regiones R3 comprenden los hotspots de O,, que incluyen las cuencas aéreas de Madrid, el
norte de Barcelona, el Valle del Guadalquivir y el interior de la Comunidad Valenciana. Los valo-
res normativos son sistematicamente superados y la produccion local de O, puede ser relevante
durante episodios.

e Por ultimo, R4, considerada como un caso particular de R3, comprende la cuenca atmosférica
cerrada de Puertollano, donde hay emisiones locales importantes y condiciones habituales que
limitan la dispersion de contaminantes y provocan episodios de O, agudos a lo largo de todo el
aflo, superando el umbral de informacion, pero sin superar el valor objetivo.

R3y R4 son los hotspots de O, y por lo tanto son las areas prioritarias para la implementacion de po-
liticas de reduccion de emisiones de precursores. En estas regiones, la correcta gestion de emisiones
de precursores a escala local y regional puede resultar en disminuciones significativas de los niveles
de O, durante episodios (Querol et al., 2016; Pay et al., 2019).

5 Aunque la Directiva recomienda utilizar medidas de estaciones rurales o suburbanas de fondo para la evaluacién de AOT40, aqui se han utilizado estaciones de todos

los tipos a modo indicativo.
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Tabla 3.2. Clasificacién de las CCAA en regiones R1-R4 en funcién de los niveles de O, promedio en el periodo 2015-2019, en base a las concen-
traciones MDAS registradas en la estacién de calidad del aire con los valores mas elevados. Entre paréntesis, se indican: valores del percentil 93,2 de
las MDAS (pg-m) / ntimero de dias al afio con MDAS superior al objetivo a largo plazo (OLP) de proteccién a la salud de 120 pg-m. Un percentil
93,2 > 120 pg:m equivale a superacién del Valor Objetivo (VO). La informacién mostrada es solo indicativa: los datos mostrados se han calculado en
el periodo de cinco afios comprendido entre 2015 y 2019, y la Directiva establece superacién en promedio de tres afios.

Todo el territorio recibe aportes externos de O, transfronterizo, incluso externo a Europa, R1 recibe
también aportes diluidos de O, de otras cuencas espafiolas, y relativamente bajos locales (bajas
emisiones de precursores y patrones climdticos especificos de bajo 0;)

*  Asturias

* (Canarias)
* Cantabria
* Galicia

‘Como en el caso de R1, pero las contribuciones de O, de las cuencas vecinas con
_.hamotsda o,(c. Madrid, Portugal, Barcelona, Tarragona) son mayores:

A

La Rioja

Valor Objetivo de O, 2008/50/EC

- C3. Contribucién local (de cuenca hotspot)

0, (ug-m~)

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

|| €L Contribuciones hemisféricay estratosférica

NF, Niveles de fondo
NE, Niveles episédicos

NF NE

NF NE

Figura 3.7. Clasificacién de las regiones de O, (R1-R4) en Espafia segn la intensidad y frecuencia de los episodios y el origen del O, y de sus pre-
cursores.
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A modo ilustrativo, la Figura 3.8 muestra un mapa estival de abundancia de NO, en columna tro-
posférica —utilizado habitualmente como proxy de emisiones de NOx (Lu et al., 2021)— del satélite
TROPospheric Monitoring Instrument (TROPOMI-ESA), herramienta satelital de alta resolucion usada
para medir componentes traza atmosféricos (Veefkind et al., 2012; Van Geffen et al., 2019), donde
las zonas de mayor NO, en la Peninsula Ibérica (excluyendo el Norte y Noroeste), coinciden con re-
giones R3, los extremos norte y noroeste coinciden con R1, y las zonas entre regiones R3, definen las
regiones R2.

NO, (pmol-m2)

e B | v B | v |
WwiN| P

R4

\.hv,.,-; ,/L N A '*.

Figura 3.8. Variabilidad espacial de los niveles de NO, en columna troposférica de TROPOMI-ESA (promedio de verano del 2019, obtenido de
observaciones diarias a las 13:45 hora local). La concentracién maxima en la escala se ha fijado relativamente baja (40 pmol'm™) para enfatizar las
fuentes emisoras de NO, que, de otro modo serfan mas dificiles de detectar. Las regiones tipo R1-R4 definidas en el texto estén representadas a modo
esquematico en el mapa. Mapa de qggis.com.
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4. Fenomenologia de episodios de contaminacion
de ozono en cuencas atmosféricas espafiolas

Como se ha descrito en el capitulo 3 de este documento y tal como ya apuntaron Diéguez et al.
(2009a, 2014), Querol et al. (2016) y Massagué et al. (2023), los episodios mas agudos de conta-
minacion por O, se registran principalmente en la Cuenca de Madrid y el Norte de Barcelona. En
menor medida, también se registran en regiones colindantes a las dos zonas anteriores, asi como
en la Cuenca del Guadalquivir, la de Puertollano, el interior de la Comunidad Valenciana, norte de
Tarragona, y en las zonas fronterizas con el Norte de Portugal. Las emisiones de precursores de O,
locales/regionales urbanas e industriales generadas en la cuenca de Madrid y en las zonas costeras
de Barcelona, Tarragona, Alicante, Castelldn, Valencia y Huelva-Sevilla (areas emisoras), contribuyen
marcadamente a la formacion de episodios de O, en las zonas afectadas por el transporte atmosfe-
rico de estos contaminantes (o0 areas receptoras). Entre estas zonas receptoras se pueden nombrar
la Plana de Vic, los Montes de Toledo, la Sierra de Guadarrama, Guadalajara, el interior de la Comu-
nidad Valenciana y del Guadalquivir, entre otras. Ello no significa que el problema resida exclusiva-
mente en estas emisiones, sino que el O, formado a partir de ellas se suma a los elevados niveles de
fondo, producto, entre otros aportes, del transporte desde fuera de Espafia o de otras CCAA; y esta
contribucion genera maximos de O, localizados (Millan et al., 1997, 2002; Gangoiti et al., 2001, 2002,
20063, Pay et al., 2019; entre otros). A estas zonas las denominaremos hotspots de O,.

Por otro lado, las zonas colindantes a ellas y al Norte de Portugal como el Oeste y Sur de Castilla y
Ledn, Norte de Castilla-La Mancha, Extremadura, y Cuenca del Ebro, pueden recibir también aportes
de O, —aunque mas diluidos— vy registrar episodios de O,, pero de una intensidad inferior a las cita-
das anteriormente. Finalmente, la Cornisa Cantabrica presenta niveles de O, inferiores, debido a una
climatologia especifica, la cual no favorece la produccidn ni la acumulacion de este contaminante,
por lo que los aportes de O, son principalmente externos a sus cuencas.

Una vez finalizada la regionalizacion del territorio basada en los patrones de contaminacion por O,
descrita en el anterior capitulo, se han realizado y remitido al MITERD informes que recogen resultados
de investigaciones sobre la fenomenologia de episodios de contaminacion por O, en diversas cuencas
aéreas espafiolas, abarcando todos los tipos de regiones definidas en el capitulo anterior, de R1 a R4.

Concretamente, incluyen: Madrid (R3), Barcelona-Vic (R3), Guadalquivir (R3), Andalucia Oriental (R3-
R2), Castilla y Ledn (R2), Castelldn costa a interior (R3), Puertollano (R4) y Pais Vasco (R1). En un informe
adjunto al presente documento se incluye un resumen de los resultados principales INFORME ANEXO
A2). Ademas, se adjuntan informes anexos individuales para cada cuenca (INFORMES A2.1 a A2.7).

En el presente documento se presenta resumida la fenomenologia que causa los episodios de O, en
cada una de estas zonas del territorio espafiol, y se identifican los parametros y escenarios princi-
pales que los inducen.

4.1. Cuenca de Madrid

La fenomenologia de los episodios de O, en la cuenca atmosférica de Madrid se describe en detalle
en informes entregados al MITERD, a la Comunidad de Madrid y al Ayuntamiento de Madrid, ademas
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de en Plaza et al. (1997), Diéguez et al. (2009a y 2014) y mas recientemente en Querol et al. (2018). To-
dos estos trabajos concuerdan en que los episodios de O, en la Cuenca estan relacionados en parte
con precursores emitidos en la misma y modulados por la compleja dindmica atmosférica regional.
Los perfiles verticales (hasta 1.200 m s. n. m.), obtenidos mediante globos cautivos e instrumentacion
miniaturizada, asi como los sondeos libres de O, de AEMET, durante julio de 2016, mostraron la com-
plejidad de los procesos de transporte-transformacion y distribucion resultante del O, en espacio y
tiempo en la zona.

Recientemente, De la Paz et al. (2024) han mostrado que, en consonancia con estudios anteriores,
los niveles de O, estan dominados por contribuciones no locales, que representan alrededor del
70 % de las concentraciones medias en toda la cuenca. No obstante, los precursores emitidos por
fuentes locales, principalmente del trafico rodado, desempefian un papel clave durante los episodios
de contaminacién de O,, con contribuciones de hasta 50 pyg'm* de las medias horarias. El impacto
potencial de las medidas locales es mayor en condiciones meteoroldgicas desfavorables asociadas
con patrones de acumulacion regional.

La mayor frecuencia e intensidad de episodios se registran en julio. El modelo conceptual presentado
por Querol et al. (2018) para los episodios de O, muestra que en verano ocurre una concatenacion
de episodios cortos con relativamente bajo O, (periodos de ventilacion) que separan episodios mas
largos con altas concentraciones (periodos de acumulacion). Durante ambos tipos de episodios, la
fumigacion a la superficie desde capas altas con elevadas concentraciones en O, aporta una frac-
cion relevante a las concentraciones de O, superficial. EL O, en estas capas elevadas proviene prin-
cipalmente del transporte atmosférico a gran escala en los episodios de venteo, mientras que en
los episodios de acumulacion proviene de estratos o capas de reserva generados por recirculacion
vertical. El modelo conceptual para el desarrollo de episodios agudos se muestra en la Figura 4.1, y
sus principales caracteristicas se resumen a continuacion.

« Los episodios de acumulacién son activados por una capa de mezcla relativamente mas delga-
da de lo normal (< 1.500 m s. n. m. al mediodia) para esta época estival, con vientos sindpticos
ligeros y el desarrollo de vientos anabaticos a lo largo de la vertiente Sureste de la Sierra de
Guadarrama, situada al W y NW de la cuenca, y que alcanza elevaciones superiores a los 2.400
m s. n. m. Este grosor relativamente bajo de la capa de mezcla es menor que la altura de la Sie-
rra. El desarrollo de las brisas de valle y ladera provoca la recirculacion vertical de masas de
aire atrapadas por la capa limite y la orografia que causan, por un lado, el enriquecimiento en O,
en la troposfera inferior y, por otro la formacion de capas de reserva desde las que se fumiga la
superficie por la conveccion diurna (‘b’ en la Figura 4.1).

« Esta recirculacion se produce con un penacho de contaminacion nocturna (‘c nocturno’ en Figu-
ra 4.1) que transporta O, y precursores, desde las zonas emisoras en direccion SW (Montes de
Toledo) en conjuncion con vientos de derrame de las laderas de la Sierra de Guadarrama que
tienen componente NE. A medida que se calientan las vertientes sureste de Guadarrama y se
desarrollan las brisas de ladera, el penacho gira en sentido horario hacia el NW-N-NE (‘c diurno’
en Figura 4.1), inyectando O, y precursores en altura que, si la capa limite es baja, se recirculan
verticalmente. Al mismo tiempo este penacho afecta a El Pardo, Colmenar Viejo, y, a ultima hora
de la tarde, al Atazar (‘c tarde’ en Figura 4.1). Finalmente, con los vientos de derrame nocturnos
continva el giro de los vientos en sentido horario y se restablece el régimen de transporte noc-
turno, hacia el SW. En los episodios de acumulacion, los perfiles verticales de O, se caracterizan
por una ‘barriga’, con los maximos de O, a bajas alturas, paralela al perfil de particulas ultrafinas,
acumulandose en la cuenca y en capas bajas.

« Durante los episodios de venteo, los vientos sindpticos son mas intensos, y el techo de la capa
limite suele superar los 2.000 m s. n. m. de altura, alcanzando capas con alto O, transportadas
desde el Atlantico o el Mediterraneo y Europa, que por fumigacion afectan la superficie (‘a’ en
Figura 4.1). En este tipo de episodios, a diferencia de los anteriores, los perfiles verticales de O,
se caracterizan por un aumento en las concentraciones con la altura.
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@) Formacion local y fumigacion de capas de la troposfera libre con aportes de O3 del Atlantico o del Mediterraneo + EU

b) Formacion local y fumigacion de estratos de resernva generados por recirculacion de masas de aire de la cuenca con
capas limite a mediodia relativamente delgadas

¢} Impacto de la pluma de Madrid en diferentes periodos det dia
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Figura 4.1. Modelo conceprual de los episodios de venteo (bajo O,) y acumulacién (O, muy alto) en la cuenca armosférica de Madrid. Superior: mapa
que indica las lineas de seccidn orografica representadas en los cortes mostrados en la parte central de la figura. Inferior: esquema de ciclos de concen-
tracién de O, diarios para ambos tipos de episodio.

Asi pues, en episodios agudos de O, se distinguen (I) los aportes en altura desde areas remotas (he-
misféricos, estratosféricos y europeos) que, por fumigacion convectiva diurna, afectan a la superficie
(contribucion ‘Z" en la Figura 4.1 inferior), (Il) la fumigacion desde estratos de reserva inyectados por
recirculacion de masas de aire de la cuenca atrapadas por la capa limite y la orografia (aportes ‘Y’
en Figura 4.1 inferior), y (Ill) el transporte en superficie del penacho de Madrid (aportes ‘X’ en Figura
4.1 inferior), que gira en sentido horario desde el SW nocturno al norte a mediodia y noreste por la
tarde. Las contribuciones relativas de estos aportes a las concentraciones absolutas de O, varian
muy marcadamente en el tiempo y el espacio, pero, para episodios agudos, el aporte puramente
local/regional por recirculacion de masas de aire de la cuenca y por impacto del penacho ("X'+'Y’) se
considera muy relevante.

Si los analisis de sensibilidad por modelizacién demuestran que la reduccion de precursores espe-
cificos tendria un efecto importante en la reduccion de los picos de O,, entonces las estrategias de
reduccion (extension geografica, tiempo, etc.) necesarias para disminuir las componentes ‘Z’, son muy
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diferentes a las necesarias para disminuir ‘X" e “Y’. Las medidas para disminuir ‘Z’ deben aplicarse
a escala estatal, europea y hemisférica, mientras que las de ‘X’+Y’ tienen escala de cuenca aérea.

Para implementar estrategias para reducir ‘X'+'Y’ se pueden adoptar medidas estructurales de re-
duccion de precursores de abril a septiembre, o bien pronosticar los escenarios meteorolégicos que
desencadenan episodios de acumulacién de verano en Madrid (altas temperaturas, vientos sindp-
ticos débiles y techo de capa limite a mediodia < 1.500 m s. n. m.), para aplicar medidas unos dias
antes y durante el episodio.

El modelo conceptual descrito para episodios de O, en la cuenca de Madrid confirma la relevancia
de las recirculaciones verticales, ademas del elevado fondo atmosférico de O,, y la presencia de
multiples fuentes de precursores en la cuenca que Millan et al. (1997, 2000), Gangoiti et al. (2001),
Millan (2014) y Diéguez et al., (2009a, 2014) describieron, controlado en este caso por condiciones
sindpticas especificas y altura de la capa limite. Asi, Otero et al. (2016) demuestran que, en Europa
Central, la temperatura mas alta es el parametro mas estadisticamente relacionado para los epi-
sodios de O,, mientras que en la cuenca occidental mediterranea es el nivel de O, registrado el dia
anterior (reflejando la recirculacion).

En base a los resultados del analisis de las series temporales y las interpretaciones realizadas, con-
cluimos que:

e Lla cuenca de Madrid, junto a la de Barcelona-Vic, registra los episodios mas agudos en Espafa
de contaminacion por O,, con el mayor nimero de superaciones anuales por estacion del valor
objetivo de proteccidn a la salud, y el segundo lugar en cuanto a las superaciones del umbral de
informacion a la poblacion.

» Los episodios mas agudos se registran durante episodios de acumulacion de O, en los que se
generan procesos de recirculacion vertical de masas de aire en condiciones de capas de mezcla
relativamente bajas (< 1.500 m) a mediodia e intensos procesos de fumigacion desde los estratos
de reserva. Estos episodios suelen durar entre 3y 7 dias.

e Los episodios terminan con escenarios de venteo con flujos generalmente de componente Oeste
y Noroeste que limpian la atmdsfera de la cuenca expulsando por lo general la contaminacion
hacia el Sy SE de la Peninsula y el Norte de Africa (Gangoiti et al., 2006b).

+ Se pueden diferenciar las siguientes contribuciones de O, a las concentraciones superficiales
registradas en el area de estudio:

- Produccién local de O, a partir de precursores emitidos en la cuenca, con maximos a las
12h UTC.

- Transporte horizontal de O, en la masa de aire contaminada, desplazandose desde el area
metropolitana de Madrid hacia el norte por la mafiana y hacia el noreste por la tarde. Estos
aportes se manifiestan en maximos de concentracion, detectados de forma progresiva a lo
largo del dia, incrementandose con la distancia desde el area emisora, entre las 11 y 12h
UTC y las 16 y las 18h UTC, en zonas como El Atazar.

- Fumigacion vertical de O, desde estratos de reserva y O, de fondo troposférico, ambos en
altura, hasta la superficie. En esta cuenca continental se registran alturas de capa de mezcla
elevadas que favorecen estos procesos de fumigacion. Este aporte genera un maximo tam-
bién sobre las 12 h UTC, coincidiendo con la maxima conveccion.

- En concreto, durante episodios de acumulacion, la recirculacién vertical de masas de aire
ricas enO, alinyectar en altura las masas de aire transportadas desde Madrid a Guadarrama
por las brisas diurnas, por interaccion con la orografia de la sierra y con alturas de capa de
mezcla a mediodia < 1.500 m, lo que genera atrapamiento de las circulaciones y transpor-
te de nuevo hacia la cuenca formando estratos de reserva. Cuando la altura de la capa de
mezcla supera la altitud de la sierra de Guadarrama estos procesos no se favorecen, lo que
resulta en episodios de O, mucho menos intensos o incluso en su ausencia.

- Aportes regionales de O, y precursores desde zonas como Marsella, Tarragona y transporte
maritimo del Mediterraneo, tanto en altura como en superficie.
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- Aportes de un fondo elevado de O, en la troposfera libre debido a flujos hemisféricos.
- Aportes de O, a la troposfera libre por intrusiones de masas de aire estratosféricas.

» Laprincipal complejidad de este sistema surge del hecho de que todas estas contribuciones ver-
ticales/horizontales y locales/regionales/hemisféricas/estratosféricas se producen simultanea-
mente a lo largo del dia. Cada una de ellas contribuye a las concentraciones de O, en superficie
con diferentes proporciones, que pueden variar en gran medida en el tiempo y en el espacio
dentro de la misma area de estudio. Sin embargo, para los episodios de O, mas intensos, la
contribucion local (de la Cuenca y de la recirculacion) podria ser muy relevante para causar las
superaciones de los umbrales normativos (Pay et al., 2019).

» Ademas, la intensidad y frecuencia de los episodios de O, estan parcialmente favorecidas por
las olas de calor en verano y primavera. Si las emisiones locales y regionales de precursores
son elevadas, la intensidad de los episodios también sera alta. Por lo tanto, aunque las olas de
calor aumentan la gravedad de los episodios de O,, se debe realizar un esfuerzo para reducir la
emision de precursores y con ello disminuir su intensidad.

» Tanto las medidas estructurales como las episddicas para reducir las emisiones de NO, y COVs
en el area metropolitana de Madrid, pueden dar lugar a reducciones relevantes de O,, tanto en
zonas de fondo regional como El Atazar y San Pablo de los Montes, como en la zona metropoli-
tana de Madrid, tal y como ocurrid en junio-julio 2020, por la reduccién de emisiones del trafico
rodado asociada a las restricciones del COVID-19 (Querol et al., 2021).

» Elmapa de NO, en columna troposférica obtenido por mediciones satelitales de TROPOMI-ESA
muestra un drea extensa (> 3.000 km?) con concentraciones elevadas de NO, sobre esta cuenca
(Figura 4.2). Esta alta concentracion de NO,, combinada con las emisiones del denso trafico, la
generacion eléctrica, un importante aeropuerto y de quemas agricolas de biomasa, contribuyen
sin duda a los episodios agudos de O, en esta region.

» Los principales COVs precursores con mayor contribucion al potencial maximo de formacion de
O, (PMFQO) de O, en la Cuenca de Madrid son, segun lo expuesto en el capitulo 5, de este docu-
mento son: o,m,p-xileno, etilbenceno, tolueno, formaldehido, acetaldehido, eteno, ciclopentano,
estireno, butano, butanal, etiltolueno, propilbenceno e isémeros de trimetilbenceno. Se sugiere
actuar para reducir preferencialmente las concentraciones de estos COVs.
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Figura 4.2. Variabilidad espacial de los niveles de NO, en columna troposférica de TROPOMI-ESA (promedio de verano del 2019, calculado en base
a observaciones diarias a las 13:45 hora local). La concentracién méxima en la escala se ha fijado relativamente baja (50 pmol'm™) para enfatizar las
fuentes emisoras. Mapa de qgis.com, etiquetas de Google.
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4.2. Barcelona-Plana de Vic

4.2.1. Dinamica de episodios en la Plana de Vic

La Plana de Vic, situada unos 50 km al norte de Barcelona, registra frecuentemente intensos episo-
dios estivales de O,. Junto con la Cuenca de Madrid, el Valle del Guadalquivir, y la Cuenca de Puer-
tollano, es una de las zonas mas problematicas para este contaminante (Diéguez et al., 2009a, 2014;
Querol et al.,, 2016, Massagué et al., 2023).

La compleja orografia de la region protege la zona de las advecciones atlanticas y masas de aire con-
tinentales, pero también dificulta la dispersion de contaminantes (Baldasano et al., 1994). Los valles de
los dos rios principales de la zona (Llobregat y Besos) fluyen perpendicularmente al mar y enmarcan la
ciudad de Barcelona. Estos valles desempefian un papel crucial en la formacion de los patrones de flujo
de aire. El Area Metropolitana de Barcelona (AMB) se extiende a través de las depresiones Pre-Costeras
y Costeras y es un area densamente poblada y altamente industrializada, con intensas emisiones prove-
nientes del trafico rodado, aéreo y maritimo y de la industria, entre otros sectores. Durante el verano, el
acoplamiento de los vientos de ladera y las brisas marinas puede provocar la penetracion de masas de
aire contaminadas con O, y sus precursores hasta 160 km hacia el interior, canalizadas desde el AMB
hacia el norte por la compleja orografia de la zona. Estas masas de aire —que habran sufrido transfor-
maciones a productos secundarios como el O, mediante reacciones fotoquimicas—, son inyectadas a
grandes altitudes (2.000-3.000 m s. n. m.) por las sierras prepirenaicas y pirenaicas. En el flujo de retorno
de estas hacia el mar, estas masas de aire descienden por subsidencia compensatoria y el resultado es
un conjunto de capas de reserva enriquecidas en O, apiladas a distintas alturas sobre la zona costera.

En ausencia de forzamientos sindpticos convectivos, es comun el desarrollo de una baja térmica
sobre la Peninsula Ibérica, que obliga a la confluencia de los vientos superficiales desde las zonas
costeras hacia la meseta central. En la costa por la noche predomina la brisa terral y los vientos flu-
yen hacia el mar seguidos del hundimiento de masas de aire enriquecidas en O, y/o precursores, que
pueden ser transportadas nuevamente por la brisa marina del dia siguiente (Milléan et al., 1997, 2000,
2002; Toll y Baldasano, 2000; Gangoiti et al., 2001; Gongalves et al., 2009; Millan, 2014; Valverde
et al.,, 2016; Querol et al.,, 2017; Massagué et al., 2019). Esta recirculacion vertical de las masas de
aire da lugar a episodios estivales regionales de O, en el Mediterraneo occidental. Ademas, pueden
existir contribuciones externas de O,, como el transporte hemisférico o intrusiones estratosféricas
(Kalabokas et al., 2007, 2008, 2017; Querol et al., 2017, 2018).

La Figura 4.3 muestra el modelo conceptual de desarrollo de episodios agudos de O, en la cuenca Bar-
celona-Vic, basado en los trabajos de Millan et al. (1997, 2000, 2002), Toll y Baldasano (2000), Gangoiti
et al. (2001), Gongalves et al. (2009), Millan (2014), Valverde et al. (2016), Querol et al. (2017) y Massagué
et al. (2019). Estos episodios suelen desarrollarse en verano, especialmente en julio, cuando las con-
diciones atmosféricas estan dominadas por circulaciones de mesoescala. En esta época del afio, la
circulacion de brisas de mar y de montaia que transportan masas de aire marinas hacia el interior se
intensifica. Este proceso arrastra precursores y O, desde la costa hacia el interior a traves de los valles
del Besos y Congost hacia la Plana de Vic, y, a Ultimas horas de la tarde, hacia el Prepirineo (transporte
‘a1’ en la Figura 4.3). En este sector, la interseccion del transporte superficial con la orografia provoca
la inyeccion de masas de aire enriquecidas en O, y precursores en altura (> 2 km). En altura, el viento
dominante proviene del oeste y noroeste y transporta estas masas de aire hacia el mar, formando es-
tratos de reserva ricos en O, (transporte ‘') que estan desacoplados de la circulacion en superficie. Por
la noche, el terral transporta las masas de aire hacia el mar a través de la cuenca (transporte ‘c’), y el O,
se deposita o consume por titracion y ozondlisis, registrandose niveles muy bajos de O, (‘" en Figura 4.3).

Sobre el mar los estratos de reserva ricos en O, se hunden por subsidencia compensatoria (transpor-
te ‘d’), de manera que enriquecen en O, la masa de aire marina que al dia siguiente vuelve a arrastrar
la contaminacion de la costa hacia el interior (transporte ‘a2’). Ademas, a esas masas de aire marinas
se les afiaden las contribuciones de O, y precursores regionales desde Marsella, Tarragona, Italia
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y transporte maritimo (transporte ‘e’) que pueden ser mas o menos relevantes, dependiendo de la
situacion meteoroldgica y la actividad antropogénica.

Al dia siguiente (dia 2), el intenso calentamiento del terreno debido a la fuerte radiacion solar genera
otravez O, en la cuenca y también a escala regional desde horas tempranas. La actividad convectiva
asociada a este calentamiento hace incrementar la altura de la capa de mezcla y produce la fumi-
gacion ('f') desde los estratos de reserva ('b’) y el fondo troposférico (en ocasiones enriquecido por
intrusiones estratosféricas) (‘g’). Este efecto es mayor en la Plana de Vic con respecto al AMB, donde
el crecimiento de la capa de mezcla es menor (Soriano et al.,, 2001; Querol et al., 2017).

Esto da lugar a fuertes aumentos en las concentraciones de O, con un maximo a las 12 h UTC (Il en
Figura 4.3), reflejando tanto la fumigacion como la generacion regional de O,. Este mismo dia, la brisa
transporta otra vez las masas de aire desde el mar tierra adentro (‘a2’), creando otra vez el hundi-
miento compensatorio de los estratos de reserva envejecidos (incluido el O,) y de masas de aire de la
troposfera libre enriquecidas en O, por aportes hemisféricos, regionales y/o intrusiones estratosféricas
(Millén et al., 1997, 2000; Gangoiti et al., 2001). Esta masa de aire arrastrada por las brisas diurnas, que
contiene O, recirculado y aportes externos (‘a2’), alcanza la Plana de Vic entre las 13y 15 h UTC, gene-
rando un segundo maximo de O, (‘I en Figura 4.3) mas pronunciado que el antecedente, generado por
produccion y fumigacion (‘II'). Este maximo se registra en el Prepirineo sobre las 16-18 h UTC.

Si este escenario denominado como episodios de acumulacidn, al igual que en las cuencas del Gua-
dalquivir, Madrid y de la costa de la Comunidad Valenciana, perdura varios dias, el segundo pico
diurno suele producir las superaciones del valor objetivo de proteccidn a la salud humana, y del
umbral de horario de informacién. La duracion de estos episodios suele ser de entre 3y 7 dias, y
finaliza con procesos denominados de episodios de venteo de la cuenca, en donde las circulaciones
de escala sindptica, generalmente del oeste y noroeste limpian la atmdsfera envejecida mediante el
transporte de las masas contaminantes hacia el Mediterraneo y el Norte de Africa (Gangoiti et al.,
2006b). Cuando este venteo cesa, pueden desarrollarse nuevos episodios de contaminacion.

En la zona, se ha llegado a superar también en 2018 y 2019 el umbral de alerta de 240 ug:m= hora-
rios, coincidente con escenarios de acumulacién en los que ademas se han evidenciado contribucio-
nes importantes de O, y precursores desde Marsella o Tarragona.

La principal complejidad de este sistema surge del hecho de que todas estas contribuciones verti-
cales/horizontales y locales/regionales/hemisféricas/estratosféricas se producen simultaneamente
a lo largo del dia, y que todas contribuyen a las concentraciones de O, en superficie con diferentes
proporciones que pueden variar en gran medida con el tiempo y el espacio en la misma area de es-
tudio. Sin embargo, para los episodios de O, mas intensos, la contribucion local (de la cuencay de la
recirculacion) y regional (sobre todo de Marsella, Italia, Tarragona, y del transporte maritimo) podria
ser muy relevante para causar las superaciones de los citados umbrales normativos (Pay et al., 2019).

Ademas, la intensidad y frecuencia de los episodios de O, estan parcialmente favorecidas por las olas de
calor en verano y primavera (Vautard et al., 2007; Guerova et al., 2007; Querol et al., 2016; Guo et al., 2016).
Si las emisiones locales y regionales de precursores son elevadas, la intensidad de los episodios también
sera alta. Por lo tanto, aunque las olas de calor agravan la severidad de los episodios de O,, se debe reali-
zar un esfuerzo para reducir las emisiones de precursores para disminuir su intensidad.

Massaguée et al. (2019) determinaron un potencial maximo de disminucion de O,, mediante la aplicacion
de medidas de reduccién de emision de precursores a corto plazo, a escala de la cuenca, de 49 ug Oa-m*3
(alrededor de un 32 %) de las concentraciones diurnas promedio. Las medidas implementadas estructu-
ralmente entre junio y julio (cuando se registran con mayor frecuencia los episodios), en lugar de episo-
dicamente, podrian resultar en importantes disminuciones adicionales de O, porque no solo se reduciria
el O, local proveniente del penacho del AMB, sino también el O, recirculado y, por lo tanto, la intensidad
de la fumigacion de O, en Plana de Vic. En consecuencia, es muy probable que, tanto las medidas estruc-
turales como las episddicas para reducir las emisiones de NOx y COVs en el AMB den como resultado
reducciones evidentes de O, en la Plana de Vic, tal como ocurri¢ en junio-julio 2020, por la reduccion de
emisiones del trafico rodado asociada a las restricciones por el COVID-19 (Querol et al., 2021).
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En base a los resultados del analisis de las series temporales y las interpretaciones realizadas, con-

cluimos que:

« Enla Cuenca de Barcelona-Vic, considerando las estaciones situadas en la Plana de Vic, se regis-
tran los episodios mas agudos de contaminacion por O,, con el mayor nimero de superaciones
anuales por estacion del umbral de informacion a la poblacién de toda Espafia, y uno de los mas
altos en cuanto a superacion del umbral de proteccion a la salud.

» Los episodios mas agudos se registran en episodios de acumulacion de O, en la Cuenca, en los
que ademas de los aportes sucesivos de O, y precursores desde la costa a Vic, se producen
procesos de recirculacion vertical de masas de aire e intensos procesos de fumigacion desde es-
tratos de reserva inyectados en altura, que acumulan y concentran el O,. Estos episodios suelen
durar entre 3y 7 dias.

« Se han llegado a registrar superaciones del umbral de alerta de O, en condiciones de acumula-
cion, a las cuales se han afiadido contribuciones de O, y precursores importantes a nivel regional
(Marsella, Tarragona, y trafico maritimo), que son transportadas hacia la costa barcelonesa por
circulaciones sindpticas y posteriormente arrastradas hacia el interior por las brisas marinas.

» |Los episodios terminan con escenarios de venteo con flujos generalmente de componente oeste

y noroeste que limpian la atmdsfera de la cuenca expulsando por lo general la contaminacion
hacia el Mediterrdneo y el Norte de Africa (Gangoiti et al., 2006b).
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Se pueden diferenciar las siguientes contribuciones de O, a las concentraciones superficiales
registradas en el area de estudio:

- Produccidn local de O, a partir de precursores emitidos en la Cuenca, con maximos a las
12h UTC.

- Transporte horizontal de O,en la masa de aire contaminada por el area metropolitana hacia
el norte transportada y canalizada hacia los valles del Besos-Congost, con maximos entre
las 13 y 15h UTC en la Plana de Vic, y 16-18h UTC en el Prepirineo.

- Fumigacion vertical de O, ubicado en altura desde estratos de reserva y de fondo troposfe-
rico, hasta la superficie. Esta fumigacion es favorecida en la Plana de Vic, donde la altura de
la capa de mezcla es mas elevada. Este aporte tiene un maximo también sobre las 12 h UTC,
coincidiendo con la méxima conveccion.

- Recirculacién vertical de masas de aire ricas en O, al inyectar en altura las masas de aire
transportadas desde la costa por las brisas diurnas, inyeccion vertical por interaccion con
la orografia prepirenaica; transporte de retorno en altura hacia el este y sureste por flujos
dominantes de Oeste y Noroeste; hundimiento de estos estratos de reserva en el mar por
subsidencia compensatoria; y arrastre hacia el interior de nuevo con las brisas diurnas del
siguiente dia.

- Aportes regionales de O, y precursores desde zonas como Marsella, Tarragona y transporte
maritimo del Mediterraneo, tanto en altura como en superficie.

- Aportes de un fondo elevado de O, en la troposfera libre debido a flujos hemisféricos de
gran escala.

- Aportes de O, a la troposfera libre por intrusiones de masas de aire estratosféricas.

La principal complejidad de este sistema surge del hecho de que estas las multiples posibles
contribuciones de O, se producen simultaneamente a lo largo del dia y cada una de ellas contri-
buye a las concentraciones de O, en superficie con diferentes proporciones, que pueden variar
en gran medida en el tiempo y en el espacio dentro de la misma area de estudio. Sin embargo,
para los episodios de O, mas intensos, la contribucion local y regional podria ser muy relevante
para causar las superaciones de los citados umbrales normativos (Pay et al., 2019).

Ademas, la intensidad y frecuencia de los episodios de O, estan parcialmente favorecidas por
las olas de calor en verano y primavera. Si las emisiones locales y regionales de precursores son
elevadas, la intensidad de los episodios también sera alta. Por lo tanto, aunque las olas de calor
aumentan la gravedad de los episodios de O,, se debe realizar un esfuerzo para reducir las emi-
siones de precursores y asi disminuir su intensidad.

Tanto las medidas estructurales como las episodicas para reducir las emisiones de NO, y COVs
en el AMB y las comarcas del Vallés Oriental y Occidental, pueden dar lugar a reducciones evi-
dentes de O, en la Plana de Vic, tal como ocurrié en junio-julio de 2020 y 2021, por la reduccion
de emisiones del trafico rodado, puerto y aeropuerto (Querol et al.,, 2021).

El mapa de NO, en columna troposférica obtenido por mediciones satelitales TROPOMI-ESA
muestra una gran drea (> 3.000 km? con concentraciones elevadas de NO, sobre esta cuenca
(Figura 4.4). Estos elevados niveles de NO,, combinados con las emisiones de un trafico rodado
y maritimo intensos, de varias centrales térmicas, aportes industriales de dos cementeras, una
gran metalurgia, entre otras, contribuyen sin duda a los episodios agudos de O, en esta cuenca.
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Figura 4.4. Variabilidad espacial de niveles de NO, en columna troposférica de TROPOMI-ESA (promedio de verano del 2019, calculado en base
a observaciones diarias a las 13:45 hora local). La concentracién maxima en la escala se ha fijado relativamente baja (50 pmol:m?) para enfatizar las
fuentes emisoras. Mapa de qgis.com, etiquetas de Google.

» |os COVs de esta cuenca se caracterizan por una alta proporcion de OCOVs producidos por la
oxidacion de HCOVs debido a los altos niveles de O, existentes. Estos OCOVs, a su vez, tienen un
potencial de formacion de O, superior a los HCOVs oxidados. Por tanto, los altos niveles de O,y
la oxidacion de HCOVs retroalimenta la formacion de nuevo O,. Otro producto de esta oxidacion
es la formacion de compuestos particulados organicos secundarios que incrementan regional-
mente los niveles de PM2.5.

»  Los principales COVs precursores (con mayor contribucion al PMFO) de O, en Barcelona-Vic segun los
resultados del capitulo 5 de este documento, son: propeno, etanol, eteno, tolueno, o,m,p-xileno, hep-
tanal, etilbenceno, butanal, formaldehido, estireno, butil/etil acetato, acetaldehido, nonanal y butano.
Se sugiere actuar sobre sus emisiones para reducir preferencialmente sus concentraciones. Asi mismo,
la mayor contribucion de aldehidos y ésteres , respecto a otras cuencas, puede deberse en parte a
emisiones industriales primarias, ademas de la oxidacion de COVs para generar aldehidos y cetonas.

4.2.2. Dinamica de episodios en la ciudad de Barcelona

Se ha realizado también un estudio especifico de los episodios de contaminacion severos de O, en la
ciudad de Barcelona para conocer la fenomenologia de los mismos. Las concentraciones de O, en la
ciudad de Barcelona no son particularmente altas en términos generales (Querol et al., 2016; Mass-
ague et al., 2023). Esto se debe, en parte, a la destruccion quimica de O, en entornos urbanos, causa-
da por emisiones intensas de compuestos consumidores de O, (Monks et al., 2015). Como resultado,
las superaciones de los limites legales establecidos por la Directiva Europea son poco frecuentes.
Sin embargo, desde al menos el afio 2000, se detectaron superaciones del Umbral horario de Infor-
macion (180 ug-m™) en los veranos de 2015, 2018 y 2019 (Gencat, 2022). Estos episodios expusieron
a una de las zonas mas densamente pobladas del pais a concentraciones excepcionalmente altas de
O,, lo que justifica una investigacion detallada de estos eventos.

El objetivo de la investigacion es el estudio en profundidad de los factores que desencadenaron
dichos episodios, utilizando una combinacién de herramientas como analisis de trayectorias (bac-
kwardy forward), simulaciones de modelos fotoquimicos (CAMx) alimentados por modelos meteoro-
l6gicos de mesoescala (WRF), datos de reanalisis meteoroldgicos y analisis-interpretacion de datos
experimentales de concentraciones y meteorologia. Los resultados, publicados recientemente en
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Massagué et al. (2024b), sugieren que los tres episodios fueron causados por una compleja combina-
cion de factores, con las contribuciones de O, en algunos casos estimadas, que incluyen:

» Acumulacién previa de O, en las zonas costeras adyacentes a la ciudad. Esta acumulacion es
parcialmente atribuible a procesos de recirculacion vertical y acumulacion habituales en la re-
gion (Querol et al.,, 2017) tal como se describe en la seccion anterior, ocurridos en los dias previos
al episodio. Esta contribucion se combina con el aporte regional de O,, bien transportado por
vientos persistentes del este en condiciones de Tramontana inhibida antes de los episodios de
2015y 2019, o bien por la presencia de O, en niveles medios de la troposfera a escala de me-
so-escala, como se observé durante el episodio de 2018 (ver Torre-Pascual et al., 2023). Ademas,
las temperaturas mas altas de lo habitual durante los tres episodios (declaradas como olas de
calor en los episodios de 2018 y 2019), podrian haber intensificado las concentraciones de O, a
través de varios mecanismos (Porter y Heald, 2019).

» Efecto fin de semana. Los tres episodios se registran en sabado (y/o domingo), lo que probable-
mente causa una disminucion de la destruccion quimica de O, por titracion debido al habitual
cambio en el patron de emisiones contaminantes a la atmosfera durante el fin de semana con
respecto a la semana laboral. Ello se traduce en un aporte de O, estimado en 15 ug':m=.

« Presencia de condiciones de Tramontana durante el episodio. Estas condiciones, descritas por
Gangoiti et al. (2001), pueden inhibir o debilitar las habituales brisas veraniegas ademas de for-
zar la convergencia sobre la ciudad de masas de aire contaminado de diversas fuentes como se
explicara en el siguiente factor, incluido el penacho metropolitano local. En todos los casos estas
condiciones también inducen la movilizacion del O,, previamente acumulado a lo largo del area
costera (ver primer factor) hacia la ciudad.

« Convergencia multirregional de masas aéreas contaminadas. Este factor causa la convergencia
en la ciudad masas de aire contaminadas que son originadas en al menos dos de las siguientes
areas fuente: (l) el sur de Francia o Europa continental, transportadas a través del Golfo de Ledn
(contribucién estimada de +20 ug:m= de O,), (l) el interior del Mediterraneo, incluyendo emisiones
de trafico maritimo (+30-35 pg-m=), y (Ill) regiones costeras del este de Espafia como Tarragona,
Castelldn e incluso de la propia ciudad de Barcelona. (+25-30 pg-m™=).

La combinacion de los dos ultimos factores mencionados implica una contribucion de al menos
45-65 ug'm”® de O, proveniente de areas externas que convergen en la ciudad. Estos aportes se su-
man al efecto fin de semana, que se estima en 15 uyg'-m=, y a los niveles de fondo, que ya han iniciado
una acumulacion durante los dias anteriores a los episodios.

Algunos de los factores identificados en este estudio se han podido verificar mediante el analisis de
mediciones de concentracion de contaminantes en estaciones especificas de calidad del aire, asi
como a través de los resultados de modelizacion fotoquimica. Ejemplos de estos factores incluyen
la posible acumulacion de contaminantes debido a la recirculacion de masas de aire en los dias
previos al episodio, y la proximidad a los fines de semana o dias festivos, cuando los cambios en las
emisiones pueden dar lugar al efecto de fin de semana. Ademas, con el fin de anticipar este tipo de
episodios, se han analizado factores meteoroldgicos relacionados, como olas de calor o temperatu-
ras inusualmente altas, el debilitamiento o inhibicidon de brisas, el estancamiento en altitudes altas y
la presencia de vientos de Tramontana en la cuenca del Mediterraneo occidental.

Por ello, esta investigacion no solo identifica los factores clave que parecen desencadenar este tipo
de episodios, sino que también proporciona informacién relevante para predecir su posible apari-
cioén, lo que permitira mejorar la capacidad de gestion anticipada.

4.3. Valle del Guadalquivir

En esta cuenca se registran habitualmente episodios de superacion de los valores normativos de pro-
teccion a la salud de O, de la Directiva, evidenciando una contaminacion de caracter cronico, espe-
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cialmente en las zonas del interior, con hasta casi 60 superaciones del objetivo a largo a plazo (Querol
et al,, 2016; Massague et al., 2023). En la ciudad de Sevilla, el patron de contaminacion por O, tiene un
caracter mas agudo, donde en el centro urbano se supera el umbral horario de informacion mas de 2
veces al afio de promedio (2015-2019). Sin embargo, en ambos casos, la frecuencia e intensidad de
episodios de O, es inferior a las de otras cuencas como la de Madrid, o la de Barcelona-Plana de Vic.

En episodios en esta cuenca, como indicaron In 't Veld et al. (2021), aparecen habitualmente pro-
cesos de recirculacion/acumulacidn, analogos a los reportados y descritos en detalle para otras
cuencas atmosféricas, especialmente en la costa oriental Mediterranea (Millan et al., 2002, 1997;
Gangoiti et al., 2001). EL modelo conceptual de la Figura 4.5 representa una idealizacion de la dinami-
ca de circulaciones y aportes de O, durante episodios en el Guadalquivir para un periodo de acumu-
lacion de tres. Este modelo estd basado en los resultados de las campafias realizadas para MITERD
y Junta de Andalucia, que han sido recientemente publicados (in 't Veld et al., 2021; Massagué et al.,
2021).

Los mayores niveles de O, en la cuenca se suelen registrar en julio. En este mes, los forzamientos si-
ndpticos estan debilitados, a nivel sindptico, por el anticiclon de las Azores y a nivel de meso-escala,
por las bajas térmicas ibérica y saharianas. En estas circunstancias se desarrollan circulaciones de
brisa y de valle que transportan los contaminantes provenientes de aportes de O, de fondo atlantico
y de la produccion diurna de O, a partir de precursores emitidos en la cuenca hacia el interior. Esto
se produce en el inicio (dia 1) de los episodios de O,. La interseccion de esta circulacion de brisas
con la orografia escarpada de las cabeceras de los valles genera chimeneas en la longitudinal de
las crestas de las sierras mas importantes, a través de las cuales se inyectan masas de aire en al-
tura (1—3 km s.n.m). Cuando la capa de mezcla queda a una altura inferior que la topografia en la
cabecera del Valle, las masas de aire superficiales que circulan hacia la cabecera quedan atrapadas
por debajo del limite la capa de mezcla y se recirculan en altura en direccion hacia la costa y alli,
descienden por subsidencia compensatoria, enriqueciendo en O, las masas de aire marinas que el
segundo dia de episodio (dia 2) acceden al Valle con el desarrollo de brisas. El O, recirculado en
altura durante el dia 1, puede fumigar intensamente la superficie durante el dia 2, especialmente en
areas interiores, donde la capa de mezcla puede alcanzar un gran desarrollo vertical. En el litoral, en
cambio, los procesos de conveccion son menos intensos debido al enfriamiento de la brisa maritima.

Adicionalmente, coincidentes con esta fumigacion o después de la misma, las masas de aire provenientes
de la costa contaminadas por las emisiones urbanas e industriales de las dreas de Huelva y Sevilla pue-
den alcanzar las zonas interiores del Valle, aumentando la intensidad de estos episodios de O,. Cuando
estos ciclos se mantienen a lo largo de varios dias, el O, acumulado por la recirculacion, fumigacion y
transporte de meso-escala en el mismo dia, puede producir episodios agudos. Ademas de la acumula-
cion por recirculacion pueden producirse aportes en altura y superficie desde el Atlantico (hemisférico,
fuentes de trafico maritimo, costa portuguesa, residuos de aportes estratosféricos, etc.) y en altura desde
el Mediterraneo, que por fumigacion pueden afectar también los niveles de O, en superficie.

Estos episodios terminan cuando la intensificacion de determinados flujos sindpticos ventea las cuen-
cas y transporta las masas de aire contaminadas hacia otras areas (muy frecuentemente, el Norte de
Africa, Gangoiti et al., 2006b).

En la Figura 4.5, la seccion A-A’ del mapa representa un corte orografico a escala que ilustra los distin-
tos aportes de O,: a) recirculacion vertical y fumigacion b) transporte en superficie y formacion local;
c) transporte en altura desde el Mediterraneo, que puede afectar en superficie por fumigacion; y d)
transporte en altura y en superficie desde el Atlantico. El modelo asume la existencia de aportes he-
misféricos, atlanticos y del Mediterraneo, destacando ademas la contribucidn relevante de los aportes
del propio valle como resultado de la acumulacion por procesos de recirculacion vertical de masas
de aire. El grafico inferior esquematiza los ciclos diarios de O, que se registrarian en una estacion de
fondo urbano en Sevilla y en una de fondo regional de Dofiana en un episodio hipotético de tres dias de
duracion en el que estos procesos tuvieran lugar en la cuenca. En el esquema, aparecen las distintas
contribuciones generadas a escala local/regional y recirculadas/acumuladas en la misma area.
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La componente ‘Z’ representa la contribucion de los niveles de fondo de O, en el estuario del Gua-
dalquivir en el inicio de un episodio, la componente ‘Y es la parte de O, acumulada como fondo
regional en el interior del Valle a lo largo del episodio debido a la recirculacion vertical de masas de
aire de dias anteriores, y ‘X’ (X, + 'X,/), representa la contribucion de O, aportado local/regional-
mente el mismo dia. En esta componente, ‘X’ representa el aporte del mismo dia por formacion en
superficie y por fumigacion desde capas altas (‘a’, desde estratos de reserva o aportes del atlantico
o Mediterraneo), mientras que ‘X,’ representa la formacion y el aporte por superficie mediante brisas
u otras circulaciones de mesoescala ('b’ en Figura 4.5).

Recirculacion vertical y fumigacién

Formacion local y transporte en el valle
Transporte en altura des del Mediterraneo afectado por fumigacién
Transporte desde Atlantico
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Consideramos que las medidas mas efectivas para reducir el O, son estructurales (permanentes,
al menos durante la estacion de O,). Sin embargo, la implementacion de medidas de reduccion de
emisiones locales/regionales de precursores durante la ocurrencia de episodios podria ser efectiva,
como sugieren los resultados de Pay et al. (2019) mediante simulaciones y Massagué et al. (2021)
mediante analisis observacional. Estas serian aplicadas idealmente desde un dia antes de su inicio,
el cual podria ser anticipado por prediccion meteoroldgica hasta su final”.

En Massagué et al. (2021), se han estimado las contribuciones de O, durante episodios agudos ocurri-
dos en Sevilla. Para ello, se analizaron 11 de los 19 episodios agudos ocurridos durante 2010—2018
en la ciudad para los que habia disponibilidad de datos experimentales. En estos eventos hubo su-
peraciones del umbral de informacién horario de 180 ug:m= de O, en Sevilla, junto con procesos de
recirculacion/acumulacion a lo largo del Valle. Los resultados muestran que la aportacion de O, de
fondo antes del inicio de los episodios representa un 53 % de la MDA8 promedio (157 ug'm?), y por
tanto 83 ug'm. Por otro lado, la contribucién de O, local/regional acumulado por recirculacién ver-
tical de masas de aire comprende un 22 % de la MDA8 promedio (34-ug-m=), y la contribucion diaria
local/regional alcanza de media un 25 %, (40 ug:m=). Esto implica una contribucion maxima local/
regional promedio del 47 % (74 pug:m) del valor medio de las MDA8 (157 ug-m™), lo que representa
el potencial maximo de reduccion de O, mediante la implementacion de medidas de reduccion de
precursores en el caso de poder predecir las condiciones meteoroldgicas que provocan procesos
de recirculacion de masas de aire en la cuenca. En este escenario, dichas medidas tendrian que ser
implementadas el dia antes del inicio del episodio y hasta el final del mismo o, idealmente, durante
el mes de julio o durante la temporada de O,. Estos calculos no han considerado las limitaciones
relacionadas con la no linealidad del O, con respecto la relacion COVs/NO,, entre otras, pero estas
contribuciones son compatibles con los resultados de Pay et al. (2019) para esta cuenca.

En base a los resultados del analisis de las series temporales y las interpretaciones realizadas, con-
cluimos que:

e En el Valle del Guadalquivir se registran sistematicamente episodios de superacion del umbral
de proteccion a la salud de O,, especialmente en zonas del interior. El umbral horario de infor-
macion se supera ocasionalmente en Sevilla ciudad. Sin embargo, tanto la frecuencia como la
intensidad de estos episodios es inferior a las registradas en Madrid, y Plana de Vic (Barcelona).

« La menor intensidad y frecuencia de los episodios en el Guadalquivir se debe probablemente a
los niveles regionales de NO, inferiores y a las grandes dimensiones de la cuenca (150 km de va-
lle en la zona SW y casi 400 km de cabecera a desembocadura), que favorecen la dilucion del O,.

» A las altas contribuciones de O, de fondo (hemisférico, estratosférico, atlantico, europeo y de
la costa mediterranea sur espafiol) se superpone una importante contribucién local/regional
procedente de episodios de acumulacion por recirculacién vertical de masas de aire durante
estos episodios.

+ Laformacion de O, a nivel de la cuenca aérea contribuye decisivamente a las superaciones de
umbrales normativos, con una aportacion de hasta casi el 50 % de los niveles promedio de O,
durante los episodios mas agudos ocurridos en Sevilla.

» Los niveles de O, mas altos registrados en julio se deben probablemente a que, en este periodo
mas calido, se favorecen los episodios de recirculacion vertical de masas de aire y la fumigacion
por el crecimiento de la capa de mezcla, frente a los de venteo (adveccidn sindptica).

« Como ya anticiparon estudios del CEAM (Diéguez et al., 2009), y han demostrado las medidas de
COVs de la campafia de 2019 (capitulo 5), los alrededores de Sevilla pueden tener un régimen
de generacion de O, mas tendente a ser dominado por NOx (al contrario que la mayor parte
de las ciudades) debido a los altos niveles de COVs derivados de focos industriales regionales
cercanos. Los niveles de COVs registrados en campafias de dosimetria pasiva son muy eleva-
dos comparados con otras zonas estudiadas, incluso con otras en las que existen complejos
petroquimicos, como Castellén o Porto 2020. En 2021, los niveles de COVs en el Guadalquivir,
especialmente entre Monturque y Huelva, se redujeron a un 38 % de los registrados en 2019, al-
canzando valores comparables a los registrados en Barcelona-Vic, Madrid y Castellon en 2021.
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» Dentro de la cuenca, los niveles de NO, regional estivales (TROPOMI-ESA) son claramente supe-
riores en Sevilla (Figura 4.6), pero muy inferiores a los observados en Madrid y Barcelona, tanto
en intensidad como en extensidn de las areas afectadas. Ademas, se observan niveles relativa-
mente altos en todo el Valle del Guadalquivir, incluso en zonas rurales.

» Se sugiere aplicar medidas de reduccion de los COVs con potencialmente alta capacidad de gene-
racion de O, en el Valle del Guadalquivir que, segun lo expuesto en el capitulo 5 son: Eteno, etanol,
propeno, o,m,p-xileno, tolueno, etilbenceno, formaldehido, acetaldehido, butanal, metilciclohexa-
no, 1,2,4-trimetilbenceno, etiltolueno, butano y biacetil. Ademas, la hexanona muestra elevados
niveles en el érea de Jaén. Teniendo en cuenta que este compuesto tiene también un origen antro-
pogénico que no podemos identificar, podria estar relacionado con las plantas orujeras.

» Las mediciones de BC, PM y O, aerotransportadas realizadas en julio de 2019 mostraron la relevancia
de la quema de biomasa agricola en el Valle para la generacion de O,, tanto por los COVs como por
los NOx emitidos (in 't Veld et al., 2021). Se recomienda prohibir estas quemas para mitigar su impacto.

NO, (pmol m3)

o IB 3l s

I

Figura 4.6. Variabilidad espacial de niveles de NO, en columna troposférica de TROPOMI-ESA (promedio de verano del 2019, calculado en base
a observaciones diarias a las 13:45 hora local). La concentracién méxima en la escala se ha fijado relativamente baja (50 pmol'm™) para enfatizar las
fuentes emisoras. Mapa de qgis.com, etiquetas de Google.

4.4. Puertollano

Un numero reducido de estaciones de calidad del aire de solo tres cuencas aéreas espafiolas re-
gistran al aflo mas de 3 dias con superacion del umbral de informacion, alguna de las cuales suele
superar dicho umbral multiples veces durante el dia. Dichas cuencas aéreas y estaciones son: norte
de Barcelona (Tona, tipo fondo regional, > 8 dias), Puertollano (Campo de Futbol, 8 dias) y Madrid (El
Atazar, tipo fondo regional ~ 5 dias). Cuando se considera el nimero absoluto de superaciones ho-
rarias del umbral de informacion, las estaciones del norte de Barcelona destacan con respecto a las
otras dos cuencas, con hasta 18 superaciones al afio (Tona) en comparacion con las 10y 9 de El Atazar
y Puertollano, respectivamente. Ello se debe a que, considerando todo el periodo 2008-2019, los
eventos de superacion del umbral de informacion en Puertollano son generalmente cortos. La mayoria
(80 %) solo duran una hora, un 14 % duran 2 horas vy, solo ocasionalmente (3-4 %), alcanzan las 3 0 4
horas de duracidn. En las otras dos cuencas, especialmente en la estacion de Tona, los episodios de
mayor duracion son habituales ya que mas de la mitad duran entre 2 y 3 horas, y se han llegado a dar
episodios de hasta 6 horas seguidas con concentraciones de O, mayores al umbral de informacion.

Otra diferencia en la fenomenologia de los episodios extremos en Puertollano y los ocurridos en
Madrid o el eje Vic-Barcelona es la estacionalidad de estos. En El Atazar y Tona, casi la totalidad de
superaciones se dan en los meses de verano (junio a agosto; 95-97 % de las ocasiones), siguiendo el
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mismo patrén que la mayor parte de estaciones espafiolas cuando registran niveles altos de O, (Que-
rol et al.,, 2016; Gaudel et al.,, 2018). En esta época de verano coinciden circunstancias como: (l) las
condiciones 6ptimas para la formacion de O, (Il) la mayor frecuencia e intensidad de brisas de mar
y montafia que pueden transportar precursores de O, a sotavento de grandes focos de emision y/o
O,, y (I la mayor frecuencia e intensidad de procesos convectivos y de recirculacion/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).

En cambio, en Puertollano, las superaciones se dan durante todo el afio, incluyendo los meses de
invierno. De esta manera, en la estacion de Campo de Futbol, en verano solo se dan una cuarta parte
de los dias de superacion del umbral de informacion (en Tona y El Atazar > 95 %), y durante el resto
de los 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 afio. 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 umbral de informacién.

A lo largo de 2008-2019, se han dado también 25 superaciones del umbral de alerta y casi la mitad
de estas han ocurrido también en octubre. Asi, en otofio, se pueden dar condiciones anticiclénicas
frecuentes con todavia relativamente intensa radiacién solar que generarian el mismo tipo de epi-
sodios por fumigacion de tipo Hewson desde la inversion térmica, pero retrasados en el dia, pues
para romper dicha inversion por conveccion, son necesarias mas horas con alta radiacion que en
los meses de verano. Asi, los picos de O, no se registran a medio dia o por la tarde, como en el resto
de las cuencas, sino en horas de comienzo de desarrollo convectivo por calentamiento solar en la
superficie que rompen la inversion térmica y fumigan el O, acumulado (8h UTC en verano, 10h UTC en
primavera y otofio y 12-13h UTC en invierno). Es importante destacar que en el periodo 2002-julio
de 2008, Diéguez et al. (2009b), observaron en Campo de Futbol un patréon de superaciones del um-
bral de informacion diferente al indicado aqui, en el que las superaciones del Ul se daban en mayor
ndmero en verano, con lo cual se denota un claro cambio de frecuencia estacional, cuyas causas
desconocemos y seria necesario investigar.

El modelo conceptual de la Figura 4.7 representa una idealizacion de la dinamica de circulaciones y
aportes de O, durante los episodios de O, en Puertollano. Esta cuenca viene delimitada al sur y norte
por dos sierras que se disponen Este-Oeste (E-W) que alcanzan los 1000 m s. n. m. en esta zona,
mientras que las fuentes de emision de precursores se ubican en el valle entre ambas a 650-700
m s. n. m. (Figura 4.7). Hacia el este y el oeste el valle va incrementando altura hasta los 900 m s.
n. m. (Figura 4.7). Ademas, la ciudad de Puertollano (700 m s. n. m.) se ubica en un valle Norte-Sur
(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, el sector este 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 de la cuenca (centro-valle, y Este), por la noche se produce un consumo de O, en
superficie por deposicion y ozondlisis que reduce marcadamente los niveles de O, (Figura 4.7). Las
emisiones de precursores de O,, en gran parte industriales, quedan confinadas en una cuenca muy
cerrada, en donde se desarrollan frecuentemente inversiones térmicas que impiden la dispersion de
los contaminantes, que se acumulan en la base de las mismas (Figura 4.7). Alli se genera y acumula
O, a primeras horas del dia, formando estratos con altos niveles de O, y otros contaminantes (SO,,
NO,, CO, entre otros). Cuando la radiacion solar es suficientemente intensa para producir celdas de
conveccion que rompan la inversion 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 inversion,
con impactos en superficie muy cortos (generalmente 1 h) pero muy intensos (Figura 4.7). Esta fumiga-
cidn se produce a diferentes horas a lo largo del afio, sobre 8h UTC en verano (con mayor intensidad
de la radiacion) y a las 12-13h UTC, en meses frios, donde se necesita mas tiempo para generar
estas condiciones de rotura de la inversion y fumigacion (Figura 4.7).
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En la ciudad, debido a la mayor dispersion horizontal asociada al valle, estos picos no se dan o se
dan con una intensidad muy inferior a la zona este (Campo de Futbol). 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, diluye sus contaminantes (incluido el
O,) terminando con los episodios agudos de O, pero, por otro lado, alcanza masas atmosféricas mas
altas que transportan O, desde otras cuencas de lIberia, de Europa, o hemisférico y estratosférico.
Este segundo flujo de O, desde capas altas y la generacion de O, del mismo dia genera una meseta
de altas concentraciones a partir de las 2h UTC en verano, hasta las 17 h UTC (Figura 4.7). Se observa
también en este periodo entre 9-17h UTC en verano un ligero incremento con picos tardios (17 h,
Figura 4.7) que indican que ademas del flujo vertical hay un transporte en superficie de O, por masas
de aire externas a la cuenca.

0O, transportado reglionalmente, de Europa, hamisidrico y estratosfirico
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Figura 4.7. Modelo conceprual de los aportes y circulaciones de O, durante los episodios agudos en Puertollano. Las secciones A-A;, B-B'y C-C
mostradas en el mapa de la figura estdn representadas mediante los cortes orogréficos a escala mostrados en el mapa. A-A’ longitudinal a lo largo del
Valle de Ojalén, B-B’ perpendicular a la Sierra de Calatrava, y C-C’ en un corte del nticleo urbano.

En base a los resultados del analisis de las series temporales y las interpretaciones realizadas, con-
cluimos que:

» EnPuertollano, la contaminacion por O, esta fuertemente influenciada por las emisiones del area
petroguimica. Esta tiene un caracter agudo, ya que no se registran superaciones de los valores
objetivo ni objetivo a largo plazo de la Directiva, pero si se registran habitualmente superaciones
del umbral horario de informacion y, ocasionalmente, del de alerta.

» Al contrario de otras zonas con problemas de O, en Espafia, los maximos no se restringen a pri-
mavera y verano, sino que se producen superaciones de los umbrales horarios durante todo el
aflo, especialmente en el mes de octubre.

» Las superaciones se producen en un ambito geografico muy limitado, se registran especialmente
en una estacion (Campo de Futbol) y exhiben un fuerte gradiente decreciente en estaciones situa-
das a pocos quildometros.
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» Lafenomenologia de episodios esta asociada a la acumulacion de O, en la base de la inversion
térmica marcada formada con frecuencia en la cuenca, y posterior fumigacion en superficie des-
de estos estratos cuando la radiacion solar calienta la superficie y genera el crecimiento con-
vectivo de la capa de mezcla. Estos procesos convectivos son los causantes de la fumigacion y
generan los episodios de O, de corta duracion a las 8-9 h (UTC) de la mafiana en verano, 10-11
h en primavera y otofio y 12-13 h en invierno, dependiendo de la radiacion solar necesaria para
romper la inversién en cada época del afio.

+ Elorigen de los episodios de O, agudos tienen causas basicamente locales (industria local), y que
de no producirse estos, los niveles de O, no superarian los umbrales horarios de la legislacion.
Esto se puede inferir a partir de (I) la existencia de una diferencia marcada entre el nimero de su-
peraciones registradas en la estacion del Campo de Futbol, encajonada en la cuenca y con muy
baja dispersion, frente a las registradas en las tres estaciones urbanas, afectadas por un claro
flujo del valle perpendicular a la Sierra de Calatrava, (ll) el desarrollo de episodios muy intensos
y cortos por fumigacion desde la capa generada en la base de la inversion térmica.

4.5. Cuencas de Levante

Las condiciones ambientales que conducen a niveles elevados de contaminacion por O, sobre la
vertiente levantina estan asociadas habitualmente a situaciones meteoroldgicas que, concurriendo
factores favorables para la produccion fotoquimica (presencia de precursores, elevada insolacion,
temperaturas altas, etc.) determinan un cierto grado de confinamiento de la masa aérea en su conjun-
to (Millan et al., 2000, 2002). En este escenario, con una reducida tasa de renovacion atmosférica, las
emisiones locales se van transformando con tiempos de residencia largos de varios dias, en los que
las nuevas aportaciones de precursores se producen en una masa en cierto grado envejecida, resul-
tando en una tendencia creciente de los niveles de O, de base mientras persisten las condiciones.

Los factores que favorecen estas situaciones estan asociados al desarrollo de circulaciones locales
de brisas costeras que se desarrollan y amplifican a lo largo de las cuencas orograficas, incorpo-
rando las emisiones de precursores. Estas emisiones que provienen de una fuerte actividad antro-
pica desplegada a lo largo de la franja litoral se van transformando por procesos fotoquimicos en
su transporte hacia el interior, con el aporte adicional de las emisiones biogénicas/antropogénicas
producidas durante el recorrido. Es por ello que los niveles de mayor concentracion de O, se suelen
producir a sotavento de los grandes focos emisores (ciudades, poligonos industriales) en algun pun-
to del transporte de los precursores con las circulaciones de brisa (Millan et al., 1996, 1997, 2000,
2002; Salvador et al., 1999; Gangoiti et al., 2001).

En la Figura 4.8 se presenta el modelo conceptual asociado a los episodios de O, en el levante marca-
dos por el desarrollo de flujos meso-escalares. Estos flujos contribuyen al confinamiento de la masa
aérea en varios aspectos: (I) por una parte tienen un alcance espacial limitado, por lo que el proceso
de transporte y dispersion de los contaminantes se ve constreflido en la franja costera, penetrando
hacia el interior aprovechando la orografia del terreno (Figura 4.8); (ll) en parte las propias cadenas
montafiosas prelitorales actian como lineas de convergencia que favorecen las ascendencias del
frente de brisa, con la consiguiente inyeccion de las emisiones costeras hacia niveles altos, donde
se organizan los flujos de retorno hacia la costa. Asi, los contaminantes, retornan hacia las zonas de
partida, mientras sigue su proceso de transformacion generando estratos elevados (Salvador et al.,
1999; Gangoiti et al., 2001) (Figura 4.8).
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Figura 4.8. Modelo conceptual de los aportes y circulaciones de O, durante los episodios agudos en Castellén-Interior. Superior: mapa que indica
la linea de seccién orografica representada en los cortes mostrados en la parte inferior izquierda de la figura. Inferior derecha: esquema de ciclos de
concentracién de O, diarios.

Esta incorporacion del material superficial se produce a alturas variables, de acuerdo con el de-
sarrollo de las celdas de brisa, que se van intensificando con el calentamiento diurno, alcanzando
progresivamente una mayor extension horizontal y alcance vertical.

El sistema circulatorio que se alimenta durante las horas diurnas bajo el fuerte calentamiento solar del
terreno invierte el sentido del flujo durante la noche, mucho mas débil, dejando niveles enriquecidos de
foto-oxidantes en estratos a diferentes alturas que han regresado hacia el mar con los flujos de retorno.
Los derrames nocturnos en superficie intensifican la deposicion del O,, dando lugar a los habituales
minimos nocturnos de los registros (Millan et al., 2000). Los estratos de reserva en altura, enriquecidos
durante las jornadas previas, pueden fumigarse hacia la superficie con el inicio del calentamiento ma-
tinal, y el subsecuente desarrollo de la capa de mezcla, generando un fuerte incremento de las con-
centraciones con la onda diurna, a la vez que aportan una atmdsfera rica en productos intermedios de
reaccion (envejecida) que estimulara la transformacion de las nuevas emisiones frescas de precursores
durante la incipiente fase diurna (Millan et al., 2000; Gangoiti et al., 2001) (Figura 4.8).

El esquema anterior que determina un confinamiento dinamico de las emisiones producidas en una
masa aérea que se dispersan bajo circulaciones locales/regionales de brisa se ve frecuentemente
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favorecido en estas latitudes por un escenario meteoroldgico persistente durante el periodo estival.
Este escenario estd caracterizado por las altas presiones atlanticas que se extienden hacia el terri-
torio peninsular y cuenca mediterranea occidental. Esta situacion, proporciona un entorno propicio
para la acumulacion de O, en las capas superficiales en tanto que favorece la insolacion, estimulan-
do las reacciones fotoquimicas. También se acompafian frecuentemente de vientos generales muy
flojos (gradientes de presion muy débiles) permitiendo el desarrollo de vientos locales, que dominan
el movimiento atmosférico en superficie. Ademas, la convergencia costera, ocasionalmente organi-
zada a escala peninsular como una baja térmica, alimenta la formacion de estratos en altura con los
productos de reaccién inyectados desde los niveles inferiores, que retornan hacia el mar a la vez que
se hunden con la subsidencia general. Esto ultimo limita el desarrollo de la capa de mezcla superfi-
cial, frecuentemente constrefiida por varias inversiones superiores, a la vez que posibilita la reentra-
da de una masa ya envejecida con los procesos de fumigacion vertical y a través de la componente
maritima de la mafiana siguiente (Gangoiti et al., 2001).

El hundimiento atmosférico sobre la costa/mar en repuesta a las ascendencias a lo largo del propio
frente de brisa de las celdas costeras, potencialmente organizadas en un sistema circulatorio de ma-
yor escala (baja ibérica), intensifica la subsidencia sobre el mar mas frio, limitando la capacidad de di-
lucién vertical de las emisiones superficiales, contribuyendo al mencionado confinamiento dindmico
de la masa de aire, que se va enriqueciendo progresivamente con los productos de transformacion
fotoquimica (O,), mientras se mantienen condiciones de escasa renovacion general. Al mismo tiempo,
este hundimiento va intensificando una estructura de inversiones en altura, muy estables, correspon-
dientes a los diferentes retornos inyectados por las células costeras que van alcanzando desarrollos
crecientes a lo largo del dia, que mantienen niveles elevados de contaminantes fotoquimicos. Los
procesos de fumigacion durante el dia de los estratos enriquecidos en altura pueden poner en su-
perficie niveles elevados de O, procedentes de los mecanismos de recirculacion mencionados o bien
aportados por el transporte en niveles altos desde otras zonas (p.ej. desde el interior mesetario con
la circulacion general de poniente), favorecidos por la confinacion de los estratos y su descenso en el
proceso general de subsidencia reforzada durante el periodo diurno (Gangoiti et al., 2001).

Las condiciones nocturnas invierten el gradiente térmico, con el mar ahora relativamente frio, ac-
tuando como zona de convergencia de la componente terral costera, menos intensa que la diurna.
En ausencia de forzamientos a gran escala, el efecto de bloqueo térmico limita la penetracion del
penacho litoral mar adentro, con la consiguiente acumulacion de la masa recirculada sobre una fran-
ja costera no muy extensa. Al mismo tiempo, la convergencia sobre el mar induce una circulacién an-
tihoraria que favorece un desplazamiento general de los contaminantes hacia el sur, posibilitando el
aporte superficial de O, y otros productos intermedios de transformacion originados en otras zonas.

La retirada estival del frente polar hacia latitudes septentrionales, con el refuerzo de las altas pre-
siones atlanticas, favorece situaciones de poco gradiente general sobre la vertiente mediterranea
que estimulan el desarrollo de brisas locales, persistentes frecuentemente durante varios dias (ti-
picamente semanal) alimentando el escenario de acumulacion fotoquimica descrito. La dinamica se
rompe con la irrupcidn de alguna situacion sindptica de vientos intensos que renuevan la masa aé-
rea, limpiando la baja atmdsfera de contaminantes poniendo fin a los eventos de altos niveles de O,
(Gangoiti et al., 2006b).

Estacionalmente la mayor frecuencia de episodios de elevada contaminacién (en términos de supe-
raciones del valor objetivo de proteccidn a la salud) ho se producen en los meses mas centrales del
verano (julio, agosto), sino preferentemente en junio. En términos del modelo descrito se justificaria
por el mayor desarrollo que alcanzan las circulaciones de brisa en los meses de mas calentamiento,
lo que supondria en general un mayor volumen atmosférico en el que se diluirian las emisiones y sus
productos de transformacion.

Los episodios agudos de contaminacion fotoquimica documentados (en términos de superaciones
del umbral de informacion a la poblacién) son poco frecuentes, muy locales y de corta duracién, lo
que sugiere condiciones muy particulares y poco generalizables ligadas a la dindamica descrita (en
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muchos casos, interpretable en términos de un estrato enriquecido que alcanza el emplazamiento
en cuestion).

La Figura 4.9 muestra los niveles de NO, en columna troposférica (TROPOMI), donde se observa cla-
ramente como las emisiones costeras de NO, enriquecen marcadamente el interior con NO, de fondo
regional, a través del transporte atmosférico activado por las brisas maritimas.

Ademas, segun los resultados del capitulo 5 de este documento, las campafias de 2020 y 2021 de
medidas de COVs en Castelldn e Interior y el inventario de emisiones de la Comunidad Valenciana
muestran que los COVs que mas aportan al PMFO (para las cuales se propone aplicar medidas de
reduccion) son: Tolueno, o,m,p-xileno, formaldehido, etanol, etilbenceno, acetaldehido, eteno, buta-
nal, heptanal, estireno, butano, 1,2,4-trimetilbenceno, ciclopentano y metil-isobutil-cetona.

Figura 4.9. Variabilidad espacial de niveles de NO, en columna troposférica de TROPOMI-ESA (promedio de verano del 2019, calculado en base
a observaciones diarias a las 13:45 hora local). La concentracién méxima en la escala se ha fijado relativamente baja (50 pmol'm™) para enfatizar las
fuentes emisoras. Mapa de qgis.com, etiquetas de Google.

4.6. Castillay Leon

En esta cuenca atmosférica se registran episodios de superacién del umbral de proteccion a la salud
de O,, pero con una frecuencia e intensidad muy inferiores a las cuencas de Madrid, Catalufia, y Gua-
dalquivir, entre otras. Las mayores concentraciones se registran en estaciones del sur de la cuenca.
En esta cuenca, ademas de las contribuciones de O, formado localmente y de las de fondo, se evi-
dencian unos aportes en superficie de regiones colindantes. Destacan las contribuciones desde la
Cuenca de Madrid por Segovia—Avila, y, en menor medida, desde la regiéon de Oporto por el norte de
Portugal, y desde la Cuenca del Ebro, por el noreste (Burgos). Estas contribuciones se detectan por:

» Las altas concentraciones mostradas en diagramas polares de O, (rosas de vientos con concen-
tracion de O,, que en los emplazamientos indicados muestran las mayores concentraciones en
direccion a los aportes citados).

» Ladireccion del viento promedio en los dias de episodios de superacion de umbrales de O, o de
los episodios de contaminacion mas intensos.
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» Los picos retardados en tiempo dentro del dia, que indican aportes superficiales. Los episodios de
contaminacion con maximo de O, entre las 17y 20 h local (15-18 h solar) con direccion de viento apun-
tando a las regiones citadas indican el efecto de penachos transportados en superficie, mientras que
picos proximos a las 12 h solar se deben sobre todo a fumigacion de capas altas y formacion local.

El modelo conceptual de la Figura 4.10 representa una idealizacion de la dinamica de circulaciones
y aportes de O, durante los episodios en Castilla y Ledn. Las secciones A-A"y B-B’ mostradas en el
mapa de la figura estan representadas mediante los cortes orograficos a escala mostrados en la par-
te inferior, asi como los distintos aportes de O,, siendo “a”: transporte por superficie y 'b": transporte
en altura y posterior fumigacion.

La literatura cientifica relevante respecto a los episodios de O, en Espafia, muestra la gran importancia
que tiene la inyeccion en altura (varios kilometros) de masas de aire cargadas en O, y precursores en
las crestas de las cordilleras, y subsidencia en la parte anterior a la inyeccion para compensar el volu-
men de aire de masa ascendente. Una vez transportadas a determinadas alturas atmosféricas, los
vientos dominantes del oeste y noroeste recirculan hacia el Mediterraneo las masas inyectadas, donde
posteriormente se hunden y se suman a la entrada de la brisa marina del dia siguiente (Millan et al.,
1997, 2002 y Gangoiti et al., 2001). En el caso de los aportes del penacho de Madrid, este aporte es
también posible por el efecto de brisa de ladera de la Sierra de Guadarrama, que tira del penacho y lo
inyecta en altura, y cuando los vientos dominantes a la altura de la inyeccién (2000-2500 m s. n. m.) son
de direccion sur o sureste favorecen el transporte en capas altas de esas masas de aire enriquecidas
en O, sobre Castillay Ledn. EL O, en estas capas elevadas impacta en superficie por fumigacion al cre-
cer la capa de mezcla con maximos entre 12 y 13 h solar (14-15 h local) (proceso ‘b’ en Figura 4.10 al
norte de Madrid). Ademas, hay indicios claros de aportes por superficie (proceso ‘a’). La misma situa-
cion podria darse con la Cuenca del Ebro, con aportes tanto en altura como en superficie.

a. Transporte por superficie
b. Transporte en altura y fumigacién desde alli

Atléntico Catalanides Mediterrineo
Vientos S, E en altura Vientos E en altura Vientos W, NW en altura
| Ge—
000 fib B-B’ (WSW-ENE) =
1500 Douro Sepilveda ) ; p b
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e ) ~
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Vientos S, E en altura Vientos W, NW en altura
—
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Mediterrdneo
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Figura 4.10. Modelo conceptual de los aportes y circulaciones de O, durante los episodios en Castilla y Ledn. Las secciones A-A’y B-B’ mostradas
en el mapa de la figura estan representadas mediante los cortes orogréficos a escala mostrados en la parte inferior. Los procesos ‘@’ representan los
distintos aportes de transporte por superficie y los ‘b’ representan los procesos de aporte por fumigacién de O, en superficie proveniente de masas de
aire en altura enriquecidas con O,.
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La importancia y la fenomenologia de los aportes de O, desde la cuenca de Madrid fueron ya des-
critas por un grupo de [+D de la Universidad de Valladolid (Sanchez et al., 2007) quienes mostraban
con medidas LIDAR cémo se formaban estratos de reserva en altura procedentes de la citada cuen-
ca, que luego con el crecimiento de la capa de mezcla fumigaban la superficie, en este caso sobre
Segovia.

En el caso de los accidentes orograficos que separan Castilla y Ledn de Portugal, esta inyeccion se
produce con masas de aire atlantico cargadas en O, y precursores desde Oporto, pero a la altura
donde se inyectan, la direccion del viento en altura suele ser Sur, Sureste y Este durante estos episo-
dios, por lo que las masas de aire ricas en O, se transportan hacia el Atlantico y, dificilmente pueden
cubrir en altura a Castilla y Ledn para que sean fumigadas. Por tanto, de existir aporte desde esta
region, se produce con mucha probabilidad solo por superficie en determinados episodios en donde
la brisa marina atlantica, las brisas de ladera, el efecto de succion de la baja térmica ibérica y pro-
bablemente bajas velocidades de viento a 1000-1500 m s. n. m. posibilitan el paso de masas de aire
en superficie desde Portugal.

Estos procesos identificados se pueden considerar como hipdtesis interpretativas de los episodios,
dado que no se dispone de perfiles verticales de O, ni meteorolégicos sobre Castilla y Ledn que las
pudieran ratificar o descartar. En base a los resultados del analisis de las series temporales y las
interpretaciones realizadas, concluimos que:

» Castillay Leon registra episodios de superacion del umbral de proteccion a la salud de O,, pero
con una frecuencia e intensidad muy inferior a las de Madrid, Catalufia, y Guadalquivir, entre
otras.

» La formacion de O, a nivel de la region contribuye a dichas superaciones, pero no parece ser
la causa principal, tanto por las condiciones meteoroldgicas, como por los relativamente bajos
niveles de COVs y NOx.

» Aparte de unas posibles considerables contribuciones de O, de fondo (europeo y hemisférico) y
formado en la region, los aportes de O, desde la Cuenca de Madrid, tanto en altura y posterior
fumigacion como en superficie por corredores orograficos, pueden ser importantes cuando los
episodios son intensos. También contribuyen, posiblemente con menor relevancia, aportes por
superficie desde la region de Porto al Oeste, y desde la Cuenca del Ebro (tanto en altura como
en superficie) por el Noreste.

» Losregistros de O, superiores en julio se deben probablemente a que en este periodo mas calido
se favorecen mas las inyecciones verticales de masas de aire desde otras cuencas y de fumiga-
cion por crecimiento de la capa de mezcla frente a los de venteo (adveccidn sindptica).

» Losniveles de NO, en columna troposférica (TROPOMI-ESA) en Castilla y Le6n son sensiblemente
inferiores a los de las cuencas anteriores (Figura 4.11).

» Para la reduccion de la frecuencia e intensidad de episodios de contaminacion por O, el margen
de mejora mediante actuaciones ambientales sobre precursores en el interior de Castilla y Ledn
es menor que en otras cuencas descritas anteriormente. Aun asi, se sugiere aplicar medidas de
reduccion de NOx y de los COVs con potencialmente alta capacidad de generacion de O, en
Castilla y Ledn, segun resultados del capitulo 5 de este documento: Etanol, 1,3-butadieno, eteno,
o,m,p-xileno, etilbenceno, isémeros de trimetilbenceno, formaldehido, tolueno, butanal, estire-
no, propeno y biacetil. Asi pues, en caso de implementar medidas de reduccion de COVs precur-
sores, son estos (los antropogénicos) los que deben reducirse con prioridad en Castilla y Ledn.

o Por otra parte, la discrepancia entre los PMFO obtenidos por los inventarios de emision y las
mediciones en aire ambiente han sido las mayores de todas las cuencas estudiadas.
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Figura 4.11. Variabilidad espacial de niveles de NO, en columna troposférica de TROPOMI-ESA (promedio de verano del 2019, calculado en base

a observaciones diarias a las 13:45 hora local). La concentracién méxima en la escala se ha fijado relativamente baja (50 pmolm?) para enfatizar las
fuentes emisoras. Mapa de qgis.com, etiquetas de Google.

4.7. Pais Vasco

Las concentraciones de O,, en la Cornisa Cantabrica y, en especial en el Pais Vasco, son relativa-
mente bajas comparadas con las registradas en el resto de Espafia. Asi, los datos de 2008-2019
muestran que la mayoria de las estaciones de la red registran < 15 dias aflo™ con valores de MDA8
superiores a 120 ug-m= (valor de proteccién de la salud). Aunque el Pais Vasco cumple el valor ob-
jetivo de las MDA8s incumpliria, como casi toda Europa, los valores guia de la OMS establecidos en
100 ug'm=.

La fenomenologia de episodios de O, en la Cornisa Cantabrica ha sido objeto de estudios detallados
desde los afios 1980 por parte de los grupos de |+D integrados por el Dr. M. Millan, Dr. L. Alonso, Dr.
M. Navazo y Dr. G. Gangoiti, y colaboradores. En esta secciodn, presentamos el modelo conceptual
de episodios de O, en esta zona en base a los estudios de meteorologia de O, realizados por dichos
grupos, especialmente de los trabajos realizados y dirigidos por el Dr. G. Gangoiti.

Alonso et al. (2000) muestran en el estudio MECAPIP que los niveles de O, elevado en verano sobre
la Cornisa Cantabrica se concentran entre 1.200 y 2.000 m s. n. m. con vientos de componente norte
y noreste, siendo pues una fraccion importante del O, en altura transportado desde zonas externas.

Gangoiti et al. (2002) muestran claramente que determinados episodios de O, en el Pais Vasco se
generan por circulaciones favorecidas por un anticiclon de bloqueo sobre las Islas Britanicas y su
posterior desplazamiento hacia el este (Figura 4.12). Esta situacion, persistente durante tipicamente
4 dias, hacen incrementar los niveles de O, a niveles de 100-160 pg'm™. Aunque no se descartan
contribuciones locales, se evidencia un aporte de O, muy potente desde fuera del Pais Vasco. Tam-
bién evidencian que los mecanismos de transporte dependen de la posicion y evolucion del sistema
de alta presion sobre Europa: durante la uUltima fase del episodio tipico, concurrente con las con-
centraciones mas altas, detectaron tanto contribuciones desde el Sur de Francia, como de estratos
residuales sobre el Valle del Ebro. En el mismo trabajo atribuyen estos aportes de O, del Ebro a la
acumulacion de contaminantes del propio Valle del Ebro (conveccion diurna y mezcla durante el dia
anterior), pero también a contaminantes transportados desde el Mediterraneo occidental siguiendo
el régimen de brisa marina.
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Figura 4.12. Anticiclén de bloqueo sobre Gran Bretafia y su desplazamiento hacia el Este y Sureste causando transporte de masas de aire hacia el
Norte de Iberia por el Golfo de Vizcaya o a través del Mediterraneo y la Cuenca del Ebro.

Gangoiti et al. (2006a) investigan dos episodios de O, de junio 2001 y 2003 en los que se supero el
umbral de informacion horario de 180 ug-m™ en estaciones urbanas y rurales del Pais Vasco. En am-
bos episodios, se evidencia el efecto del citado anticicléon de bloqueo sobre la Islas Britanicas, que
facilita un incremento muy marcado del O, de fondo por transporte del mismo, el cual es importado
de Europa continental y del Mediterraneo occidental, como en otros episodios descritos en Gangoiti
et al. (2002). Se enfatiza aqui las importantes contribuciones externas desde 17 zonas industriales y
urbanas de la Europa atlantica occidental y del Mediterraneo occidental. Se distinguen aqui también
fases de acumulacion separadas por fases de venteo. En las primeras fases de acumulacion se in-
crementa el O, de fondo debido a los aportes de masas de aire de la Costa Atlantica Francesa y del
Canal de la Mancha. En la fase de concentraciones pico son el Mediterraneo occidental, el Sur de
Francia, el Valle del Ebro y, ocasionalmente la Cuenca de Madrid, las @reas fuente principales del O,
y/o precursores. Detectan también procesos de transporte diurno y nocturno con vientos sobre el
mar de componente noreste aportando masas de aire de la Europa Atlantica y transporte nocturno
en capas residuales desacopladas de la superficie sobre el continente: Sur de Francia, Valle del Ebro
y la Meseta, que al dia siguiente fumigan las superficies por conveccion.

Las aportaciones desde el Valle del Duero y la Cuenca de Madrid suceden dentro de esta ultima fase
pico de concentracion y previo al barrido Oeste-Este en la Cornisa Cantabrica. El Anticiclén queda
sobre el Mediterraneo occidental y las bajas presiones al Oeste de Iberia fuerzan vientos del SW
que afectan a la mitad Oeste y/o Noroeste de la Peninsula y que pueden transportar el penacho de
Madrid sobre el Valle del Duero hacia el Pais Vasco.

El proceso es similar al final de los clasicos episodios de acumulacion en la Cuenca de Madrid (Querol
et al. 2018), que arrancan con noreste y terminan con suroeste. Con los vientos noreste, sus emisiones
impactan sobre Extremadura y salen por el Tajo hacia Portugal y con los de sur se mueven hacia el
Duero inicialmente y después con flujo del SW pueden transportarse hacia el Pais Vasco. Los anticiclo-
nes superficiales pueden seguir la evolucion de la Figura 4.12, pero también pueden seguir trayectorias
mas hacia el sur, afectando inicialmente al suroeste francés (vientos del Noreste sobre el Pais Vasco)
y luego al Mediterraneo occidental (Sureste), previo al venteo prefrontal ocasionado por las vaguadas
atlanticas (suroeste) que pueden afectar a un nimero variable de regiones de la Peninsula.

Valdenebro et al. (2011) caracterizan los episodios de O, en el Norte de Iberia causados por el citado
anticiclon de bloqueo, mostrando su influencia no solo sobre el Pais Vasco sino sobre otros sectores de

95



Bases Cientificas para un Plan Nacional de Ozono

la Peninsula. Para ello, analizan dos nuevos episodios que incrementaron muy marcadamente los niveles
de O, de fondo en todo el Norte de Iberia y Suroeste de Francia. Se describen episodios de acumulacion
de 7 a 10 dias de duracién, con fases de incremento, pico y disipacion. Asi mismo, se describe como estas
masas de aire envejecido desde Europa se exportan hacia el Atlantico (fase inicial de incremento), pero
también hacia el Norte de Africa (fase de disipacion) a través de un corredor sobre la Costa Este de la
Cornisa Cantabrica, en la fase inicial, a través del Sur de Francia y el Valle del Ebro hacia el Mediterraneo.

De la Torre (2021) analiza en detalle dos episodios de O, en El Pais Vasco y cuantifica los aportes. El
primero de ellos es un tipico episodio como los descritos arriba, con aportes desde Francia y el Valle del
Ebro-Mediterraneo. El fondo de O, desde Francia por el mar aumenta de 70 a 110 ug'm=® a lo largo de
2-3 dias de fase de acumulacion (subida caracteristica de los episodios). A estos aportes elevados se les
afiade una ligera produccién local a partir de precursores propios, y se genera el episodio (>120 pyg-m3).
Al final de esta fase de aportes desde Francia, el fondo entra por el Valle del Ebro con vientos sureste y
también por el Duero con vientos suroeste y cesa la entrada francesa por el mar. Por otro lado, el Ebro y
el Duero aportan un fondo similar (106-113 pg':m?) al francés, que termina fumigando en la zona sur del
Pais Vasco (incluido Valderejo), y con las aportaciones locales el episodio se mantiene al menos un dia
mas. El segundo episodio se produce en condiciones mucho menos frecuentes, ya que se inicia directa-
mente con vientos del Sur sobre el Pais Vasco, tras la acumulacion de O, varios dias sobre la Peninsula
en troposfera media-baja (generado en gran parte por emisiones de precursores dentro de Espafia). En
este escenario, entran directamente masas de aire con concentraciones de O, de 110 pg'm? desde el
Sur, con origen muy mezclado, pero se incluye de manera relevante el penacho de Madrid.

La Figura 4.13 muestra el modelo conceptual de episodios de O, basado en los trabajos citados en el
Pais Vasco. Se distingue un aporte local/regional de O, (‘a” en Figura 4.13), poco relevante, asociado
a una mayor ventilacion atmosférica y a unas condiciones climaticas predominantes poco favorables
a la produccion y acumulacion de O,, entre otros factores.

En verano, con el anticiclon de bloqueo sobre Gran Bretafia y su posterior desplazamiento hacia el
este, se favorecen circulaciones atmosféricas que transportan masas de aire envejecido durante varios
dias sobre la Europa Atlantica, con altos niveles de precursores y O,, a traves del Golfo de Vizcaya,
hacia el norte peninsular, tanto en altura como en superficie ('b’ y ‘c’ en Figura 4.13) los cuales pueden
generar un fondo de O, de 100-115 ug'm*. EL O, regional local generado en el Pais Vasco durante estos
dias con alta radiacion solar, supone una proporcion mucho menor que el importado, pero suficiente
para causar la superacion del objetivo a largo plazo de los valores MDA8 (120 ug-m™). El anticicldn se
desplaza hacia el este o sureste y ello causa un cambio de origen de masas de aire que alcanzan el Pais
Vasco, sobre todo del sur, con masas de aire que han envejecido unos dias antes en el Mediterraneo y
en la Cuenca del Ebro y que son arrastradas por flujos de levante que se canalizan por el Ebro hasta
alcanzar el norte de Iberia ('b’ Figura 4.13). Este transporte se produce en altura en estratos de reserva,
que luego fumigan la superficie por conveccion diurna (‘d’ Figura 4.13), pero también en ocasiones por
transporte en superficie ('c’ Figura 4.13) que llegan a causar los maximos registrados a las 18 h UTC, 20
h local, claramente asociados a este transporte regional por superficie.

Con la proximidad de vaguadas atlanticas, al final de estos episodios, los vientos, inicialmente del
Sur y luego del SW sobre la mitad occidental de lberia, transportan masas de aire envejecido sobre
el Duero con altos niveles de O,, y una alta contribucion de precursores y O, de la cuenca aérea de
Madrid (Figura 4.13). Este arrastre, como se ha descrito para Castilla y Ledn, puede producirse tanto
en superficie, originando los picos de O, de las 18 UTC en verano, como por inyeccion en altura a
través de la Sierra del Guadarrama y transporte hacia el Noreste. Este proceso genera capas altas
de O, que luego fumigan la superficie sobre el Pais Vasco, Cantabria, Castilla y Ledn y Navarra.

Los resultados del analisis de COVs (ver siguiente capitulo 5) y determinacion de PMFO en Vizcaya
muestran que destacan por su contribucion al PMFO los hidrocarburos aromaticos tolueno, o,m,p-xi-
leno, etilbenceno, y octeno; los aldehidos formaldehido, butanal, acetaldehido, hexanal, propanal,
pinonaldehido y pentanal, y la hidroxiacetona, pero también la suma de terpenos (m-cimeno, canfe-
no, a-pineno y limoneno). Asi pues, en caso de implementar medidas de reduccion de COVs precur-
sores, son estos (los antropogénicos) los que deben reducirse con prioridad en el Pais Vasco.
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4.8. Contribuciones propias y externas por comunidades auténomas

Las simulaciones realizadas por el BSC con el modelo MONARCH para cuantificar los cambios en
las concentraciones de O, en el escenario de reduccion de emisiones previsto en el Plan Nacional
Integrado de Energia y Clima (PNIEC) y en el | Programa Nacional de Control de la Contaminacion
Atmosférica (PNCCA) para 2030, fueron descritas en el Informe de Bases Cientificas (marzo, 2023).
Este Escenario Planificado (EP) debia arrojar reducciones apreciables de O, respecto al Escenario
Base (EB), que caracteriza las emisiones antropogénicas en Espafia para el afio 2019, partiendo de
las emisiones reportadas por el Sistema Espafiol de Inventario de Emisiones proporcionadas por el
MITERD. Esta fuente de informacion se combind con el inventario de detalle disponible en el modelo
HERMESv3 del BSC para simular el periodo de mayores concentraciones de O, de 2019 en Espafia
(junio-agosto).

La Figura 4.16 muestra las MDA8 de O, en las 433 estaciones reportadas en la pagina web del minis-
terio durante el periodo abril-septiembre de 2019. Se han marcado los periodos con concentracio-
nes por encima de 150 pg-m™ durante dias consecutivos y en multiples estaciones. Los meses de ju-
nio a agosto acumulan los episodios mas severos y persistentes que agrupan un total de 27 dias de
5 episodios que afectan a una extension amplia y muy variable del territorio.
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Figura 4.14. Maximos octohorarios diarios (MDAS8) de O, desde el 4 de abril al 30 de septiembre de 2019 de todas las estaciones de O, (433) en la
pagina Web del Ministerio. https:/www.miteco.gob.es/es/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/atmosfera-y-calidad-del-aire/calidad-del-aire/evalua-
cion-datos/datos/datos-historicos.html

La comparacion entre la simulacion con emisiones del EB de junio a agosto de 2019 y las observa-
ciones mostro que el desempefio se ajusta a los estandares establecidos por la comunidad cientifica
para la modelizacién de calidad del aire. Con esta comparacién valida para la evaluacion preliminar
del modelo, el analisis de las simulaciones con emisiones reducidas del EP mostraba que las contri-
buciones nacionales a los niveles de O, son mayores durante los episodios de alta contaminacion.
Estas contribuciones representan una contribucion promedio del 15 % al O,MDA8 entre junio y agos-
to en todo el territorio, aunque esta contribucion varia en funcion del lugar y la situacién meteorolé-
gica. Asi, tal como se ha en el capitulo 2 de este informe, en zonas afectadas por precursores emiti-
dos desde hotspots urbanos y durante episodios con fuerte produccion fotoquimica local de O,, se
estimo que la contribucion nacional puede llegar hasta un 40-50 % del O, MDA8 en dias especificos
(p. €]. en estaciones de Castilla-La Mancha y Comunidad de Madrid).

Con el fin de identificar el origen de las reducciones de las concentraciones simuladas entre ambos
escenarios de emision, se ha realizado un analisis de los 27 dias incluidos en los episodios marcados
en la Figura 4.16. Los tipos de representaciones utilizadas en la evaluacion de cada dia de los epi-
sodios se muestran en la Figura 4.17: (a) los datos de meteorologia sindptica, (b) las concentraciones
simuladas de O, integradas en el estrato 0-500 m, (c) las concentraciones MDA8 de las estaciones de
vigilancia, y (d) la variacion (%) de las concentraciones integradas del estrato 0-500 m para la simula-
cion con emisiones EP respecto a EB.
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Figura 4.15. (a) Altura del nivel geopotencial de 500 hPa (decdmetros) en color y presiones reducidas a nivel del mar en lineas de contorno (hPa) a las
12 UTC del dfa 23 de Julio de 2019 (datos de reandlisis CFS obtenidos de www.wetterzentrale.de). La peninsula ibérica queda dentro del recuadro
en blanco. (b) concentraciones simuladas de O, integradas en la vertical hasta 500 m (ppm-m) sobre el suelo y viento promedio para el mismo estrato
0-500 m estimados por MONARCH en el periodo de formaciéon maxima de O, (16 UTC) con emisiones de escenario base EB. (c) Concentraciones
maximas octohorarias de O, medidas en las estaciones de vigilancia para el mismo dfa 23 de Julio con ejes de transporte de O, que siguen la direccién
de viento (lineas continuas negras), frentes de O, perpendiculares al viento (lineas de trazos) y giro mafiana-tarde del penacho de Madrid que corres-
ponden con las (b) manchas de transporte de O, y las (d) reducciones (azul)-incrementos (rojo) de concentraciones (%) del escenario de emisiones
reducidas y escenario base que se muestran en porcentaje (%)

Se ha contado ademads con la totalidad de las representaciones horarias de los paneles (b) y (d)
para identificar las zonas de impacto/reduccién coincidentes con valores elevados (>100-120 pg-m™=)
MDAS8 en las estaciones de vigilancia: la utilizacion de valores integrados (0-500 m) para el reconoci-
miento de impactos responde a la mejor trazabilidad del transporte especifico a lo largo de todo el
dia, desde cada area fuente sin los problemas de la titracion nocturna que dificultan la identificacion
de la continuidad del transporte en los penachos de O..

Las reducciones significativas de concentracion (> 10-15 %) marcadas en color azul intenso (Figura
4.17-d) en zonas de bajas concentraciones (costa de Galicia y Asturias en la Figura 4.17-c) tienen me-
nor valor que las que afectan a zonas con concentraciones elevadas, con las estaciones marcadas
en rojo: no contribuyen a mejorar el cumplimiento de los valores legislados. De forma alternativa,
la reduccion del impacto del penacho de Madrid que afecta al bajo Tajo (norte de Extremadura y
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Céceres) durante la mafiana y a la cuenca del bajo Duero (Segovia-Avila-Valladolid) por la tarde, se
produce en regiones con muy altas concentraciones (Figura 4.17c¢) y la reduccion puede contribuir a
mejorar el cumplimiento con los valores legislados.

Por otro lado, en la Figura 4.17d se aprecian amplias zonas en blanco, sin reduccién significativa (<
2,5 %) en Portugal (interior) y costa SE de la peninsula que, sin embargo, parecen afectadas por va-
lores relativamente altos MDAS8 en sus estaciones de vigilancia. En este caso, se puede deducir que
son las emisiones externas o al menos no contempladas en el escenario de emision, las principales
responsables de los valores registrados.

Tras el analisis de las reducciones de concentracion en las areas receptoras a sotavento de las zonas
principales de emisidn a partir de las simulaciones con el EP, se ha confeccionado la Tabla 4.3, que
muestra en cada celda el porcentaje de dias (del total de 27 con episodios severos en 2019 en todo
el territorio de Espafia) en los que las diferentes areas receptoras mejorarian de forma significativa
sus concentraciones, como resultado de las reducciones de las emisiones de precursores en sus
principales areas-fuente de origen nacional. La tabla no registra todas las fuentes que impactan du-
rante cada dia sino las mas evidentes-intensas, atendiendo a las trazas de las reducciones (manchas
azules) simuladas. La diagonal de la tabla, desde el borde superior izquierdo, muestra regiones con
reduccion de concentraciones achacables a emisiones propias y en algunos casos, las reducciones
son importantes.

Estos son los casos de Madrid, Barcelona, Bajo Guadalquivir (Huelva-Cadiz), entre otros, con reduc-
ciones significativas por encima del 70 % de los dias de episodio. De aqui se deduce la importancia
de la reduccidn de las emisiones propias en las concentraciones en estos entornos urbanos. Son
siempre zonas donde las recirculaciones locales son frecuentes.

Por otro lado, areas alejadas de los principales centros de emision que, sin embargo, tienen intensos
episodios de O,, muestran mejoras apreciables en una mayoria de, dias como es el caso del “Bajo
Tajo” (norte de Extremadura-Caceres) o el “Bajo-Duero” (Segovia-Avila-Valladolid). Ambas regiones
sometidas a impactos de las areas-fuente de Madrid y Toledo.

Algo similar se da en el sur de Extremadura-Badajoz, bajo la influencia de las emisiones de Sevilla y
del Bajo Guadalquivir-Huelva (que ademas tienen también un impacto local importante como se ha
descrito arriba). Destacan también los impactos mutuos entre el Bajo y Alto Ebro, los de Barcelona
en la zona norte definida en la Tabla como “Gerona-Barcelona-N”, que incluye el eje de transporte
Barcelona-Vic y por ultimo cabe mencionar la zona del alto Tajo e interior de Castellén y Valencia
bajo sus propias emisiones costeras. Todas estas zonas alejadas de los principales centros de emi-
sion mostrarian mejoras apreciables en situaciones episddicas.
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5. Compuestos Organicos Volatiles(COVS)objetivo

En el presente capitulo se integran los informes de las campafias de mediciones de COVs con dosi-
metros pasivos en los meses de julio 2019, 2020, 2021, 2022 realizadas en multiples zonas de interés
que cubren R1 a R3; a saber, Comunidad de Madrid 2021 y 2022, Barcelona-Vic 2019 y 2022, valle
del Guadalquivir 2019 y 2021, Castilla y Ledn 2020, Castellén-Interior 2020 y 2021, Aragén 2022,
Pais Vasco 2022, La Rioja 2022 y Navarra 2022.

Ademas, se incluyen los resultados de la campafia de julio 2023 en donde se realizaron mediciones
de COVs en las proximidades de focos de emision seleccionados (gasolineras, petroquimicas, puer-
tos, talleres de vehiculos y pintura, y una papelera), y los de julio 2024 donde se realizaron medidas
en emplazamientos de tréfico de varias ciudades de Espafia.

A partir de los datos medios de concentracion de cada COV en cada campafia se ha obtenido su
potencial maximo de formacion de O, (PMFQO), multiplicando este por su valor de Maximal Incremen-
tal Reactivity (MIR) especifico (Venecek et al., 2018). Los resultados de las diferentes campafias se
describen y discuten detalladamente en los INFORMES ANEXOS A3.1 a A3.4 adjuntos al presente
documento.

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 emisién por
el MIR (trabajo detallado en el INFORME ANEXO A3.5).

Finalmente, se han comparado los PMFOs obtenidos por medidas de campafias y por inventario de
emisiones y se consensua una lista de COVs con mayores contribuciones a los PMFOs mediante las
dos vias de calculo INFORME ANEXO A3.6).

Una vez obtenida una lista priorizada del porcentaje de contribucion al PMFO total, para cada zona
y tipo de célculo de PMFO, se ha obtenido una lista priorizada de COVs de especial interés en vista
a la reduccion de emisiones de precursores de O,, para cada una de las cinco zonas estudiadas. Fi-
nalmente se ha obtenido 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,
los COVs pueden tener origen tanto natural (biogénico) como antrépico, y es evidente que el Plan Na-
cional de Ozono solamente puede actuar sobre las emisiones antropicas. Sin embargo, es necesario
también conocer las concentraciones de COVs biogénicos con alto PMFO en una regién para poder
modelizar la generacion de O,.

Por otra parte, los COVs contienen tanto especies hidrogenadas o hidrocarburos (HCOVs), como
oxigenadas (OCQVs). Mientras las primeras son de origen primario (emitidas directamente a la atmds-
fera como tales), las segundas pueden presentar una gran proporcion de fraccion secundaria (gene-
rada en la atmdsfera a partir de otros COVs por procesos de oxidacion). Los inventarios de emision
solamente cuantifican la emision de COVs primarios, y no los secundarios.

Asi pues, la mayoria de los OCOVs (sobre todo aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos, los dos
primeros grupos con especies con muy elevados valores MIR) pueden presentar un origen secun-
dario mayoritario. A modo de ejemplo la oxidacion del tolueno (HCOV primario) mediante el radical
hidroxilo (OH) genera radicales organicos (que son precursores de O,) y productos de reaccion, entre
ellos, los aldehidos metilglioxal/glioxal y butendial (Wu et al., 2014). La oxidacién del o-pineno (HCOV
biogénico) da lugar a pinonaldehido, acetona, formaldehido, acido férmico y nitratos (Peeters et al.,
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2001). Hay que considerar que tanto el tolueno como el a-pineno pueden oxidarse también por O,.
Estas reacciones de ozondlisis generan rapidamente radicales OH que, a su vez, reaccionan rapida-
mente 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 O, g COV. Su oxidacion con el radi-
cal OH da lugar a radicales organicos que generan O, al interactuar con NO pero, ademds, generan
aldehidos y cetonas, muchos de ellos con un MIR muy superior o similar al de los HCOVs originales,
como 11.2,8.8,7.6y 4.0 g O, g' COV para metilglioxal, glioxal, formaldehido y pinonaldehido, res-
pectivamente (Venecek et al.,, 2018).

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 O,.

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 legislacion o bien a algu-
nas estaciones EMEP o de investigacion 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 emisidn 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 EE. UU. Y, probablemente no reflejan adecuadamente los
perfiles actuales en Europa. Es por ello que se decidié hacer campafias de medida de COVs en las
proximidades de focos relevantes de emision.

5.1. Metodologia de medicion de COVsenlas campanias dejulio 2019-2024

La Figura 5.1 muestra de forma grafica la cobertura geografica de las campafas de mediciones, asi
como la localizacidn de los puntos de medida. Las localizaciones exactas, las concentraciones de
COQOVs obtenidas y los PMFOs de cada COV por campafia se pueden consultar en los informes entre-
gados al respecto a MITERD.

Los niveles medios (11 a 16 dias segun campaiia) de O, 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 de julio de 2019, 2020, 2021 y 2022 se realizaron cubriendo los siguientes periodos
con los emplazamientos sefialados (Figura 5.1):

e Guadalquivir 2019 (GU19): de 27 de junio a 12 de julio de 2019, 21 emplazamientos entre Huelva
y Ubeda.

e Guadalquivir 2021 (GU21): de 28 de junio a 14 de julio de 2021, 14 emplazamientos entre Huelva
y Villanueva del Arzobispo.

e Barcelona-Vic 2019y 2022 (B19 y B22): de 3 a 17 de julio de 2019, y de 1 al 18 de julio 2022, 16
emplazamientos (8 en 2022) entre Barcelona y Sant Pere de Torelld.

e Porto-Castilla y Ledn 2020 (CyL20): de 13 a 25 de julio 2020, 18 emplazamientos entre Porto y
Sepulveda.

e Castellon-Interior 2020 y 2021 (CS20 y CS21): de 14 a 24 de julio 2020 y de 28 de junio a 14 de
julio 2021, 19 emplazamientos entre Benicassim y Vilafranca-Cirat.

e Madrid 2021 (M21): de 28 de junio a 14 de julio 2021, 13 emplazamientos entre El Atazar y San
Pablo de los Montes, y Segovia y Orusco de Tajuia.

104



Bases Cientificas para un Plan Nacional de Ozono

o Zaragoza 2022 (Z22): de 1 al 18 de julio de 2022, 8 emplazamientos en la provincia, incluyendo
la ciudad.

o Huesca 2022 (HU22): de 1 al 18 de julio de 2022, 3 emplazamientos en la provincia.

o Teruel 2022 (TE22): del 1 al 18 de julio de 2022, 2 emplazamientos de fondo regional en la provincia.

» Bilbao (BI22): del 1 al 18 de julio de 2022, 5 emplazamientos desde las proximidades del comple-
jo petroquimico hasta el limite con Alava.

« Alava2022(VI22): del 1 al 18 de julio de 2022, 2 emplazamientos de fondo regional en la provincia.

» LaRioja(LR22): del 1 al 18 de julio de 2022, 2 emplazamientos de fondo regional.

» Navarra (N22): del 1 al 18 de julio de 2022, 2 emplazamientos de fondo regional en la zona sur.

e Interior de Valencia (V22): del 1 al 18 de julio de 2022, 2 emplazamientos de fondo regional en el
interior de la provincia.

» Tarragona e interior (T22): del 1 al 18 de julio de 2022, 3 emplazamientos desde las proximidades
de la refineria hacia el interior de la provincia.

o Lleida (LL22): del 1 al 18 de julio de 2022, 1 emplazamiento en Alcarras.

Los dosimetros de las distintas campafas fueron instalados y retirados en las mafanas del primer y
ultimo dia, respectivamente, por diferentes equipos de trabajo que operaron de manera simultanea.

Entre el 1 y 20 de Julio de 2023 se realizaron mediciones prdximas a focos de emision, las cuales
incluyen:

e Puertos de Barcelona, Huelva y Valencia.

» Clusteres petroquimicos de Castelldn y Huelva.

o Cluster quimico del W de Tarragona.

o Gasolineras de Valencia y Castellon.

» Papelera de Zaragoza.

o Talleres de automdviles en Castelldn, Sarifiena, Valencia y Zaragoza.
e Fondo urbano de Castelldn.

Finalmente, en julio de 2024, dado que se habian obtenido concentraciones muy elevadas de COVs
en una estacion de trafico se decidié centrar las medidas en estaciones de trafico. Para ello se reali-
zaron las medidas entre el 10 y 22 de julio de 2024 en los siguientes emplazamientos:

« Barcelona: Street canyons con mucho trafico (C/ Valencia 610b y C/ Entenca 101).

» Bilbao: Street canyons con mucho trafico (C/ Autonomia 14), con menos trafico (C/ Maria Diaz de
Haro 58-60).

» Castellon: Street canyons (C/ Asensi) y trafico abierto Ronda Circunvalacion 12100.

» Madrid: estacion de trafico Escuelas Aguirre.

« Valencia: Puente de Ademuz 45 y Gran Via Fernando el Catdlico 77, dos lugares de trafico relati-
vamente abiertos, el primero muy ventilado, el segundo mas cerrado.

e Zaragoza: Estacion trafico Avda. Soria (relativamente ventilado), y street canyon estacion trafico
Centro.

Una vez recogidos los dosimetros, se enviaron al Centro de Estudios del Mediterraneo (CEAM) y tras
realizar la desorcion térmica para unos compuestos y quimica para HVOCs y OVOCs respectivamen-
te, los niveles de COVs se analizaron mediante Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas
(GC-MS) y y Cromatografia Liquidas-Espectrometria de Masas (LC-MS).

Mediante el uso de dosimetros de COVs y analisis por GC-MS y LC-MS, se midieron las concentra-
ciones 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 deteccidon 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 varios. El muestreo y analisis
con dosimetros pasivos y GC-MS o LC-MS es de coste relativamente bajo si se compara con el de
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las mediciones de un equipo PTR-MS transportado a la zona de estudio, o bien el uso de sistemas
activos (bombas y trampas) para muestreo y su posterior andlisis en laboratorio.

Hay que tener en cuenta las siguientes limitaciones del método de muestreo y medida utilizado:

e Elmétodo de dosimetria pasiva de COVs es un método semi-cuantitativo y no presenta la preci-
sion y exactitud de los métodos de referencia utilizados en calidad del aire. Asi pues, dan niveles
de concentracion, pero con un error asociado mas elevado que en los métodos de referencia.

e Elmétodo utilizado no permite determinar las concentraciones de HCOVs de pequefio tamafio <
C5. No se pueden determinar mediante este método COVs relevantes para la formacion de O,
como son isopreno, eteno, propeno, buteno o etanol ya que son compuestos demasiado volatiles
para ser adsorbidos por los dosimetros seleccionados.

o El caracter pasivo de las muestras permite realizar una perfecta zonificacion de los contaminan-
tes, pero no permite la resolucidon temporal necesaria para determinar procesos concretos y
puntuales de contaminacién ya que el tiempo de exposicion es de 5 a 15 dias.

e Elmuestreo pasivo por difusion se puede ver afectado por elevadas velocidades del viento y por
elevadas humedades continuadas en el tiempo.

« Se determinan gran cantidad de COVs, pero no todos ellos se calibran con su standard, sino con
un isémero o compuesto semejante, bien por falta del standard o por falta de existencia en bo-
tellas de calibracion, es por ello que se asumen coeficientes de difusion y factores de calibracion
a un conjunto de especies, haciendo que su determinacion sea semi-cuantativa.

» Los factores de difusion Q (que tienen en cuenta tanto la difusién, como otros parametros no
estan determinados para todas las especies ni para todos los rangos de tiempos de exposicion
(5 0 15 dias). En caso de no estar determinado experimentalmente, se ha utilizado el factor Q del
compuesto estructuralmente mas similar de los que si tenian valor de Q experimental. En el caso
de las cetonas, para las cuales no hay ningun valor de Q de referencia, se ha optado por realizar
un promedio entre los aldehidos semejantes.

julio 2012 Julio 2022

julio 2020
jalio2023

julio 2019 & 2021 :
92020 & 2021

julio 2024

Julio 2023 e e

Valgngia "

Figura 5.1. Zonas donde se realizaron las campafias de muestreo y andlisis de O,, NO, y COVs en julio de 2019, 2020, 2021, 2022, 2023 y 2024.
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5.2. Calculo del Potencial Maximo de Formacion de Ozono (PMFO)

Carter (1999, 2009, 2010) y Venecek et al. (2018) suministran valores de reactividad maxima de COVs
(MIR, Maximum Incremental Reactivity) en gramos de O, formados por gramo de COV en condiciones
de formacion de O, sensitivas a los COVs:

Se ha obtenido para cada COV su Potencial Méximo de Formacion de O, (PMFO, en ug O, m?), re-
sultante de multiplicar su concentracion por su MIR. Asi mismo, se puede obtener el PMFO total su-
mando los PMFOs de los COVs analizados para cada emplazamiento de muestreo. Obviamente, este
potencial de formacion es maximo y no real, 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, como isopreno y algunos alcanos de bajo peso molecular que tienen alto potencial
de formacion y no los hemos podido tener en cuenta, debido a las limitaciones de las técnicas ana-
liticas empleadas. Ademas, debido a la fenomenologia compleja de los episodios de contaminacion
de O, en Espafia, no existe una relacion directa entre los COVs de una zona y los niveles de O, re-
gistrados simultaneamente. Asi, si el O, se acumula en las cuencas atmosféricas mediterraneas por
recirculacion vertical de masas de aire (Millan et al., 1997, 2002, y Gangoiti et al., 2001, entre otros) y
gran parte del O, en superficie proviene de la fumigacion de estratos recirculados en altura cuando
la capa de mezcla crece y los abate por conveccion, se da el caso con frecuencia de que el O, for-
mado en otra zona y proveniente de estratos superiores, se mezcla en superficie con COVs emitidos
localmente ese dia por fuentes antropicas y biogénicas. En todo caso, en estas situaciones la pro-
porcion de OCOVs (mayoritariamente secundarios de la ozondlisis de COVs primarios) incrementara
por recirculacion de masas de aire (mayor tiempo de reaccion O,COVs) y por los altos niveles de O,
alcanzados. No obstante, nos da una idea de cual es el potencial de formacion de O, de una masa de
aire, y cuales son los grupos de COVs que contribuyen mas a ello.

5.3. PMFO de los COVs analizados en las campaiias de julio 2019-2022

5.3.1. PMFO total

Las Tablas 5.1 a 5.3 y Figuras 5.2 a 5.5 resumen los resultados medios de los PMFOs obtenidos en
cada campafia. Estos muestran que el PMFO total obtenido es extraordinariamente alto en GU19, al-
canzando 438 ug O, m® como media, con valores de 399-873 ug O, m*® en los sectores de Huelva-Se-
villa-Cérdoba (HU-SE-CO), con el maximo en Sevilla justo donde se registran los mayores niveles de
O,, y valores mucho mas bajos en el sector Jaén (JA), con el PMFO proximo a 100 ug O, m* (Figuras
5.2y 5.3). Los valores de GU19 se han descartado del analisis por mostrar resultados muy anémalos.

En las campafias de M21, GU21, CS21 y B19, los valores alcanzados de PMFO fueron también muy
elevados, pero marcadamente inferiores a los de GU19, con 254, 209, 172 y 162 ug O, m?3, respec-
tivamente. Los valores obtenidos para las ciudades de Madrid y Barcelona en 2021 y 2019, res-
pectivamente, fueron de 355 y 222 ug O, m?®, y alrededor de 180 en las ciudades de Sevilla (GU21)
y Castellon (CS21). Finalmente, en las campafias CS20 y CyL20 se obtuvieron los valores de PMFO
mas bajos, con 65y 53 ug O, m?, excediendo los 90-70 ug O, m*® en los sectores costeros de ambas
campafias, donde se ubican complejos petroquimicos y ciudades (Castelldn y Porto, con 137 y 135
ug O, m=, dentro de las ciudades).

En 2022, los valores de PMFO fueron marcadamente mas bajos para B22 (79 ug O, m?), T22 (61 ug
O, m?), LL22 (49 pug O, m?®), 222 (61 ug O, m*), TE22 (42 pg O, m?), BI22 (85 pg O, m?), VI22 (51 ug O,
m?), NA22 (68 ug O, m®) y RI22 (66 ug O, m?), con respecto a las campafias 2019-2021. Sin embargo,
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los valores de PMFO en HU22 alcanzaron 132 ug O, m*®, debido a los elevados valores registrados
en Monzén (186 ug O, m®). Cabe resaltar que los niveles PMFO alrededor de las refinerias de Mus-
kiz-Abanto-Zierbena y de Tarragona alcanzaron 113y 75 ug O, m*.
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Figura 5.2. Comparacién de los Valores de Potencial Maximo de Formacién de Ozono (PMFO) medios obtenidos para cada una de las siete camparias
de medidas de COVs.

Obviamente, estos valores de PMFO no son proporcionales a los problemas reales de contaminacion
por O,, dado que el PMFO refleja el O, maximo que es capaz de generar los COVs de una masa de
aire sin tener en cuenta su envejecimiento en el tiempo, ni tampoco la competencia entre COVs, ni los
importantes aportes de O, que se producen en la vertical (por fumigacion desde capas altas), nien la
horizontal (por aportes de regiones limitrofes o de larga distancia), ni el acumulado por recirculacion
vertical de masas de aire. Asi en el GU19 con mayor PMFO que en B19, la adveccién atlantica de
masas de aire con bajo O, y una orografia y meteorologia menos compleja que la mediterranea, con-
tribuyen a reducir el problema de acumulacion de O, en el Guadalquivir, mientras que en el eje Bar-
celona-Vic, la frecuente recirculacion de masas de aire, el estancamiento de las mismas y los aportes
regionales desde el sureste de Francia y de la regidn industrial de Tarragona, ademas de los muy
elevados niveles de NOx, contribuyen a generar los episodios mas intensos y frecuentes de Espafa.
Los resultados del calculo del PMFO total indican solamente la capacidad maxima de generacion de
O, con los COVs locales/regionales, que es muy inferior a la real, ya que no hemos podido incluir en
el estudio COVs con alta reactividad para O,, como isopreno, buteno o propeno.
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5.3.2. PMFO por grupos de COVs

La agrupacion de PMFO por grupos de COVs (Figuras 5.3 a 5.5 y Tablas 5.4 y 5.5) muestra que en
GU19, GU21 y M21 los hidrocarburos antropogénicos fueron los que contribuyeron a la mayor parte
del PMFO (77,72 y 71 %). Sin embargo, las contribuciones de alcanos, alquenos y de hidrocarburos
aromaticos difirieron sustancialmente en GU19 (11, 33 y 32 %, respectivamente) respecto a GU21 y
M21, en donde el dominio de los hidrocarburos aromaticos era muy marcado (6 y 3 %, 10y 7 %,y
57y 61 %, para alcanos, alquenos e hidrocarburos aromaticos, respectivamente). Las contribuciones
relativas al PMFO de aldehidos y cetonas fueron muy similares, y bastante reducidas, en las tres cam-
pafias (13-18 %, y 2 %). Las contribuciones de los terpenos biogénicos fueron también relativamente
similares (7-10 %), con valores ligeramente superiores en M21, sobre todo debido al elevado PMFO
obtenido para los terpenos en el fondo regional noreste (El Atazar, 85 ug O, m*, 30 %). Ademas cabe
recordar que en GU19 los valores del PMFO fueron muy elevados, y que en los sectores HU-SE-CO,
tanto el PMFO, como la contribucidn elevada de alquenos y alcanos, fueron constantes, con un claro
cambio en el sector Monturque a Ubeda (sector JA, en donde los niveles de terpenos biogénicos
se redujeron mucho, como se ha dicho anteriormente, probablemente debido a las bajas emisiones
de los mismos por los olivos), con niveles de PMFO muy bajos, sobre todo por un descenso de los
hidrocarburos (Figura 5.3). Sin embargo, en GU21, el PMFO de alquenos y alcanos se redujo a valores
comparables a los de campafias de otras cuencas. Asi pues, los niveles tan elevados de PMFO de
alcanos y alquenos de GU19 se atribuyen sobre todo al impacto de emisiones de COVs del complejo
petroquimico de Huelva; lo cual no fue observado en GU21. El dominio del PMFO de los hidrocar-
buros aromaticos con contribuciones mucho mas reducidas de alquenos en el caso de M21 y GU21,
asi como los niveles muy inferiores a GU19, se atribuyen a un dominio de los COVs derivados de las
emisiones del trafico rodado y otras fuentes urbanas, sin descartar algunos focos industriales. Asi, en
la estacion de trafico de Escuelas Aguirre de M21, se alcanzé una contribucion de hidrocarburos al
PMFO del 84 %, de los que 77 % se debia a hidrocarburos aromaticos, 3 % alcanos y 44 % alquenos.

CS20, CS21, CyL20 y B19 presentan una contribucion de hidrocarburos antropogénicos al PMFO
muy inferior a la descrita para las tres campafas anteriores, con 56 % en la primera, y 51-54 % en el
resto (respecto a 71-76 % en GU19, GU21, M21). En todo caso, y al igual que se describié para M21 y
GU21, presentan una contribucién al PMFO total de hidrocarburos dominada por los hidrocarburos
aromaticos (36 % en B19, y 41-45 % en el resto). En CS21, CyL20 y B19 hay que destacar también
unas contribuciones relativas al PMFO total superiores de aldehidos (25, 29 y 36 %, respectivamente),
respecto a GU19, GU21, M21, y CS20 (13-19 %).

Las mayores contribuciones relativas al PMFO total de los aldehidos (OCOVs generalmente secun-
darios procedentes de la oxidacion de otros COVs, aunque puedan existir emisiones primarias de al-
gunos de ellos) en CS21, CyL20 y B19 pueden indicar mayores transportes externos, o recirculacion
vertical (en el sentido de Gangoiti et al., 2001), de masas de aire con COVs envejecidos y, por tanto,
oxidado; reduciéndose asi la contribucion relativa de hidrocarburos primarios e incrementando la de
los OCOVs. Ademas, la mayor contribucion de PMFO de aldehidos y menor de hidrocarburos antro-
pogénicos en B19 pudo también deberse a los elevados niveles de O, de esta campafia. Pero, a su
vez, estos productos de la ozondlisis de los COVs tienen un elevado PMFO que hace incrementar los
niveles de O, muy marcadamente. Asi pues, estos compuestos se generan de la ozondlisis de otros
COVs primarios y generan O, una vez formados.

Ademas, es de destacar una contribucion relativa al PMFO superior de cetonas en CS20 y CyL20 (9
% frente a 2 % en las otras cinco campafias, Figura 5.3), probablemente debido a los PMFOs totales
reducidos de estas dos campafias. Asi mismo, los ésteres contribuyeron con un 3 % del PMFO en
B19, mientras que en el resto de campafias solo alcanzaron 0-1 %), probablemente debido a emisio-
nes industriales. La gradacion de estas contribuciones de ésteres a los COVs totales desde el area
metropolitana de BCN y el Vallés hasta Vic (Figura 5.4), y el méximo de las contribuciones (8-14 %) en
Parets del Vallés, Montcada y la Garriga parecen indicar un origen industrial.
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Cabe destacar también las marcadas diferencias observadas dentro de cada campafia entre las
contribuciones de PMFO de terpenos biogénicos en emplazamientos de fondo regional. Asi, en El
Atazar (Noreste (NE) en M21) se alcanzaron 85 ug O, m*®, 30 % del PMFO; mientras que, en la misma
campafia, en San Pablo de los Montes, Suroeste (SW) se alcanzaron solamente 14 ug O, m?, 8 % del
PMFO. En Els Ports, norte de CS21 (Vilafranca del Cid, VI) se alcanzaron 14 ug O, m®, 17 % del PMFQ,
mientras que en dos emplazamientos equivalentes del sector oeste (Cirat, Cl) se alcanzaron 56-61
ug O, m?®, 34-37 %, de manera simultanea en 2021; y 4 ug O, m*, 10 % y 12-19 ug O, m=, 22-33 %,
respectivamente en 2020. En Pefiausende, en PO-CyL20, se alcanzaron 15 pg O, m=3, 30 %, valores
muy superiores al resto de emplazamientos de fondo regional de esta campafia.

En las campafias de julio de 2022, se evidencia un mayor predominio de los aldehidos, cetonas y
ésteres respecto a las campafas de 2020 y 2021 (Figura 5.5 y Tabla 5.4), probablemente debido a
los mayores niveles de O, que resultaron en un mayor consumo de COVs primarios por procesos de
ozonolisis y generacion de OCOVs. Asi, en la Cuenca del Ebro (LL22 y Z22, los aldehidos, cetonas y
ésteres alcanzan 71-73 % del PMFO total. Ilgual ocurre en NA22, LR22 y V22 (66-76 %). En HU22, domi-
nan los hidrocarburos aromaticos, con un 56 % de los PMFO total, debido a los altos niveles registra-
dos en Monzdn. Los terpenos, alquenos y alcanos analizados en este estudio contribuyen muy poco
al PMFO total, destacando la contribucion algo superior de los terpenos en VI22 (13 % del PMFO
total). Ademas, hay que destacar la alta contribucién de los hidrocarburos aromaticos al PMFO de
Zaragoza ciudad y proximidades de petroquimicas de Abanto y Tarragona (38-41 % del PMFO), aun
siendo muy importantes los acetaldehidos, cetonas y ésteres (47-55 %). Ademas, en Monzdn los
hidrocarburos aromaticos contribuyen con un 70 % al PMFO y los OCOVs citados solo con el 20 %.

119



Bases Cientificas para un Plan Nacional de Ozono

Tabla 5.4. Niveles medios de Potencial Maximo de Formacién (ug O, m™) por grupos de COVs para cada campafia de julio (se indica el afio en cada
caso) y para zonas concretas de cada camparia. El PMFO resulta de multiplicar los valores MIR por las concentraciones de cada COV. HU, Huelva; SE,
Sevilla; CO, Cérdoba; JE, Jaén; GU, media de toda la camparia del Guadalquivir; CS, Castellén urbana-petroquimica; ZC, zona industrial cerdmica; CI
y VI, Castellén Interior rural oeste y norte; CS-I, media de toda la camparia de Castellén-Interior. MA, ciudad de Madrid; AM; drea metropolitana Ma-
drid; CM, Segovia y Toledo; SW, fondo regional sector suroeste San Pablo de los Montes); NE, fondo regional sector noreste (El Atazar); MAD, media
camparfia de Madrid. BC, ciudad de Barcelona; VA, CO, fondo regional en el valle Congost; PV, Plana Vic; BCN, media camparfia de Barcelona. PO, Por-
tugal; CC, sector central Castilla y Ledn; FM, limites CyL con cuenca de Madrid; FN, limites CyL con cuenca del Ebro; CyL, media camparia de CyL.

2019 2021 2020 2021
HU SE CO JA GU HU SE CO JA GU CS ZC CI VI CSI CS ZC CI VI CGCsiI
Alcanos 71 69 53 6 49 26 7 5 6 12 6 6 4 3 5 8 7 4 10 7
Alquenos 176 181 204 28 146 22 16 17 25 20 2 4 4 4 3 12 11 10 10 11

Hidrocarburos | 155 230 167 13 141 144 79 94 148 119 56 22 12 10 28 98 80 39 31 70
aromadticos

Terpenos 45 43 34 3 31 10 22 12 19 14 7 13 15 4 10 28 26 50 12 28
Cetonas 8 8 6 5 7 4 5 4 6 5 5 6 7 6 6 4 5 4 2
Esteres 1 9 5 1 4 1 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0
Aldehidos 65 57 57 51 57 34 33 37 44 37 13 13 13 9 12 33 66 50 33 49
Ac.Carbox. 5 6 4 1 4 0 0 0 0 0 0 1 0

Siloxanos 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alcoholes 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 2 1 3

COVs total 526 604 532 108 438 241 164 171 249 209 90 64 56 36 65 184 197 158 102 172

2021 2019 2020
MA AMA CM SW NE MAD BC VA CO PV BCN PO CC FM FN CyL
Alcanos 11 7 5 5 5 7 11 8 5 5 7 4 3 3 3 3
Alquenos 18 15 16 15 17 16 13 22 14 18 18 3 1 1 1 1
2?;‘;?:}”:“’5 249 144 111 95 % 156 111 57 41 40 58 45 15 17 28 23
Terpenos 29 18 20 14 85 26 8 19 19 10 13 9 6 5 3 6
Cetonas 5 4 B 5 4 4 4 4 2 4 5 5 5
Esteres 2 1 0 0 0 1 7 3 2 2 4 0 0 0 0 0
Aldehidos 39 43 40 34 68 43 68 64 51 51 58 14 13 14 12 13
Ac.Carbox. 0 0 1 1 1 1 0 0 1 1 0 0 0 0 0
Siloxanos 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alcoholes 1 1 0 1 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
COVs total 355 233 198 168 278 254 222 183 137 131 162 79 44 46 51 53

Tabla 5.5. Niveles medios de Potencial Méximo de Formacién (pg O, m™) por grupos de COVs para cada camparia de julio (se indica el afio en cada
caso) y para zonas concretas de cada campafia. El PMFO resulta de multplicar los valores MIR por las concentraciones de cada COV. GU, Guadalqui-
vir; CS, Castellén-Interior; M, Madrid; CyL, Castilla y Ledn; B, Barcelona; T; Tarragona; LL, Lleida; Z, Zaragoza; TE, Teruel; HU, Huesca, V, Valencia
interior, B, Bilbao; VI, Alava; NA, Navarra; P-T, proximidades petroquimica Tarragona; P-Bl, proximidades petroquimica Abanto, MON, Monzdn.

25§58 28/ 8 8¢ 8 g 8888888 8

0|06 d|=2 " m|xF &3 N E|Q S |> A &|5|Z| &
Alcanos 49 12| 5 7| 7|7 1|32 2|1 1 1 1 10| 2 5|1 1 1
Alquenos 46 20| 3 11|16 |18 1 | 1 | 1 1 1212 3] 1|2 4/]1]|1]|2
Hidroc. aromdticos | 141 119 | 28 70 | 156 | 58 27 | 23 | 23 30 | 10 | 12 | 11 | 68 130 | 4 | 25 47 | 8 | 18 | 11
Terpenos 31 14|10 28 |2 |13 4 |6 |4 5| 1|3 | 2|7 114|110 3 |7]|2]/2
Cetonas 7 516 4| 4|4 5|54 4|46 |34 5|26 7T|4]6]6
Esteres 4 1 0 0 1 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Aldehidos 57 37 | 12 49 | 43 | 58 41 | 13 | 27 31 | 31 | 38 | 24 | 34 33 | 13 | 40 47 | 30 | 39 | 44
Ac. Carbox. 4 oo ofl1{0 oflo0of|oOo oflo0o|O|O|O O|JO|O O]O|O]oO
Siloxanos o ojo ofoj]oO OoO|lO]O O|lO|JO|O|O O0|O|O0O O0}]O0O]O]|O
Alcoholes o 1}0 1|10 OoO|lO|O O|O|O|]O|O O0]O0]oO 0] 0] o0
PMFO total 438 209 | 65 172|254 (162 79 | 53 | 61 75 | 49 | 61 | 42 | 117 186 | 22 | 85 113 | 51 | 68 | 66
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Figura 5.3. Contribuciones de los diferentes grupos de COVs al valor medio de Potencial Méximo de Formacién de O, (PMFO en pg O, m?) total
calculado a partir de los valores de reactividad maxima incremental (MIR, en g O, potencialmente formado por g COV en condiciones de formacién
de O, sensitivas a los COVs) seglin Venecek et al. (2018) y las concentraciones medias de cada COV; para cada una de las siete campatias de medida.
GU, Guadalquivir; CS, Castellén-Interior; M, Madrid; CyL, Castillay Ledn; B, Barcelona; T; Tarragona; LL, Lleida; Z, Zaragoza; TE, Teruel; HU, Hues-
ca, V, Valencia interior, B, Bilbao; VI, Alava; NA, Navarra.
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Figura 5.5. Superior: Niveles medios de Potencial Méximo de Formacién (ug O, m) por grupos de COVs para cada campafia de julio (se indica el
aflo en cada caso) y para zonas concretas de cada camparia. El PMFO resulta de multiplicar los valores MIR por las concentraciones de cada COV. GU,
Guadalquivir; CS, Castellon-Interior; M, Madrid; CyL, Castilla y Ledn; B, Barcelona; T; Tarragona; LL, Lleida; 7, Zaragoza; TE, Teruel; HU, Huesca,
V, Valencia interior, B, Bilbao; V1, Alava; NA, Navarra; P-T, proximidades petroquimica Tarragona; P-Bl, proximidades petroquimica Abanto, MON,
Monzén. Inferior: idem, pero en cuanto a contribucién relativa de los grupos de COVs a los niveles de PMFO totales.

5.3.3. Conclusiones: COVs con alta contribucion al PMFO en aire ambiente en
camparias 2019-2022

A modo de conclusiones, se listan en este apartado los COVs identificados con mayor potencial de
impacto en la formacion de O, en las diferentes campafas y en comun para las 5 zonas de estudio.
Pero antes de ello, debemos recordar los siguientes aspectos:

e Nuestro sistema de muestreo y analisis es un método semi-cuantitativo.
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e El método utilizado no permite determinar las concentraciones de compuestos COVs de peque-
fio peso molecular <C5. No se pueden analizar con este método COVs relevantes para la forma-
cion de O,, como isopreno, eteno, propeno, buteno o etanol.

» El Potencial Maximo de Formacion de O, (PMFO) de un COV determinado resulta de multiplicar
su concentracion por el Maximum Incremental Reactivity (MIR, Venecek et al,, 2018, en g de O,
que puede formar como maximo por g del COV especifico). Asi pues, el PMFO no depende solo
de su concentracion sino también de su valor MIR.

» ELPMFO no muestra el O, real que se forma a partir de cada COV, sino el maximo que se podria
formar en caso de que toda su concentracion se consumiera en la formacion de O,, y que no
hubiera competencia entre COVs para ello. Por tanto, no debe utilizarse a nivel cuantitativo sino
para identificar los COVs con mayor potencial de formacion de O,, cruzando sus concentracio-
nes con los valores MIR.

« En algunas campafias se han registrado altos niveles de octeno y hepteno, compuestos muy
reactivos que, generalmente, se encuentran en muy bajas concentraciones en la atmésfera. Cree-
mos que sus altas concentraciones se deben a problemas en las mediciones y, por tanto, no se
tienen en cuenta en las conclusiones finales de este estudio.

También es importante destacar que:

* Algunos de los COVs con alto PMFO, como pineno, camfeno, cimeno, sabinacetona, entre otros,
son de origen biogénico y, por tanto, sus emisiones no son reducibles, pero si que hay que tener
en cuenta sus concentraciones a la hora de evaluar el potencial maximo de reduccion de O, en
el Plan Nacional.

* Algunos compuestos pueden proceder de emisiones tanto antropogénicas como biogénicas. Asi,
a modo de ejemplo el isopreno en ambientes urbanos puede proceder de ambos origenes.

« |Lamayoria de los 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. Ademas de ser dominantemente secundarios, algunos aldehidos y cetonas pueden
presentar origen tanto biogénico como antropogénico pues resultan de la oxidacion de hidrocar-
buros de ambos origenes.

e Estos OCOVs pueden también tener origen primario y ser emitidos directamente por la vegeta-
cion o por fuentes antropogénicas.

» |las masas de aire envejecidas que son transportadas a largas distancias se caracterizaran por
mayor proporcion de OCOVs/COVs, pero altos niveles de O, locales pueden acelerar la oxida-
cion de HCOVs a OCOVs e incrementar también OCOVs/COVs.

Teniendo en cuenta las limitaciones expuestas, los COVs antropogénicos que se identifican aqui como
aquellos con mayores valores de PMFO son sobre los que el Plan Nacional de Ozono debe tomar
medidas para reducir al maximo sus emisiones antrdpicas en las cuencas estudiadas.

En las Tablas 5.6 y 5.7, se muestra para cada campafia de mayor a menor los PMFOs determinados
para cada COV analizado. Se han incluido en cada caso solamente los COVs con PMFO >1 ug O, m®.
Se han coloreado las diferentes especies de COVs para que puedan ser identificadas mas rapida-
mente en las siete listas.

Teniendo en cuenta que no se han podido analizar COVs con posible elevado PMFO (como isopreno,
eteno, propeno, buteno, entre otros), a continuacion, se resumen los precursores COVs de O, con
mayor concentracion y PMFO en general y posteriormente para cada cuenca aérea estudiada.

e o,m,p-xileno. Los isomeros de xileno son los primeros o segundos en todas las campafias.

» Tolueno se evidencia también como un alto contribuidor al PMFO, ocupando también la segunda
O primera posicion en todas las campafas.

» Etilbenceno figura entre segundo y quinto contribuidor al PMFO en todas las campafias.

« Deben también considerarse isopreno, eteno, propeno y buteno, no medidos en estas campa-
flas, pero con alto MIR.
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« Camfeno y a- y/o B-pineno (biogénicos) figuran entre los 10 COVs con mayores contribuciones
al PMFO en todas las campafias.

- 1,35-,1,2,4-y 1,2,3-trimetilbenceno en sus diferentes isémeros estan entre las 10 primeras es-
pecies al PMFO en la mayoria de las campafias.

» Propilbenceno ocupa la posicion 8 y 11 en dos campafias y 20 en otra.

o 4-etiltolueno también esta entre los 10 primeros contribuidores en bastantes campafas.

+ Butanal, acetaldehido y formaldehido (parcialmente secundarios) figuran entre las primeras 10
posiciones en casi todas las campanfas.

Ademas de estos hay algunos COVs especificamente enriquecidos en alguna de las campafias/cuen-
cas que se identifican en los apartados siguientes.

5.3.3.1. Guadalquivir julio de 2019y 2021

Los COVs con mayores PMFO en GU19 fueron una relativa amplia variedad de hidrocarburos aroma-
ticos (tolueno, 42 pg O, m?3; 1,3,5,-trimetilbenceno, 17; o,m,p-xileno, 29; y 1,3,5 trimetilbenceno, 8),
terpenos (camfeno y a-pineno, 14 y 10), alcanos (dodecano y decano, 10 y 8) y aldehidos (butanal, pi-
valdehido y heptanal, 10,8 y 8). Ver primera columna de la Tabla 5.5 para PMFOs entre 7y 1 ug O, m=.

En GU21 estos fueron los hidrocarburos aromaticos (o,m,p-xileno, 52 ug O, m?; tolueno, 45;
etilbenceno, 32; 1,3,56 trimetilbenceno, 4; y 4-etiltolueno, 4), aldehidos (formaldehido, 16;
acetaldehido, 12; y butanal, 4), terpenos (a-pineno y camfeno, 5 y 4) y metilciclohexano (4 pug O,
m=). Ver segunda columna de la Tabla 5.5 para PMFOs entre 4y 1 ug O, m=,

Asi pues, o,m,p-xileno, tolueno, etilbenceno, 1,3,5 trimetilbenceno, o- y m, p-xileno, 4-etiltolueno,
a-pineno y camfeno coinciden entre los primeros en orden de contribuciones a PMFO tanto en GU19
como en GU21. Dado que se no se detectan los alquenos <C6, eteno a hexeno, con MIR entre 5.1y 9.3
g 0% g CQV, cabe la posibilidad de que eteno a hexeno contribuyan relevantemente al PMFO en esta
zona. No asi los alcanos <C5, tampoco detectados, pero con niveles de MIR muy reducidos.

El hecho de que las concentraciones de estos COVs en GU19 sean muy superiores a las obtenidas
en GU21 y resto de campafias, ademas de presentar una concentracion muy elevada en HU-SE-CO y
no en JA, indica que su fuente principal es con mucha probabilidad el complejo petroquimico de HU,
y mas especificamente algunas plantas que no estén en las instalaciones petroquimicas de Porto vy
Castellon. Igualmente, los alcanos y alquenos con muy elevada concentracion en HU-SE-CO durante
GU19 y no en GU21, pueden atribuirse a emisiones del mismo complejo petroquimico. Aunque por
lo general sus fuentes principales son algunos combustibles y procesos, asi como los vehiculos, los
niveles muy superiores de estos alquenos y alcanos en GU19 apuntan al origen petroquimico de los
COVs principales precursores de O,

La hexanona con muy elevados niveles en el sector JA en GU19, y no en GU21, tiene también un origen
antropogénico que no podemos identificar, que podria estar relacionado con las plantas orujeras.

Hay un gran nimero de compuestos biogénicos, como son los terpenos, las cetonas biogénicas, asi
como otros compuestos carboxilicos que tienen su origen en la oxidacion de terpenos, como meta-
croleina, pinonaldehido, nonpinona, acetona, endolim, entre otros. Muchos de los aldehidos, cetonas
y acidos carboxilicos provienen tanto de la oxidacion de compuestos biogénicos como antropicos.

5.3.3.2. Castellén-interior julio de 2020y 2021

Los niveles de PMFO en CS20 fueron muy bajos si se comparan con el resto de las campafas (excep-
to PO-CyL20), y destacan por su mayor contribucion a PMFO los hidrocarburos aromaticos (tolueno,
11 pug O, m?; o,m,p-xileno, 6; etilbenceno 3; y 1,2,4-trimetilbenceno y 1,2,3-trimetilbenceno 4), los
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terpenos (camfeno, m-cimeno y pB-pineno, 8 en conjunto, muy elevados en la zona rural de Cirat y
mucho menos en la de Vilafranca), 2,2 dimetilbutano (3), formaldehido (2) y sabinacetona (2). Ver
tercera columna de la Tabla 5.5 para PMFOs entre 2y 1 ug O, m*,

En CS21, los valores de PMFO obtenidos fueron muy superiores y comparables a los obtenidos en
B19, GU21 y M21. Asi, en 2021, los COVs con mayor contribucion al PMFO fueron: hidrocarburos
aromaticos (o,m,p-xileno, 23 ug O, m’3; tolueno, 19; etilbenceno, 13, propilbenceno, 3 y estireno,3),
aldehidos (formaldehido, 17, acetaldehido, 11; butanal, 7; y heptanal, 6), terpenos (x-pineno, 14;
camfeno, 8, m-cimeno, 3 y limoneno, 3), y sabinacetona (3). Ver cuarta columna de la Tabla 5.5 para
PMFOs entre 2y 1 ug O, m*.

Asi pues, en CS21, hay una mayor contribucién de xileno y etilbenceno, probablemente debido a
una mayor influencia de emisiones de procesos especificos del complejo petroquimico, y de mayo-
res niveles de algunos aldehidos. El etilbenceno esta asociado a emisiones de procesos que usan
combustibles fdsiles, como los vehiculos, mientras que las elevadas concentraciones de aldehidos
se pueden deber a mayores concentraciones de O, en CS21 respecto a 2020 que hayan oxidado
mas intensamente los COVs primarios. Por otra parte, un nimero elevado de aldehidos y el octeno
parecen presentar mayores concentraciones en la zona ceramica de L’Alcora y podrian estar rela-
cionados con emisiones de este sector.

En CS21 los principales COVs, con mayor contribucion al PMFO fueron una relativa amplia variedad de
hidrocarburos aromaticos, como tolueno, etilbenceno y o-xileno, presentes en los derivados del petré-
leo, lo cual se debe a una mayor contribucion del complejo petroquimico. A estos les siguen aldehidos
como formaldehido, acetaldehido, heptanal, nonanal, etc., provienen sobre todo de reacciones secun-
darias de ozondlisis de COVs primarios, y también probablemente de la industria cerdmica, pues estos
son usados como productos de base solvente para la decoracion digital. Hay aportes de PMFO también
de un gran numero de compuestos biogénicos, como son los terpenos y las cetonas biogénicas. Muchos
aldehidos y cetonas provienen tanto de la oxidacion de compuestos antropicos como biogénicos.

Tolueno, o,m,p-xileno, etilbenceno entre los hidrocarburos aromaticos, los terpenos biogénicos camfe-
no y cimeno y formaldehido y sabinacetona, figuran entre los COVs con mayor PMFO en las dos cam-
pafas de CS-l. Aligual que en otras campafias, dado que no se detectan los alquenos <C6, eteno a hexe-
no, con elevado MIR, cabe la posibilidad de que eteno a hexeno contribuyan relevantemente al PMFO en
esta zona. No asi los alcanos <C5, tampoco detectados, pero con niveles de MIR muy reducidos.

5.3.3.3. Madrid julio de 2021

Los valores de PMFO medidos en M21 fueron relativamente altos. Los COVs con mayor contribucion
al PMFO medio de la cuenca de Madrid fueron hidrocarburos aromaticos (o,m,p-xileno 72 pg O3 m3;
etilbenceno, 57; y tolueno, 39, ademas de 4-etilbenceno, 5; propilbenceno 4, y 1,3,5, trimetilbence-
no, 3), seguidos a mucha distancia por aldehidos (formaldehido y acetaldehido, 15 en cada caso;
y butanal, 7), terpenos biogénicos (a-pineno, 11; camfeno, 6 y m-cimeno, 3) y sabinacetona (3). Ver
quinta columna de la Tabla 5.5 para PMFOs entre 2 y 1 ug O, m*. Es importante remarcar que 156 ug
O, m® del PMFO se aporta por 4 compuestos aromaticos especificos, y derivados probablemente de
las emisiones del trafico rodado.

Al igual que en otras campafias, dado que no se detectan los alquenos <C6, eteno a hexeno, con
elevado MIR, cabe la posibilidad de que eteno a hexeno contribuyan relevantemente al PMFO en esta
zona. No asi los alcanos <C5, tampoco detectados, pero con niveles de MIR muy reducidos.

Las contribuciones al PMFO de M21 (71 % hidrocarburos, 17 % aldehidos, 10 % terpenos y 2 % de ce-
tonas) son similares a GU21 (73, 18, 7, y 2 %, respectivamente), y superiores en hidrocarburos respecto
a CS20 (58, 19,16y 9 %)y PO-CyL20 (54, 25, 12 y 9 %), y especialmente a las de B19, con mayor peso
de aldehidos (51, 36, 8 y 2 %). A su vez son inferiores en hidrocarburos (alcanos y alquenos) a las de
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GU19 (75, 15,7 y 2 %) cuando las emisiones del complejo petroquimico de Huelva tuvieron un impacto
probablemente muy relevante en los perfiles de COVs. Merece destacar que en El Atazar el perfil de
PMFO (43 % hidrocarburos, 24 % aldehidos, 30 % terpenos y 2 % cetonas) es marcadamente diferente
(por enriquecimiento en terpenoides biogénicos) al resto de los emplazamientos estudiados en la
campaiia, incluido S. Pablo de los Montes, con una proporcién mucho menor de PMFO de terpenos.

5.3.3.4. Barcelona-Vic julio de 2019 y 2022

Esta cuenca se caracteriza por un marcado incremento de la contribucién de OCQOVs al PMFO total,
en cuyos calculos de PMFO destacan por sus mayores contribuciones los hidrocarburos aromaticos
(tolueno, 22 ug O, m3; o,m,p-xileno, 16; etilbenceno, 8; y 1,3,5 trimetilbenceno, 44), miiltiples alde-
hidos (heptanal, 10; butanal, 8; formaldehido, 6; glicolaldehido, 6, pivaldehido, 7; acetaldehido, 4;
y nonanal, 4), los terpenos (a-pineno, 6; y camfeno, 5) y un éster (butilacetato, 4). Al igual que en
otras campafias, dado que se no se detectan los alquenos <C6, eteno a hexeno, con elevado MIR,
cabe la posibilidad de que eteno a hexeno contribuyan relevantemente al PMFO en esta zona. No asf
los alcanos <C5, tampoco detectados, pero con niveles de MIR muy reducidos.

La mayor concentracion de aldehidos (generalmente OCOVs secundarios procedentes de la oxida-
cién de otros COVs, aunque puedan existir emisiones primarias de estos), es probablemente resulta-
do de los elevados niveles de O, de esta zona respecto al resto de las cuencas aéreas estudiadas.
Pero, a su vez, estos productos de la ozondlisis de los COVs tienen un elevado PMFO que hace incre-
mentar los niveles de O, muy marcadamente. Asi pues, estos compuestos se generan de la ozonolisis
de otros COVs primarios y generan O, una vez formados.

En la campafia de 2022, el PMFO se reduce mucho al bajar los niveles de COVs respecto a 2019, e
incrementa marcadamente la fraccion de OCQOVs. Destacan por su contribucion al PMFO los hidro-
carburos aromaticos (tolueno, 8 ug O, m3; o,m,p-xileno, 6; 1,3,5 trimetilbenceno, 4; etilbenceno,
3; y 1,2,3 trimetilbenceno, 2), miltiples aldehidos (butanal, 11; formaldehido, 9; acetaldehido 5;
hexanal, 5; pinonaldehido, 3; propanal, 3). Asi pues, se repiten muchos VOCs respecto a 2019.

5.3.3.5. Castillay Ledn julio de 2020

EL PMFO de esta campafia fue muy inferior al del resto (excepto los valores similares de CS20).
Destacan por su contribucion al PMFO también los hidrocarburos aromaticos, con o,m,p-xileno,
tolueno, trimetilbenceno (varios isémeros), etilbenceno y etiltolueno, con 2-6 ug O, m?® cada uno,
seguidos de los terpenos camfeno, a-pineno y m-cimeno, con 6 ug O, m® en su conjunto, los alde-
hidos formaldehido, acetaldehido y butanal, con PMFO, con 6 ug O, m? entre los tres. Ver séptima
columna de la Tabla 5.5 para PMFOs entre 2y 1 ug O, m=,

5.3.3.6. Tarragonay Lleida julio de 2022

Los PMFOs de las campafias de 2022 fueron inferiores a las de 2019-2020, y con un mayor peso de
los OCQOVs, aldehidos y cetonas, respecto a hidrocarburos antrépicos. Destacan por su contribucion
al PMFO de T22, también los hidrocarburos aromaticos (tolueno, 11 ug O, m?; o,m,p-xileno, 6; etil-
benceno, 2) y los aldehidos (formaldehido, 8; butanal, 5; hexanal, 4; acetaldehido 4; pentanal, 2) e
hidroxiacetona (2). Ver la Tabla 5.7 para PMFOs entre 2y 1 uyg O, m*.

Los resultados obtenidos para LL22 son similares, pero con concentraciones de hidrocarburos in-
feriores. Destacan por su contribucién al PMFO de LL22, también los hidrocarburos aromaticos
(tolueno, 2 ug O, m® y o,m,p-xileno, 3) y los aldehidos (formaldehido, 8; butanal, 5; hexanal, 5;
acetaldehido 5; propanal, 2) e hidroxiacetona (2). Ver la Tabla 5.7 para PMFOs entre 2y 1 yg O, m°.
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5.3.3.7.Zaragoza, Huesca, Teruel y Valencia interior julio de 2022

Como en el resto de las campafias de julio 2022 el PMFO estd muy dominado por los OCOVs, de
origen mayoritariamente secundario (derivados de la oxidacion de hidrocarburos primarios) por ozo-
nolisis. Destacan por su contribucion al PMFO de Z22, también los hidrocarburos aromaticos (to-
lueno, 3 ug O, m% o,m,p-xileno, 3 y etilbenceno, 2), pero sobre todo los aldehidos (formaldehido, 9;
butanal, 7; hexanal, 6; acetaldehido, 6; propanal 3; pentanal, 2) e hidroxiacetona (3). Ver la Tabla
5.7 para PMFOs entre 2y 1 ug O, m=.

En HU22, debido a los relativamente elevados niveles de hidrocarburos en Monzdn, los aportes de aro-
maticos al PMFO son muy superiores. Destacan por su contribucion al PMFO de HU22, los hidrocarbu-
ros aromaticos (o,m,p-xileno 18 ug O, m3; etilbenceno, 13; 1,3,5 trimetilbenceno y 1,2,3 trimetilbence-
no, 12 entre los dos; y tolueno 3), los aldehidos (formaldehido, 9; butanal, 6; hexanal, 4; acetaldehido
4; propanal, 2; pentanal, 2) e hidroxiacetona (2), ademas de terpenos (camfeno, 3 y a-pineno, 2). Ver
la Tabla 5.7 para PMFOs entre 2 y 1 ug O, m*. La contribucién de los compuestos aromaticos es muy
diferente a la de los ambientes urbano, con una ratio tolueno/xileno muy bajo, lo cual refleja un origen
industrial o de talleres de pintura en lo referente a los relativamente altos niveles de Monzén.

En TE22 (emplazamientos de fondo regional) el dominio por los OCOVs es absoluto, con los hidro-
carburos individualmente aportando < 1 pug O, m?®, y destacando los aldehidos (formaldehido, 9;
butanal, 6; hexanal, 4; acetaldehido 4; propanal, 2) e hidroxiacetona (2).

En V22 (también emplazamientos de fondo regional), los resultados son muy similares a los de TE22,
con los hidrocarburos individualmente aportando < 1 ug O, m?, y destacando los aldehidos (formal-
dehido, 3; butanal, 2; hexanal, 2; acetaldehido 2).

5.3.3.8. Vizcayay Alava julio de 2022

En Vizcaya, se incrementa la contribucion de hidrocarburos al PMFO por incluir el estudio de estacio-
nes en la ciudad de Bilbao y en las proximidades de la refineria de Abanto. Destacan, por su contri-
bucion al PMFO de BI22, también los compuestos aromaticos (tolueno, 10 ug O, m=3; o,m,p-xileno, 6
y etilbenceno, 4), los aldehidos (formaldehido, 10; butanal, 7; acetaldehido 6; hexanal, 5; propanal,
3; pinonaldehido, 3; pentanal, 2) e hidroxiacetona (3), pero también la suma de terpenos (m-cimeno
+ canfeno + a-pineno + limoneno, 9). Ver la Tabla 5.7 para PMFOs entre 2 y 1 ug O, m=.

Los resultados obtenidos par Alava son bastante diferentes al tratase de emplazamientos de fondo
regional. En VI22 los resultados son muy similares a los de TE22 y V22, con solamente tolueno apor-
tando un PMFO de 3 ug O,m?, y el resto de hidrocarburos, individualmente aportando <1 ug O,m?,
y destacando los aldehidos (formaldehido, 8; butanal, 4; hexanal, 4; pinonaldehido, 4; acetaldehido
4; propanal), hidroxiacetona (2); pero con mayor contribucion de terpenos (camfeno + a-pineno, 6).

5.3.3.9. La Rioja y Navarra julio de 2022

Los resultados obtenidos para LR22 y NA22 son intermedios entre los de VI22 y BI22, pero con
menor aporte de terpenos al PMFO. Destacan por su contribucion al PMFO de NA22, también los
hidrocarburos aromaticos (tolueno, 6 ug O, m=3; o,m,p-xileno, 6; etilbenceno, 3), los aldehidos (for-
maldehido, 11; butanal, 7; hexanal, 6; acetaldehido 5; propanal, 2; pinonaldehido, 2; pentanal, 2) e
hidroxiacetona (3). En LR22 destacan menos los compuestos arométicos (o,m,p-xileno, 4 ug O, m?;
tolueno, 3 y etilbenceno, 2), los aldehidos (formaldehido, 9; butanal, 9; acetaldehido 5; propanal,
3). Ver la Tabla 5.7 para PMFOs entre 2 y 1 ug O, m=.
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5.4. PMFO de ozono en base a las mediciones de COVs en aire ambiente
proximos a focos de emision en las campaiias de julio 2023

Los niveles de PMFO de los COVs en valores absolutos de este apartado no presentan interés en
cuanto a aire ambiente, dado que estos se han obtenido muy cerca de los focos, o incluso en ellos.
Si que lo presentan, en cambio, las proporciones relativas de los diferentes compuestos y grupos
de CQOVs, pues estas ayudan a identificar aquellos componentes que presentan una concentracién
superior en las posibles emisiones.

La Tabla 5.8 y la Figura 5.6 muestran los valores de PMFO obtenidos para cada emplazamiento
indicado en la Figura 5.1. Para la comparacion con otros clusteres quimicos y el trafico rodado, se
afladen a las comparaciones (Tabla 5.9 y Figura 5.7) los resultados de los valores de PMFO obtenidos
en los clusteres petroquimicos de Vizcaya (PB) y Tarragona (PT), en 2022, asi como las de la estacion
de trafico de Escuelas Aguirre en Madrid (TRM), en 2021. En ellas, se puede observar que los valores
de PMFO total mas elevados (460 ug O, m*) se obtuvieron en la estacion de tréfico de Madrid (TRM),
seguidos, a mucha distancia, por los clusteres petroquimicos de Castellén y Huelva (PC y PH, 210
ug O, m?), los talleres de pintura de automoviles y los puertos de Barcelona y Huelva (TA, PUB, PUH
120-140 pyg O, m®) y el puerto de Valencia, las gasolineras, la papelera y los clisteres quimicos de
Tarragona y petroquimico de Vizcaya (PUV, GAS, PAP, QT y PB, 90-100 ug O, m?). Las mediciones del
cluster petroquimico de Tarragona y los emplazamientos de fondo urbano de Castelldn y Valencia
registraron valores relativamente bajos (PUV, FUC, FUV, préximos a 60 ug O, m=).

La Tabla 5.9 muestra, para cada tipo de ambiente (GAS, P, TA, Q, FU, etc.), los COVs ordenados por
niveles de concentracion, y la Tabla 5.10 y Figura 5.7, los COVs agrupados por grupo.

En cuanto al predominio de tipo de COVs con mayor aporte al PMFO, dominan ampliamente los al-
dehidos e hidrocarburos aromaticos. Los primeros contribuyen con el 73 % al PMFO en PAP, 65 % en
PUV, 38-50 % en TA, QT, GAS, PT, PB, PUB, PUH, FUC y FUV, 24-35 % en PC y PH, y tan solo el 8 % en
TRM. Los hidrocarburos aromaticos contribuyen con el 77 % del PMFO en TRM, 40-48 % en PT, PB y
PC, 33 % en TA, 20-25 % en GAS, QT, PH y PUB y del 14-19 % en el resto. Por otra parte, los alcanos
contribuyen con el 23-26 % en QT, PH y PUH, y 9-18 % en GAS, PC, TA y PUB; mientras que en el resto
la contribucidn es muy baja (2-6 %). En el caso de las cetonas, estas contribuyen con el 9-14 % del
PMFO total en GAS, FUC, FUV y PUV, en el resto 2-7 %. Finalmente, los terpenos biogénicos contribu-
yen con el 12-21 % en FUC y FUV, y con 2-7 % en el resto.

Hay que remarcar que gran parte de los aldehidos se generan por oxidacion de los HCOVs, y que,
en muchos casos, el MIR de los aldehidos generados es mas alto que el del HCOV del que procede.

5.4.1. Gasolineras

Los compuestos que alcanzan PMFOs de 15 a 2 ug O, m* como media de las gasolineras son:

« OCOVs 15-6 ug O, m*: Formaldehido > acetaldehido > butanal.

« OCOVs 4-2 yg O, m*: Propanal > hidroxiacetona > hexanal > nonanal > biacetil/2,3-butanediona
> pentanal > octanal > 2-pentanona > heptanal.

« HCOVs 5-2 ug O, m* 1,3 5-trimetilbenceno > tolueno > m-cimeno > 2-metilpentano > metilci-
clohexano > R-pineno > o-xileno > m,p-xileno.

5.4.2. Clusteres quimicos y petroquimicos

5.4.2.1. Cluster petroquimico de Huelva
Los compuestos que se encuentran en concentraciones de 26 a 2 ug O, m® como media son:

« OCOVs 17-7 ug O, m*: Acetaldehido > formaldehido > butanal > propanal > biacetil/2,3-butanediona.
« OCOVs 5-2 ug O, m*: Glioxal > glicolaldehido > hexanal > acetona > nonanal > hidroxiacetona >
Sabinacetona > octanal > metilglioxal > heptanal > crotonaldehido.
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« HCOVs 26-19 ug O, m®: Metilciclohexano > 2-metilpentano > 1,3,5-trimetilbenceno.

« HCOVs 8-2 ug O, m*®: 2,2-dimetilbutano > tolueno > trimetilbenceno isom_1 > m-cimeno > propi-
lbenceno > hexano > trimetilbenceno isom_2 > 4-etiltolueno > octeno > o-xileno > m,p-xileno >
B-pineno > hepteno > etilbenceno > nonano > o-propiltolueno.

En este clister los COVs con mayor PMFO son alcanos e hidrocarburos aromaticos seguidos de
aldehidos.

5.4.2.2. Cluster petroquimico de Castellon
Los compuestos que alcanzan PMFOs de 23 a 2 ug O, m® como media son:

« OCOVs 18-8 ug O, m*: Butanal > formaldehido.

e Acetaldehido > formaldehido > butanal > propanal > biacetil/2,3-butanediona.

« OCOVs 5-2 ug O, m*: Acetaldehido > hidroxiacetona > butilacetato > nonanal > propanal > isobu-
tanal > pentanal > crotonaldehido > glicolaldehido > biacetil/2,3-butanediona.

e HCOVs 23-12 ug O, m*=: 1,3,5-Trimetilbenceno > tolueno > m,p-xileno > o-xileno > 2-metilpentano.

e HCOVs 8-2 ug O, m*®: Etilbenceno > metilciclohexano > trimetilbenceno isom_1 > propilbenceno
> m-cimeno > 1,2 4-trimetilbenceno > hepteno > B-pineno > 4-etiltolueno > hexano > heptano >
camfeno.

Este cluster se caracteriza por un PMFO dominante de hidrocarburos aromaticos, seguidos de alde-
hidos y alcanos. Destaca una contribucidn relativamente alta de butilacetato, solo obtenida en los
talleres de automoviles.

5.4.2.3. Cluster petroquimico de Vizcaya
Los compuestos que alcanzan PMFOs de 21 a 2 ug O, m*® como media son:

e OCOVs 12-6 ug O, m*: Formaldehido > acetaldehido > butanal > hexanal.

« OCOVs 4-2 yg O, m*: Propanal > hidroxiacetona > pinonaldehido > pentanal.

e HCOVs 21-6 ug O, m*: Tolueno > etilbenceno > o-xileno > m,p-xileno.

e HCOVs 3-2 ug O, m*: 1,3,5-trimetilbenceno > metilciclohexano > octeno > hepteno.

Este cluster se caracteriza por un PMFO dominante de tolueno y otros hidrocarburos aromaticos,
seguidos de aldehidos y cetonas.

5.4.2.4. Cluster petroquimico de Tarragona (NE)
Los compuestos que alcanzan PMFOs de 15 a 2 ug O, m*® como media son:

« OCOVs 9-4 ug O, m®: Formaldehido > butanal > acetaldehido > hexanal.

« OCOVs 2 ug O, m®: Hidroxiacetona > propanal > pentanal > pinonaldehido.
¢ HCOVs 15-5 ug O, m*: Tolueno > m,p-xileno.

« HCOVs 2 yg O, m*: Etilbenceno > benceno > a-pineno > o-xileno.

Este cluster se caracteriza por un PMFO dominante de tolueno y otros hidrocarburos aromaticos,
seguidos de aldehidos. Los valores absolutos de PMFO son mas bajos que otros clusteres petro-
quimicos, pero en PT los puntos de muestreo estaban relativamente alejados de las instalaciones
petroquimicas.
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5.4.2.5. Cluster quimico de Tarragona (SW)
Los compuestos que alcanzan PMFOs de 13 a 2 uyg O, m*® como media son:

« OCOVs 13-5 ug O, m*: Formaldehido > acetaldehido > butanal.

« OCOVs 3-2 yg O, m*®: Biacetil/2,3-butanediona > propanal > isovaleraldehido > hexanona.

e HCOVs 11-4 ug O, m*: 2-Metilpentano >1,3,5-trimetilbenceno > metilciclohexano > tolueno.

« HCOVs 2 pg O, m®: m,p-xileno > hexano >m-cimeno > trimetilbenceno isom_1 > o-xileno > octeno
> 2,2-dimetilbutano > hepteno.

Este cluster se caracteriza por un PMFO dominante de aldehidos, alcanos e hidrocarburos aromaticos.

5.4.3. Papelera

Los compuestos que alcanzan PMFOs de 32 a 2 ug O, m*® como media son:

« OCOVs 32-10 pug O, m*®: Acetaldehido > formaldehido > butanal.

« OCOVs 6-2 ug O, m®: Propanal > hexanal > biacetil/2,3-butanediona > isovaleraldehido > hepta-
nal > octanal.

e HCOVs 6 yg O, m*®: 1,3,5-trimetilbenceno.

Este punto de muestreo se caracteriza por un PMFO dominante de aldehidos, parte de los cuales
pueden tener un origen primario al manipular grandes cantidades de madera.

5.4.4. Talleres de pintura e industria automévil
Los compuestos que alcanzan PMFOs de 13 a 2 ug O, m*® como media son:

« OCOVs 13-6 ug O, m*: Formaldehido > acetaldehido > butanal.

« OCOVs 4-2 ug O, m*: Propanal > biacetil/2,3-butanediona > hidroxiacetona > butilacetato > hexa-
nal > n-propilacetato > nonanal > pentanal > 2-pentanona > pinonaldehido.

¢ HCOVs 11-6 ug O, m*®: 1,3,5-Trimetilbenceno > Tolueno > metilciclohexano.

« HCOVs 4-2 ug O, m® m,p-xileno > o-xileno > m-cimeno > trimetilbenceno isom_1 > etilbenceno
> propilbenceno >2-metilpentano > hepteno > 4-etiltolueno > 1,2 4-trimetilbenceno > R-pineno
> octeno.

Los talleres se caracterizan por un PMFO con contribuciones repartidas entre aldehidos, hidrocarbu-

ros aromaticos y alcanos, seguidos de cetonas y acetatos.

5.4.5. Puertos

5.4.5.1. Puerto de Huelva
Los compuestos que alcanzan PMFOs de 17 a 2 ug O, m*® como media son:

« OCOVs 14-6 ug O, m*®: Formaldehido > acetaldehido > butanal > propanal > biacetil/2,3-butane-
diona > glioxal.

« OCOVs 4-2 yg O, m®: Hexanal > nonanal > octanal > heptanal.

« HCOVs 17-7 ug O, m*®: Metilciclohexano > 2-metilpentano.

« HCOVs 4-2 yg O, m*: 1,3,5-trimetilbenceno > tolueno > octeno > hexano > hepteno > 2,2-dime-
tilbutano > m,p-xileno.

Destacan las altas contribuciones de alcanos y aldehidos, seguidos por hidrocarburos aromaticos y
cetonas.
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5.4.5.2. Puerto de Barcelona
Los compuestos que alcanzan PMFOs de 18 a 2 ug O, m* como media son:

« OCOVs 18-5 ug O, m*: Formaldehido > acetaldehido > butanal > propanal.

« OCOVs 4-2 pyg O, m*®: Biacetil/2,3-butanediona > isovaleraldehido > acroleina > isobutanal >
hexanona > nonanona > pentanal.

e HCOVs 13-10 pyg O, m®: 2-metilpentano > 1,3,5-trimetilbenceno.

« HCOVs 4-2 yg O, m*: Tolueno > metilciclohexano > o-xileno > trimetilbenceno isom_1 > m,p-xi-
leno > propilbenceno > 2,2-dimetilbutano > trimetilbenceno isom_2 > hexano > etilbenceno >
m-cimeno > 4-etiltolueno.

Destacan las altas contribuciones de aldehidos, alcanos e hidrocarburos aromaticos.

5.4.5.3. Puerto de Valencia
Los compuestos que alcanzan PMFOs de 24 a 2 ug O, m® como media son:

« OCOVs 24-6 ug O, m* Formaldehido > acetaldehido > butanal > propanal.

« OCOVs 4-2 pg O, m*? Hexanal > biacetil/2,3-butanediona > octanal > heptanal > pinonaldehido
> 2-pentanona.

+ HCOVs 5-2 g O, m=: m-cimeno > 1,3,5-trimetilbenceno > R-Pineno.

Destacan las altas contribuciones de aldehidos y otras menores de hidrocarburos aromaticos.

5.4.6. Trafico

La estacion de trafico de Madrid registré los niveles de COVs y PMFO mas elevados de los emplaza-
mientos del presente informe, incluso aquellos en el interior de petroquimicas o talleres de automo-
viles, y presenta un dominio claro de hidrocarburos aromaticos.

Los compuestos que alcanzan PMFOs de 130 a 2 ug O, m*® como media son:

« OCOVs 17-14 yg O, m*®: Formaldehido > acetaldehido.

« OCOVs 5-2 yg O, m*: Sabinacetona > butanal > butilacetato.

« HCOVs 130-88 ug O, m*: Tolueno > etilbenceno > m,p-xileno > o-xileno.

« HCOVs 12-7 ug O, m*®: a-pineno > 4-etiltolueno > octeno > 1,2 4-trimetilbenceno > hepteno >
propilbenceno.

+ HCOVs 4-2 ug O, m3: Camfeno > trimetilbenceno isom_1 > 1,3,5-trimetilbenceno > limoneno >
dodecano > hexano > decano > tetradecano > trimetilbenceno isom_2 > heptano.

Destacan las elevadisimas contribuciones al PMFO de los hidrocarburos aromaticos.

5.4.7. Fondo urbano

Destacan las contribuciones al PMFO de formaldehido > acetaldehido > butanal > propanal > hexa-
nal con PMFOs de 12-2 y 24-4 ug O, m® para FUC y FUV, respectivamente. Asi mismo, biacetil/2,3-bu-
tanediona > octanal, heptanal > pinaldehido >2-pentanona aportan 3-1 ug O, m*. Como unico HCOV
antropogénico destaca 1,3,5-trimetilbenceno con 2-4 ug O, m®. Ademas, los biogénicos m-cimeno y
B-pineno aportan 5-1 ug O, m*.
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5.4.8. Conclusiones: COVs con alta contribucién al PMFO en medidas préximas
a focos de emisién

Los valores de PMFO total mas elevados (460 ug O, m*) se obtuvieron en la estacion de trafico de
Madrid (2021), seguidos a mucha distancia por los clisteres petroquimicos de Castelldn y Huelva
(210 ug O, m*® en 2023), los talleres de pintura de automdviles y los puertos de Barcelona y Huelva
(120-140 pg O, m*, 2023) y el puerto de Valencia, las gasolineras, la papelera y los clusteres quimico
de Tarragona y petroquimico de Vizcaya (90-100 yg O, m®, 2022 y 2023). Las mediciones del clister
petroquimico de Tarragona y los emplazamientos de fondo urbano de Castelldn y Valencia registra-
ron valores relativamente bajos (préximos a 60 ug O, m*, 2023).

En cuanto al predominio de tipo de COVs contribuyendo al PMFO, domina ampliamente los aldehi-
dos e hidrocarburos aromaticos. Los primeros contribuyen con el 73 % al PMFO en la papelera de
Zaragoza, 65 % en el puerto de Valencia, 38-50 % en la mayor parte de los emplazamientos estu-
diados en 2022 y 2023, 24-35 % en las petroquimicas de Castelldn y Huelva, y tan solo el 8 % en la
estacion de trafico de Madrid. Los hidrocarburos aromaticos contribuyen con el 77 % del PMFO en
la estacion de trafico de Madrid, 40-48 % en las petroquimicas de Tarragona, Vizcaya y Castelldn,
33 % en los talleres de vehiculos, 20-25 % en gasolineras, poligono quimico de Tarragona y puerto
de Barcelona y del 14-19 % en el resto. Por otra parte, los alcanos contribuyen con el 23-26 % en las
medidas de los poligonos de Tarragona y Huelva, y 9-18 % en gasolineras, puerto Castelldn, talleres
de vehiculos y puerto Barcelona; mientras que en el resto la contribucion es muy baja (2-6 %). En el
caso de las cetonas, contribuyen con el 8-14 % del PMFO total en talleres de vehiculos (que ademas
presentan un 3 % de ésteres, mientras que en el resto es alrededor del 0,3 %), gasolineras, fondo
urbano y puerto de Valencia, en el resto 2-7 %. Finalmente, los terpenos biogénicos contribuyen con
el 12-21 % en el fondo urbano de Castellén y Valencia, y con 2-7 % en el resto.

Hay que remarcar que gran parte de los aldehidos se generan por oxidacion de los HCOVs y que,
en muchos casos, el MIR de los aldehidos generados es mas alto que el del HCOV del que procede.

Dado los altos valores de PMFO obtenidos en la estacidon de tréfico de Madrid, se decidié centrar las
medidas de la campafa de julio 2024 en estaciones de trafico urbano.
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Figura 5.6. Valores (superior, pg O, m*) y proporciones (inferior, %) medios de PMFO para diferentes grupos de COVs y puntos de muestreo de la
camparfia de 2023. GAS, gasolineras; QT, cluster quimico de Tarragona; PC, cltster petroquimico Castellén; PH, cluster petroquimico Huelva; PB;
PAP, industria papelera Zaragoza; TA, talleres automdviles Valencia y Castellén; PUV, puerto Valencia; PUB, puerto Barcelona; PUH, puerto Huelva;
FUC, fondo urbano Castellén; FUV, fondo urbano Valencia.
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Tabla 5.10. Valores (superior, ug O, m) y proporciones (inferior, %) medios de PMFO para diferentes grupos de COVs y puntos de muestreo de la
camparfia de 2023. GAS, gasolineras; QT, clister quimico de Tarragona; PC, clister petroquimico Castellén; PH, cldster petroquimico Huelva; PB,
claster petroquimico De Vizcaya (camparia 2022); PC, cldster petroquimico Tarragona (camparia 2022); PAP, industria papelera Zaragoza; TA, talleres
automoviles Valencia y Castellén; PUV, puerto Valencia; PUB, puerto Barcelona; PUH, puerto Huelva; TRM, estacién de trafico Madrid (camparfia
2021); FUC, fondo urbano Castellén; FUV, fondo urbano Valencia.

pg:m? GAS QT PC PH PB PT  PAP TA PUV PUB PUH TRM FUC FUV
Alcanos 94 229 264 545 48 1.9 20 128 41 244 299 154 26 34
Alquenos 2.6 32 5.1 59 44 13 17 36 12 2.4 43 202 15 10
Hid. aromaticos 200 230 1009 509 474 272 147 452 120 349 144 3537 105 111
Terpenos 6.3 38 123 92 2.8 3.7 2.6 69 83 35 19 235 78 121
Cetonas 8.0 71 106 134 6.6 39 68 114 9.7 89 104 72 9.6 5.5
Esteres 0.5 0.3 34 0.6 0.1 0.1 03 4.1 03 0.6 0.4 2.2 0.2 0.1
Aldehidos 471 389 512 729 466 299 759 510 662 617 591 367 340 224
Ac.Carbox. 0.1 0.1 0.1 0.1 0.0 0.0 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.5 0.1 0.1
Siloxanos 0.0 0.0 -0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 00 0.0 0.0
Alcoholes 0.4 0.6 0.8 0.7 0.3 0.2 0.4 0.6 0.3 0.5 0.2 0.7 14 1.1
Total 944 999 2106 2082 1130 682 1044 1356 1022 1369 1206 4601 677 568
% GAS QT PC PH PB PT  PAP TA PUV PUB PUH TRM FUC FUV
Alcanos 99 230 125 262 43 2.8 1.9 9.4 40 178 248 33 39 6.0
Alquenos 2.8 32 2.4 2.8 3.9 1.9 1.6 2.7 1.1 1.8 3.5 44 2.2 1.7
Hid.aromticoss 212 230 479 245 419 399 140 333 117 255 119 769 155 195
Terpenos 6.7 38 59 44 2.5 54 24 5.1 82 2.5 15 51 116 214
Cetonas 8.5 72 5.1 6.4 59 58 6.5 8.4 9.5 6.5 8.6 16 142 9.7
Esteres 0.5 0.3 16 03 0.1 0.1 03 3.0 03 04 0.3 0.5 03 0.1
Aldehidos 499 389 243 350 412 438 727 376 648 451 490 80 503 395
Ac.Carbox. 0.1 0.1 0.0 00 0.0 0.1 0.1 0.0 0.1 0.0 0.1 0.1 0.1 0.1
Siloxanos 0.0 0.0 00 0.0 0.0 0.0 0.0 00 0.0 0.0 0.0 00 0.0 0.0
Alcoholes 0.4 0.6 04 0.3 0.2 0.2 0.4 0.5 0.3 0.4 0.2 0.2 2.1 20
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Figura 5.7. Valores (superior, pug O, m?) y proporciones (inferior, %) medios de PMFO para diferentes grupos de COVs y puntos de muestreo de la
campafia de 2023. GAS, gasolineras; QT, cluster quimico de Tarragona; PC, cluster petroquimico Castellén; PH, cldster petroquimico Huelva; PB,
cldster petroquimico De Vizcaya (camparia 2022); PC, cluster petroquimico Tarragona (campafia 2022); PAP, industria papelera Zaragoza; TA, talleres
automoviles Valencia y Castellén; PUV, puerto Valencia; PUB, puerto Barcelona; PUH, puerto Huelva; TRM, estacién de trafico Madrid (campafia
2021); FUC, fondo urbano Castellén; FUV, fondo urbano Valencia.
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5.5. PMFO de 0zono enbase alas mediciones de COVs en aire en estaciones
de trafico de julio de 2024

5.5.1. Comparacion de los valores de PMFO calculados a partir de mediciones en
estaciones de trafico en la camparia de 2024

Las Tablas 5.11 a 5.13 y Figuras 5.8 y 5.9 muestran los niveles de PMFO para las diferentes especies y
grupos de COVs, para cada emplazamiento con mediciones. En ellas, se puede observar que los valores
de PMFO totales mas elevadas se obtuvieron en estaciones de trafico encafionado de Barcelona, calles
Valencia (767 pyg O, m*®, perpendicular a la brisa) y Entenca (504 ug O, m*, paralelo a la brisa), seguidos
por las estaciones de trafico abierto y encafilonado de Bilbao, Madrid, Valencia (encafionado solo) y Za-
ragoza (393 a 328 ug O, m?, con valores ligeramente mas altos en los encafionados que en los abiertos,
excepto en Zaragoza), y las dos estaciones de trafico de Castelldn y la de trafico abierto de Valencia, y
el puerto y fondo urbano de Barcelona (309-191 pg m?). Los niveles de PMFO de Madrid en 2024 (393 ug
O, m) son en el rango inferior, pero del mismo orden, que los obtenidos en julio de 2021 (460 ug O, m=).

En cuanto al predominio de tipo de COVs con mayor contribucion al PMFO total (Figuras 5.8 y 5.9 y
Tabla 5.13), dominan los hidrocarburos aromaticos en Barcelona, Bilbao, Valencia y Castellén (40-63 %
de los COVs), seguidos de aldehidos (21-28 %), y los aldehidos en Madrid y Zaragoza (38-46 %), segui-
dos de hidrocarburos aromaticos (25-27 %). Las contribuciones de cetonas son ligeramente mayores
en Madrid y Zaragoza (15-17 %) respecto al resto (5-6 %), y las de los biogénicos son superiores en
Bilbao (23 %) y Zaragoza (13 %), y similarmente inferiores en el resto (6-10 %). Finalmente, las de los
alcanos, alquenos y alcoholes alcanzan homogéneamente 2-3, 1-4, y 1 %, respectivamente.

La Tabla 5.12 muestra que, excepto en Madrid y Zaragoza vy, en especial en Barcelona, los valores de
PMFO mas elevados en las estaciones de trafico (marcados en gris en la tabla) son: 1,2,4- y 1,3,5-tri-
metilbenceno, trimetilbenceno isémero 1y 2, etilbenceno, 4-etiltolueno, o,m,p, xileno, tolueno, pro-
pilbenceno, y en algunas ciudades m-propiltolueno e indano. Como se ha sefialado anteriormente,
cabe resaltar que una elevada proporcion de los OCOVs (aldehidos, cetonas) es de origen secundario
(generado en la atmdsfera) y, por tanto, no se emiten por una fuente. Ademas, estos OCOVs suelen te-
ner un elevado MIR y, por tanto, pueden contribuir mucho al PMFO. Asi pues, una alta concentracion de
OCOVs secundarios a nivel regional puede diluir los HCOVs primarios (como los hidrocarburos aroma-
ticos en Madrid y Zaragoza), pero también altas concentraciones de O, y radicales OH pueden generar
OCOVs por oxidacion de los HCOVs (tanto antrépicos como biogénicos) y, por ello, estos ultimos estan
en bajas concentraciones, y presentan un PMFO menor. Asi, si se excluye el PMFO de aldehidos y ceto-
nas (@amarillo y naranja en Tabla 5.12) en las estaciones Madrid y Zaragoza, el PMFO esta dominado por
los mismos compuestos hidrocarburos aromaticos que en el resto de las estaciones.

900
800
700
600
500
400 —_—
300 |

PMFO total (ug O; m3) o

Alcanos | Alquenos ¥ Aromaticos Terpenos Cetonas
B Esteres Aldehidos m Ac.Carbox. M Siloxanos B Alcoholes

Figura 5.8. Valores (ug O, m?) medios de PMFO para diferentes grupos de COVs y puntos de muestreo de la campafia de 2024.

144



Bases Cientificas para un Plan Nacional de Ozono

o10% C536 ~BS 381% v 106;3%
el 9.3; 4¢ -0.1;0%

0.1;0% .

0.1;0% -
11.7; 5%

1T2%

| 10.83%

27;1% . g 9.9;3%
0.1;0%

0.2;0% / _5.8;2%

91.1; 26%

0.1; 0%
18.5; 5%

"~ Alcanos " Alquenos M Aromaticos " Terpenos Cetonas
M Esteres Aldehidos  mAc.Carbox. M Siloxanos M Alcoholes

Figura 5.9. Contribuciones relativas de los grupos de COVs a los niveles de PMFO (ug O, m?; %) medios de PMFO para diferentes grupos de COVs
y puntos de muestreo de la campafia de 2024.
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Tabla 5.11. Valores de PMFO (ug O, m?) y MIR (ug O, ng , COV, Venecek et al,, 2018) para diferentes COVs y puntos de muestreo de la campatia
de 2024. Celdas vacfas, la especie de COVs no se detecté.

MIR CS-TR_ACS-TR CV_TR A V.TR CBIL TR ABITRCZ TR A Z TR CM.TR AB_TRC1B TRC2 BUB B_P

Acido propanoico 1.35 0.1 0.1 0.1 <0.1 0.3 0.2 <0.1 0.1 0.1 0.1 <0.1 0.1 0.1
2,2-Dimetilbutano 1.3 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
2-Metilpentano 1.77 0.3 0.1 0.1 <0.1 0.1 0.1 0.1 <0.1 <0.1 0.1 <01 0.1 0.1
Decano 0.926 11 1.0 1.8 2.6 2.1 1.7 2.4 19 1.8 18 6.8 0.6 3.6
Dodecano 0.785 2.5 2.2 2.4 4.7 3.0 2.9 5.8 2.8 1.6 1.7 34 1.5 45
Heptano 1.37 0.6 11 12 1.1 13 1.8 0.6 1.2 0.9 4.3 2.3 0.9 14
Hexano 1.55 0.5 0.5 0.3 0.4 0.5 0.5 0.3 0.4 0.4 2.3 0.4 0.4 0.9
Metilciclohexano 1.86 0.2 0.1 <0.1 <0.1 0.1 0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1 <0.1
Nonano 1.03 0.5 0.5 0.6 0.7 0.6 0.5 0.7 0.7 0.6 0.9 4.1 0.3 0.9
Octano 115 0.3 0.4 0.4 0.5 0.4 0.5 0.2 0.4 0.3 14 15 0.2 0.5
Tetradecano 0.749 2.1 2.0 12 19 13 1.1 2.7 2.9 1.6 1.6 12 1.0 2.5
Undecano 0.849 0.3 0.6 0.6 0.6 0.8 0.4 1.1 0.5 0.4 0.5 2.0 0.2 0.8
Benzilalcohol 4.71 2.8 0.6 2.8 1.7 1.1 19 19 2.2 2.0 10.7 2.9 1.1 3.0
Fenol 2.41 14 2.1 1.0 0.9 1.0 0.6 2.2 1.0 0.9 0.8 14 0.6 0.7
Hexilalcohol 2.87 0.1 0.3 0.5 0.6 0.3 0.4 0.5 0.8 0.7 0.5 0.5 0.4 0.4
Acetaldehido 6.07 14.0 13.6 17.8 20.2 18.3 219 239 242 275 24.1 25.0 16.8 199
Acroleina 6.98 1.2 1.7 1.9 1.9 18 3.6 2.9 34 4.4 2.7 3.7 1.2 1.5
Butanal 5.73 39 39 5.7 53 3.5 5.0 8.0 9.5 7.8 5.7 6.5 6.9 6.5
Crotonaldehido 8.18 1.2 1.5 2.1 1.8 19 3.2 4.6 4.7 0.7 0.4 0.5 0.2 0.2
Formaldehido 7.16 15.1 12.4 16.6 16.6 16.2 18.1 174 18.1 19.2 18.3 18.6 11.3 14.9
Glicolaldehido 4.68 33 4.3 6.5 5.1 3.0 4.1 10.3 9.7 12.3 13.1 11.1 44 5.5
Glutaraldehido 413 0.2 0.3 0.4 0.3 0.3 0.4 1.0 0.9 14 0.9 11 0.3 0.5
Heptanal 3.55 0.1 0.1 0.1 0.3 0.2 0.2 0.2 0.1 0.1 0.2

Hexanal 4.17 2.5 3.5 4.0 6.2 3.1 49 45 59 54 6.8 9.0 2.6 3.0
Isobutanal 4.5 3.2 6.1 4.7 52 44 51 9.5 9.4 13.5 6.3 9.2 4.5 4.4
Isovaleraldehido 4.69 3.2 2.9 3.2 4.3 3.1 4.5 6.1 7.3 6.3 49 6.3 2.9 32
Metacroleina 543 1.1 0.3 1.8 2.0 3.3 43 10.2 9.9 27.6 2.3 3.1 0.4 0.7
Nonanal 3 2.9 44 4.5 8.0 5.4 7.6 3.6 5.6 51 11.0 8.8 39 4.2
Octanal 3.06 1.0 1.1 1.6 2.0 12 1.7 1.7 2.3 1.7 2.0 2.1 1.1 1.0
Pentanal 4.88 0.1 0.2 0.2 0.1 0.2 0.3 0.4 0.4 0.2 0.3 0.2 0.2
Pinonaldehido 4 13 0.9 1.0 1.0 0.9 1.1 0.8 0.8 1.0 1.2 12 0.8 1.0
Pivaldehido 4.6 15 14 2.1 2.3 18 2.5 4.7 5.0 6.9 2.6 49 19 1.7
Propanal 6.78 11.2 124 15.1 13.8 10.2 14.8 24.5 27.1 288 21.0 24.7 14.0 16.8
Glioxal 8.84 0.4 0.6 0.6 0.7 0.4 0.5 49 4.7 6.6 1.6 1.5 0.9 1.1
Hepteno 4.22 52 2.8 2.7 2.8 2.1 2.4 49 4.0 4.6 42 2.0 3.8 19
Octeno 3.46 6.0 4.6 6.4 6.7 3.0 4.0 53 7.8 6.2 5.6 41 4.4 4.2

1,2,4-Trimetilbenceno  7.88 234 42.3 458 69.7 24.3 12.9 7.7 10.1 8.9 26.5 68.5 5.1 9.8
1,3,5-Trimetilbenceno  9.35 8.4 17.8 16.0 18.0 l6.4 218 114 16.2 12.6 37.6 96.7 7.3 13.1

4-Etiltolueno 4.28 8.1 154 14.9 164 11.4 188 9.1 14.3 10.6 289 754 5.8 116
Benceno 0.79 0.5 0.4 0.3 0.3 0.4 0.4 0.4 0.3 0.3 0.5 0.3 0.2 0.3
Dimetilestireno 1 0.6 0.4 0.3 0.3 1.0 0.8 0.9 0.4 0.2 0.4 0.5 0.2 0.3
Etilbenceno 6.12 7.9 182 16.8 152 13.7 19.6 9.2 18.0 14.5 42.4 56.7 9.2 144
Indano 3.25 13 2.0 2.2 2.3 2.8 3.3 1.7 2.4 1.8 5.1 11.2 1.2 1.5
m,p-Xileno 6.99 54 111 7.7 6.9 9.6 12.5 6.0 10.5 7.4 26.5 36.5 8.5 11.0
o-Xileno 7.17 6.5 16.4 14.4 12.9 11.1 17.0 7.3 15.7 124 439 60.9 8.1 13.3
m-Propiltolueno 4 1.7 1.8 3.4 3.4 4.9 4.1 33 3.0 2.6 4.0 9.5 1.2 3.9
o-Propiltolueno 4.18 0.9 1.0 19 1.8 2.9 2.2 19 1.7 14 2.1 54 0.7 2.4
o-Tolualdehido -0.29 <0.1 <0.1 -0.1 <0.1 <0.1 -0.1 <0.1 -0.1 -0.1 -0.1 -0.1 <01 <01
Propilbenceno 2.15 3.7 3.6 3.6 4.1 5.6 52 4.0 4.7 2.9 17.1 54 3.2 3.7
Tolueno 4.02 7.9 13.5 10.8 11.2 12.7 14.1 6.8 10.6 11.1 10.3 10.2 13.3 9.4
Trimetilbenceno is.1 9 8.1 13.0 14.1 13.6 12.3 14.6 10.7 12.8 10.7 38.0 69.1 5.7 9.9
Trimetilbenceno is.2 9 1.3 14 1.2 1.5 1.7 1.7 1.3 1.1 1.0 1.7 4.0 0.7 1.5
Metilglioxal 11.2 0.2 1.7 1.6 2.9 0.3 0.4 0.2 0.3
2-Butanona 1.53 0.2 0.5 0.3 0.4 0.4 0.4 0.7 0.7 1.3 0.6 0.8 0.3 0.4
2-Pentanona 3.06 0.1 0.2 0.2 0.2 0.1 0.2
4-Metil-2-pentanona 3.81 0.1 0.2 0.3 0.3 0.6 0.6 0.2 0.3 0.1 0.3
Acetona 0.343 0.9 0.8 1.0 1.1 1.1 1.2 13 13 2.1 1.6 1.6 11 1.3
Hexanona 347 0.2 0.2 0.1 0.1
Hidroxiacetona 3.08 2.4 1.8 3.7 4.1 2.9 4.0 11.2 12.5 13.8 7.3 7.3 2.1 42
Sabinacetona 4.05 0.5 0.7 1.2 1.5 1.2 1.1 34 1.1 12 1.6 7.2 0.5 1.8
2,3-Butanediona 9.06 0.9 1.2 1.7 1.5 1.5 2.5 3.7 3.7 5.7 2.2 2.8 1.2 1.1
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MIR CS-TR_ACS-TR.CV_TRA V.TR.CBLTRABILTR CZ TR A Z TR C M_TR AB_TRC1B_.TRC2 B.UB B_P
Ciclohexanona 13.5 5.0 33 8.1 7.3 52 7.5 31.1 33.6 419 11.0 12.1 2.3 6.5
Heptanona 2.74 0.1 0.1 0.3 0.4 0.3 0.1 0.1
Nonanona 1.33
Octanona 3.06 0.1
Butilacetato 1 0.1 0.1 0.2 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.3 0.5 0.1 0.2
n-Propilacetato 0.95 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <01 <01
Octametilciclotetrasilox -<0.15 -0.1 -0.1 -0.1 -0.2 -0.1 -0.1 -0.4 -0.1 -0.1 -0.2 -0.2 <01 -02
a-pineno 4.02 3.9 2.0 7.1 5.6 20.8 25.8 8.0 5.1 4.7 5.1 7.9 5.6 53
Camfeno 4.02 2.3 2.3 2.8 34 6.0 8.1 6.5 34 3.3 3.7 4.6 2.9 2.1
Limoneno 4.06 0.6 0.4 0.2 0.4 1.8 1.6 1.6 1.0 0.3 0.8 0.8 0.3 0.4
m-Cimeno 6.3 13.9 19.0 12.1 219 39.6 30.4 42.1 23.7 13.7 16.9 25.0 11.1 13.6
0-Cimeno 5.14 1.1 13 3.0 2.6 42 34 2.8 2.6 2.0 3.3 8.0 0.9 3.0
B-Pineno 3.47 0.5 0.4 0.7 0.7 11.7 7.5 0.9 0.6 0.7 0.8 1.3 0.4 0.7
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Tabla 5.12. Valores medios de PMFO (ug O, m?) para los COVs medidos en estaciones de tréfico de diferentes ciudades (Cs, Castellén, V, Valencia, BI,
Bilbao, Z, Zaragoza, M, Madrid, B, Barcelona) en la campaiia de 2024, ordenados por orden decreciente.

CS \ Bi

1,2,4-Trimetilbenceno 33 | 1,2,4-Trimetilbenceno 58 | m-Cimeno 35

m-Cimeno 16 | Acetaldehido 19 | a-pineno 23

Acetaldehido 14 | m-Cimeno 17 | Acetaldehido 20 | Propanal

Formaldehido 14 | 1,3,5-Trimetilbenceno 17 | 1,3,5-Trimetilbenceno 19 | Acetaldehido 24
1,3,5-Trimetilbenceno 13 | Formaldehido 17 | 1,2,4-Trimetilbenceno 19 | Formaldehido 18
Etilbenceno 13 | Etilbenceno 16 | Formaldehido 17 | 1,3,5-Trimetilbenceno 14

Etilbenceno

Propanal 12 | 4-Eultolueno 16 | Eulbenceno 17
4-Eriltolueno 12 | Propanal 14 | 4-Edltolueno
Trimetilbenceno is.1

Trimetilbencenois.1 12
4-Edltolueno

Trimetilbencenois.1 13

Trimetilbenceno is.1
Propanal 13

Benzilalcohol 2

Limoneno

Trimetilbenceno is.2

Tetradecano

DN NN N

Heptano Octanal 2
Benzilalcohol o-Propiltolueno 2
Metilglioxal 2
Fenol 2

Acetaldehido
Formaldehido

Etlbenceno

m-Cimeno
Isobutanal

1,3,5-Trimetilbenceno

Octeno Glicolaldehido
Isobutanal Octeno 7 | B-Pineno Isobutanal Trimetilbenceno is.1
a-pineno 6 | Camfeno 7 | 1,2,4-Trimetilbenceno 9 |4-Etiltolueno 11
Hepteno 4 | Nonanal 6 | Nonanal Buranal 1,2,4-Trimetilbenceno 9
Butanal 4 | Glicolaldehido 6 Butanal
Glicolaldehido 4 | Butanal 5 | Propilbenceno 5 Hexanal 8
Nonanal 4 | Hexanal 5 | Isobutanal 5 | Isovaleraldehido 7 | Pivalaldehido Isobutanal
Propilbenceno 4 | Isobutanal 5 | m-Propiltolueno 4 | a-pineno 7 | Glioxal 7
Isovaleraldehido 3 _ Butanal 4 | Octeno 7 | Isovaleraldehido 6 | Benzilalcohol 7
Hexanal 3 | Propilbenceno 4 | Hexanal 4 | Hexanal 5 | Octeno 6 | m-Propiltolueno 7
a-pineno 3 | Isovaleraldehido 4 | o-Cimeno 4 | Camfeno 5 _ a-pineno 7
Dodecano 2 | Dodecano 4 Pivalaldehido 5 | Hexanal 5 | Butanal 6
Camfeno 2 | m-Propiltolueno 3 | Isovaleraldehido 4 | Glioxal 5 | Nonanal 5 | o-Cimeno 6
Camfeno 3 | Glicolaldehido 4 | Crotonaldehido 5 |a-pineno 5 | Isovaleraldehido 6
Tetradecano 2 | o-Cimeno 3 | Octeno 4 | Nonanal 5 | Hepteno 5 | Octeno 5
m-Propiltolueno 2 | Hepteno 3 Hepteno 4
Fenol 2 | Benzilalcohol 2 Propilbenceno 4 | Camfeno 3 | Decano 4
Benzilalcohol 2 Dodecano 4 | Propilbenceno 3 | Camfeno 4
Pivalaldehido 2 Metilglioxal 3 | o-Propiltolueno 4
Decano 2 | Crotonaldehido 3 m-Propiltolueno 3 | Pivalaldehido 4
Crotonaldehido o-Propiltolueno 3 Heptano 3
Hepteno 2 | Tetradecano 3 | Benzilalcohol 2
Pivalaldehido o-Cimeno o-Cimeno Hepteno 3
o-Propiltolueno 2 Trimetilbenceno is.2
Octanal Decano Decano 2 | Decano

Octanal
Dodecano
Tetradecano

B
1,3,5-Trimetilbenceno 67
54

28 | 4-Edltolueno 52

19 | Edlbenceno 50
14 | 1,2,4-Trimetilbenceno 48

14 | Acetaldehido 25
13 | Propanal 23
13 | m-Cimeno 21

Formaldehido 18

Dodecano

Nonano

[SSRER SIS AR
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Tabla 5.13. Valores de PMFO (superior, ug O, m™) y proporciones (inferior, %) medios de PMFO para diferentes grupos de COVs y ciudades (para
el trdfico, media de las dos estaciones).

Media de las estaciones de trifico Otras
pgm’ cs v BI Z M B| BUB BP
Alcanos 8.5 10.6 9.9 12.4 7.7 18.1 5.5 15.2
Alquenos 9.3 9.3 5.8 11.0 10.8 8.0 8.3 6.1
Aromaticos 122.5 1659 140.2 101.8 98.9 398.2 70.8 106.6
Terpenos 23.8 30.2 80.4 49.2 24.7 39.2 21.3 25.0
Cetonas 11.7 17.6 18.5 54.7 67.9 32.2 83 173
Esteres 0.1 0.2 0.1 0.1 0.2 0.4 0.1 0.3
Aldehidos 69.2 93.3 91.1 1455 179.2 131.5 74.5 86.4
Ac.Carbox. 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Siloxanos -0.1 -0.1 -0.1 -0.3 -0.1 -0.2 0.0 -0.2
Alcoholes 3.6 3.8 2.7 4.3 3.6 8.3 2.1 4.2
Total 249 331 349 379 393 636 191 261
% CS v BI Z M B| B_UB B_P
Alcanos 3.4 3.2 2.8 2.0 3.3 2.9 2.9 5.8
Alquenos 3.7 2.8 1.7 2.8 2.9 1.3 4.3 2.3
Aromaticos 49.2 50.1 40.2 25.2 26.9 62.6 37.1 40.9
Terpenos 9.6 9.1 23.1 6.3 13.0 6.2 11.2 9.6
Cetonas 4.7 5.3 5.3 17.3 14.4 5.1 4.4 6.6
Esteres 0.1 0.1 0.0 0.0 0.0 0.1 0.0 0.1
Aldehidos 27.8 282 26.1 45.6 384 20.7 39.0 33.1
Ac.Carbox. 0.0 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0 0.1 0.0
Siloxanos 0.0 0.0 0.0 0.0 -0.1 0.0 0.0 -0.1
Alcoholes 1.5 1.1 0.8 0.9 1.1 1.3 1.1 1.6

5.5.2. Comparacion de los valores de PMFO de mediciones cercanas a focos de
emisiones de COVs de las campaiias de 2022, 2023 y 2024

La Figura 5.10 y Tabla 5.14 muestran una comparacion de los valores de PMFO obtenidos a partir
de las concentraciones de COVs medias para diferentes grupos de COVs y tipos de puntos de mues-
treo de las campafias de 2021, 2022, 2023 y 2024. En estas campafias se realizaron las siguientes
mediciones:

e 2021: Estacién de trafico de Madrid.

e 2022: Clusteres petroquimicos de Vizcaya y Tarragona.

o 2023: Gasolineras, cluster quimico de Tarragona, clisteres petroquimicos de Castelldon Huelva,
industria papelera Zaragoza, talleres automdviles Valencia y Castelldn, puertos de Valencia, Bar-
celona y Huelva).

o 2024 Estaciones de trafico de Castelldn, Valencia, Zaragoza, Madrid y Barcelona.

Los resultados muestran que los niveles de PMFO mas elevados se han obtenido en las estaciones de
trafico de Barcelona (2024), Madrid (2021), y Valencia-Bilbao-Zaragoza-Madrid (2024) con medias de
636,460y 393 a 331 ug O, m?, respectivamente; seguidas de las estaciones de tréfico de Castellon
(2024), y la de los clisteres petroquimicos de Huelva y Castellén (2023), con 297-215 O, ug':m®. Para
el resto de focos se obtuvieron PMFOs muy inferiores, desde 68 ug O, m* (petroquimica Tarragona)
a 131 ug O, m* (puerto de Barcelona).

En las estaciones de trafico domina la contribucion de hidrocarburos aromaticos, con 77, 61 y 40-
50 % del PMFO en Madrid (2021), Barcelona y Castelldn-Valencia-Bilbao (2024), respectivamente. En
las estaciones de trafico de Madrid y Zaragoza (2024), los hidrocarburos aromaticos solo aportan
25-27 % del PMFO, por presentar probablemente una atmdsfera muy oxidante durante el muestreo y
registrar altas contribuciones al PMFO de aldehidos y cetonas (53-63 %). En los complejos petroqui-
micos, los hidrocarburos aromaticos dominan también el PMFO, con 40-50 %, excepto la de Huelva
con una contribuciéon mas reducida (33 %) debida a una alta contribucion de alcanos (36 %).
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Las contribuciones al PMFO de aldehidos y cetonas dependen del estado de oxidacion de la atmds-
fera en el muestreo, excepto la papelera de Zaragoza, con 73 % de aldehidos en el PMFO, debido a
altas emisiones de formaldehido primario. Los talleres presentan una mayor contribucién de ésteres
(8 %, mientras que el resto de los focos no suelen sobrepasar 0,5 %) y las gasolineras no presentan
niveles de PMFO de hidrocarburos aromaticos superiores a la mayoria del resto de focos.

Asi pues, los niveles de PMFO (dominado por hidrocarburos aromaticos) son superiores en esta-
ciones de trafico respecto al resto de focos estudiados. Algunas petroquimicas también registran
valores elevados. A destacar los elevados niveles de PMFO derivados de las emisiones primarias
de formaldehido de las industrias papeleras.
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GAS QT PCS PHU PBI PT PAPZ TA PUV PUB PUHUTRM TRCS TRV TRBI TRZ TRM TRB
Alcanos Alquenos Aromaticos Terpenos Cetonas
u Esteres Aldehidos m Ac.Carbox. m Siloxanos Alcoholes

Figura 5.10. Valores (superior, ug O, m™) y proporciones (inferior, %) medios de PMFO para diferentes grupos de COVs y tipos de puntos de mues-
treo de las camparias de 2021, 2022, 2023 y 2024. GAS, gasolineras; QT, cluster quimico de Tarragona; PCS, cluster petroquimico Castellén; PHU,
clister petroquimico Huelva (camparia 2023); PBI, clster petroquimico de Vizcaya; PT, clister petroquimico Tarragona (campafia 2022); PAP, indus-
tria papelera Zaragoza; TA, talleres automoviles Valencia y Castellén; PUV, puerto Valencia; PUB, puerto Barcelona; PUH, puerto Huelva (campatfia
2023); TRM, estacién de trafico Madrid (campaiia 2021); TRCS, TRV, TRBI, TRZ, TRM, TRB, media estaciones de trafico de Castellén, Valencia,
Zaragoza, Madrid y Barcelona (campafia 2024).
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Tabla 5.14. Valores (superior, ug O, m”) y proporciones (inferior, %) medios de PMFO para diferentes grupos de COVs y tipos de puntos de muestreo
de las camparias de 2021, 2022,2023 y 2024. GAS, gasolineras; QT, cluster quimico de Tarragona; PCS, clister petroquimico Castellén; PHU, clster
petroquimico Huelva (camparia 2023); PBI, cluster petroquimico De Vizcaya; PT, cluster petroquimico Tarragona (camparia 2022); PAP, industria pa-
pelera Zaragoza; TA, talleres automéviles Valencia y Castellén; PUV, puerto Valencia; PUB, puerto Barcelona; PUH, puerto Huelva (camparia 2023);
TRM, estacién de trafico Madrid (campaiia 2021); TRCS, TRV, TRBI, TRZ, TRM, TRB, media estaciones de tréfico de Castellén, Valencia, Zaragoza,
Madrid y Barcelona (camparia 2024).

(pzl\gfn?") GAS QT PCS PHU PBI PT PAPZ TA PUV PUB PUHU TRM TRCS TRV TRBI TRZ TRM TRB
Alcanos 94 229 264 1055 48 19 2.0 128 3.8 244 29.9 154 85 106 9.9 77 124 181
Alquenos 2.6 32 51 107 44 13 2.0 3.7 10 2.5 43 20.2 9.3 9.3 58 108 110 8.0
Aromdticos 210 23.6 1082 97.7 474 272 151 479 120 365 149 3537 1225 1659 1402 989 1018 398.2
Terpenos 49 32 9.7 9.8 28 37 2.1 5.6 5.6 3.0 1.7 235 238 302 804 247 492 392
Cetonas 8.0 71 106 159 66 39 68 114 6.8 8.9 10.4 72 117 176 185 679 547 322
Esteres 0.5 0.3 34 10 01 01 0.3 41 0.3 0.6 04 2.2 0.1 0.2 0.1 0.2 0.1 04
Aldehidos 471 388 510 553 46.6 299 758 509 481 615 59.0 367 692 933 911 1792 1455 1315
Ac.Carbox. 0.1 0.1 0.1 01 00 00 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.5 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1
Siloxanos 0.0 00 -01 00 00 00 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 -01 0.1 -01 03 -02
Alcoholes 04 0.6 0.8 10 03 02 04 0.6 0.5 0.5 0.2 0.7 3.6 3.8 2.7 3.6 4.3 83
Tottal 94 100 215 297 113 68 105 137 78 138 121 460 249 331 349 393 379 636

(%) GAS QT PCS PHU PBI PT PAPZ TA PUV PUB PUHU TRM TRCS TRV TRBI TRZ TRM TRB
Alcanos 10.0 230 123 355 43 28 19 9.3 49 177 24.7 3.3 34 32 2.8 2.0 33 2.9
Alquenos 2.8 32 2.4 36 39 19 1.9 2.7 1.3 1.8 3.5 44 3.7 2.8 1.7 2.8 2.9 1.3
Arométicos 223 237 503 329 419 399 144 350 153 265 12.3 769 492 501 402 252 269 626
Terpenos 53 32 4.5 33 25 54 2.0 4.1 7.2 2.2 14 5.1 9.6 9.1 231 63 130 6.2
Cetonas 8.5 7.2 49 54 59 58 6.5 8.3 8.6 6.4 8.6 1.6 4.7 53 53 173 144 5.1
Esteres 0.5 0.3 1.6 03 01 01 0.3 3.0 0.4 0.4 0.3 0.5 0.1 0.1 0.0 0.0 0.0 0.1
Aldehidos 50.1 389 237 186 412 438 725 371 6l6 446 48.9 80 278 282 261 456 384 207
AcCarbox. 0.1 0.1 0.0 00 00 01 0.1 0.0 0.1 0.0 0.1 0.1 0.0 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0
Siloxanos 0.0 0.0 0.0 00 00 00 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 00 -01 0.0
Alcoholes 0.4 0.6 0.4 03 02 02 0.4 0.5 0.7 0.4 0.2 0.2 15 11 0.8 0.9 1.1 13

5.6. PMFO de ozono en base a inventarios de emision de COVs

Como se ha expuesto anteriormente, el método de medida de COVs utilizado en las campafias de
medida expuestas en el apartado anterior presenta limitaciones, como no poder analizar los niveles
de alquenos y alcanos de bajo peso molecular, que pueden contribuir marcadamente a incrementar
el PMFO, y su caracter de medida indicativa, entre otros. Por otro lado, los inventarios de emision
presentan limitaciones en cuanto al detalle de los perfiles de especiacion de COVs y la necesidad
de actualizarlos. Por ello, se ha considerado relevante, calcular el PMFO por estas dos vias, com-
pararlos y crear unas contribuciones al PMFO resultantes de la fusion de ambos tipos de resultados
que se expone en la seccion 4.4. Por ello, y como complemento a las campafias de medida de COVs
2019-2021 descritas en el apartado anterior, en este apartado se describe el trabajo de caracteri-
zacion e identificacion de las principales especies de COVs y fuentes de emisiéon que contribuyen al
PMFO en Espafia para el afio 2019 y se compara con las proyecciones de emisiones para el 2030.

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

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

Los resultados del célculo del PMFO en base al inventario de emisiones de COVs se describen y dis-
cuten en detalle en el INFORME ANEXO A3.5, adjunto al presente informe.

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 5.11 muestra el flujo de trabajo.
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Emisiones Valores MIR por
antropogénicas especie de COVNM
COVNM (total y CCAA)
Inventario de Potencial Maximo
COVNM especiado de Formacion de
(>900 especies, Ozono (PMFO)-
153 sectores) Junio-Agosto
Perfiles de Perfiles mensuales
especiacion quimica de emision por sector
de COVs

Figura 5.11. Flujo de trabajo para el célculo del potencial méximo de formacién de ozono (PMFO) por especie de COVs y actividad.

Las emisiones de COVs especiadas que se estiman en este trabajo utilizan como base la edicion
2021 del inventario nacional de emisiones antropogénicas de COVs para el afio 2019 reportado en
el marco del Convenio sobre contaminacién atmosférica transfronteriza a gran distancia (CLRTAP) y
la Directiva (UE) 2016/2284 relativa a la reduccion 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 especiacion especificos a un total de 153 actividades contaminantes, que se reportan en el inven-
tario siguiendo la Nomenclatura Seleccionada para el reporte de Contaminantes Atmosféricos (SNAP).
Se excluyen del proceso de especiaciéon aquellas actividades SNAP relacionadas con las emisiones
de COVs biogénicos procedentes de cultivos (SNAP100102 y SNAP100105) u otras fuentes natura-
les (SNAP11), asi como las emisiones relacionadas con trafico maritimo (SNAP080402, SNAP080403,
SNAP080404) y trafico aéreo por encima de los 1000 m de altura (SNAP0O80503 y SNAP080504).

Los perfiles de especiacion se obtienen de distintas fuentes de informacion, incluyendo principal-
mente la base de especiacién norteamericana SPECIATEv5.1 (Bray et al., 2019) y las bases de espe-
ciacion europeas de Theloke y Friedrich (2007) y Passant (2002). Para las actividades de emision que
contribuyen mas al total de COVs, se ha intentado trabajar en la medida de lo posible con perfiles
de especiacion europeos basados en literatura actual y que cumplen con el estado del arte. Entre
estas actividades, se incluyen el uso doméstico de solventes, asi como las emisiones de motocicle-
tas y coches. También se han considerado perfiles de especiacion sin georreferenciar derivados de
las encuestas de COVs, recopilados por el MITERD (a nivel de CCAA) en el marco del Real Decreto
117/20083, 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 especiacién quimica para cada actividad SNAP, las emisiones
totales de cada especie individual de COV se estiman de acuerdo con la siguiente ecuacion:

Ei; = Ecovj* Ry

donde E;, es la emision de la especie individual de COQV i asociada a la actividad SNAP j (kt), E oy €S 13

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] (%).

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, mul-
tiplicando para cada especie de COVs su emision 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
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los niveles de O, son maximos. Para ello, las emisiones totales anuales de COVs se desagregaron a nivel
mensual haciendo uso de los perfiles temporales de emision del modelo HERMESv3 (Guevara et al.,
2020), y que se basan en datos de actividad asociados a cada sector contaminante, como son datos
estadisticos de produccion de energia, conteos de trafico o indices de produccidn industrial.

5.6.1. Resumen de los resultados

La Figura 5.12 muestra la contribucion de los distintos grupos de COVs al total de emisiones (kt) y al
PMFO derivado de las mismas (kt), para el afio de 2019 (junio a agosto). La Figura 5.13 muestra la
contribucién de cada sector SNAP (kt) a las emisiones de COVs y b) de las diez principales actividades
SNAP (%) al PMFO total estimado para Espafia entre junio y agosto de 2019 (Oliveira et al.,2023). Fi-
nalmente, la Figura 5.14 muestra las contribuciones al PMFO de diferentes sectores SNAP para cinco
CCAA, observando grandes diferencias en cuanto al origen de los posibles aportes de O, en base a
los COVs del inventario de emisiones.

COVNM PMFQ

T
a2 d '““.-.
. Alcanos Halocarbonos
- Alguenos/Alguinoes = OVOC

Hidrocarburos Aromiticos 88 Otros COY

Figura 5.12. Contribucién de los distintos grupos quimicos al total de COVs (kt) y del PMFO (k) para el afio de 2019 (junio a agosto) (Oliveira et al.,, 2023).

Actividad SNAP
SNAP B 020202 Planias de combustion residencial <50MW! (calderas)

EEE 01 - Combustion en la produccion y transformacion de energia mmm 030103 Plantas de combustion industrial <SOMWI (calderas)
B 02 - Plantas de combustion no industrial 060107 Aplicacion de pintura: madera

03 - Plantas de combustian industrial = 060108: Otras aplicaciones de pintura en la industila
s (4 - Procesos industriales sin combustion 060201 Desengrasado de metales

I 05 - Extraccion y distribucion de combustibles fasiles 0BO305: Tratamiento de caucho

06 - Usa de disolventes y otros productos e 080405 Aplicacion de colas y adhesivos

07 - Transporte por canetera 060408 Uso doméstico de disolventes (salvo pintura)
= 08 - Otros modos de transporte y maguinaria mavil B 090700 Quema en espacio abierto de residuos agroloresiales
09 - Tratamiento'y eliminacién de residuos B 100904 Gestidn de estiércol
R 10 - Agricultura = Olros

(a) (b)

Figura 5.13. a) Contribucién de cada sector SNAP (ki) a las emisiones de COVs y b) de las diez principales actividades SNAP (%) al PMFO total
estimado para Espafia entre junio y agosto de 2019 (Oliveira et al,,2023).
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SNAP
BN 01 - Combustion in energy and transformation industries 06 - Solvent and other product use
= 02 - Non-industrial combustion plants 07 - Road transport
03 - Combustion In manufacturing industry 08 - Other mobile sources and machinery
B 04 - Production processes B 09 - Waste collection, tratment and disposal
05 - Extraction and distribution of fossil fuels 10 - Agriculture and farming

Figura 5.14. Contribucién sectorial al PMFO para cinco CCAA entre junio y agosto para 2019, donde: a) Madrid, b) Catalufia, ¢) Valencia, d) Anda-
lucfa, y ) Extremadura (Oliveira et al., 2023).

Los resultados del trabajo permiten concluir que:

Las 10 principales especies de COVs que contribuyen al PMFO en Espafia segun los inventarios
de emision son: etanol, eteno, propeno, formaldehido, tolueno, isémeros del xileno, 1,3-buta-
dieno, estireno, n-butano y ciclopentano, que en conjunto son responsables del 54 % del PMFO
total obtenido a partir del inventario.

Las principales especies identificadas en todas las CCAA son: eteno, etanol, formaldehido, pro-
peno, isémeros del xileno y tolueno. Excepto en Extremadura, donde el n hexano es la segunda
especie mas importante para el PMFO con 9,7 % del total, que se origina principalmente de la
extraccion de grasas y aceites.

Las principales actividades que actualmente contribuyen al PMFO en Espafia son el sector de
los disolventes, principalmente para multiples aplicaciones de pinturas (18 %), y el usodomés-
tico de disolventes (6 %), la gestidon de estiércol (15 %), y la quema de residuos agricolas (6 %).
Elimpacto de estos sectores cambia de manera significativa cuando se analizan los resultados en
las CCAA que presentan mas problemas de O,. Las tres actividades SNAP que mas contribuyen
al PMFO de cada comunidad auténoma son:

- Madrid: Otras aplicaciones de pintura en la industria (SNAP 060108) (14,8 %), uso doméstico
de disolventes (salvo pintura) (SNAP 060408) (10,4 %), y vehiculos de pasajeros en pauta de
conduccion urbana (SNAP 070103) (7,4 %).
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- Cataluha: Gestion de estiércol (SNAP 100904) (13 %), industria quimica organica: polipropile-
no (SNAP 040509) (13 %), y otras aplicaciones de pintura en la industria (SNAP 060108) (9,2 %).

- Valencia: otras aplicaciones de pintura en la industria (SNAP 060108) (11,2 %), uso doméstico
de disolventes (salvo pintura) (SNAP 060408) (7,9 %), y aplicacion de pintura: madera (SNAP
060107) (7,3 %).

- Andalucia: Quema de residuos agricolas (SNAP 0907) (20,4 %), gestion de estiércol (SNAP
100904) (7,7 %), y uso doméstico de disolventes (salvo pintura) (SNAP060408) (7 %).

- Extremadura: Gestidon de estiércol (SNAP 100904) (23,4 %), quema de residuos agricolas
(SNAP 0907) (16,3 %), y extraccion de grasas y aceites (SNAP 060404) (9,4 %).

» Las proyecciones de emisiones para el 2030 sefialan un aumento significativo (+37 %) del PMFO
del sector de la generacion de electricidad (Figura 5.15), debido principalmente al aumento
previsto en el uso de biomasa para la generacién de electricidad.

- De manera similar, el rol de las emisiones procedentes de motocicletas y ciclomotores (Figura
5.13), para las que se estima un incremento del PMFO del 16 %, puede volverse mas relevante
en el futuro. En este punto, se manifiesta la necesidad de promover la electrificacion de este
tipo de vehiculo, sobre todo en Barcelona y Valencia, donde supone una proporcién importan-
te de la flota circulante.

» El uso doméstico de disolventes incluye una gran variedad de tipos de productos distintos, y
es uno de los principales contribuidores a las emisiones de COVs en varias CCAA. Su evolucién
hasta el 2030 es muy incierta, pero con potencial gran influencia en la formacién de O,.

m  Contributién to total OFP in 2019

30 BN A (OFP 2030 - OFP2019)

20

10 .

(%)
)
B

-10

-20

Figura 5.15. Variacién del PMFO (%) en 2030 respecto a 2019 para sectores seleccionados (Oliveira et al., 2023).
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5.6.2. Recomendaciones

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

El uso de pinturas y revestimientos esta presente en miltiples actividades, y representa
aproximadamente el 20 % del PMFO total en Espaia. El tolueno y el xileno, que se encuentran
entre las diez principales especies que contribuyen al PMFO, son hidrocarburos aromaticos que
se utilizan a menudo en estas pinturas y recubrimientos debido a su alto poder de solvencia.
El uso de productos con bajo contenido de solventes podria reducir las emisiones generales
de COVs en un 40-65 % (EEA, 2019). Derwent et al. (2007) mostraron que la sustitucion de los
xilenos en el uso de solventes conduciria a beneficios de O, considerablemente mas altos que
una reduccién de emisiones en masa aplicada a todo el sector de solventes. Asi la sustitucion
de tolueno y xilenos por parafinas de alta pureza como iso-octano n-heptano, n-octano podria
conducir a importantes beneficios (Bockemeier, 2020).

La quema de residuos agricolas contribuye significativamente al PMFO total (6 %). Con la
entrada en vigor de la ley 7/2022, de 8 de abril, sobre residuos y suelos contaminados para una
economia circular (MPR, 2022), esta actividad quedaba totalmente prohibida, pero la enmienda
posterior del articulo 3 (que elimina “con caracter general, no esta permitida la quema de residuos
vegetales generados en el entorno agrario y silvicola...”) permite otra vez este tipo de actividad,
con el consiguiente efecto negativo para los niveles de PM y precursores de O,. Por lo tanto, una
recomendacién importante es prohibir dichas actividades en la estacién de O,, o al menos
durante los episodios.

El uso doméstico de solventes es una de las principales actividades que contribuyen al PMFO.
Este sector incluye el uso de multiples productos (es decir, productos cosméticos, de construc-
cion/bricolaje y para el cuidado del automavil), que pueden o no ser productos en aerosol. Las
estrategias de reduccion deben centrarse principalmente en eliminar los productos en aerosol
ya que son las principales fuentes de contaminacién del aire interior, pues alrededor del 80 % de
todos los dispensadores de aerosoles emplean GLP como propulsor. Reemplazar el propulsor
de GLP con propulsor de gas comprimido, como el nitrégeno, podria reducir las emisiones
anuales de COVs entre un 30 y un 52 % (Nourian et al., 2021).

Las operaciones de gestion de estiércol tienen una contribucién significativa al PMFO total. Como
se identifica en Pedersen et al. (2021), se necesita mas investigacién para estimar con precision
los factores de emision de COVs de este sector, y asi identificar medidas de mitigacion efectivas.
Sin embargo, algunas medidas, que ya estan definidas en EMEP (2019), pueden ser el cubrimiento
inmediato de los depdsitos de ensilaje y la minimizacidn del drea de ensilado disponible para
alimentar a los animales, provision de cantidades limitadas de alimento, el uso de alimentos de
alta calidad con alta digestibilidad, lo que reduce la cantidad de sustrato para la formacion de
COVs, la pronta retirada de orina y estiércol/purines, el secado de gallinaza con cinta dentro
de los gallineros, la limitacién en la agitacién en los depdsitos de almacenamiento de excretas.
Por otro lado, medidas comunmente usadas para reducir emisiones de NH, en instalaciones de
almacenamiento pueden ser efectivas, como el uso de costras flotantes naturales o artificiales
y “mantas” flotantes, ya que contribuyen a reducir los malos olores debido a la reduccion en
las emisiones de COVs.

Ademas de los sectores antes mencionados, identificamos otras actividades que también pueden
desempefiar un papelimportante en regiones especificas. Por ejemplo, en Catalufia la produccién
de polipropileno (13 % de contribucion al total de PMFO) o la extraccidon de grasas y aceites (9 %)
en Extremadura. Las reducciones en estos sectores pasan por la aplicacion de tecnologias para
controlar las emisiones fugitivas y métodos modernos de reduccidn disponibles. Por ejemplo,
para reducir las emisiones de hexano procedentes de la extraccion del aceite mediante uso de
solventes, Kumar et al. (2017) sefiala que combinar solventes verdes (como liquidos idnicos, bio-
solventes y fluidos supercriticos entre otros) con tecnologias verdes, como la extraccion de
enzimas asistida con agua, podria garantizar la calidad del aceite y la extraccidn de proteinas,
pero también reducir el impacto ambiental.
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El analisis de contribucién por especies y fuentes de emision se realiza a nivel nacional y por
comunidades auténomas. Un analisis a un nivel espacial mas detallado (ej. Valle del Guadalquivir,
ciudades grandes espafiolas) podria permitir identificar otras fuentes relevantes que han sido
seflaladas en otros estudios, como por ejemplo la industria petroquimica de Huelva (Massagué et
al.,, 2021) o las emisiones fugitivas que ocurren durante el repostaje de vehiculos en gasolineras
(Huy and Kim Oanh, 2020). Podria ser util también un analisis espacial mas detallado para identi-
ficar contribuciones del uso doméstico de disolventes, al darse sobre todo en ciudades.

Con respecto a las proyecciones para 2030, el aumento esperado en las emisiones de COVs de
la combustion de biomasa en las centrales eléctricas se espera que tenga un elevado impacto
en el PMFO, por lo que se recomienda aplicar la obligatoriedad de controles de emisiones de
COVs las futuras plantas. Por otra parte, el sector del transporte muestra una tendencia crecien-
te de las emisiones de COVs procedentes de ciclomotores y motocicletas a gasolina, principal-
mente en entornos urbanos. La promocidn y consolidaciéon de modelos de movilidad eléctrica
que ya han empezado a establecerse en algunas ciudades como Barcelona (ej. Motosharing)
puede ayudar a reducir las emisiones de este sector.

5.6.3. Limitaciones

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

Los perfiles de especiacion utilizados contienen en algunos casos un nimero limitado de especies
de COVs, y no en todos los casos se determinan los compuestos que pueden presentar mayores
PMFO.

Algunos de estos perfiles fueron obtenidos en las décadas de 1980 y 1990, sobre todo en EE.
UU., y probablemente no reflejan adecuadamente los perfiles actuales en Europa.

Las emisiones de especies de OCOVs incluidas en el estudio de inventarios solamente contienen
las emisiones de OCOVs primarios, mientras que en aire ambiente existe una gran proporcion
de OCQOVs secundarios generados a partir de los HCOVs primarios. Es el caso, por ejemplo, del
formaldehido, cuya produccién secundaria representa mas del 90 % (Su et al., 2019). Por tanto,
las contribuciones de OCOVs al PMFO estaran en muchos casos infravaloradas respecto a las
correspondientes al PMFO de los OCOVs medidos en aire ambiente.

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

Segun el Informe de Inventario Informativo Espafiol (MITERD, 2021b), se estima que las emisiones
de COVs en Espafia tienen una incertidumbre del orden del + 52 %. Esta incertidumbre es mucho
mayor que la estimada para otros contaminantes como NOx (+ 16 %) o SOx (+ 19 %). Esto se re-
laciona principalmente con la gran incertidumbre en los factores de emision de COVs asociados
a ciertos sectores clave como las aplicaciones de recubrimiento (+ 58 %) o el uso doméstico
de solventes (+ 67 %). Es necesario reducir la incertidumbre de los COVs para reducir la de los
ejercicios de modelizacion, para asi identificar las medidas de reduccion de los niveles de O, en
Espafia menos costosas y mas efectivas.

Las emisiones en cuanto a volumen y especies se calculan en base a las condiciones normales
de funcionamiento de una planta industrial, vehiculo, central térmica, caldera, etc. Es evidente
que, en episodios determinados, las citadas fuentes puedan tener escapes, mal funcionamiento,
u otras causas que hagan que tanto el perfil de emisién como el volumen de esta disten de las
condiciones normales.

En general, la formacion de O, es mas sensible a las emisiones de COVs para regimenes limitados
por este contaminante, que son comunmente dreas urbanas. Por lo tanto, abordar las fuentes
de CQOVs con estrategias reactivas puede ser mas eficiente, pero seguln el régimen de formacion
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puede tener un impacto limitado. De aqui que las recomendaciones proporcionadas en este
estudio deben combinarse con otras medidas que aborden otros precursores de emisiones de
O,, principalmente NOx, que tienen un rol clave en los niveles de O, rurales, donde el régimen de
formacion estd limitado por este contaminante.

e Los valores MIR utilizados para calcular el PMFO de cada especie de COV se cuantifican en con-
diciones especificas que pueden no ser representativas de las condiciones ambientales. Realizar
una modelizacion de calidad del aire permitiria cuantificar el impacto que los diferentes sectores
pueden tener en condiciones ambientales.

Los resultados de emision derivados del presente trabajo se han combinado con los trabajos de cam-
pafias de medicion de COVs en aire ambiente realizados durante julio 2019-2021 por el CSIC, con el
objetivo de elaborar unas listas priorizadas de especies de COVs, a tener en cuenta en los planes de
reduccion de emisiones dentro del Plan Nacional de Ozono.

5.7. Listas priorizadas de COVs en base a su PMFO en base a inventarios
y campaiias 2019-2021

Las Tablas 5.15 a 5.24 muestran la priorizacion de COVs objetivo de reducciéon de emisiones en base
a las respectivas contribuciones al PMFO, combinando criterios del estudio del PMFO calculado a
partir de los inventarios de emisiéon y de las campafias de mediciones de COVs en aire ambiente en
julio 2019-2021. Para evaluar el efecto cuantitativo de posibles reducciones de COVs en los niveles
de O, de zonas determinadas, es necesario aplicar ejercicios de modelizacion adecuados con inven-
tarios de emisidn detallados, lo cual no es posible realizarlo aqui a nivel local. Asi pues, sin poder
evaluar el efecto cuantitativo, los COVs que ocupan los primeros puestos en el ranking de PMFO
pueden especificamente ser objetivo de reduccién, especialmente en zonas con incremento de O
derivado de la reduccion de NOx en un entorno de formacién de O, limitado por los COVs.

3

Anexo al presente documento se adjunta el INFORME ANEXO A3.6 que muestra con detalle los re-
sultados de dicho analisis. A continuacion, se presenta un resumen de los resultados y conclusiones.

Ademas de las limitaciones indicadas para cada una de las dos vias del calculo del PMFO, es impor-
tante resaltar que en este apartado comparamos los resultados del calculo del PMFO de los COVs
del inventario de emisiones de una comunidad auténoma, 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
COQOV es utilizado para la generacion de O, lo cual no ocurre. Sin embargo, si que permite identificar
aquellos COVs que por su concentracion y MIR especifico son susceptibles de generar mas O,,.

5.7.1. Cuenca de Madrid

La Tabla 5.15 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO segun calculos de in-
ventarios de emisién 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 prio-
ridad por aportar > 2 % del PMFO en las dos aproximaciones de calculo son: isémeros de o,m,p-xileno,
etilbenceno, tolueno, formaldehido, acetaldehido, eteno, ciclopentano, estireno, butano, butanal, etil-
tolueno, 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 noreste (El Atazar). La mayor contribucidn de butanal en
el PMFO de las campafias respecto al inventario puede deberse a su origen parcialmente secundario.

La Tabla 5.16 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.
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5.7.2. Cataluna / Barcelona-Vic

La Tabla 5.17 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO segun calculos de
inventarios de emision de Catalufia y de las concentraciones de COVs medias obtenidas en la cam-
pafia de Julio 2019 en la Cuenca Barcelona-Vic. Los 16 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, propilbence-
no, 1,2,3-trimetilbenceno. Ademas, butanal, heptanal, nonanal, hexanal, también aportan una parte
importante al PMFO, pero son dominantemente secundarios, derivados de la oxidacion de otros
HCOVs, como también lo es una parte importante del formaldehido y acetaldehido. Es de destacar,
ademads, que debido a los altos niveles de O, en la cuenca Barcelona-Vic, los HCOVs se oxidan ra-
pidamente 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 formacién de O,. La mayor contribucion de butanal en el PMFO de las campafias res-
pecto al inventario puede deberse a su origen parcialmente secundario.

La Tabla 5.18 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.

5.7.3. Comunidad Valenciana / Castellon-Interior

La Tabla 5.19 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO seguln calculos
de inventarios de emision de la Comunidad Valenciana y de las concentraciones medias de COVs
obtenidas en las campafias de Julio 2020 y 2021 en Castelldn-Interior. Los 16 COVs sobre los que
se propone actuar con prioridad por aportar > 2 % del PMFO en las dos aproximaciones de calculo
son: tolueno, o,m,p-xileno, formaldehido, etanol, etilbenceno, acetaldehido, eteno, 1,2,3- trime-
tilbenceno, 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 oxidacidn de otros HCOVs, como
también lo es una parte importante del formaldehido y acetaldehido. Es de destacar, ademas, que
algunos COVs biogénicos en las cuencas de Castellon-Interior aportan contribuciones importantes
al PMFO comparado con otras zonas estudiadas.

La Tabla 5.20 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.

5.7.4. Andalucia / Guadalquivir

La Tabla 5.21 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO segun calculos de
inventarios de emision de la comunidad autonoma 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 que
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, buta-
nal, metilciclohexano, 1,2,4-trimetilbenceno, etiltolueno, butano, biacetil, ciclopentano, buteno,
1,2,3-trimetilbenceno, propilbenceno, hexano, 1,3,5-trimetilbenceno y estireno.

La Tabla 5.22 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.
5.7.5.Castillay Leon

La Tabla 5.23 muestra los COVs que aportan las mayores contribuciones al PMFO segun calculos de
inventarios de emision de Castilla y Ledn y de las concentraciones medias de COVs obtenidas en la
campafa de julio 2020 en la misma comunidad autdnoma. En este caso se han excluido las medicio-
nes hechas en territorio portugués.
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En este caso los COVs y drdenes 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
CQOVs sobre los que se propone actuar con prioridad por aportar > 2 % del PMFO en las dos aproxi-
maciones de calculo es muy superior (27) al resto de los casos. Estos son: etanol, 1,3-butadieno, ete-
no, 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, ace-
taldehido,2-fenil-isopropanol, hexano, octeno, ciclopentano y metilvinilcetona. Ademas, butanal,
hexanal, heptanal, metilglioxal, nonanal y glioxal también aportan una parte importante al PMFO,
pero son dominantemente secundarios, derivados de la oxidacion de otros HCOVs, como también lo
es una parte importante del formaldehido y acetaldehido.

La Tabla 5.24 muestra los principales sectores del inventario de emisiones para cada uno de los
COVs citados.

Tabla 5.15. Listas ordenadas de porcentaje de contribucién al potencial maximo de formacién de O, (PMFO) en base a los calculos realizados con
los inventarios de emisién de la Comunidad de Madrid y las mediciones de las concentraciones en aire ambiente en la campaiia de julio 2021 en la
Cuenca de Madrid, y ranking final ordenado tomando ambas aproximaciones. 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 oxidacién de otros COVs. En la columna ‘Combinado’ se marcan en amarillo, los COVs
sobre los que se propone actuar con prioridad por aportar > 2 % del PMFO en las dos aproximaciones de calculo. 2’ indica que no ha sido medido o
detectado en las medidas de campo.

Contribucién a PMFO segun inventario Contribucién a PMFO segun medidas Orden de la contribucién 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 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 o-pineno 4 Eteno 5 ? 6
Estireno 4 7 Butanal 3 6 Ciclopentano 6 ? 7
Butano 4 8 Camfeno 2 Estireno 7 ? 8
1,2,4, trimetilbenceno 4 9 4-Etltolueno 2 7 Butano 8 ? 9
Acetato de etilo 2 10 Limoneno 1 1,2,4, rimetilbenceno 9 9 10
Acetaldehido 2 11 Propilbenceno 1 8 Butanal 58 6 11
Propeno 2 12 m-Cimeno 1 Etiltolueno 66 7 12
1,3,5 trimetilbenceno 2 13 1,2,4-Trimetilbenceno 1 9 Acetato de etilo 10 20 13
Isobutano 1 14 Sabinacetona 1 Propeno 12 ? 14
1,2,3 trimetilbenceno 1 15 Dodecano 1 10 1,3,5 trimetilbenceno 13 15 15
Vinil-cloruro 1 16 Decano 1 11 Propilbenceno 18 8 16
Derivados etilenglicol 1 17 1,2,3, rimetilbenceno 1 12 1,2,3, rimetilbenceno 15 12 17
Isopropil-benceno 1 18 Heptanal 0 13 Dodecano 173 10 18
1,3-butadieno 1 19 1,3,5-trimetilbenceno 0 14 Decano 47 11 19
Metil-isobutil-cetona 1 20 B-Pineno 0 [sobutano 14 ? 20
Propanal 0 15 Vinil-cloruro 16 ? 21
Acetona 0 16 Derivados etilenglicol 17 ? 22
Nonano 0 17 1,3, butadieno 19 ? 23
Hexanal 0 18 Medl-isobutil-cetona 20 ? 24
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Tabla 5.16. 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 5.15).

Especie

1_sector

2_sector

3_sector

Isémeros de xileno
Etilbenceno

Tolueno
Formaldehido
Acetaldehido

Eteno

Ciclopentano
Estreno

Butano

Butanal

Etiltolueno

Acetato de etilo
1,2,4-trimetilbenceno
1,3,5-trimetilbenceno

Propeno

060107: Aplicacién de pintura: madera

060108: Otras aplicaciones de pintura en
industria

060108: Otras aplicaciones de pintura en
industria

030103: Plantas de combustién < 50 MWt
(calderas)

070103: Vehiculos pasajeros en pauta con-
duccién urbana

0810: Otros modos de maquinaria mévil no
rodada

060303: Tratamiento de poliuretano
060301: Tratamiento de poliéster

060408: Uso doméstico de disolventes (salvo
pintura)

0810: Otros modos de maquinaria mévil no
rodada

070103: Vehiculos pasajeros en pauta con-
duccién urbana

060403: Imprentas

060108: Otras aplicaciones de pintura en
industria

060108: Otras aplicaciones de pintura en la
industria

070103: Pauta de conduccién urbana

060109: Otras aplicaciones no industriales
de pintura

060304: Tratamiento de espuma de polies-
tireno

060107: Aplicacién de pintura: madera

0810: Otros modos de maquinaria mévil no
rodada

0810: Otros modos de maquinaria mévil no
rodada

020202: Plantas de combustion < 50 MWt
(calderas)

090401: Vertederos controlados

060304: Tratamiento de espuma de polies-
tireno

0706: Evaporacién de gasolina de los
vehiculos

030103: Plantas de combustién < 50 MWt
(calderas)

060201: Desengrasado de metales

060108: Otras aplicaciones de pintura en la
industria

070103: Vehiculos pasajeros en pauta con-
duccién urbana

070103: Pauta de conduccién urbana

0810: Otros modos de maquinaria mévil no
rodada

070103: Vehiculos pasajeros en pauta con-
duccién urbana

060408: Uso doméstico de disolventes (salvo
pintura)

070103: Vehiculos pasajeros en pauta con-
duccién urbana

020105: Motores estacionarios en el sector
comercial e institucional

030103: Plantas de combustién < 50 MWt
(calderas)

080502: Trafico 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: Aplicacién de pintura: construccién
y edificios (excepto 06.01.07)

060307: Fabricacion de pinturas

060201: Desengrasado de metales

060201: Desengrasado de metales

020202: Plantas de combustién < 50 MWt
(calderas)
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Tabla 5.17. Listas ordenadas de porcentaje de contribucién al potencial mdximo de formacién de O, (PMFO) en base a los calculos realizados con
los inventarios de emisién de Catalufia y las mediciones de las concentraciones en aire ambiente en la campaiia de julio 2019 en la Cuenca de Bar-
celona-Plana de Vic, y ranking final ordenado tomando ambas aproximaciones. 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 oxidacién de otros COVs. En la columna ‘Combinado), se en amarillo se resaltan
los COVs sobre los que se propone actuar con prioridad por aportar > 2 % del PMFO en las dos aproximaciones de célculo. ‘?” indica que no ha sido
medido o detectado en las medidas de campo.

Contribucién a PMFO segun inventario

Contribucién a PMFO segin medidas

Orden de la contribucién al PMFO excluidos COVs biogénicos
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Especie % Orden | Especie %  Orden | Especie Inventario Medidas | Combinados
Propeno 15 1 | Tolueno 13 1 | Propeno 1 ? 1
Etanol 9 2 | om,p xileno 10 2 | Etanol 2 ? 2
Eteno 8 3 | Heptanal 6 3 | Eteno 3 ? 3
o, m, p xileno 7 4 | Ealbenceno 5 4 | Tolueno 5 1 4
Tolueno 6 5 | Butanal 5 5 | o,m, p xileno 4 2 5
Formaldehido 4 6 | Pivaldehido 4 Heptanal 18 3 6
Estireno 3 7 | Formaldehido 4 6 | Eulbenceno 30 4 7
Butano 2 8 | Glicolaldehido 4 Butanal 64 5 8
1,3-butadieno 2 9 | a-pineno 4 Formaldehido 6 6 9
1,2,4-trimetilben- 2 10 | Butilacetato 3 7 | Estireno 7 25 10
Ciclopentano 2 11 | Acetaldehido 3 8 | Butl/Etil acetato 19 7 11
Heptano 2 12 | Nonanal 3 9 | Acetaldehido 17 8 12
Hexanal 2 13 | 1,3,5-Trimetilbenceno 2 10 | Nonanal 14 9 13
Nonanal 1 14 | Hexanal 2 11 | Butano 8 ? 14
2-fenil-2propanol 1 15 | Pinonaldehido 2 1,3, butadieno 9 ? 15
Metil-isobutil-cetona 1 16 | Propilbenceno 2 12| 1,3,5 wimetilbenceno 21 10 16
Acetaldehido 1 17| 1,2,3-trimetilbenceno 2 13 | Ciclopentano 11 ? 17
Heptanal 1 18 | Heptano 1 14 | Hexanal 13 11 18
Eril acetato 1 19 | Dodecano 1 15 1,2,4-trimetilbenceno 10 ? 19
Isobutano 1 20 | Tetracloroetileno 1 16 | Propilbenceno 57 12 20
Pentanal 1 17| 1,2,3-trimetilbenceno ? 13 21

Metacroleina 1 18 | Heptano 94 14 22

m-Cimeno 1 Dodecano ? 15 23

Hidroxiacetona 1 19 | Tetracloroetileno 202 16 24

Etltolueno 1 20 | Pentanal 86 17 25

Decano 1 21 | Macroleina ? 18 26

Estireno 1 22 | Hidroxiacetona ? 19 27

Eultolueno 38 20 28
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Tabla 5.19. Listas ordenadas de porcentaje de contribucién al potencial méximo de formacién de O, (PMFO) en base a los calculos realizados con
los inventarios de emisién de la Comunidad Valenciana y las mediciones de las concentraciones medias en aire ambiente en las campatias de julio
2020y 2021 en Castellén-Interior y ranking final ordenado tomando ambas aproximaciones. 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 oxidacién de otros COVs. En la columna ‘Combinado), se en amarillo
se resaltan los COVs sobre los que se propone actuar con prioridad por aportar > 2 % del PMFO en las dos aproximaciones de célculo. “?” indica que
no ha sido medido o detectado en las medidas de campo.

Contribucién a PMFO segiin inventario

Contribucién a PMFO segun medidas

Orden de la contribucién al PMFO excluidos COVs biogénicos

Especie % Orden | Especie % Orden | Especie Inventario Medidas Combinado
o,m,p-xileno 11 1 | Tolueno 14 1 | Tolueno 2 1 1
Tolueno 7 2 | o,m,p-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 | Butanal 4 6 | Butanal 62 6 8
1,2,4-urimetilbenceno 3 9 | Hepranal 3 7 | Heptanal 45 7 9
Metil-isobutil-cetona 2 10 | m-Cimeno 2 1,2,3-trimetilbenceno 17 8 10
Propeno 2 11 | 1,2,3 trimetilbenceno 2 8 | Estireno 6 10 11
Acetaldehido 2 12 | 1,2,4 trimetilbenceno 2 9 | Butano 7 ? 12
1,3-butadieno 2 13 | Sabinacetona 2 1,2,4-trimetilbenceno 9 9 13
Isobutano 1 14 | Estireno 2 10 | Ciclopentano 8 ? 14
Eul acetato 1 15 | Limoneno 2 Metil-isobutil-cetona 10 ? 15
1,3,5-trimetilbenceno 1 16 | Propilbenceno 2 11 | Propeno 11 ? 16
1,2,3-trimetilbenceno 1 17| 2,2 Dimertilbutano 1 12 | Propilbenceno 57 11 17
Isopentano 1 18 | Hexanal 1 13| 1,3 butadieno 13 ? 18
Isopropil benceno 1 19 | Dodecano 1 14 | 2,2 dimertil butano 184 12 19
Vinil-cloruro 1 20 | B-Pineno 1 Hexanal 27 13 20

4-Eultolueno 1 16 | Dodecano 128 14 21

1,3,5-trimetilbenceno 1 17 | Edltolueno 40 16 22

Propanal 1 18 1,3, 5 uimetilbenceno 16 17 23

Nonano 1 19 | Isobutano 14 ? 24

Biacetil/2,3-Butanodiona 1 20 | Etil-acetato 15 ? 25

Decano 1 21 | Propanal 75 18 26
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Tabla 5.21. Listas ordenadas de porcentaje de contribucién al potencial méximo de formacién de O, (PMFO) en base a los calculos realizados con
los inventarios de emisién 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 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 oxidacién de otros COVs. En la columna ‘Combinado), se en amarillo se resaltan los COVs
sobre los que se propone actuar con prioridad por aportar > 2 % del PMFO en las dos aproximaciones de calculo. ?” indica que no ha sido medido o
detectado en las medidas de campo.

Contribucién a PMFO segiin inventario

Contribucién a PMFO segin medidas

Orden de la contribucién al PMFO excluidos COVs biogénicos

Especie %  Orden | Especie % Orden | Especie Inventario Medidas Combinado
Eteno 9 1 | om,p-xileno 23 1 | Eteno 1 ? 1
Etanol 8 2 | Tolueno 20 2 | Etanol 2 ? 2
Formaldehido 7 3 | Edlbenceno 14 3 | Propeno 3 ? 3
Propeno 5 4 | Formaldehido 7 4 | o,m,p-xileno 5 1 4
o,m,p-xileno 5 5 | Acetaldehido 5 5 | Tolueno 7 2 5
Acetaldehido 4 6 | a-pineno 2 Etlbenceno 46 3 6
Tolueno 4 7 | Butanal 2 6 | Formaldehido 3 4 7
Butano 3 8 | Metilciclohexano 2 7 | Acetaldehido 6 5 8
Biaceril 2 9 | 1,2,4 rimetilbenceno 2 8 | Buatanal 60 6 9
Ciclopentano 3 10 | 4-Exiltolueno 2 9 | Metilciclohexano 95 7 10
Buteno 3 11 | Camfeno 2 1,2,4 trimetilbenceno 17 8 11
Hexano 3 12 | Limoneno 1 Edltolueno 94 9 12
Estireno 2 13 | Sabinacetona 1 Butano 8 ? 13
Furfural 1 14 | 1,2,3 wimetilbenceno 1 10 | Biaceril 9 ? 14
Acroleina 1 15 | Propilbenceno 1 11 | Ciclopentano 10 ? 15
Isobutano 1 16 | m-Cimeno 1 Buteno 11 ? 16
1,2,4 trimetilbenceno 1 17 | Hexano 1 12 | Hexano 12 12 17
Metil-glioxal 1 18| 1,3,5-Trimetlbenceno 1 13 | Estreno 13 ? 18
1,3-butadieno 1 19 | Heptano 1 14 | 1,2,3 trimetilbenceno ? 10 17
Isopentano 1 20 | Nonano 0 15 | Propilbenceno 67 11 18
Tetradecano 0 16 | Heptano 76 14 22
Heptanal 0 17 | Nonano 87 15 23
Dodecano 0 18 | Tetradecano 298 16 24
Benceno 0 19 | Hepranal 32 17 25
B-Pineno Dodecano 170 18 26
Buuilacetato 0 20
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Tabla 5.23. Listas ordenadas de porcentaje de contribucién al potencial méximo de formacién de O, (PMFO) en base a los calculos realizados con
los inventarios de emisién de Castilla y Ledn y las mediciones de las concentraciones medias en aire ambiente en la camparia de julio 2021 en Por-
tugal-Castilla y Ledn y ranking final ordenado tomando ambas aproximaciones. 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 oxidacién de otros COVs. En la columna ‘Combinado), se en amarillo se resaltan
los COVs sobre los que se propone actuar con prioridad por aportar > 2 % del PMFO en las dos aproximaciones de célculo. ?” indica que no ha sido
medido o detectado en las medidas de campo.

Contribucién a PMFO segiin inventario

Contribucién a PMFO segun medidas

Orden de la contribucién al PMFO excluidos COVs biogénicos

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 | Erilbenceno 7 2 | 1,3-butadieno 2 ? 2
Eteno 8 3 | 1,2,3-Trimetilbenceno 7 3 | Eteno 3 ? 3
o,m,p xileno 5 4 | Tolueno 5 4 | om,p xileno 4 1 4
Formaldehido 4 5 | Formaldehido 4 5 | Eulbenceno 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
Estreno 3 8| 1,2,4-Trimetlbenceno 2 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 | Eultolueno 2 11 | Propeno 9 ? 14
1,2,4-trimetilbenceno 2 14 | m-Cimeno 2 Biacetil/2,3-Buranediona 65 10 19
Acetaldehido 2 15 | Metilglioxal 2 12 | Edltolueno 58 8 15
Ciclopentano 2 16 | Acetaldehido 2 13 | Dodecano 175 9 16
Butano 1 17 | Metil vinil cetona 2 15 | Acetaldehido 15 13 25
Octanal 1 18 | Glioxal 2 16 | Hexanal 6 21 18
Buteno 1 19 | Crotonaldehido 1 17| 2-fenil-isopropanol 11 ? 11
Metil-isobutil-cetona 1 20 | Sabinacetona 1 Hexano 12 10 21

Propanal 1 18 | Heptanal 13 ? 22

Acroleina 1 19 | Metilglioxal 95 12 23

Tetradecano 1 20 | Nonanal 10 38 24

Hexanal 1 21 | Ciclopentano 16 ? 26

Metacroleina 1 22 | Metil vinil cetona ? 15 27

Pentanal 1 23 | Glioxal ? 16 28
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5.7.6. COVs con altos PMFO en las zonas estudiadas en 2019-2022

La Tabla 5.25 muestra una comparacion de las listas priorizadas por porcentaje de contribucion al
PMFO de las cinco zonas estudiadas, teniendo en cuenta la combinacién de los resultados de los cal-
culos realizados en base a las mediciones de campo en julio 2019-2022 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 5.26 muestra finalmente la lista priorizada de los 19 COVs (y sus principales sectores de
emision) que aportan mas PMFO teniendo en cuenta las cinco zonas vy los resultados de mediciones
de COVs en aire ambiente y el inventario de emisiones. Segun estos resultados, los COVs con mayor
contribucién a la formacién de O, en Espaiia, y sobre los que hay que realizar esfuerzos para re-
ducir sus emisiones son: o,m,p-xileno, tolueno, etanol, eteno, propeno, etilbenceno, formaldehido,
ciclopentano, acetaldehido, butanal, estireno, butano, 1,2,3 trimetilbenceno, 1,3,5 trimetilbence-
no, 1,2,4 trimetilbenceno, etiltolueno y propilbenceno.

Esta priorizacion de COVs a reducir sigue exclusivamente el PMFO de COVs primarios, y aun asi
hay OCOQOVs (aldehidos y cetonas, entre otros) que pueden tener alto PMFO y que son secundarios
(formados en la atmdsfera a partir de HOVS). Ademas, es importante sefialar que, aparte del PMFO,
algunos COVs, como el formaldehido (de origen tanto primario como secundario), son cancerigenos
y presentan un alto impacto en la salud, lo cual también debe tenerse en cuenta en calidad del aire
a la hora de reducir emisiones de COVs.

Tabla 5.25. Comparacién de listas de COVs ordenadas por porcentaje de contribucién al potencial maximo de formacién de O, (PMFO) en base a
los célculos realizados con los inventarios de emision de y las mediciones de las concentraciones medias en aire ambiente en las camparias de julio
2019-2021 en Madrid, Barcelona-Vic, Castellén-Interior, Guadalquivir y Castilla y Ledn.

170

Ranking MPFO MAD BCN CS GUA CyL
o,m,p-xileno 1 m 1 | Tolueno 1 1 Etanol 1
Edlbenceno 2 | Eranol 2| om,p-xileno 2 2 _ 2
Tolueno 3 | Eteno 3 | Formaldehido 3 3 | Eteno 3
Formaldehido 4 | Tolueno 4 | Etanol 4 | o,m,p,xileno 4 | omp-xileno 4
Acetaldehido 5 | om,p-xileno 5 | Eulbenceno 5 | Tolueno 5 | Ealbenceno 5
Eteno B Hepteno 6 | Acetaldehido 6 | Edlbenceno A 1,2,3-trimetilbenc. 6
Ciclopentano 7 | Hepranal 7 | Eteno 7 | Formaldehido 7 | Formaldehido 7
Estireno 8 | Edlbenceno 8 8 8 | Tolueno 8
Butano 9 | Butanal 9 | Butanal 9 | Acetaldehido 9 1,3,5-trimetilbenc.

Octeno 10 | Formaldehido 10 | Heptanal 10 10 1,2,4-trimetilbenc.

Butanal 11 IR Fstireno 11 | Butanal 11 | Butanal

Edltolueno 12 | Buul/Edl acetato 12 12 | Metilciclohexano IV Fstireno

Propilbenceno 13 | Acetaldehido I 1,24, trimetilbenc 13 WS rimetilbenc I Propeno

1,2,4, trimetilbenc 14 | Nonanal 14 | Ciclopentano 14 | Eultolueno 14 | Biaceul 14
1,2,3, trimetilbenc 15 Butano 15 Metil-isobutil-cetona 15 Butano 15 Eriltolueno 15
Hepteno 16 JICI Propeno 16 | Biacetil 16 | Dodecano 16
Dodecano JWA 1,3,5-trimetilbenc. 17 - 17 | Ciclopentano 17 | Acetaldehido 17
Decano 18 | Ciclopentano 18 | 2,2, Dimetil butano 18 18 | Hexanal 18
Acetato de etilo 19 19 | Hexanal 19 ,2,3 wimetilbenc 19 | 2-Fenil-isopropanol 19
Propeno 20 20 | Dodecano 20 20 | Hexano 20
1,3,5 trimetilbenc 21 1,2,4-trimetilbenc. 21 Hepteno 21 Hexano 21 Hepranal 21
I[sobutano 22 22 Eultolueno 22 1,3,5-Trimetilbence 22 Metilglioxal 22
Etanol 23 1,2,3-5trimetilbenc 23 1,3, 5 trimetilbenc 23 Estireno 23 Nonanal 23
Heptanal 24 | Heptano PEE 123, wimetilbenc 24 | Heptano 24 m
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6. Estudio de emisiones industriales de precursores
de ozono en las Cuencas Atmosféricas R3

Este capitulo, resume los trabajos sobre emisiones industriales, especificamente en los inventarios
de emision de precursores de O, en cuatro cuencas atmosféricas de las regiones R3. Los objetivos
han sido analizar los datos de emisiones industriales y evaluar, con la participacion voluntaria de em-
presas industriales mediante visitas de campo, (l) la metodologia y calidad de los datos reportados
a los inventarios de emisiones, (Il) el estado actual de implantacion de MTD, (lll) recopilar informacion
sobre los planes de descarbonizacidn y (IV), evaluar las posibilidades realistas de reducir las emisio-
nes industriales de precursores de O, en el horizonte del afio 2030. Las areas estudiadas incluyen
la cuenca del Guadalquivir, el interior de la Comunidad Valenciana, la Comunidad de Madrid y las
zonas catalanas de Barcelona-Plana de Vic. En un informe adjunto (INFORME ANEXO A.4) se detallan
los resultados de estos trabajos.

Se ha llevado a cabo un estudio sobre las emisiones de precursores de O, con el objeto de analizar
la situacidn actual y las tendencias en Espafa. Posteriormente, se ha completado la informacion ob-
tenida mediante visitas a instalaciones industriales, ubicadas en las dareas mencionadas mas arriba,
contrastando las tendencias y los resultados del estudio. Para ello, se analizaron las emisiones del
aflo 2019, elegidas como referencia ya que las emisiones en 2020 y 2021 fueron significativamente
afectadas por los efectos en las emisiones de la crisis sanitaria de COVID-19.

Por disponibilidad de datos y por la importancia que tienen como precursores de O, troposférico, el
trabajo se ha centrado en el estudio de COVs y NOx. Se han revisado los mecanismos de emision de
NOx en la industria, estableciéndose que se pueden clasificar en dos grandes grupos: emisiones de
combustién y emisiones del procesado industrial de materiales, siendo el primero el predominante.
Por lo que respecta a los COVs, estos son emitidos por una amplia variedad de fuentes, incluidas
las actividades industriales, como la fabricacion de productos quimicos, la refinacion de petrdleo, la
produccion y uso de pinturas y disolventes, la extraccion y procesamiento de gas natural y petréleo,
la quema de combustibles fdsiles en plantas de generacidon de energia eléctrica -especialmente si se
utilizan combustibles liquidos como el petréleo y biocombustibles-, industria de la fundicion, solda-
dura y otros procesos de tratamiento de metales, y algunos procesos de combustion.

El marco legislativo que aplica a las emisiones de estos precursores se resume en el INFORME
ANEXO A4.

6.1. Analisis de precursores de ozono en Espaiia

Se ha realizado un estudio temporal de las emisiones industriales de NOx y COVs, tanto a nivel global
como en los principales sectores industriales, a partir de fuentes de informacidn publica y tomando
como base el inventario PRTR Espafia, ya que permite consultar los datos a nivel de instalaciones
individuales. Cuando ha sido necesario, se han utilizado otras bases de datos como el inventario LPS
(Large Point Sources), asi como informacion adicional, facilitada por el BSC, para fuentes no incluidas
en el ambito de la Directiva sobre Emisiones Industriales (DEI). Las fuentes de datos para cada ana-
lisis se especifican en el informe completo. Posteriormente, se ha desarrollado un analisis de estos
aspectos para cada precursor.
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La Figura 6.1 (superior) muestra la distribucion geografica de las instalaciones emisoras de NOx y
COVs en la Espafia peninsular en funcidn de la carga masica emitida en 2019. En cuanto a los NOx,
existen aglomeraciones de instalaciones en la cuenca del Guadalquivir, en los alrededores de Ma-
drid, en el valle del Ebro hasta el Pais Vasco, costa mediterrdnea, sobre todo en la Comunidad Va-
lenciana, Camp de Tarragona y en la zona de Barcelona. En la costa norte y noroeste también existe
un gran numero de instalaciones, algunas de ellas de gran tamafio, aunque estas zonas son menos
criticas desde el punto de vista de la formacion de O, troposférico.

Las instalaciones industriales generadoras de COVs, se encuentran ampliamente distribuidas por
todo el territorio espafiol. En particular, se observan aglomeraciones de instalaciones en la cuenca
del Guadalquivir, en la zona centro (Madrid y Valladolid), en el valle del Ebro, en la costa mediterra-
nea, sobre todo en la Comunidad Valenciana, Camp de Tarragona y el litoral de Barcelona.
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Figura 6.1. Emisiones de NOx y COVs en Espafia, 2019. Superior: Distribucién geografica en la peninsula de las instalaciones industriales emisoras.
Inferior: Distribucién del nimero de instalaciones por rango de emisién y emision acumulada. Fuente: inventario de emisiones del BSC.

En la parte inferior de la Figura 6.1, se muestra un analisis de la distribucion de emisiones, clasificandolas
en funcidén de intervalos de emisién masica, donde se puede ver el nimero de empresas o instalaciones
incluidas en cada intervalo y la aportacion de dicho intervalo a la emisidn global de NOx y de COVs en el
pais. El analisis revela que un nimero reducido de instalaciones genera la gran mayoria de las emisiones
y que existe un gran nimero de instalaciones con bajas emisiones totales, tanto de NOx como de COVs.

6.1.1. Distribucidn sectorial y evolucion de las emisiones totales

En la Figura 6.2 se ha representado la evolucion temporal de las emisiones de NOx y COVs en el
periodo 2017-2022. Las emisiones globales de NOx han experimentado una reduccion significativa
(-29,3 %) en el periodo (2017-2020), atenuada en el segundo trienio (-14,4 %), donde se siguen redu-
ciendo a pesar de experimentar un ligero crecimiento en 2022,

Las emisiones de COVs en el periodo 2017-2022, muestran una tendencia general de reduccion de emi-
siones (-14,3 %), que se ha suavizado en el ultimo trienio de datos disponible 2019-2022 a -9,4 %, con la
excepcion del aflo 2022 en que las emisiones sufrieron un ligero aumento (+3,6 %) con respecto a 2021.
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Figura 6.2. Evolucién de las emisiones industriales de NOx y COVs y variacién interanual (%). Fuente: PRTR

En el afio 2019, la distribucion de las emisiones de NOx por actividad industrial, que se recoge en la
Figura 6.3, muestra que las centrales térmicas y otras instalaciones de combustidn representan mas
del 45 % de las emisiones totales de NOx, seguidas, de lejos, por la produccion de cemento, cal y
oxidos de magnesio o las refinerias. Todos los demas sectores industriales de forma individual pre-
sentan unas emisiones inferiores al 5 % de las emisiones totales de NOx en Espafia.

La misma figura muestra que, en las emisiones de COVs, a diferencia de las emisiones de NOx, no hay
un sector unico predominante, ya que existen dos sectores que tienen una contribucién individual
superior al 20 %. Estos son el sector de tratamiento de superficies con disolventes organicos y el
sector de refino, con dos sectores adicionales que se sitdan en el entorno del 10 % de contribucion,
el de fabricacion de productos quimicos organicos y el sector de medicamentos. Los demas sectores
tienen una contribucidn relativa inferior, aunque cinco sectores presentan emisiones entre un 5y 10
%. En global, las emisiones de COVs aparecen también concentradas en unos pocos sectores.
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Figura 6.3. Representacion de las emisiones relativas de NOx y COVs por actividad en 2019. Fuente: PRTR.
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6.1.2. Evolucién temporal en los principales sectores emisores de cada uno de los
precursores

La Figura 6.4 (superior) muestra la variacion temporal de las emisiones de NOx en el sector de las centra-
les térmicas y otras instalaciones de combustion, donde se observa una tendencia fuertemente descen-
dente en los ultimos afios, excepto un ligero incremento entre 2021 y 2022. Asi mismo, se observa clara-
mente como las emisiones de NOx estan totalmente acopladas con las emisiones de CO, en el periodo
analizado. A pesar de la reduccion en el uso de las centrales termoeléctricas en Espafia, hay que tener
en cuenta que la generacion de este tipo de centrales presenta una marcada variacion estacional, donde
el uso de centrales de ciclo combinado incrementa en los meses de junio a octubre, por lo que las emi-
siones de NOx de estas fuentes aumentan en ese periodo critico para los episodios de O, troposférico.

En el sector de tratamiento de superficies con disolventes organicos se ha observado, una reduccidn
significativa de emisiones de COVs (Figura 6.4 inferior). Esta disminucion no parece asociada a una
menor actividad, de acuerdo con los datos de emisiones de CO,, por lo que, con las limitaciones
que puede tener este indicador en este caso, parece que se han realizado mejoras importantes en la
reduccion de emisiones en este sector industrial en el periodo analizado. Este sector constituye una
excepcion, ya que, en los demas sectores industriales analizados, las emisiones de COVs parecen
estar mayoritariamente asociadas a la actividad.
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Figura 6.4. Superior: Evolucién de las emisiones de NOx y CO, de las centrales térmicas en Espafia y el consumo eléctrico nacional. Fuente: PRTR'Y
REE. Inferior: Evolucién de las emisiones de COVs del tratamiento de superficies con disolventes organicos. Fuente: PRTR.
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6.1.3. Valoracion de las emisiones de precursores

A partir de estos analisis se ha realizado una valoracion global del comportamiento de las emisiones
de precursores.

» Para las emisiones de NOx el analisis de los datos de evolucién temporal en los principales
sectores emisores indica que la reduccion de este contaminante se debe, fundamentalmente,
a los cambios de tecnologia de generacion eléctrica, que ha supuesto el cierre de las centrales
termoeléctricas de carbdn y un importante crecimiento de la generacion eléctrica con fuentes
renovables no basadas en sistema de combustion (edlica y fotovoltaica). De acuerdo con las pre-
visiones establecidas en la revision del PNIEC de 2024, el despliegue de las energias renovables
seguira en los proximos afios con el objetivo de alcanzar un 80 % de la generacion eléctrica en
Espafia en 2030. Si se cumplen estas previsiones o, al menos se acercan a este valor, dado que
el sector de generacion eléctrica es el principal emisor de NOx en términos absolutos, el impacto
sobre las emisiones de NOx sera muy significativo. En el resto de los sectores industriales anali-
zados, las variaciones en las emisiones en el periodo estudiado, en general, estan fuertemente
ligadas al nivel de actividad (tomando como indicador las emisiones de CO,). Este hecho sugiere
que no se han producido cambios tecnoldgicos disruptivos en los sistemas de produccion o en
las MTD utilizadas, y posibles ulteriores reducciones van a depender de que aparezcan tecnolo-
gias disruptivas maduras.

» Para las emisiones de COVs, el andlisis de los sectores industriales con mayor contribucién
a estas emisiones indica que, solo en el sector de tratamiento de superficies con disolventes
organicos se ha constatado una clara tendencia de disminucion de emisiones no asociada a la
actividad. En el resto de los sectores analizados, las emisiones estan ligadas a los niveles de ac-
tividad o no se observa una tendencia clara, por lo que es dificil realizar una estimacion global.
Con la informacidn disponible, y la recabada, la mejora mas importante, desde el punto de vista
tecnoldgico, incluye la sustitucion parcial de disolventes en base orgénica por disolventes en
base agua, pero esta medida presenta limitaciones tecnoldgicas dado que, en muchos casos, no
es aplicable, y se precisa la adopcion de medidas secundarias.

No obstante, una limitacion encontrada al desarrollar el analisis de sectores ha sido que, con la in-
formacion disponible en la base de datos PRTR no es posible, al menos de forma explicita, conocer
con exactitud las causas de las variaciones en las emisiones, es decir, si se deben a cambios en los
niveles de actividad o produccion o a la introduccién de mejoras tecnolégicas de proceso o por im-
plementaciéon de MTD. Para recabar esta informacion y desarrollar un anaélisis de detalle, se planted
la necesidad de llevar a cabo un trabajo de campo con visitas a instalaciones industriales.

6.2. Trabajo de campo, visitas a instalaciones industriales

En el disefio y ejecucion del plan de visitas de campo a instalaciones industriales de los sectores
industriales con mayor emision de precursores de O,, se ha pretendido fundamentalmente revisar la
metodologia de reporte de datos ambientales y su influencia sobre la calidad de la informacién con-
tenida en los inventarios de emisiones, y analizar “in situ” el grado de implantacion de MTD aplicable
a los contaminantes de interés. Ademas, durante las visitas se ha solicitado informacién sobre los
planes de descarbonizacién de las empresas.

La mayor parte de las empresas a las que pertenecen las instalaciones participantes solicitaron
formalmente que se garantizase la confidencialidad de la informacion individual aportada, de forma
que su uso en este informe se ha realizado de forma agregada por sectores de actividad o cuencas,
lo que ha limitado comentar y desarrollar con mas detalle algunos aspectos.

Primeramente, se seleccionaron las zonas de actuacion para este trabajo. Se optd por concentrar
las actuaciones en las cuencas clasificadas como R3, ya que en ellas se registran altas aportacio-
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nes locales de precursores de O,, entre ellas las provenientes de la industria, y ademas presentan
patrones climaticos que favorecen la formacion de O, troposférico, estas cuencas son: Comunidad
de Madrid, Barcelona-Vic en Catalufia, Cuenca del Guadalquivir en Andalucia y zona interior de la
Comunidad Valenciana.

A partir del inventario de emisiones, se realizd una primera seleccion de las 10 instalaciones (top 10)
con mayores emisiones masicas para NOx, y lo mismo para las emisiones de COVs en cada una de
las cuencas, es decir, en total se seleccionaron 20 instalaciones industriales por cuenca vy, por tanto,
80 instalaciones en el total de las cuatro cuencas seleccionadas. Tras este proceso de seleccién vy
revision por parte de las autoridades competentes, se obtuvo un listado consensuado de las instala-
ciones en cada una de las cuencas de interés, muestra objetivo del presente trabajo.

Durante el desarrollo de las visitas a las instalaciones industriales, se ha llevado a cabo un analisis
de la informacion centrado en tres ejes principales:

« Reporte de inventarios de emisiones: Se han revisado las metodologias de obtencidn y reporte
de datos a los inventarios, para poder realizar una evaluacién de la calidad de los datos repor-
tados por las instalaciones, a fin de asegurar su precisidn y consistencia.

« Andlisis de los datos recopilados: Los aspectos evaluados han sido, la representatividad de la
muestra, las metodologias de monitorizacion y cuantificacion, y las MTD implantadas, tanto pri-
marias como secundarias, asi como las previstas para su futura implantacion, enfocandose en su
potencial de reduccién de emisiones.

+ Impacto de los planes de descarbonizacion: Se ha analizado junto con las empresas cémo los
planes de descarbonizacion a implementar en los proximos afios (horizonte 2030) pueden influir
en la emisién de precursores de O,

Este trabajo de campo, con la recopilacion de informacidn y de datos en las instalaciones industria-
les ha sido fundamental para completar la informacion y asegurar que sea lo mas cercana posible a
la realidad industrial.

6.2.1. Representatividad de la muestra

En la Tabla 6.1, se observa la representatividad de la muestra visitada mediante la comparacién de
las emisiones en diferentes ambitos diferenciando instalaciones visitadas, instalaciones selecciona-
das y emisiones totales.

Tabla 6.1. Emisiones mésicas de las instalaciones seleccionadas y visitadas. Datos calculados tomando como fuente el inventario de emisiones del BSC.

Emisiones (kg/afio) - 2019 Representatividad (%)

Ambito territorial Parametro
< TOtales terrltorlo

AND NOx 3.93E+06 1.03E+07 2.88E+07 35.7 38.3 13.7
Cov 8.18E+05 1.86E+06 6.01E+06 309 440 13.6
CAT NOx 6.78E+06 9.09E+06 2.28E+07 39.8 74.6 29.7
Cov 2.60E+06 3.66E+06 1.44E+07 25.5 71.0 18.1
oV NOx 7.96E+06 8.87E+06 1.72E+07 51.6 89.8 46.3
Cov 2.27E+06 3.51E+06 4.63E+06 75.8 64.6 49.0
MAD NOx 2.87E+06 3.25E+06 4.21E+06 77.3 86.1 66.5
COov 1.99E+06 2.23E+06 4.43E+06 50.3 81.6 41.1
. NOx 2.24E+07 3.15E+07 2.20E+08 14.3 68.2 9.8

ESPANA PENINSULAR
COov 7.68E+06 1.13E+07 6.91E+07 16.3 70.6 11.5
NOx 2.24E+07 3.15E+07 7.30E+07 43.1 68.2 294

CUENCASR3

Ccov 7.68E+06 1.13E+07 2.94E+07 38.3 70.6 27.0

) Rs,c: Ratio entre emisiones de las instalaciones seleccionadas y las totales en el territorio.
) Rv,s: Ratio entre emisiones de las instalaciones visitadas y las seleccionadas (%).

" Rv,c: Ratio entre emisiones de las instalaciones visitadas y las totales en el émbito territorial (%).
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6.2.2. Sectores industriales

Durante el proceso de seleccion de instalaciones industriales, se procurd incluir el mayor ndmero
posible de sectores productivos presentes en las cuencas seleccionadas para el estudio. En la Figura
6.5 se muestra la distribucion de instalaciones visitadas por sector de actividad. En esta figura se ha
incluido en el epigrafe de la actividad principal las posibles actividades secundarias.

Fabricacion de productos alimenticios

Tratamiento de superficies 29%
Produccién de cemento y cal
Fabricacion de vidrio

Eliminacion de residuos
Fabricacion de productos quimicos

Instalaciones de combustion

Fabricacion de medicamentos

Produccion de papel
Refinerias

Fabricacion de productos ceramicos

0% 5% 10% 15% 20% 25%

% Representatividad de la muestra

Figura 6.5. Distribucién de instalaciones visitadas por sector.

6.3. Conclusiones

6.3.1. Marco legislativo de las emisiones industriales

La aplicacion practica del marco normativo definido en la DEI presenta una serie de dificultades en
funcién del lugar de aplicacion o de la actividad regulada que la DEI 2.0 pretende mejorar. Desde este
punto de vista, en el trabajo que se ha realizado de revision de los permisos ambientales, inventarios
de emisiones globales e individuales de detalle en las visitas a las instalaciones industriales, aparte
de problemas puntuales, se han encontrado algunas deficiencias sistematicas en la aplicacion prac-
tica de la normativa, entre las que cabe destacar tres aspectos particulares:

Grandes diferencias de aplicacion de los esquemas de seguimiento y control de las emisiones.
En instalaciones con emisiones globales similares o comparables, se han observado diferencias
importantes en la gestion ambiental dependiendo de la CCAA, sobre todo, en las tareas de su-
pervision, seguimiento y control ambiental.

Falta de armonizacion de los VLE para procesos similares. En la revision de las AAl se han ob-
servado diferencias significativas en los VLE establecidos para procesos similares en sectores
diferentes e incluso para la misma actividad, lo que en algunos casos puede estar técnicamente
justificado. Para analizar este problema, se ha realizado un analisis de la evolucion temporal de
los NEA-MTD para NOx y COVs propuestos en los BREF aprobados en los ultimos 15 afios, y se
ha constatado una tendencia a una mayor armonizacion intersectorial, junto con una progresiva
disminucién de los valores limite propuestos. Por ello, se ha concluido que muchas diferencias en
los VLE incluidos en las AAl actuales, se deben a la aplicacion de requisitos derivados de BREF
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en vigor con edades muy distintas (desde 2007 a 2023). Es esperable que la incorporacion pro-
gresiva en las AAl de los requisitos establecidos en los nuevos BREF y la aplicacién de la DEI 2.0
mejore notablemente la armonizacion de criterios, aunque seria necesario reforzar y coordinar
la revision de los procedimientos utilizados en las diferentes comunidades auténomas.
Carencias en la armonizacién de la legislacion europea sobre emisiones industriales y sobre
calidad de aire en materia de precursores de ozono. En la relacion de contaminantes a la at-
mdsfera incluidos en la notificacion de emisiones industriales (Reglamento 2024/1244) no se ha
tenido en consideracion el listado de COVs incluido como precursores de ozono en la Directiva
(UE) 2024/2881 de calidad de aire. En la medida de los posible, la legislacidon sobre emisiones
industriales deberia incluir estos contaminantes, por lo menos en las zonas donde existan pro-
blemas de ozono troposférico.

6.3.2. Fuentes de emision

En el analisis de las emisiones industriales de los dos precursores de O,, se observan diferencias
importantes, de las que cabe destacar:

Emisiones industriales de NOx. En el andlisis de emisiones sectoriales y en las instalaciones visi-
tadas, se ha observado que las emisiones industriales de NOx estan mayoritariamente asociadas
a procesos de combustion y se realizan a través de fuentes canalizadas.

Emisiones industriales de COVs. Las emisiones de COVs pueden tener origenes muy distintos, lo
que da lugar a emisiones canalizadas y difusas, siendo los principales procesos: la evaporacion
de disolventes y productos organicos, reacciones quimicas o procesos de combustion, entre
otros. En el analisis y en las visitas se ha constatado que las emisiones no canalizadas, son muy
significativas en los principales sectores industriales que emiten COVs. El control de emisiones di-
fusas es mucho mas complejo y presenta una incertidumbre mayor que los controles realizados
en focos canalizados. Por esta razén, la informacion disponible para este contaminante no tiene
la robustez que la disponible para NOx.

A continuacion, se comentan algunos aspectos a tener en consideracion, agrupados por el tipo de
emision e independientemente del contaminante de interés:

6.3.3. Metodologias de cuantificacién y reporte de emisiones canalizadas

En este tipo de fuentes, en el analisis de datos y en las instalaciones visitadas, se ha observado que,
con algunas excepciones, la monitorizacion y cuantificacion esta basada mayoritariamente en reali-
zar medidas periddicas o medidas en continuo, cuando se supera un determinado umbral de carga
masica. Los principales factores a tener en cuenta para garantizar la calidad de los datos son:

Priorizar la medida directa. La calidad de los resultados obtenidos utilizando cada uno de los
métodos de calculo disponibles para monitorizar y cuantificar las emisiones es diferente. Asi, los
valores obtenidos por medicion disponen de una mejor precision que las emisiones calculadas o
estimadas. Por lo que se debe priorizar el método de medida directa, siempre que sea posible,
especialmente en grandes focos.

Monitorizacion periddica versus continua. En el caso de utilizar un sistema de medida directo,
aunque la calidad de los datos depende de varios factores (como precision del equipo de medi-
da, método y frecuencia de calibracion o mantenimiento), un aspecto fundamental es la frecuen-
cia de medida. Asi, la monitorizacion en continuo, si se desarrolla correctamente, presenta una
calidad de datos superior a la medicidn periddica, por aportar un mayor nimero de datos que
permiten conocer con mayor precision la evolucion de las emisiones, y establecer con mayor
facilidad la relacién entre los valores obtenidos y modificaciones en el proceso o en las condi-
ciones de operacion de las MTD. Es importante destacar que, en algunos casos, sobre todo en
emisiones a través de multiples focos, la instalacion de sistemas de medida en continuo puede
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ser una opciodn que conlleve un gasto elevado, no solo por el equipamiento sino por el manteni-
miento del sistema de monitorizacidn completo. En estos casos se propone evaluar la posibilidad
de establecer periodos de medida periddica, con una frecuencia adaptada a la estabilidad de los
procesos y consecuentemente de sus emisiones.

 Metodologias de medida estandarizadas. Las variables necesarias para calcular la emision
anual de un contaminante en un foco canalizado presentan diferentes grados de incertidumbre
en funcion del parametro evaluado. Por ejemplo, la medida de la concentracion de contaminante
y de caudal de emision dispone de metodologias de medida estandarizadas a nivel internacional
y esta respaldado por entidades acreditadas segun ISO 17025, lo que garantiza una incertidum-
bre baja y conocida. Por su parte, el parametro “horas de funcionamiento anual” no dispone de
este tipo de metodologias estandarizadas y quedan bajo la responsabilidad del propio operador
de planta. El grado de trazabilidad de este dato es mejorable.

e Umbral para establecer monitorizaciéon en continuo en caudal masico horario versus anual. La
obligacién de monitorizacion en continuo depende del caudal masico horario, pero es independien-
te del caudal masico de emision anual y, en consecuencia, de las horas de operacion de dicho pro-
ceso. En este sentido, se recomienda establecer criterios para tener en cuenta ambos parametros.

» Tamaiio de los focos. Los focos de emisidn con un elevado caudal masico de emision horario pre-
sentan altas cotas de control con la monitorizacion en continuo. Sin embargo, una instalacion con
la misma carga masica anual pero dividida en un gran nimero de focos, no tiene la obligacién de
monitorizar en continuo por lo que el control y el cdlculo de las emisiones presenta peor calidad.

6.3.4. Metodologias de cuantificacidon y reporte de emisiones no canalizadas

Estas emisiones se caracterizan por no ser facilmente controlables o medibles, lo que complica su
gestion y reduccion en comparacion con las fuentes canalizadas. En los casos estudiados se ha cons-
tatado que cuando las emisiones de COVs procedian del uso de disolventes, todas las instalaciones
llevan a cabo una monitorizacion periddica de estas emisiones mediante la realizacidon de un balance
de masas, a través de la aplicacion de los denominados PGD. La realizacién de balances de materia
implica integrar datos de emisiones canalizadas y datos de emisiones difusas en un balance global a
las instalaciones. La incertidumbre de los datos sobre el balance de masa de los disolventes o pro-
ductos organicos utilizados debe minimizarse en la medida de lo posible.

Las principales dificultades técnicas reportadas por las instalaciones visitadas han sido:

« Disponer de informacidn sobre los productos potencialmente emisores de COVs. La informa-
cion basica se toma de las fichas de seguridad, pero con frecuencia la informacién disponible,
facilitada por los proveedores, es limitada atendiendo a criterios de confidencialidad, lo que, en
algunos casos, limita los datos (como especiacion quimica) y/o su calidad.

» Reacciones quimicas. En el caso de que existan reacciones quimicas en las que pueden aparecer
nuevos productos finales o intermedios, se deberia realizar un proceso de caracterizacién mas
completo.

» Dificultad de cuantificacion. Aunque existen metodologias estandarizadas de medida de emi-
siones no canalizadas, la dificultad intrinseca que conlleva debido a que el area de emision es
muy amplia, precisa la utilizacion de métodos de cuantificacion menos convencionales que los
utilizados en emisiones canalizadas e, incluso, pueden requerir la utilizacion de modelizacién con
un elevado componente técnico.

6.3.5. Analisis de MTD

« MTD maduras para reducir las emisiones de NOx y COVs. En el analisis de los documentos
BREF publicados y en la bibliografia se ha constatado que, existe abundante informacién y ejem-
plos sobre la implementacion de MTD preventivas o primarias y correctivas o secundarias para
abordar la gestion de estas emisiones en numerosos sectores industriales. Por ello, se concluye
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que existe un elevado grado de madurez y de oferta comercial para reducir estas emisiones, con
MTD de alto rendimiento.

* Necesidad de instalar medidas secundarias en muchos procesos industriales. A pesar de la
existencia de numerosas medidas primarias aplicables para la reduccidon de estos contaminan-
tes, en muchos procesos industriales su eficiencia es, en la actualidad, ciertamente limitada (por
ejemplo, para NOx en procesos de alta temperatura, o para COVs en industrias de disolventes).
Por ello, para alcanzar los NEA-MTD exigidos actualmente, en un gran ndmero de actividades,
se considera ineludible la instalacion de medidas secundarias, que, en general, presentan un
mayor coste y dificultad de gestion, lo que puede limitar su aplicacion practica a instalaciones
de pequefio tamafio.

6.3.6. Analisis de las emisiones industriales de precursores de ozono en Espafia

En el analisis de las emisiones industriales de precursores de O, se pueden destacar estos aspectos:

6.3.6.1. Emisiones de NOx

» Reduccion global de las emisiones de NOx. Se ha constatado que las emisiones industriales de
NOx muestran una tendencia general a la baja, con una reduccion global entre 2017 y 2022 del
-29 % y del orden del -14,4 % en el periodo 2019-2022.

« Concentracion de gran parte de las emisiones industriales en un nimero reducido de insta-
laciones. El analisis por intervalo de emision masica ha revelado que el 75 % de las emisiones
totales es emitido por el 2 % de las instalaciones (144 de 6.751). Mientras que el grueso de las
instalaciones de menor tamafio (5.925) representa una emisiéon muy baja, del orden del 3 %, lo
que indica que las pequefias instalaciones industriales no son las principales responsables de
las emisiones de NOx en términos absolutos, aunque dependiendo de su ubicacién pueden tener
una contribucion local importante en determinadas zonas.

« Tamaio de instalaciones versus tamafio de focos. Es importante resaltar que la emision por
instalacién no indica el tamafio ni el nimero de los focos de esta, ni los criterios de monitoriza-
cién, que se establecen habitualmente en funcién del caudal masico horario por foco y no por
instalacion. Por ello, instalaciones con grandes focos disponen de un nivel de control elevado
asociado a la monitorizacion en continuo mientras que en las instalaciones multi-foco, con un
nivel de emision global similar, el nivel de control exigido es generalmente menos exhaustivo.

« Agrupacion de focos. En algunos documentos BREF de reciente publicacion, se ha incluido como
MTD la agrupacion de las emisiones de focos de menor tamafio, si presentan caracteristicas si-
milares y compatibilidad, en focos de mayor tamafio, para mejorar el nivel de control y el grado
de eficacia con un menor coste. La aplicacidon de este concepto a instalaciones existentes puede
ser mas problematica, pero para instalaciones nuevas tiene un indudable interés para su gestion
ambiental.

« Importancia de la coordinacidn sectorial. Algunos sectores industriales estan altamente repre-
sentados entre las instalaciones mas emisoras, por lo que implementar o reforzar normativas
o acuerdos sectoriales especificos con estos sectores puede ser una estrategia efectiva para
reducir las emisiones de NOx, como ocurre con el sector del cemento donde OFICEMEN tiene
un papel protagonista.

+ Emisiones en el sector eléctrico desacopladas de la produccién. La reduccion global de NOx se
debe, fundamentalmente, a los cambios de tecnologia en el sector de generacién eléctrica, por
el cierre de las centrales termoeléctricas de carbdn y el importante crecimiento de la generacion
eléctrica con fuentes renovables no basadas en sistema de combustion (edlica y fotovoltaicas)
que, seguln el PNIEC de 2024, alcanzara un 80 % de la generacion eléctrica en Espafia en 2030 y
que, si se cumplen estas previsiones, que parecen bastante realistas a tenor de la evolucion de
los datos, y dado que el sector de generacion eléctrica es el principal emisor de NOx en términos
absolutos, tendra un impacto muy significativo en la reduccién global de las emisiones de NOx.
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Emisiones en los sectores industriales asociadas a la actividad. En el resto de los sectores
industriales analizados, las variaciones en las emisiones estan fuertemente ligadas al nivel de ac-
tividad lo que sugiere que no se han producido cambios tecnolégicos disruptivos en los sistemas
de produccidon o en las MTD utilizadas. Las posibles ulteriores reducciones van a depender de
que aparezcan tecnologias disruptivas en los proximos afos.

6.3.6.2. Emisiones de COVs

Reduccién global de las emisiones de COVs. Se ha observado que las emisiones de COVs en
Espafia han presentado una tendencia global de reduccion cercana al -20 % en el periodo com-
prendido entre 2017 y 2022, que se ha suavizado en el periodo 2019-2022 (-9,4 %).
Concentraciéon de gran parte de las emisiones industriales en un nimero reducido de insta-
laciones. Los datos revelan como una pequefia cantidad de instalaciones (31 de 6.751) genera
una proporcion significativa (55 %) de las emisiones totales de COVs. Por el contrario, una gran
cantidad de instalaciones (6.633) contribuye con una parte relativamente pequefia en el global
de emisiones masicas (13 %). A pesar de que mas del 90 % de las instalaciones generan menos
de 100 toneladas de COVs al afio, su contribucion individual es poco significativa a las emisiones
totales, aunque pueden ser importantes a nivel local si se concentran en areas industriales.
Importancia de las emisiones no canalizadas de COVs. A diferencia de las emisiones de NO¥x,
que son mayoritariamente canalizadas, las emisiones de COVs pueden ser canalizadas o no ca-
nalizadas, siendo en ocasiones las segundas incluso mas importantes en términos relativos que
las primeras. En este sentido, las industrias usuarias de disolventes organicos, afectadas por el
Real Decreto 117/2003, deben aplicar de forma obligatoria planes de gestion de disolventes,
que contemplan la cuantificacion de las emisiones no canalizadas. Pero cabe destacar que las
emisiones no canalizadas no siempre presentan un esquema regulatorio claramente establecido,
por lo que no se cuantifican, total o parcialmente, y, por lo tanto, no se reflejan adecuadamente
en los inventarios de emisiones. Esta situacion se esta subsanando en los BREF mas recientes.
Emisiones industriales muy ligadas a la actividad. En el andlisis de sectores industriales con ma-
yor contribucion a estas emisiones se ha observado, que, a excepcion del sector de tratamiento
de superficies con disolventes organicos, las emisiones parecen estar ligadas a los niveles de
actividad. La mejora mas importante, desde el punto de vista tecnoldgico, incluye la sustitucion
parcial de disolventes en base organica por disolventes en base agua, pero esta medida presenta
limitaciones tecnolégicas dado que, en muchos casos, no es aplicable, por lo que la reduccion de
emisiones vendra ligada a la adopcidn de medidas secundarias de alto rendimiento.

6.3.7. Analisis de las visitas a instalaciones industriales

Se ha realizado un amplio trabajo de campo visitando instalaciones industriales situadas en las cua-
tro cuencas espafiolas consideradas mas criticas desde el punto de vista del O, troposférico, lo que
ha permitido conocer de primera mano la situacion de las instalaciones de mayor tamafio en cuanto
a la emision de precursores de O, y ha permitido, igualmente, conocer en detalle la informacion vol-
cada en los inventarios que, en algunos casos, no es de caracter publico o, al menos, no es de facil
acceso. Cabe destacar los siguientes aspectos, con las limitaciones comentadas en el informe:

Representatividad en nimero. Se ha logrado visitar 50 de las 80 instalaciones seleccionadas (top
10 en emisiones de NOx y COVs en cada cuenca) lo que supone un grado de éxito del 63 % (en
numero). La distribucidn territorial de las instalaciones visitadas en las cuatro cuencas analiza-
das ha presentado una respuesta desigual con un mayor éxito de respuesta en las instalaciones
industriales de la Comunidad Valenciana (62,6 %), seguida por la Comunidad de Madrid (28,6 %)
y Andalucia (20,4 %), mientras que en Catalufia se obtuvo un menor grado de respuesta (18,4 %).
Representatividad en emisiones de precursores. El estudio de campo ha logrado una elevada
participacion de instalaciones, que representan el 71 % y el 68 % de las emisiones de NOx y
COVs, respectivamente, en relacion con las emisiones de las instalaciones seleccionadas como
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muestra objetivo. La muestra supone un 33 % y un 20 % de las emisiones de NOx y COVs, respec-
tivamente, en las cuencas R3.

Representatividad por sectores. En la muestra, tres sectores concentran mas del 50 % de las
instalaciones visitadas, en nimero: el tratamiento de superficies (22 %), que abarca una amplia
variedad de subsectores; la produccion de cemento y cal (20 %), compuesta principalmente por
instalaciones de fabricacion de cemento; y la fabricacion de vidrio (10 %), que incluye instalacio-
nes dedicadas a diferentes tipos de vidrio, como produccién de vidrio plano y produccion de
fritas. Los demas subsectores representan menos del 10 % en nimero de instalaciones.

6.3.7.1. Metodologias de calculo de emisiones de NOx y de COVs

Monitorizacién de emisiones de NOx. Se ha constatado que este precursor se emite en todas las
instalaciones, fundamentalmente, a través de emisiones canalizadas, y que en el 55 % de las ins-
talaciones visitadas disponian, en al menos en un foco, de un sistema de monitorizacién en conti-
nuo. Este valor es relativamente elevado comparado con los valores medios de la industria, pero
se debe tener en cuenta que la muestra visitada esta sesgada y refleja una elevada presencia de
instalaciones de gran tamafio. En menor medida se ha determinado la emisién de NOx mediante
medida directa de frecuencia periddica que, en ocasiones, sirve de base para el calculo de las
emisiones cuando la frecuencia es superior a una anualidad.

Monitorizacién de emisiones de COVs. Se ha comprobado que las fuentes de emision de COVs
incluyen emisiones canalizadas, pero también que, en la mayoria de las instalaciones, las emi-
siones no canalizadas eran significativas. En cuanto a las metodologias, en la muestra visitada, el
método predominante para la determinacion de emisiones en fuentes canalizadas se ha consta-
tado que era la medida directa, en forma de COT (Carbono Organico Total, 23,8 %), mientras que,
en el caso de las emisiones no canalizadas, el método utilizado es el calculo mediante balance
de masas aplicando la metodologia propuesta en los PGD (85,7 % de las instalaciones). En esta
muestra el reporte mediante el uso de factores de emision sectoriales ha sido puntual y limitado
a compuestos de dificil cuantificacidn por otras metodologias.

Los datos reportados sobre NOx son mas robustos y controlados: Los datos relativos a los 6xi-
dos de nitrégeno (NOx) muestran una mayor coherencia en comparacion con los datos de COVs,
porgue provienen mayoritariamente de emisiones canalizadas y la metodologia utilizada para
su cuantificaciéon es mayoritariamente la medicidn directa en los focos. Esta metodologia, a pe-
sar de las limitaciones comentadas, es la que ofrece resultados mas coherentes, especialmente
cuando el origen de los datos se basa en un sistema de monitorizacién en continuo.
Discrepancias en los datos reportados de COVs: Los datos reportados sobre los compuestos
organicos volatiles (COV) presentan muchas mas discrepancias, sugiriendo variabilidad en las
metodologias o en la calidad de los datos recolectados.

Utilizacidn de parametros ambientales confusos: La regulacion de COVs donde se utilizan varios
parametros puede dar lugar a la utilizacion confusa de parametros ambientales: COVs (compues-
tos organicos totales), COVNMs (compuestos organicos volatiles no metanicos) o COT (carbono
organico total), entre otros. Para poder utilizar metodologias de cuantificacion coherentes, las
unidades de medida de los parametros han de ser coherentes y uniformes de forma que permita
obtener datos de calidad y comparables.

6.3.7.2. Analisis de la implementacién de MTD en las instalaciones visitadas

La implementacion de las MTD varia significativamente entre los sectores industriales visitados de-
bido a la naturaleza y complejidad de sus procesos productivos y a la variabilidad de requisitos
ambientales a cumplir por cada instalacion.

Implantaciéon de MTD para NOx. En el caso de los NOx, la totalidad de instalaciones visitadas
han indicado que tienen implementadas MTD primarias para su reduccion. La implementacion de
MTD secundarias es minoritaria (41 %) frente al uso uUnico de medidas primarias. El uso de SCR
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alcanza al 10 % de las instalaciones visitadas mientras que el SNCR es un 31 %. El elevado uso re-
lativo de SNCR estd asociado a la alta penetracion de esta tecnologia en el sector de fabricacion
de cemento en general, y de las instalaciones de la muestra visitadas en particular (100 %). Por
su parte, la MTD denominada SCR esta parcialmente implantada en los sectores de produccion
de vidrio, de productos quimicos y de eliminacion de residuos. En conclusion, de acuerdo con los
datos recabados en la muestra de instalaciones visitada, el margen de mejora en la emision de
NOx en los sectores industriales (excluyendo el sector de generacion eléctrica) es relativamente
elevado, porque existe margen de mejora si se reducen paulatinamente los VLE en aplicacion de
los nuevos BREF (mayor implantacion de medidas secundarias) y/o por la aplicacion de planes
de descarbonizacion (sustitucion de procesos de combustion).

Implantacion de MTD para COVs. La totalidad de instalaciones visitadas han declarado que
habfan implementado MTD primarias para la reduccién de la emisién de COVs. Por su parte, la
implementacion de MTD secundarias es amplia y alcanza el 92 %. Las técnicas secundarias apli-
cadas son variadas e incluyen la instalacion de RTO por parte del 50 % de la muestra, seguido
del uso de absorbedores con una tasa de instalacion del 23 %. En consecuencia, el margen de
mejora en las emisiones canalizadas de COVs es mas estrecho que en el caso de NOx debido a la
elevada implementacién de medidas secundarias para este contaminante, al menos en la mues-
tra analizada. En consecuencia, el mayor margen de mejora se centra en controlar y minimizar
las emisiones no canalizadas.

6.3.7.3. Analisis de planes de descarbonizacion

Durante las visitas se han revisado los planes de descarbonizacidn para evaluar su posible contri-
bucion a la reduccion de precursores de O,, sobre todo de NOx que es un contaminante asociado
fundamentalmente a procesos de combustion. De este andlisis, si se excluye al sector de generacion
eléctrica que se ha comentado en el analisis sectorial, cabe destacar los siguientes aspectos:

Planes de descarbonizacién poco definidos en los sectores industriales. En las empresas visi-
tadas, a pesar del sesgo introducido al priorizar las empresas de gran tamafio, se ha observado
que, en general, apenas existen planes estratégicos de descarbonizacion a medio plazo definidos
y concretos, debido a que en la actualidad existe bastante incertidumbre sobre las mejores tec-
nologias a aplicar en cada sector industrial.

Planes basados en tecnologias incrementales. La adopcion de biocombustibles y la aplicacion
de principios de economia circular en cuanto a la utilizacion de materias primas o disolventes re-
cuperados son las tecnologias declaradas con mayor implantacidn. No obstante, aunque puede
haber casos singulares, el margen de mejora global en el sector industrial con estas tecnologias
de mejora incremental es ciertamente modesto.

Planes basados en tecnologias disruptivas. La penetracidn de la electrificacion total de proce-
sos de combustion de baja temperatura (< 500°C) o la electrificacion parcial de determinados
procesos de alta temperatura con producciones moderadas, asi como la adopcion de hidrégeno
verde en el sector del refino como sustituto del hidrégeno gris, tecnologia madura en este sector
a diferencia del resto de sectores, puede ayudar a disminuir la emision de precursores de O,. No
obstante, en general, existe mucha incertidumbre sobre las tecnologias a adoptar en los diferen-
tes sectores industriales, por su grado de madurez técnica, coste y disponibilidad a nivel indus-
trial, por lo que los cambios seran previsiblemente muy progresivos, y pueden ser desiguales en
los diferentes sectores, en funcion de los procesos de madurez de las tecnologias.

Efecto de la descarbonizacién sobre las emisiones de COV, Por su parte, los COVs vinculados
a procesos industriales que emplean materias primas especificas, como disolventes, no se en-
cuentran relacionados con el uso de combustibles fdsiles por lo que el impacto de la descarbo-
nizacion se considera que no tendra un efecto muy significativo en la reduccidn de emisiones de
CQV. Por contra, la incorporacion de biocombustibles en los procesos industriales puede gene-
rar un ligero aumento de este tipo de emisiones, si no se implementan las medidas preventivas y
correctivas requeridas en cada caso.
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7. Modelizacidndelefectoenel ozonodeescenarios
con el conocimiento y los inventarios actuales

En este capitulo se presentan los trabajos de modelizacion numérica realizados con el objeto de
avanzar en el conocimiento de los procesos que controlan la formacion del O, en Espafia y a la vez
cuantificar el impacto de escenarios de reduccion de emisiones de sus precursores sobre los niveles
de este contaminante. Para este estudio se han planteado tres objetivos especificos: (I) estimar la
contribucion nacional y transfronteriza a los niveles de concentracion de O, en la Espafia peninsular,
distinguiendo dentro de la transfronteriza las contribuciones hemisférica, europea y maritima (ésta
ultima refiriéndose a emisiones del transporte maritimo); (Il) avanzar en la caracterizacion de la incer-
tidumbre de las emisiones antropogénicas de COVs; vy (lll) cuantificar los cambios en las concentra-
ciones de O, bajo distintos escenarios de reduccion de emisiones antropogénicas de sus precursores
en la Espafia peninsular.

El trabajo se ha centrado en obtener un mejor conocimiento tanto de la contribucion de las activida-
des como de los procesos fisicoquimicos que determinan los niveles de O, en las diferentes cuencas
de la Espafia peninsular, y disponer de una herramienta que permita valorar de forma cuantitativa el
margen de actuacion para reducir las concentraciones de O, tanto a nivel nacional como europeo.

La metodologia, los resultados y las conclusiones y recomendaciones se exponen en detalle en el IN-
FORME ANEXO A.5 que se adjunta a este documento. A continuacion, se presenta una sintesis de este.

7.1. Metodologiay escenarios

La metodologia incluye el uso de herramientas avanzadas de modelizacién numérica, tales como:

+ El modelo de emisiones High-Elective Resolution Modelling Emission System version 3 (HER-
MESv3) desarrollado en el BSC para el procesado de las emisiones antropogénicas y la genera-
cion de los escenarios de emisiones. HERMESv3 se complementa con el modelo de emisiones
biogénicas MEGAN que proporciona los flujos de emision de la vegetacion. Estos datos de emi-
siones son empleados por modelos de calidad del aire que simulan la dinamica del O, tropos-
férico en el dominio de estudio (la Peninsula Ibérica e Islas Baleares) y cuantifican los impactos
de los distintos escenarios de emisiones. Para asegurar una mayor robustez de los resultados
de modelizacion con escenarios de reduccion de emisiones, se ha optado por trabajar con dos
modelos de calidad del aire.

» Los sistemas empleados son por una parte el sistema de modelos WRF-CMAQ (WRF para la
meteorologia y CMAQ para la quimica atmosférica) y por otra el modelo acoplado MONARCH.
Ambos sistemas son notablemente distintos en disefio (p. ej., meteorologia distinta, acoplamien-
to meteorologia-quimica offline u online, esquemas quimicos de distinta complejidad) y su uso
conjunto permite obtener una medida de la incertidumbre en la respuesta del O, a los distintos
escenarios de reduccion de emisiones. En otras palabras, cuanto mayor es la discrepancia entre
modelos, menor grado de confianza se otorga a los resultados obtenidos. Durante la primera
fase de ejecucion de los trabajos, se realizaron analisis preliminares de cuatro de los escenarios
analizados comparando los resultados de los dos modelos de calidad del aire WRF-CMAQ vy
MONARCH a alta resolucidn espacial para el mes de julio de 2019. Las respuestas simuladas por
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ambos sistemas fueron consistentes, respaldando la robustez de los resultados y conclusiones
derivadas. Con el objeto de extender el estudio a todo un ciclo anual y analizar un nimero mas
elevado de escenarios, en el analisis final, se ha adoptado Unicamente un solo modelo, el sistema
MONARCH, configurado a una resolucion ligeramente menor para optimizar el coste computa-
cional sin perder precision en los resultados. Por otra parte, el estudio de las contribuciones se
ha realizado unicamente con el sistema WRF-CMAQ dado que este incluye el mddulo ISAM que
permite especificar fuentes o regiones de origen de los precursores del O, y distinguir sus contri-
buciones respectivas a las concentraciones de O, en cada celda del modelo.

En cuanto a los analisis de modelizacion realizados, se han realizado los siguientes estudios de simu-
lacion:

Estudio de la contribucion nacional y transfronteriza al O, en la Espafia peninsular. Se ha simu-
lado un dominio europeo etiquetando separadamente los precursores y el O, originados (I) en
cada pais de la Union Europea del dominio; (Il) en el mar por emisiones del transporte maritimo;
() en el conjunto de paises que no forman parte de la Unién Europea pero si del dominio de
simulacion; y (IV) fuera del dominio de simulacion y que representan el resto de las contribucio-
nes hemisféricas. Las simulaciones abarcan tres afios (2015-2017) durante el periodo de mayor
interés para la formacion fotoquimica del O, (junio-agosto).

Andlisis de impacto de escenarios de reduccién de emisiones antropogénicas previstos por
MITERD y de escenarios especificos adicionales en los niveles de O, de la Espafia peninsular.
Estos, incluyen los siguientes escenarios:

- Como punto de partida, se ha desarrollado un Escenario Base (EB) de emisiones que carac-
teriza las emisiones antropogénicas en Espafia para el afio 2019 partiendo de las emisiones
reportadas por el Sistema Espafiol de Inventario de Emisiones proporcionadas por el M-
TERD. Esta fuente de informacion ha sido combinada con el inventario de detalle disponible
en el modelo HERMESv3 (mddulo bottom-up) con el objeto de generar datos de emision
geo-referenciados, desagregados espacial y temporalmente, y especiados para su uso en
un modelo de calidad del aire.

- En complemento, se han desarrollado pruebas de sensibilidad sobre este escenario base,
cambiando las concentraciones de fondo de CH,, las emisiones de NO por los suelos, y las
emisiones antropogénicas de NOx considerando el valor superior de su rango de incerti-
dumbre, con el fin de entender mejor la influencia de estos distintos factores en la produc-
cion de O, en Espafia.

- A partir del EB, se ha disefiado un Escenario Planificado (EP) que considera los cambios en
las emisiones previstos en el Plan Nacional Integrado de Energia y Clima (PNIEC) y en el |
Programa Nacional de Control de la Contaminacién Atmosférica (PNCCA) para 2030. Por
falta de informacion geo-referenciada, los cambios planificados respecto al uso de biomasa
para produccion eléctrica no se han podido tener en cuenta en el EP.

- Paraanalizar medidas que van mas alla de las planificadas o los potenciales incumplimientos
de medidas planificadas, se han preparado 10 Escenarios Especificos (EEs) que parten del
EP y combinan uno o varios de los siguientes cambios adicionales: (I) reduccion 50 % me-
nor de las emisiones de trafico rodado prevista en el EP (es decir que solo se cumpla una
reduccion de estas emisiones de -30 % en lugar del -60 % planeado en los PNIEC y PNCAA);
() reduccion adicional de 25 o 75 % en emisiones industriales en los sectores del refino
y la fabricacién de productos minerales no metélicos excepto cementeras; (lll) reduccién
adicional de 25 o0 75 % en emisiones por uso de solventes; (IV) reduccion adicional de -25
% de emisiones de trafico aéreo; (V) reduccién adicional de -20 o -60 % de emisiones ma-
ritimas. Adicionalmente, para entender mejor el impacto de los distintos tipos de emisiones,
se han simulado 4 Escenarios eXtremos (EXs), excluyendo (l) las emisiones antropogénicas
de NOXx, (ll) las emisiones antropogénicas de COVs, (lll) todas las emisiones antropogénicas
y (IV) todas las emisiones biogénicas.
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Un analisis preliminar a alta resolucién con los dos modelos de calidad del aire WRF-CMAQ y MO-
NARCH durante un mes y solo con cuatro de estos escenarios permitio mostrar la buena consistencia
de las respuestas simuladas por MONARCH respecto a WRF-CMAQ, dando mas robustez a los resul-
tados. En el analisis final, consideramos una resolucion ligeramente mas baja y unicamente el modelo
MONARCH, pero simulando todos los escenarios durante todo el afio 2019. Como paso preliminar,
se ha evaluado MONARCH con observaciones de superficie (O, y NO,) y de columnas troposféricas
por satélite TROPOMI (TrC-NO2 y TrC-HCHO), mostrando capacidades razonablemente buenas para
simular el O, y sus principales precursores sobre la Espafia peninsular.

7.2. Principales resultados y conclusiones

En estos trabajos orientados a la elaboracion de recomendaciones cientificas para el nuevo Plan
Nacional de Ozono se han obtenido una serie de resultados y conclusiones generales derivadas de
los trabajos de modelizacion, que se resumen a continuacion.

7.2.1. Estudio de contribucidn de fuentes

7.2.1.1. Contribuciones nacionales ozono en episodios agudos de contaminacion entre
junio y agosto de 2015-2017

» Las contribuciones nacionales a los niveles de O, son mas altas durante los episodios de alta
contaminacién. Aunque la contribucion transfronteriza representa una fraccion significativa, el
margen de reduccion de O, con medidas a nivel nacional es amplio.

» Enestaciones problematicas como el Atazar (Madrid), Vic (Catalufia), Cérdoba (Andalucia) y Zarra
(Valencia) la contribucion nacional representa un 25 %, 20 %, 18 % y 15 % en promedio durante
los episodios con niveles de O, por encima de los 120 pyg'-m?, respectivamente (Figura 7.1).

« Lacontribucion nacional en estas mismas estaciones a los niveles de O, MDA8 puede llegar hasta
un 42 % en dias concretos (Figura 7.1).

7.2.1.2. Contribucién de fuentes promedio para toda Espafia entre junio y agosto de
2015-2017

» Aligual gue en el resto de los paises europeos, los niveles MDA8 medios de O, en Espafa de
junio a agosto estan afectados por una elevada contribucion transfronteriza, aunque el margen
de reduccion de O, con medidas a nivel nacional es amplio (Figuras 7.1y 7.2).

» Los paises europeos vecinos de Espafia contribuyen en un 8,2 % al O, MDA8 promedio. Concre-
tamente, las emisiones de Francia, Portugal e Italia aportan 4,1 %, 2,7 % y 1,4 % del O, MDA8 en
Espafia (Figura 7.2).

» Por otra parte, las emisiones maritimas representan la tercera contribucion mas importante al O,
en Espafia (10,7 % en promedio), especialmente en el Sur y Levante peninsular, donde las contri-
buciones pueden llegar al 20 % (Figura 7.2).
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Figura 7.1. Contribuciones al O, MDAS entre junio y agosto 2015 para estaciones especificas de Madrid, Caralufia, Comunidad Valenciana y An-
dalucfa, mostrando un incremento marcado de la contribucién local en episodios agudos. En color las contribuciones ES, Espatia; PT, Portugal; FR,
Francia; IT, Italia, NOEU35, procedente de Europa no EU-35; SEA, Maritimo; BCON, Fondo continental. Las contribuciones ES pueden incrementar
marcadamente si se evalian para los episodios agudos de O,

+ La contribucion relativa de los niveles de O, hemisférico (niveles de fondo) representan en pro-
medio un 60 % del O, MDA8 en Espafia, aunque ésta disminuye durante los episodios agudos de
contaminacion (Figuras 7.1 y 7.2).

+ Las emisiones estatales contribuyen en un 15 % al O, MDA8 promedio entre junio y agosto en
todo el territorio, aunque esta contribucion varia en funcidn del lugar y la situacion meteoroldgi-
ca (Tabla 7.1 y Figura 7.1). Asi tal como se ha expuesto en el apartado anterior en zonas afecta-
das por precursores emitidos desde los grandes focos urbanos y durante episodios con fuerte
produccion fotoquimica local de O,, la contribucion nacional puede llegar hasta un 40-50 % del
O, MDA8 (p. ej. en estaciones de Castilla-La Mancha y Comunidad de Madrid).
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Tabla 7.1. Contribucién de fuentes de diversos origenes entre junio y agosto de 2015-2017 al O, MDAS (ug:m) por comunidad auténoma. ES,
Espafia; PT, Portugal; FR, Francia; EUC, Europa Central, NOEU35, procedente de Europa no EU-35; SEA, Maritimo; BCON, Fondo continental.

Comunidad ES (%) PT (%) FR (%) EUC (%) NOEU35 (%) SEA (%) BCON (%) Total O,MPsh
auténoma (ng/m?)
Andalucia 13.7 13.6 3.0 5.1. 5.7 13.7 55.1 125.8
Aragén 164 0.9 54 6.4 2.5 9.8 58.5 114.5
Asturias 14.0 12 49 3.6 0.9 119 63.4 101.6
Cantabria 151 1.0 6.5 4.1 1.1 10.8 614 104.0
Castilla-La Mancha 158 23 3.4 5.0 3.6 9.2 60.7 1194
Castillay Ledn 153 32 32 2.1 7.2 65.8 109.5

Caralunya 14.3 0.5 8.0 8.8 2.3 13.4 52.7 1172
Extremadura 135 7.8 19 3.0 3.2 8.9 61.7 114.8
Galicia 13.6 2.5 31 3.0 0.8 11.8 65.3 98.7
Illes Balears 7.6 0.5 9.8 13.0 3.7 17.9 147.5 1235
La Rioja 182 11 5.7 4.5 1.7 8.0 60.6 107.9
Madrid 19.7 2.6 2.7 3.7 2.8 6.9 61.6 120.5
Murcia 13.6 12 53 8.0 4.8 15.7 51.3 124.8
Navarra 14.5 0.7 8.4 6.4 16 9.3 59.0 105.3
Pais Vasco 152 0.7 8.4 5.5 12 10.0 59.0 100.9
Valencia 14.5 0.8 6.1 8.5 3.6 16.0 50.4 124.0

Noeusss T DE .~
3.2% L 08% —

FR
41%

SEA_— |
10.7%

ES -
14.8%

MD8h promedio (Espafia, junio-agosto 2015-2017)
116 um3

Figura 7.2. Contribuciones al O, MDA8 medio entre junio y agosto en Espafia para promedio del perfodo de junio a agosto del 2015,2016y 2017.
En color las contribuciones ES, Espafia; PT, Portugal; FR, Francia; IT, Italia; DE; Alemania, NOEU35, procedente de Europa no EU-35; SEA, Mariu-
mo; BCON, Fondo continental. Las contribuciones ES pueden incrementar marcadamente si se evaltian para los episodios agudos de O, (ver Figura
7.1, como ejemplo).

7.2.2. Evaluacién de las emisiones antropogénicas de COVs

Este estudio ha permitido realizar una evaluacion exhaustiva del desempefio del modelo MONARCH
en la simulacion de las concentraciones de benceno, tolueno y xileno (BTX) en Espafia, asi como
identificar las principales incertidumbres asociadas a sus emisiones antropogénicas. La metodologia
y resultados se detallan en Oliveira et al. (2024). A continuacidn, se resumen las conclusiones princi-
pales en cuanto a la evaluacidn del modelo y de sus principales incertidumbres:

+ Elmodelo MONARCH ha demostrado ser capaz de reproducir, en términos generales, los niveles
absolutos vy las distribuciones espaciotemporales de BTX observadas en Espafia. Sin embargo,
se han identificado discrepancias significativas en estaciones ubicadas en entornos industriales y
urbanos de trafico, particularmente para el benceno (figuras 7.3 y 7.4).

o Las principales fuentes de incertidumbre se asocian a:
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- Subestimaciones en estaciones proximas a hornos de coque y refinerias, donde las emisiones
fugitivas y las discrepancias entre inventarios (LPS y PRTR-Espafia) juegan un papel relevante.

- Discrepancias en las emisiones de tolueno y xileno vinculadas a actividades industriales es-
pecificas, como la aplicacion de pinturas y el uso de solventes.

- Subestimaciones en ambientes urbanos relacionadas con la representacion de las emisiones
de motocicletas y ciclomotores, asi como las derivadas de arranques en frio de vehiculos
durante los meses de invierno.
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Figura 7.3. Promedio anual de las concentraciones modeladas (0.1°x0.1°) y observadas (pgm) para 2019 de (a) benceno, (b) tolueno y () xileno. Los
circulos negros representan las ubicaciones de las estaciones de calidad del aire, mientras que los colores representan los valores promedio anuales observa-
dos. La estrella indica la estacidén con el valor observado mas alto, y el circulo azul marca el valor modelado méaximo. Reproducido de Oliveira et al. (2024).
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Figura 7.4. Observados (linea negra) y modelados (linea azul) ciclos horarios (H), semanales (dfa de la semana, DoW) y mensuales (M) de benceno
(pgm) segun la clasificacién de estaciones. La regién sombreada corresponde a la variabilidad de la desviacién estandar. Reproducido de Oliveira et
al. (2024).

7.2.3. Simulacion de los escenarios de emision

Las Tablas 7.2 y 7.3 muestran los resultados de la distribucion de las diferencias de O, MDAS8 (ug-m°)
en Espafa entre los escenarios EB, EP y EEs (la primera) y entre los escenarios extremos y el EB
(dltima), en ambos casos para distintos periodos de tiempo en 2019, a escala diaria y en promedio
sobre el periodo.

La Figura 7.5 muestra las concentraciones de O, MDA8 simuladas por MONARCH en el EB y diferen-
cias medias entre por un lado los distintos escenarios especificos y extremos y por otro lado el EB o
EP, en promedio durante el periodo junio-agosto 2019.

7.2.3.1. Simulacién de la implementacién de medidas en el Escenario Planificado (EP)

o Laimplementacién de las medidas en el escenario planificado (EP) alcanza una disminucién de
los niveles de O, MDA8 de -4 pg'm™ en promedio sobre todo el territorio durante el verano
(3 ug'm™ durante abril-septiembre).

e En las celdas del modelo donde se encuentran las estaciones de calidad del aire, asumiendo
que los modelos predicen correctamente los cambios relativos de O,, se logra una reduccion del
nimero de superaciones del umbral horario de informacion (episodios extremos) de 180 ug:m=
(nueva Directiva 2024/2881) de -65 %.

+ Lareduccion de superaciones del valor objetivo de 120 ug'm=®para el O, MDA8 es del -38 % en
esas mismas celdas para el afio 2019 (informacion indicativa del valor objetivo de la nueva Di-
rectiva 2024/2881).

» Las cuencas con reducciones mas importantes de O, MDA8 son la Comunidad de Madrid, el nor-
te de Catalufia, la Comunidad Valenciana, Murcia, Galicia y Andalucia.
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Tabla 7.2. Distribucién de las diferencias de O, MDAS (ug:m™) en Esparia entre los escenarios EB, EP y EEs, para distintos periodos de tiempo en
2019, a escala diaria (columnas 2-4) y en promedio sobre el periodo (columnas 5-7).

OB(AWDAB) 63“\/“:)[\8)
Escenario (periodo) promedio min/p1/p5 p95/p99/max promedio min/p1/p5 p95/p99/max
EPvs EB
(anual) -1 -31/-9/-6 +1/+3/+20 -1 -2/-2/-2 -0/+1/+4
(abr-sep) -3 -31/-10/-7 +0/+1/+20 -3 -5/-5/-4 -1/-0/+3
(jun-ago) -4 -31/-11/-8 -0/+1/+20 -4 -9/-7/-5 -2/-1/+2
(jul) -4 -25/-13/-9 -0/+1/+20 -4 -11/-9/-6 -2/-1/+3
EE-T50vs EB
(anual) -1 -16/-5/-3 +1/+2/+12 -1 -1/-1/-1 -0/+1/+2
(abr-sep) -2 -16/-6/-4 +0/+1/+10 -2 -3/-2/-2 -1/-0/+2
(jun-ago) -2 -16/-6/-5 -0/+1/+10 -2 -5/-4/-3 -1/-0/+1
(jul) -2 -14/-7/-5 -0/+1/+10 -2 -6/-5/-4 -1/-0/+2
EE-125 vs EP
(anual) -0 -8/-1/-0 +0/+0/+4 -0 -0/-0/-0 -0/+0/+1
(abr-sep) -0 -4/-1/-0 +0/+0/+3 -0 -1/-0/-0 -0/-0/+0
(jun-ago) -0 -4/-1/-1 -0/+0/+3 -0 -1/-1/-0 -0/-0/+0
(jul) -0 -4/-1/-1 -0/+0/+3 -0 -2/-1/-0 -0/-0/+1
EE-175 vs EP
(anual) -0 -12/-2/-1 +0/+1/+11 -0 -1/-1/-0 -0/+0/+1
(abr-sep) -0 -12/-2/-1 +0/+0/+8 -0 -3/-1/-1 -0/-0/+1
(jun-ago) -1 -12/-3/-1 -0/+0/+7 -1 -4/-2/-1 -0/-0/+1
(jul) -1 -11/-3/-2 -0/+0/+7 -1 -5/-2/-1 -0/-0/+1
EE-S25 vs EP
(anual) -0 -4/-0/-0 +0/+0/+0 -0 -0/-0/-0 -0/-0/-0
(abr-sep) -0 -4/-0/-0 +0/+0/+0 -0 -0/-0/-0 +0/+0/+0
(jun-ago) -0 -4/-0/-0 +0/+0/+0 -0 -0/-0/-0 +0/+0/+0
(jul) -0 -4/-0/-0 +0/+0/+0 -0 -0/-0/-0 +0/+0/+0
EE S75vs EP
(anual) -0 -12/-1/-0 +0/+0/+0 -0 -1/-1/-0 -0/-0/-0
(abr-sep) -0 -12/-1/-0 +0/+0/+0 -0 -1/-1/-0 -0/+0/+0
(jun-ago) -0 -12/-1/-0 +0/+0/+0 -0 -1/-1/-0 +0/+0/+0
(jul) -0 -12/-1/-0 +0/+0/+0 -0 -2/-1/-0 +0/+0/+0
EE A25-M20 vs EP
(anual) -0 -9/-2/-1 +0/+1/+13 -0 -1/-0/-0 -0/+0/+3
(abr-sep) -0 -9/-2/-1 -0/+0/+13 -0 -1/-1/-1 -0/-0/+4
(jun-ago) -1 -9/-3/-2 -0/+0/+13 -1 -2/-1/-1 -0/-0/+4
(jul) -1 -7/-3/-2 -0/+0/+13 -1 -2/-2/-1 -0/-0/+3
EE A25 M60 vs EP
(anual) -1 -29/-6/-3 +0/+2/+42 -1 -2/-2/-1 -0/+0/+11
(abr-sep) -1 -29/-7/-4 -0/+0/+42 -1 -5/-4/-3 -0/-0/+11
(jun-ago) -2 -29/-9/-5 -0/+0/+42 -2 -7/-5/-4 -1/-1/+12
(jul) -2 -26/-9/-5 -0/+0/+38 -2 -8/-6/-4 -1/-1/+10
EE-S25-125-A25-M60 vs EP
(anual) -1 -29/-6/-3 +0/+2/+42 -1 -2/-2/-1 -0/-0/+11
(abr-sep) -1 -29/-8/-4 -0/+0/+42 -1 -5/-4/-3 -1/-0/+11
(jun-ago) -2 -29/-9/-5 -0/+0/+42 -2 -7/-5/-4 -1/-1/+12
(jul) -2 -26/-9/-6 -0/+0/+38 -2 -8/-6/-5 -1/-1/+10
EE-S75-175-A25-M60 vs EP
(anual) -1 -30/-7/-4 +1/+2/+40 -1 -2/-2/-2 -0/-0/+10
(abr-sep) -2 -30/-8/-5 -0/+1/+40 -2 -5/-4/-3 -1/-1/+11
(jun-ago) -2 -30/-10/-6 -0/+0/+40 -2 -7/-6/-5 -1/-1/+11
(jul) -2 -27/-10/-7 -0/+0/+37 -2 -9/-7/-5 -1/-1/+10
EE-T50-A25-M20 vs EP
(anual) +0 -9/-1/-0 +2/+4/+14 +0 -2/-0/-0 +1/+1/+43
(abr-sep) +1 -8/-1/-0 +3/+4/+14 +1 -1/-0/-0 +1/+2/+4
(jun-ago) +1 -8/-1/-0 +3/+5/+13 +1 -1/-1/-0 +2/+3/+4
(jul) +1 -8/-2/-0 +3/+5/+13 +1 -2/-1/-0 +2/+4/+4
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Tabla 7.3. Distribucién de las diferencias de O, MDAS (ug-m™) en Espafia entre los escenarios extremos y el EB, para distintos periodos de tiempo en
2019, a escala diaria (columnas 2-4) y en promedio sobre el periodo (columnas 5-7).

OS(MDAg) — (MDAS)
Escenario (periodo) promedio min/pl/p5 p95/p99/max promedio mins/pl/DS p95/p99/max
EX-ANOx100 vs EB
(anual) -5 -96/-31/-21 +2/+6/+46 -5 -10/-8/-7 -1/+0/+10
(abr-sep) -9 -96/-35/-26 +0/+2/+22 -9 -20/-16/-14 -3/+0/+2
(jun-ago) -13 -96/-39/-29 +0/+1/+17 -13 -31/-25/-19 -5/+0/+0
(jul) -14 -85/-42/-31 +0/+1/+17 -14 -37/-29/-22 -5/+0/+0
EX-ACOV100vs EB
(anual) -0 -21/-4/-2 +0/+0/+1 -0 -3/-2/-1 -0/+0/+0
(abr-sep) -0 -21/-3/-1 +0/+0/+0 -0 -4/-2/-1 -0/+0/+0
(jun-ago) -0 -19/-3/-1 +0/+0/+0 -0 -5/-2/-1 -0/+0/+0
(jul) -0 -19/-3/-1 +0/+0/+0 -0 -5/-2/-1 -0/+0/+0
EX_ANTHIOO vs EB
(anual) -5 -98/-31/-21 +2/+6/+39 -5 -10/-8/-7 -0/+0/+9
(abr-sep) -9 -98/-35/-26 +0/+2/+22 -9 -20/-16/-14 -3/+0/+1
(jun-ago) -13 -98/-39/-29 +0/+2/+18 -13 -31/-25/-19 -5/+0/+0
(jul) -14 -86/-42/-31 +0/+2/+17 -14 -37/-29/-22. -5/+0/+0
EX-BIOGIOO vs EB
(anual) -3 -77/-21/-13 +0/+0/+2 -3 -8/-6/-5 -2/+0/+0
(abr-sep) -5 -77/-24/-17 +0/+0/+2 -5 -13/-11/-9 -3/+0/+0
(jun-ago) -8 -77/-27/-19 -0/+0/+2 -8 -21/-16/-12 -4/+0/+0
(qul) -9 -60/-30/-22, -0/-0/+2 -9 -26/-19/-15 -4/+0/+0

La disminucion de emisiones resulta en una menor titracion del O, en todas las ciudades, con efec-
tos mas visibles durante el pico de trafico de la mafiana. Sin embargo, se identifica durante el resto
del dia una respuesta diferenciada entre las ciudades costeras y las del interior. En las ciudades del
interior, la menor destruccion de O, esta mas compensada por una menor produccion local duran-
te la tarde, resultando en bajadas notables del O, MDA8. En cambio, en las ciudades costeras, que
se ven influenciadas por masas de aire maritimas menos impactadas por el cambio en emisiones, la
menor produccion apenas compensa el aumento del O, por la reduccion de la titracion, resultando
en reducciones menores de O, MDAS, e incluso en aumentos en el caso de Barcelona.

El tréfico rodado es el sector clave en la reduccion generalizada del O, en Espafia con el EP.

La reduccion del O, MDA8 promedio en julio en este escenario puede llegar hasta -11 pg'm* en
algunas zonas al norte de la Comunidad de Madrid, debido principalmente a la fuerte bajada
de las emisiones de trafico contempladas (-60 %). Por ello, es necesario poner en marcha todos
los instrumentos normativos adecuados para asegurar que se pueden cumplir los objetivos de
reduccion contemplados en el PNIEC y PNCCA.

La reduccion de las emisiones de trafico implica un incremento notable del O, MDA8 en Barcelo-
na y algunas otras ciudades costeras debido al rol clave de la titracion combinado con la influen-
cia de las masas de aire maritimas y las condiciones de ventilacion especificas.

EE_TS0-E0

EE_123-EP 1 i1

__EETHLAYS M2OLE - uyra
R B

EX_ANOZIO0-EE iyl E¥ _ANTH1O00-£B vaind EX_AHOGI0-ER )

Figura 7.5. Concentraciones de O, MDAS8 simuladas por MONARCH en el Escenario Base (EB, primer panel) y diferencias medias entre por un lado
los distintos escenarios especificos y extremos y por otro lado el EB o el Escenario Panificado (EP) (otros paneles), en promedio durante el periodo
junio-agosto (ug-m). Por claridad, los cambios inferiores a 0.1 pg-m™ aparecen en blanco.
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7.2.3.2. Simulacién de la implementacion de medidas en los Escenarios Especificos (EE)

La Figura 7.6 muestra un resumen de los impactos esperados de los distintos escenarios de emision
sobre el nimero de superaciones del umbral 120 pyg-m? MDA8 y 180 ug-m= en méximo horario dia-
rio, observados en 2019 en Espafia. Las Figuras 7.7 y 7.8 muestran el impacto para las diferentes
CCAA para estas dos métricas.

A continuacidn, se enumeran las conclusiones mas relevantes derivadas de los resultados obtenidos
con la implementacion de medidas especificas en los Escenarios Especificos (EE):

El primero, EE_T50, es considerar que las reducciones de emisiones de NOx del trafico proyectadas
por el PNIEC y PNCCA (-60 %) no se alcanzara, y estas se redujeran a la mitad de lo proyectado (-30
%). La modelizacion muestra que ello supondria alcanzar solo el 50-60 % de las reducciones de O,
obtenidas con el EP (objetivo de reduccion de emisiones de trafico del PNIEC y PNCCA alcanzado).
Después del trafico rodado, el trafico maritimo aparece como otro sector clave para la reduccion
del O,, principalmente en zonas costeras.

Este sector contribuye notablemente en la produccion de O, en Espafia, sobre todo en las zonas
costeras mediterraneas (hasta centenares de kildmetros tierra adentro) donde se concentra una
gran parte de la poblacién.

Afadido a las medidas del EP, una reduccion de -20 % en las emisiones maritimas, en linea con
el impacto esperado por una potencial designacion del Mar Mediterraneo como una zona de
control de las emisiones para prevenir, reducir y controlar las emisiones de dxidos de nitrégeno
(zona NECA), permitirian rebajar sustancialmente el O, MDAS8, de -1 ug'-m®en julio en promedio
sobre Espafia (hasta -2 ug-m=en zonas costeras especificas del levante). Localmente en dias con-
cretos, la mejora podria alcanzar los -9 yg-m=,

Una reduccion mas ambiciosa de estas emisiones de trafico maritimo de hasta -60 % (en lugar
de -20 %) permitiria alcanzar una bajada del O, MDA8 de -2 ug'm* en julio en promedio sobre
Espafia (hasta -7 ug'm= en zonas costeras especificas del levante).

EL O, responde de manera mas limitada y localizada bajo los demas escenarios especificos de
emisiones analizados, que incluyen reducciones en el uso de solventes, en las industrias de refino
e industria mineral no metalica (excepto cementeras), y en la aviacion.

Afladida a las medidas previstas en el EP, la reduccion de -25 % en las emisiones de COVs por uso de
solventes conlleva una reduccion de los niveles de O, muy limitada y localizada. El mayor beneficio es
la ligera atenuacion del incremento de O, en el area metropolitana de Barcelona causado por el EP.
Un impacto tan limitado de este sector no se esperaba y sugiere la necesidad de conducir estudios
mas detallados para entender hasta qué punto se puede deber a las incertidumbres relativas a las
emisiones y reactividad de los COVs. La produccion de O, en Espafia aparece mucho mas sensible a
las emisiones biogénicas de COVs (y a las emisiones antropogénicas de NOXx).

Frente al EP, la reduccion adicional del -25 % en las emisiones de la industria de refino e industria
mineral no metalica (excluyendo las cementeras) tiene un impacto limitado en los niveles de O,
MD8, concentrado en zonas especificas como Comunidad Valenciana (Castellén)/Aragdn, Castilla
y Ledn/Pais Vasco y Catalufia, donde se ubican estas industrias y/o a sotavento de estas. Una re-
duccion mas ambiciosa de estas emisiones, hasta -75 %, conlleva beneficios sustancialmente mejor
(bajada del O, MDA8 de -1 pyg:-m™ en promedio durante el verano, y hasta -5 ug':m=localmente).

Las reducciones de -25 % en las emisiones del sector de la aviacion no tiene un impacto notable
en los niveles de O,. El O, MDAS8 practicamente no varia en los alrededores de los principales
aeropuertos de Espafia (por ejemplo, Adolfo Sudrez Madrid-Barajas).

La respuesta de todas las medidas analizadas en la reduccion de los niveles de O, es mas im-
portante en los episodios con concentraciones mas elevadas dado que éstas se dan tipicamente
cuando hay una mayor contribucion estatal. En este sentido, las medidas a nivel estatal ayudan a
reducir especialmente el O, en los episodios dominados por formacion fotoquimica.

Aunque las reducciones alcanzadas en el EP y algunos escenarios especificos son muy relevan-
tes, con una fuerte disminucién del nimero de superaciones del umbral horario de 180 pg:m3
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para O, maximo horario, nuestros resultados muestran que se esta aun lejos del cumplimiento
del valor objetivo y del objetivo a largo plazo marcados por la Directiva Europea 2008/50/CE vy
ahora por la nueva Directiva 2024/2881.

EX_BIOG100 EX_BIOG100

EX_ANTHL00 EX_ANTH100
EX_ACOV100 EX_ACCNIDCI
EX_ANOX100 EX_ANOX100
EE 575175 A25_M60 EE_S75_175_A25_M60
EE_S25_125_A25_M60 EE_S25_125_A25_M60
EE_T50_A25_M20 EE_TS50_A25 M20
EE 175 EE_I75
EE S75 EE_S75

EE_A25_M60 EE_A25 _M6O

EE_A25_M20 EE_A25_M20
EE_I25 EE_I25
[-2470.-1852) [-70.-52]
1-1852.-1235] [-52,-35]
[-1235.-618) EE_S25 [-35,-18] EE_S525
[-618,+0] [-18,+0)
[+0.+618] [+0,+18] |
0 (no cambio) EE T50 0 (no cambio)  EE.T507
[+618,+1235] [+18.435]
[+1235,+1852] [+35.452]
B (+1852.42470] e B +52.470) EP
ESP ESP
(3216) (71)

Figura 7.6. Impacto de los distintos escenarios de emisién sobre el nimero de superaciones del umbral 120 pug:m~ MDAS (izquierda) y 180 pgm™
en maximo horario diario (derecha), observados en 2019 en Espafia, aplicando el cambio relativo de concentraciones simulado por MONARCH. El
numero de excedencias observadas estd indicado entre paréntesis abajo, mientras el cambio relativo y el nimero de excedencias obtenido para cada
escenario estd indicado en cada celda.
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Figura 7.7. Impacto de los distintos escenarios sobre el nimero de superaciones del umbral 120 pgm™ MDAS observado en 2019 en Esparia, apli-
cando el cambio relativo de concentraciones simulado por MONARCH. El niimero de superaciones observadas estd indicado entre paréntesis abajo,
mientras el cambio relativo y el niimero de superaciones obtenido para cada escenario estd indicado en cada celda.
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7.3. Recomendaciones

Recomendaciones para la mejora de las estimaciones de emisiones:

Figura 7.8. Impacto de los distintos escenarios sobre el nimero de superaciones del umbral 180 pg-m méximo horario diario observado en 2019
en Esparia, aplicando el cambio relativo de concentraciones simulado por MONARCH. El niimero de superaciones observadas esta indicado entre
paréntesis abajo, mientras el cambio relativo y el nimero de superaciones obtenido para cada escenario estd indicado en cada celda.

En base a las conclusiones del estudio sobre las emisiones antropogénicas de COVs, se derivan las
recomendaciones siguientes:

- Es fundamental desarrollar métodos mas precisos para estimar emisiones fugitivas en sec-
tores industriales clave, como el de hornos de coque y refinerias, y asegurar una mayor

consistencia entre los datos reportados en los diferentes inventarios.

- En el ambito del transporte rodado, se recomienda analizar con mayor detalle las emisiones
asociadas a motocicletas y ciclomotores, considerando tanto los efectos de la resolucion
espacial del modelo como el impacto de las pendientes de las calles y las condiciones de
arranque en frio.
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- Para actividades industriales, se sugiere actualizar y refinar los perfiles de especiacion y los
factores de emision, especialmente en sectores donde las actividades especificas contribu-
yen significativamente a las emisiones de BTX.

Limitaciones en las mediciones y recomendaciones para su mejora:

- La red de monitoreo de COVs en Espafia presenta limitaciones relevantes en su cobertura
espacial, particularmente en el sur y noroeste del territorio, asi como en regiones urbanas
clave como Barcelona (para tolueno y xileno).

- Asi mismo, una proporcion significativa de estaciones disponibles fue descartada debido a
una baja cobertura temporal de datos. Esto subraya la necesidad de priorizar la implemen-
tacion de mediciones continuas y de alta calidad.

- Serecomienda ampliar la red de estaciones de monitoreo de COVs y mejorar la representati-
vidad geografica y temporal de las mediciones, lo cual es crucial para respaldar una evalua-
cion mas integral de las emisiones y concentraciones de estos compuestos.

Finalmente, en base a las conclusiones del estudio de contribucion de fuentes y de los trabajos de
modelizacion de los escenarios de emision, se derivan una serie de recomendaciones para la elabo-
racion del Plan Nacional de Ozono que se resumen a continuacion:

Como media a las MDA8 de junio a agosto, los niveles de O, en la Espafia peninsular presentan
una contribucion transfronteriza importante, tanto de origen europeo como hemisférico. Se re-
comienda impulsar medidas coordinadas a nivel internacional para abordar planes de reduccién
de emisiones que permitan disminuir los niveles de fondo de O, dominados en gran parte por
las actividades continentales (Asia, EE. UU., Europa) y el trafico maritimo internacional. Impulsar
la designacion del Mar Mediterraneo como una zona de control de las emisiones NECA puede
ayudar de forma muy relevante a reducir los niveles de O, en el levante espafiol.

Los distintos paises de la Unidn Europea estan disefiando e implantando planes de reduccion de
emisiones. Es recomendable realizar un estudio del impacto potencial de los distintos planes planifi-
cados por los paises europeos (especialmente paises vecinos de Espafia) sobre el O, en Espafia para
identificar sinergias y cuantificar mejor el alcance en las reducciones de O, esperadas en un futuro.
No obstante, para los episodios concretos que causan la superacion del valor objetivo de MDAS
de proteccion a la salud, la contribucion local/nacional es mayor que para las medias junio a
agosto, sobre todo en las regiones de tipo R3 y R4 identificadas (Madrid, norte de Barcelona,
Guadalquivir, interior de la Comunidad Valenciana, entre otras).

Las mayores reducciones de O, se han asociado a las medidas planificadas sobre el tréfico rodado. Es
basico alcanzar las reducciones planificadas en este sector en el marco del PNIEC y PNCCA (reduccion
de las emisiones de trafico del -60 %), para obtener asi un impacto importante en los niveles de O,. Se
recomienda seguir impulsando la transicion tecnoldgica en este sector y respaldar el despliegue de
medidas para reducir la actividad del mismo (p. g]., implantacién de zonas de bajas emisiones).

En regiones caracterizadas por emisiones elevadas de NOx, especificamente en grandes ciuda-
des y zonas industriales, la reduccion de estas implica una disminucion de la titracion de O, y
por tanto puede darse un aumento en las concentraciones de O, en funcion de su localizacion.
Este aumento ocurre en ciudades costeras y es especialmente visible en Barcelona (con el EP).
Se recomienda disefiar medidas adicionales para compensar este efecto.

Para el sector del transporte maritimo, ademas de la implantacion de NECAs, se recomienda tam-
bién medidas de electrificacion portuaria para reducir las emisiones de los motores de buques.
En principio, medidas orientadas a la reduccion de COVs podrian ser localmente un buen com-
plemento para compensar el efecto de la menor titracion en entornos donde el régimen quimico
estd limitado por COVs, pero los resultados derivados del escenario de reduccién de COVs
apuntan a un impacto muy limitado. Se recomienda realizar estudios mas detallados para enten-
der hasta qué punto la respuesta limitada de algunos escenarios se debe a las incertidumbres
persistentes que afectan a las emisiones. Profundizar en el rol de las emisiones de COVs y su
reactividad puede aportar informacion relevante sobre el rol que pueden tener las emisiones
COVs antropogénicos en el control de los niveles de O, en Espafia.
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7.4. Limitaciones

Los resultados y conclusiones obtenidos en el presente estudio de modelizacidn tienen asociados
una serie de incertidumbres y limitaciones que se detallan a continuacion:

Las emisiones de precursores NOx y COVs utilizadas para modelizar el escenario base tienen
asociadas incertidumbres que pueden conllevar una subestimacién de las concentraciones si-
muladas de NO, y COVs (asi como de la reactividad de estos ultimos), de la modelizacion de los
regimenes quimicos de formacion de O, y, consecuentemente, de la respuesta de los modelos a
los cambios de emisiones propuestos en los distintos escenarios.

Aparte de las incertidumbres asociadas a las emisiones, existen también incertidumbres en la
meteorologia y los mecanismos quimicos considerados en los modelos de calidad del aire:

- La meteorologia simulada por los modelos de mesoescala, como los empleados en este
trabajo, tiende a presentar mayores errores en zonas de topografia compleja y cerca de la
linea de costa. Aunque estos se reducen trabajando con resoluciones elevadas, siguen re-
presentando una dificultad para reproducir de forma precisa los vientos y circulaciones de
caracter regional y/o local.

- El mecanismo quimico de los modelos de calidad del aire es una componente clave para re-
solver la formacion de un contaminante secundario como es el O,. Debido a su elevado coste
computacional, se emplean mecanismos de complejidad intermedia, como el empleado en
estos trabajos, que simplifican la compleja quimica asociada a los COVs. Esta simplificacion
introduce incertidumbres en la respuesta de los modelos a cambios en las emisiones de COVs.

El escenario planificado modelizado no contempla el impacto derivado del incremento de emi-
siones de COVs que las proyecciones oficiales del MITERD sefialan para los sectores de la pro-
duccioén y generacion de energia eléctrica y de la industria manufacturera, y que se asocian a un
incremento en el uso de biomasa. Esta limitacion se asocia a la no disponibilidad de informacidn
clave, principalmente las ubicaciones de las futuras centrales térmicas de biomasa.

En todos los escenarios modelados, la reduccion total de emisiones de NOx es significativamente
superior a las reducciones de COVs. Esto se debe principalmente a la elevada reduccion de NOx
esperada del sector del trafico rodado en el EP (-60 %). El presente estudio no analiza el impacto
en los niveles de O, de un supuesto escenario donde las reducciones de COVs sean del mismo
rango o superiores a las de NOx.

Pruebas de sensibilidad y escenarios especificos han permitido poner luz en la contribucidén muy
notable de las emisiones biogénicas de COVs por los ecosistemas y de NO por los suelos en
la produccion de O,. En el caso de los COVs biogénicos, es importante destacar que su contri-
bucidn al total de COVs se situa en torno al 90 % durante julio de 2019, y que mas del 70 % de
estas emisiones corresponden a isoprenos y monoterpenos, que tienen un potencial de forma-
cion de O, elevado. En el caso de las emisiones de NOx procedentes de suelos, y que en parte
se derivan del uso de fertilizantes, su contribucién al total de NOx es bastante inferior (5 % en el
total y 14 % en zonas rurales). Sin embargo, estudios recientes han sefialado que la presencia de
emisiones de NO de suelo puede reducir significativamente la sensibilidad del O, a cambios en
las emisiones antropogénicas, generando asi un efecto de penalizacion (Lu et al., 2021). Persisten
incertidumbres elevadas sobre estas emisiones y consecuentemente sobre su impacto potencial
en los niveles de O,. Se requiere estudios futuros mas detallados para intentar mejorar nuestra
comprension de estos procesos e impactos.

El impacto de condiciones meteorolégicas mas calidas se ha abordado de forma muy simplifica-
da en la primera fase de este estudio. Debido a la complejidad en disefiar un caso de modeliza-
cion donde solo se perturbe la temperatura en el modelo, los resultados presentados han ana-
lizado el impacto en usar dos meteorologias de afios distintos (2019 frente a 2015). Cuantificar
el efecto del aumento de temperaturas con el cambio climatico requeriria un estudio especifico
complejo que excede el alcance de los trabajos previstos.

El trabajo de contribucién de fuentes se ha limitado a cuantificar las contribuciones nacionales y trans-
fronterizas sobre Espafia sin profundizar en contribuciones entre CCAA o por sectores de emision.
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8. Conclusiones generales

Reducir los niveles de ozono (O,) en Espafia es un desafio complejo debido a la interaccion de mul-
tiples factores y a la incertidumbre sobre la eficacia de las medidas implementadas. Sin embargo,
estas dificultades no deben ser un obstaculo para actuar de manera efectiva. Para abordar esta
problematica, se conformd un equipo multidisciplinar en 2019, cuyo trabajo ha permitido desarrollar
estrategias y recomendaciones especificas para mitigar la contaminacion por O,. A continuacion, se
presentan las principales conclusiones, y en la siguiente seccidn, las propuestas de accion.

8.1. Diagnéstico y clasificacion de cuencas atmosféricas

Para abordar eficazmente la contaminacion por O,, se ha clasificado el territorio espafiol en cuatro
tipos de cuencas atmosféricas segun sus caracteristicas y niveles de O,

» R1:lslas Canarias, Norte y Noroeste peninsular. Presentan los niveles mas bajos de O,, con apor-
tes externos derivados del transporte atmosférico transfronterizo. Se requiere vigilancia conti-
nua, pero con menor prioridad de intervencion

» R2:Islas Baleares, Valle del Ebro y mesetas centrales. Sus concentraciones de O, superan oca-
sionalmente los valores normativos debido a contribuciones de areas vecinas (R3). Recomenda-
cion: medidas preventivas moderadas.

« R3: Areas con superaciones frecuentes (hotspots) de los limites normativos y produccién local re-
levante, incluyendo Madrid, norte de Barcelona, Valle del Guadalquivir y Comunidad Valenciana.
Es fundamental aplicar politicas intensivas de reduccion de precursores de O,

* R4: Puertollano, con alta produccion local de contaminantes y condiciones geograficas que limi-
tan la dispersion. Se recomienda implementar controles estrictos de emisiones locales.

8.2. Tendencias observadas

En las zonas hotspots de O, se detectan tendencias diferenciadas.

» Incremento de O, en Madrid (2008-2019): Ligado a la reduccion de NOx por el control del trafi-
co, lo que favorece la formacion de O, en un entorno limitado por COVs.

» Descenso de O, en Sevilla (2008-2019): Consecuencia de la disminucion de NOx en un contexto
limitado por este compuesto, afectado por emisiones de la refineria de Huelva.

* Reduccion durante la pandemia (2020-2021): Menores emisiones del trafico y sectores indus-
triales (y potencialmente reducciones hemisféricas) redujeron notablemente los niveles de O,,
especialmente en el litoral Mediterraneo.

* Rebote parcial en 2022-2023: Aumento de O, debido a la reactivacion econémica, aunque sin
alcanzar los niveles previos a la pandemia, a pesar de las condiciones meteoroldgicas favorables
a la formacion de O,. En algunos emplazamientos, como Madrid, ciertas métricas superaron los
niveles pre-pandemia por lo que se recomienda hacer investigaciones adicionales para entender
el incremento observado.
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8.3. Fenomenologia de episodios de ozono

Se han identificado los factores que intensifican los episodios de alta concentracion de O, mediante
el desarrollo de modelos conceptuales en las diferentes cuencas.

8.4. Modelizacion de la contribucion de fuentes nacionales y externas
en Espafa

O, hemisférico (de fondo): Contribuye un 60 % al O, MDA8 promedio en Espafia, disminuyendo
durante episodios agudos de contaminacion.

Contribucién nacional: Representa un 15 % del O, MDA8 promedio entre junio y agosto, pero
puede alcanzar el 40-50 % durante episodios en R3 y R4.

Emisiones maritimas: Aportan un 11 % al O, promedio en Espafia y hasta un 20 % en el Sur y
Levante peninsulares.

Aportes transfronterizos: Francia, Portugal e ltalia contribuyen entre el 1-4 % al O, MDAS8, con
incrementos durante eventos especificos.

8.5. Modelizacion de escenarios para la reduccion del ozono

Se han desarrollado simulaciones avanzadas para evaluar el impacto de diferentes escenarios de
reduccion de emisiones de precursores sobre los niveles de O,

Escenario Base (EB): Basado en las condiciones meteoroldgicas y emisiones de 2019, sirve como
referencia para comparar el impacto de medidas futuras.

Escenario Planificado (EP): Integra las medidas del PNIEC y PNCCA para 2030, proyectando
una reduccion media de -4 ug m* del O, MDA8 durante el verano y una disminucion del 38 %
del nimero de superaciones del valor objetivo de 120 ug m™ respecto a 2019. La reduccién de
superaciones del umbral horario de informacién (180 ug m?) podria alcanzar el -65 %. Areas
con mayores reducciones: Comunidad de Madrid, norte de Catalufia, Comunidad Valenciana,
Murcia, Galicia y Andalucia. Sectores clave: El trafico rodado es esencial (con reducciones de
emisiones del 60 %), aunque puede provocar aumentos de O, en zonas urbanas por la disminu-
cion de la titracion de NOx. Sin embargo, la reduccion global de NOx tiene un impacto positivo
en la salud publica.

Escenarios Especificos (EE): Exploran diferentes combinaciones de reduccién de emisiones en tra-
fico rodado, sectores industriales, uso de solventes, y trafico maritimo y aéreo. Resultados clave:

- Silareduccion de las emisiones de trafico rodado es del -30 % en lugar del -60 % proyecta-
do, los beneficios se reducirian en un 50-60 %.

- Se destaca el trafico maritimo que con una reduccion de emision del 20 % podria reducir el
O, MDA8 en un 1 yg'rm=en julio en promedio sobre Espafia (hasta 2 ug'm®en zonas costeras
especificas del levante), y bastante mas en episodios concretos de la franja costera.

- Reducciones en solventes, industrias de refino e industria mineral no metalica tienen efec-
tos mas localizados y limitados. El mayor beneficio de la reduccion de solventes es la ligera
atenuacion del incremento de O, provocada por la disminucion de NOx en el area metropoli-
tana de Barcelona con el escenario planificado. En todo caso, la incertidumbre actual en los
inventarios de emisiones de COVs limita la obtencion de conclusiones robustas respecto a la
baja sensibilidad simulada.

Cumplimientos de valores objetivo: A pesar de los avances logrados con el EP y algunos esce-
narios especificos, aun es insuficiente para cumplir los objetivos establecidos por la Directiva
Europea.
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« Limitaciones de la modelizacién: Incluyen la falta de inventarios precisos de COVs vy la incer-
tidumbre sobre futuras instalaciones industriales. A pesar de estas limitaciones, los modelos
reflejan tendencias claras sobre los beneficios de medidas especificas.

8.6. Compuestos organicos volatiles y emisiones industriales

A pesar de los efectos limitados de los COVs antropogénicos simulados por los modelos, la actual in-
certidumbre en los inventarios de emisiones, en particular las industriales, no permite descartar que
su impacto sea mayor que el cuantificado por los modelos. Por ello se han identificado los COVs con
mayor potencial de formacién de O, y se han realizado estudios detallados sobre los inventarios
de emisién industriales de precursores de O, en las cuatro cuencas R3.

8.6.1. Compuestos Organicos Volatiles Prioritarios

Por ello se han identificado los COVs con mayor potencial de formacién de O, mediante mediciones
realizadas en las proximidades de focos relevantes (entre otros trafico, petroquimicas, gasolineras y
talleres) y analisis de inventarios:

» Principales COVs a reducir: o,m,p-xileno, tolueno, etanol, eteno, propeno, etilbenceno, formal-
dehido, ciclopentano, acetaldehido, butanal, estireno, butano, 1,2,3-trimetilbenceno, 1,3,5-trime-
tilbenceno, 1,2,4-trimetilbenceno, etiltolueno y propilbenceno. En el capitulo de COVs de este
documento se indican qué sectores son los principales emisores de cada uno de estos COVs.

« Concentraciones superiores: Las estaciones de trafico rodado urbano registran los niveles de
PMFOs mas elevados asociados principalmente a compuestos hidrocarburos aromaticos, como:
1,2,4-y 1,3,5-trimetilbenceno, trimetilbenceno isdmero 1y 2, etilbenceno, 4-etiltolueno, o,m,p-xi-
leno, tolueno, propilbenceno, y en algunas ciudades m-propiltolueno e indano.

» Accion recomendada: Diseflar politicas nacionales, regionales y locales especificas seguin el sec-
tor emisor para reducir significativamente estas emisiones.

8.6.2. Emisiones Industriales de precursores en cuencas R3

« Diferencias entre CCAA: Aplicacion desigual de esquemas de control, pese a requisitos similares.

« Datos de NOx mas robustos que de COVs, al estar asociados a procesos de combustion y emi-
siones canalizadas.

« Discrepancias en datos de COVs, por metodologias variables (emisiones canalizadas y no canali-
zadas) y calidad de datos y/o a confusiones en el uso de diferentes parametros (ej. COVNM, CQOT)

» Priorizar monitorizacién continua: Proporciona datos mas precisos que la medicién periddica.

« Control desigual segun focos de emisién: Mayor control en grandes focos frente a multiples
focos pequefios en instalaciones con emisiones masicas globales similares.

» Informacién incompleta de productos emisores de COVs: Limita la calidad de los datos.

» Disponibilidad de MTD: Amplia oferta de tecnologias eficientes para reducir NOx y COVs.

» Acciones de mejora prioritarias: NOx: promover la implantacidn de sistemas de depuracion y/o
tecnologias de descarbonizacién; COVs: controlar y minimizar las emisiones no canalizadas.

En base a los resultados y conclusiones alcanzados, la siguiente seccion resume las principales reco-
mendaciones para la elaboracion de un Plan Nacional de Ozono.
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9. Recomendaciones sobre medidas y politicas

En promedio, durante los meses de junio a agosto, las concentraciones de O, en la Espafia peninsu-
lar, muestran una significativa contribucidn transfronteriza, tanto de origen europeo como hemisfé-
rico. Los paises de la Unidn Europea estan desarrollando e implementando planes para reducir las
emisiones de precursores del O,. Sin embargo, el impacto de estos planes en las concentraciones
de O, en Espaiia, especialmente los provenientes de paises vecinos, asi como el efecto de las reduc-
ciones de emisiones en Espafia sobre los paises de su entorno, siguen siendo inciertos. Esto pone
de manifiesto la necesidad de una colaboracidon mas estrecha entre paises para evaluar y cuantificar
con mayor precision el alcance y eficacia de estas medidas.

No obstante, en los episodios especificos que causan la superacion del valor objetivo de O, para la
proteccion de la salud humana, la contribucion local y nacional resulta mayor que la observada en
los promedios de junio a agosto, particularmente en areas como Madrid, norte de Barcelona, valle
del Guadalquivir e interior de la Comunidad Valenciana, entre otras. Las mayores reducciones en las
concentraciones de O, se asocian con las medidas planificadas orientadas a reducir las emisiones
del trafico rodado y maritimo. En el caso particular de Puertollano, las medidas deben necesaria-
mente ser estructurales y orientadas a la actividad industrial, ya que las superaciones se producen
también en otras épocas del afio.

Es resefiable que durante los periodos de primavera y verano (temporada de O,) de 2020 y 2021,
coincidiendo con la pandemia, se registraron niveles de O, relativamente bajos de manera generali-
zada, tanto en zonas urbanas como en areas rurales receptoras (a sotavento de los centros urbanos).
Esto, probablemente, se debid a la reduccion de emisiones de precursores del trafico rodado (apro-
ximadamente un 20% en 2020 y un 10% en 2021, en comparacion con 2019), asi como del trafico
aéreo y maritimo (especialmente cruceros y ferris). Sin embargo, factores meteoroldgicos desfavo-
rables para la produccion y acumulacion de O,, junto con una posible disminucion de emisiones de
precursores a escalas espaciales mayores (europea y hemisférica), también pudieron haber influido.
Cabe destacar que, tanto en 2020 como en 2021, en la costa mediterrdnea espafiola no se excedié
el valor objetivo de proteccion a la salud establecido por la Directiva por primera vez desde que se
mide el O,, aunque se continuaron superando los valores guia de la OMS. Ademas de los resultados
de la modelizacidn, esto proporciona una clara indicacion de la viabilidad de reducir las concentra-
ciones de O, para cumplir con los valores legislados.

A continuacion, se resumen las recomendaciones sobre medidas y politicas a aplicar para reducir las
concentraciones de O, de origen tanto transfronterizo como nacional.

9.1. Ozono transfronterizo

- Apoyar oficialmente la inclusion del CH, (precursor importante de O, en aportes hemisféricos) en el
Protocolo de Gotemburgo para generar inventarios de emision en el ambito de la UNECE (Canad3,
USA, Europa, Rusia y otros paises) y avanzar en su regulacion para reducir el O, hemisférico.

- Apoyar oficialmente la creacion de una NECA (Nitrogen Emission Control Area) en el Mediterraneo
para reducir las emisiones de precursores de O, del transporte maritimo.

207



Bases Cientificas para un Plan Nacional de Ozono

- Organizar sesiones bilaterales con Portugal y Francia para articular planes conjuntos de reduccion
de emisiones de precursores de O, troposférico para reducir las contribuciones mutuas entre estos
paises limitrofes.

9.2. Ozono nacional

9.2.1. Diagnéstico y tendencias de la contaminacién por ozono en Espafia

Se ha propuesto una clasificacion del territorio en regiones tipo, con el objetivo de facilitar la
implementacion de medidas y politicas de reduccion. Esta clasificacion divide las cuencas aéreas
atmosféricas en 4 tipos (R1 a R4), segun sus patrones de contaminacion por O,.

« R1incluye las Islas Canarias y las cuencas del norte y noroeste de la Peninsula, que reciben
principalmente contribuciones externas de O,, procedentes del transporte transfronterizo, y
aportes diluidos de otras cuencas espafolas, con escasa contribucidn local. Son zonas R1:
La Rioja, Galicia, Asturias, Islas Canarias y Cantabria.

» R2 abarca algunas zonas del noreste y del interior, que, ademas de las contribuciones sefia-
ladas para R1, reciben mayores contribuciones de las cuencas adyacentes con hotspots de
O,. Son zonas R2: la mayor parte de Castilla-La Mancha, Extremadura, Pais Vasco, Baleares,
Aragdn, Navarra y Murcia.

» R3incluye las zonas con los mayores niveles de O, y un mayor grado de incumplimiento de
los valores normativos. Se clasifican como R3: las cuencas aéreas de Madrid, el norte de Bar-
celona, el valle del Guadalquivir y el interior de la Comunidad Valenciana. Estas zonas estan
fuertemente afectadas por grandes penachos urbanos y/o industriales. El aporte local/regio-
nal de O, durante los episodios puede ser importante, por lo que la reduccion de emision de
precursores de O, a estas escalas podria resultar especialmente eficaz.

» R4 se limita a la cuenca atmosférica cerrada de Puertollano, caracterizada por importantes
emisiones locales que generan episodios agudos de O,. En este caso, las actuaciones deben
ser muy locales y especificas.

Las medidas mas relevantes deben aplicarse prioritariamente en las cuencas R3 y R4, sin perjuicio
de que muchas tengan también efectividad en R2 y R1.

Para lograr disminuciones significativas en las concentraciones de O, (superiores al 10-15% entre
los escenarios base y planificado, ver apartado de modelizacion), es imprescindible alcanzar las
reducciones de emisiéon de precursores previstas en los hotspots (R3 y R4). Estas reducciones
permitirian disminuir la concentracion de O, en mas del 70% de los episodios investigados que
afectan directamente a su poblacion. De la misma forma, se alcanzarian reducciones similares
en el numero de episodios y porcentaje de reduccion de concentracion de O, en regiones R2,
situadas a sotavento de aquellos hotspots.

Los estudios de tendencias muestran que la cuenca de Madrid, no solo registra algunas de las
concentraciones mas altas de O, en Espafia, sino también un incremento sostenido en los ultimos
15 afios. Por ello, muchas de las medidas son de especial relevancia para esta cuenca, y resulta
necesario investigar en mayor profundidad las causas de dicho incremento.

Las concentraciones de O, en Espafia durante 2022 y 2023 fueron, en general, inferiores que en
el periodo pre-pandemia, especialmente en el litoral mediterraneo y el valle del Guadalquivir,
segun la métrica analizada. Es notable que este descenso se haya producido a pesar de las in-
tensas olas de calor registradas en ese periodo, lo que sugiere que las politicas de reduccion de
NOx han tenido efecto positivo en las concentraciones de O,. El marcado aumento del uso de la
energia renovable puede ser una de las causas principales. A pesar de las disminuciones de O,
generales en el territorio, en la cuenca de Madrid se contindan registrando niveles elevados de
O,, con algunos casos especificos de deterioro respecto a la pre-pandemia. Se recomienda pues
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incrementar al maximo el uso de energia sin emisiones de NOx y COVs (renovable, hidroeléctrica
y nuclear) entre abril y septiembre, para reducir emisiones de precursores.

9.2.2. Fenomenologia de episodios de contaminacién

Se han elaborado modelos conceptuales de los episodios de contaminacion por O, en las cuen-
cas de Madrid, Barcelona-Vic, Castelldn-interior, valle del Guadalquivir, Puertollano, Castilla y
Ledn y Pais Vasco. Se incluyen casos de todas las regiones definidas (R1 a R4), destacando los
factores criticos que los causan y los aspectos a considerar al aplicar medidas de reduccion de
precursores. Los factores que intensifican estos episodios han de tenerse en cuenta tanto para
implementar las medidas a largo y corto plazo, como para desarrollar sistemas de prediccion.
Actuacion esta ultima muy recomendada para implementar medidas a corto plazo.

Las estrategias para prever y mitigar episodios de alta contaminacion por O, en Barcelona ciu-
dad deben combinar el analisis meteoroldgico con el uso de modelos avanzados de calidad del
aire, en particular, modelos fotoquimicos. Desde el punto de vista meteoroldgico, factores como
las condiciones de viento suave en superficie y altura sobre la ciudad, asi como la activacion
previa o posterior del viento de tramontana, favorecen el transporte y la recirculacion de O, ha-
cia Barcelona. Ademas, es importante analizar mediante modelos las recirculaciones verticales,
integrando capas del modelo hasta los 1000 m s.n.s. para detectar acumulaciones significativas,
y hasta los 400 m s.n.s. para identificar recirculaciones horizontales. Estos fendmenos, que ya
se reproducen con modelos de 3 x 3 km de resolucion espacial, seran observados con mayor
precision a medida que aumente la resolucion espacial y temporal de los modelos de prevision
de calidad del aire.

9.2.3. Sectores criticos

Trdfico rodado

Es esencial cumplir los objetivos de reduccion del 60% de las emisiones de NOx del trafico ro-
dado entre 2019 y 2030, que fija el cumplimiento del Programa Nacional de Control de la Con-
taminacion Atmosférica (PNCCA) y el Plan Nacional Integrado de Energia y Clima (PNIEC). Se han
realizado estudios de modelizacion suponiendo el cumplimiento de este objetivo, y los resulta-
dos evidencian que alcanzarlo es fundamental para reducir el O, troposférico en Espafia, espe-
cialmente en las cuencas R3. Si la reduccion de las emisiones de trafico rodado se limitara al 30%
en lugar del 60% proyectado, los beneficios en la disminucion en las concentraciones de O, se
reducirian en un 50-60%.

Para alcanzar el objetivo de reduccion de NOx del 60%, es fundamental continuar impulsando
la transicion tecnoldgica en el sector del transporte y respaldar la implementacion de medidas
destinadas a: i) la mejora tecnoldgica mediante una renovacion de la flota vehicular (que se ve fa-
vorecida en las zonas de bajas emisiones, ZBE), e incentivar la electrificacion; y ii) la reduccion de
la actividad, implementando medidas dirigidas a la reduccién del nimero de vehiculos circulan-
tes como la creacién de ZBE, los peajes urbanos, la gestion del aparcamiento el favorecimiento
de cambios modales hacia el transporte publico o la electrificacidn, entre otras. El progreso en
este ambito ha sido insuficiente. En 2021 se esperaba haber desplegado 149 ZBE, pero en 2024
no se ha alcanzado ni el 15% de este objetivo. Esto pone de manifiesto la necesidad de redoblar
los esfuerzos y acelerar la adopcion de estas medidas. Por otra parte, el requerimiento de bajas
emisiones para la licitacion de compra de vehiculos por parte de las administraciones publicas
deberia ser habitual.

En 2026 debe llevarse a cabo un estudio para evaluar la reduccion de emisiones de NOx del
trafico alcanzada entre 2019 y 2025. En caso de prever que el 60% de reduccién no se alcanzara
en 2030, se deberan proponer medidas correctivas.
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La reduccion de NOx urbanos puede provocar aumentos de O, en zonas urbanas por la disminu-
cion de la titracion del NO. Sin embargo, la reduccion global de NO2 tiene un impacto positivo en
la salud publica. Es importante informar debidamente a la poblacidn al respecto.

Las mediciones de COVs muestran que las concentraciones de Potencial Maximo de Formacion
de Ozono (PMFO) mas elevados se han obtenido en las estaciones de trafico de varias ciudades,
seguidos por los clusteres petroquimicos de Huelva y Castelldn. Por ello es importante imple-
mentar medidas de reduccién de COVs del trafico urbano.

El sector del transporte rodado muestra una tendencia creciente de las emisiones de COVs
procedentes de ciclomotores y motocicletas a gasolina, principalmente en entornos urbanos.
Por ello se recomienda aplicar medidas para la electrificacion de este tipo de vehiculos. Asi-
mismo, nuevos modelos de movilidad eléctrica que ya han empezado a establecerse en algu-
nas ciudades como Barcelona (ej. Motosharing) pueden ayudar a reducir las emisiones de este
sector.

Trdfico maritimo

El tréfico maritimo constituye otro sector clave para la reduccion de las concentraciones de O,,
especialmente en las zonas costeras. Promover la designacion del Mar Mediterraneo como una
Zona de Control de Emisiones NECA (Nitrogen Emission Control Area) podria contribuir de ma-
nera significativa a disminuir las concentraciones de O, en el levante espafiol, representando una
medida estratégica para mejorar la calidad del aire en esta region. Se requiere reducir al menos
un 20% de las emisiones de NOx del transporte maritimo entre 2019 y 2030.

Industria

Los datos sobre distribucion de emisiones por instalaciones, tanto de NOx como de COVs, su-
gieren que un numero reducido de grandes fuentes concentra un elevado porcentaje de las emi-
siones totales. Por ello, se recomienda priorizar el control frecuente de estas instalaciones para
lograr reducciones significativas de los precursores de O,

Cuando las medidas no sean suficientes o técnicamente viables para alcanzar reducciones signi-
ficativas de las emisiones de COVs y NOx, se pueden aplicar tecnologias de control adicionales
(ver capitulo de emisiones industriales).

Respecto a las emisiones difusas de COVs, es fundamental identificar sus fuentes y actuar de
manera efectiva, implementando medidas que resulten en una reduccion real. Existe margen en
su reduccién, por ejemplo, mediante el aumento del grado de confinamiento, que evite emisiones
a la atmdsfera, maximizando la captacién y canalizacion de emisiones, lo que permite un control
y una aplicacion de MTDs mas efectiva.

Es fundamental conocer exactamente qué COVs se estan emitiendo en las instalaciones para
poder abordar adecuadamente el problema. Se recomienda ampliar la informacion sobre los
perfiles quimicos de emision de COVs, teniendo en cuenta, en la medida de lo posible, los COVs
incluidos en la nueva Directiva (UE) 2024/2881, para su notificacion e inclusién en los inventarios.
Para las empresas de menor tamafio esta accidn puede realizarse a nivel sectorial.

Uno de los objetivos de la DEI 2.0 (nueva Directiva de Emisiones Industriales) es armonizar los
valores de emision incluidos en las Autorizaciones Ambientales Integradas de los diferentes
estados miembros. Este trabajo se puede reforzar mediante el establecimiento de valores limite
de emisidn (VLE) iguales para instalaciones o procesos similares por parte de las autoridades
competentes. Para ello se recomienda realizar revisiones de coordinacién sectorial.

La experiencia recogida en proyectos desarrollados en varias regiones europeas indica que
cuando se crean sistemas con mayor interaccion, con inspecciones y visitas “in situ” por par-
te de las autoridades competentes, como recomienda la propia legislacion europea, se pro-
duce una mejor aplicacion efectiva de los requisitos ambientales. Se recomienda, para ello,
fomentar un sistema con interlocucién directa entre las partes para conocer deficiencias y
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problemas. En la informacién aportada por las instalaciones visitadas se han observado dife-
rencias importantes en los métodos, rigor y grado de detalle sobre sus emisiones, que ha sido
elaborada por distintas entidades colaboradoras de la administracion durante las tareas de
inspeccion ambiental. La inspeccion ambiental esta recogida como requisito en la DEI 2.0 y las
CCAA disponen de los preceptivos sistemas de inspeccidon ambiental y cuentan con planes y
programas de inspeccidn. Aunque el sistema establecido en la actualidad que delega determi-
nadas tareas especificas en entidades colaboradoras dispone de las herramientas de control y
auditoria necesarias, existen una serie de puntos de mejora. Es fundamental revisar el régimen
econodmico de funcionamiento (la propia instalacion industrial es la que selecciona y contrata
a la entidad colaboradora) y reconsiderar la valoracion econdmica de los trabajos de inspec-
cion, dado que requieren conocimientos exhaustivos de la legislacion aplicable a la instalacion,
los procesos industriales, los procedimientos de muestreo y la toma de muestra de contami-
nantes en las diferentes matrices existentes, asi como los procedimientos de seguridad y salud
aplicables. La libre competencia a la que se someten las entidades colaboradoras las hace en
ocasiones trabajar con unos costes sumamente ajustados que comprometen la calidad de los
resultados. Estas acciones son criticas para disponer de inventarios de emisiones ajustados a
la realidad y valorar el efecto ambiental de las medidas implantadas. Por ello, se recomienda
revisar profundamente el sistema de inspeccidn e introducir mejoras para que opere de forma
mas efectiva.

Las instalaciones que presentan una elevada emision anual, pero que se produce a través de mul-
tiples focos de emision con cargas masicas horarias pequeias, estan sometidas a un seguimiento
muy inferior que aquellas que emiten la misma carga, pero con grandes focos. Se recomienda la
revision de este sistema, para establecer criterios de control comparables.

El sistema actual de inspeccion de emisiones basado en decisiones de pasa/no pasa un VLE,
no favorece la mejora continua, al no compensar a las instalaciones con mejor comportamiento
ambiental. Se recomienda evaluar también las emisiones, aun estando por debajo del VLE.

Se recomienda consensuar a nivel sectorial las metodologias de cuantificacion y validacion de
datos de emisiones, con el fin de obtener resultados comparables y consistentes. El uso de estos
criterios debe ampliarse a la administracion responsable de validar los datos reportados por las
empresas, por ejemplo, estableciendo intervalos de aceptabilidad para los datos reportados.
La disponibilidad de datos de emisiones en continuo, tanto por parte de las industrias como de
la administracion, puede ser un elemento fundamental para mejorar los sistemas de gestion y
vigilancia, asi como para mejorar los modelos predictivos que puedan anticipar la existencia de
episodios con elevados niveles de contaminacion. Cuando existan dificultades para la medida
directa de los parametros ambientales, se puede recurrir a la monitorizacion de parametros su-
brogados o medidas indirectas. Se recomienda ampliar los focos con dicho tipo de mediciones
directas e indirectas.

Para el caso particular de los precursores de O, se han detectado problemas de armonizacion
de parametros en la cuantificacion de emisiones, debido al uso inadecuado de datos sobre com-
puestos organicos volatiles (COV), donde se utilizan varios parametros, en ocasiones de forma
confusa: COVs (Compuestos Organicos Volatiles), COVNMs (Compuestos Organicos Volatiles No
Metanicos) o COT (Carbono Organico Total), entre otros. Se recomienda armonizar la terminolo-
gia y el uso de parametros.

Se recomienda firmemente la agregacion de focos de emision de menor tamafio en focos ma-
yores, en la medida de lo posible, para mejorar el nivel de control y facilitar la instalacion de
tecnologias de alta eficiencia para el tratamiento de gases.

9.2.4. Compuestos organicos volatiles con mayor capacidad de formacién de ozono

En la tabla mostrada a continuacion, se listan los COVs con un aporte >2% al PMFO, estimado cru-
zando datos de medidas de campo de COVs en aire ambiente realizadas en diversas cuencas/CCAA
y de inventarios de emision, en cada zona de interés. A modo general, los COVs que aparecen con
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altas contribuciones de PMFO en la practica totalidad de cuencas/CCAA son: o,m,p-xileno, tolueno,
etanol, eteno, propeno, etilbenceno, formaldehido, ciclopentano, acetaldehido, butanal, estireno,
butano, 1,2,3- trimetilbenceno, 1,3,5-trimetilbenceno, 1,2,4-trimetilbenceno, 4-etiltolueno y propil-
benceno. Los tres principales sectores SNAP de cada uno de los COVs listados se reflejan en dife-
rentes tablas del informe. En la tabla también se muestran los COVs con alto PMFO encontrados en
campafias de caracterizacion de puntos de trafico.

Tabla 9.2. Listado de COVs con alto PMFO por regién o sector estudiado.

Regién/sector COVs con alto PMFO destacados

Madrid

Isémeros o,m,p-xileno, etilbenceno, tolueno, formaldehido, acetaldehido, eteno, ciclopentano, estireno, butano,
butanal, 4-etiltolueno, acetato de etilo, propeno, 1,3,5-trimetilbenceno

Barcelona-Vic y Cartalufia

Propeno, etanol, eteno, tolueno, o,m,p-xileno, etilbenceno, formaldehido, estireno, butil/etil acetato,
acetaldehido, butano, 1,3-butadieno, 1,3,5-trimetilbenceno, 1,2,3-trimetilbenceno, trimetilbenceno ,
ciclopentano, 1,2,4-propilbenceno

Castellén-Interior y
Comunidad Valenciana

Tolueno, o,m,p-xileno, formaldehido, etanol, etilbenceno, acetaldehido, eteno, 1,2,3-trimetilbenceno, estireno,
butano, 1,2,4-trimetilbenceno, ciclopentano, propeno, metil-isobutil-cetona, propilbenceno, 1,3-butadieno

Valle del Guadalquivir y Anda-

Eteno, etanol, propeno, o,m,p-xileno, tolueno, etilbenceno, formaldehido, acetaldehido, butanal,
metilciclohexano, 1,2,4-trimetilbenceno, etiltolueno, butano, biacetil, ciclopentano, buteno,

coincidentes en
todas las cuencas

lucfa L . L .
1,2,3-trimetilbenceno, propilbenceno, hexano, 1,3,5-trimetilbenceno, estireno
Etanol, 1,3-butadieno, eteno, o,m,p-xileno, etilbenceno, 1,2,3-trimetilbenceno, formaldehido, tolueno,
Castilla y Le6n 1,3,5-trimetilbenceno, 1,2,4-trimetilbenceno, estireno, propeno, biacetil/2,3-butanediona, 4-etiltolueno,
dodecano, acetaldehido, 2-fenil-isopropanol, hexano, ciclopentano, metil vinil cetona
19 COVs o,m,p xileno, tolueno, etanol, eteno, propeno, etilbenceno, formaldehido, ciclopentano,

acetaldehido, butanal, estireno, butano, 1,2,3, trimetilbenceno, 1,3,5 trimetilbenceno, 1,2,4
trimetilbenceno, etiltolueno y propilbenceno

Estaciones de
trafico

1,2,4-y 1,3,5-trimetilbenceno, otros isémeros del trimetilbenceno, etilbenceno, 4-etiltolueno,
o,m,p-xileno, tolueno, propilbenceno, y, en algunas ciudades indano

Los sectores emisores principales de estos 19 COVs prioritarios para su reduccion son:

« 0601: Aplicacion de pinturas: o,m,p xileno, tolueno, etilbenceno, 1,2,3 trimetilbenceno, 1,2,4 tri-
metilbenceno, 1,3,5 trimetilbenceno, estireno.

* 1009: Gestidon de estiércol de otros sistemas: etanol.

o 0406: Elaboracion de pan: Etanol.

e 0810: Otros modos de maquinaria mévil no rodada (sobre todo vehiculos agricolas): eteno,
formaldehido, butanal, y acetaldehido.

« 0405: Plasticos (polipropileno, etileno y polietileno): propeno.

» 0301: Plantas de combustion industrial < 50 MWt (calderas): formaldehido y butanal.

« 0603: Tratamiento de poliuretano y poliéster y espuma de poliestireno: etilbenceno, ciclopen-
tano y estireno.

+ 0604: Uso doméstico de disolventes: butano.

« 0701: Vehiculos pasajeros en pauta conduccién urbana: 1,2 4 trimetilbenceno, etiltolueno, ace-
taldehido, propilbenceno, o,m,p xileno y tolueno.

» 0602: Desengrasado de metales: 1,2,3 trimetilbenceno, 1,2,4 trimetilbenceno, 1,3,5 trimetilben-
ceno, etiltolueno y propilbenceno.

« 0706: Evaporacion de gasolina de los vehiculos: hepteno, octeno, ciclopentano y butano.

« 0505: Estaciones de servicio (incluido repostaje): butano, hepteno, octeno y ciclopentano.

Se recomienda aplicar medidas enfocadas al control o prevencion de las emisiones de COVs de los
sectores identificados como principales contribuyentes en la lista anterior. Hay que tener en cuenta
la distinta naturaleza y complejidad de cada uno de los sectores sefialados, asi como la variedad de
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medidas que se pueden aplicar en cada caso, incluyendo medidas primarias (reduccion en la fuente),
secundarias (técnicas adicionales o de final de proceso) o estructurales. Por ello se recomienda que,
para cada uno de los sectores se organice un grupo de trabajo con los perfiles técnicos, econémicos
y legislativos necesarios que pueda dilucidar y definir las acciones y estrategias mas efectivas y efi-
cientes para reducir estas emisiones.

Dependiendo del sector, estas medidas pueden tener un enfoque orientado a la reformulacion de
los productos que se utilizan en actividades industriales o domésticas (por ejemplo, pinturas, tintas,
adhesivos), reduciendo o sustituyendo su contenido de disolventes organicos por alternativas menos
nocivas como son las pinturas con base de agua o disolventes verdes en el caso de la extraccion de
aceites vegetales. Alternativamente se puede usar un enfoque orientado al cambio de los procesos
en los que se hace uso de estos productos, incluyendo el uso de maquinas de circuito cerrado, sis-
temas de camaras selladas para desengrasar o sistemas de recuperadores de COVs en gasolineras,
entre otros. A continuacion, se presentan algunos ejemplos:

« Elusode pinturasy revestimientos esta presente en multiples actividades y representa aproxima-
damente el 20% del PMFO total en Espafia. El tolueno y el xileno, dos hidrocarburos aromaticos
empleados habitualmente en estos productos por su elevado poder disolvente, se encuentran
entre las diez principales especies que contribuyen al PMFO. El uso de productos en aerosol o
con bajo contenido de solventes podria reducir las emisiones generales de los COVs especificos
en un 40-65%. Ademas, la sustitucién de los xilenos en el uso de solventes conduciria, en un
principio, a beneficios sobre el O, considerablemente mas altos que una reduccion generalizada
de emisiones aplicada a todo el sector de solventes. Asi, la sustitucion de tolueno y xilenos por
parafinas de alta pureza como iso-octano, n-heptano, o n-octano podria conducir a importantes
beneficios. Estas medidas pueden tenerse en cuenta a la hora de discutir legislacion europea al
respecto, pero también a la hora de licitar contrataciones para obras o mantenimientos en el
sector publico.

» Eluso doméstico de solventes es una de las principales actividades emisoras de COVs con alto
PMFO. Este sector incluye el uso de multiples productos (cosméticos, de construccién/bricolaje,
para el cuidado del automdavil, asi como otros productos domésticos,), que pueden ser en for-
mato aerosol. Las estrategias de reduccion deben centrarse principalmente en los productos en
formato aerosol, ya que son las principales fuentes de contaminacion del aire interior, pues alre-
dedor del 80% de todos los dispensadores de aerosoles emplean gas licuado del petrdleo (GLP)
como propulsor. Reemplazar el propulsor de GLP con un propulsor de gas comprimido, como
el nitrégeno, podria reducir las emisiones anuales de COVs especificos entre un 30 y un 52%.
También seria conveniente hacer campafias para divulgar la necesidad de utilizar productos de
limpieza, pinturas, detergentes, etc., con bajos COVs.

» Se hamostrado que actividades como el asfaltado o la pintura de sefiales o lineas en el pavimen-
to son fuentes importantes de COVs en las ciudades. Se recomienda evitar estas actividades en
los meses de verano, especialmente en el periodo junio-agosto en las cuencas R3.

e« Enel caso de las fuentes industriales, cuando estas medidas no sean suficientes o técnicamente
viables para alcanzar altas reducciones de emisiones de COVs, se pueden aplicar tecnologias
de control adicionales (ver seccion sobre emisiones industriales para las MTDs). Tanto para las
actividades de produccion de polipropileno (13% de contribucion al total de PMFO) o la extrac-
cion de grasas y aceites en varias CCAA, existen tecnologias para el control de las emisiones
industriales. En particular, para reducir las emisiones de hexano procedentes de la extraccion
del aceite mediante uso de solventes, se ha mostrado eficiente combinar solventes verdes con
tecnologias verdes, asi como la extraccion de enzimas asistida con agua. Esto puede garantizar
la calidad del aceite y la extraccion de proteinas, pero también reducir el impacto ambiental.

» Hasta 2030 esta prevista la construccion de numerosas plantas de biomasa para la generacion
eléctrica. Se recomienda que, en el caso de plantas de gran tamafio, se preste especial atencion
a las regiones clasificadas como R3 y R4. Ademas, es fundamental que, en la declaracion de im-
pacto ambiental, se exija la instalacién de sistemas de control especificos de COVs, equivalentes
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a los empleados en procesos de incineracion, y no limitarse Unicamente al cumplimiento de la
normativa general de combustion.

La quema de residuos agricolas contribuye significativamente al PMFO total (6%). Con la entrada
en vigor de laley 7/2022, de 8 de abril, sobre residuos y suelos contaminados para una economia
circular, esta actividad quedaba totalmente prohibida, pero la enmienda posterior del articulo 3
(eliminando “con caracter general, no esta permitida la quema de residuos vegetales generados
en el entorno agrario vy silvicola...”) da permisos de nuevo con el consiguiente efecto negativo
para las concentraciones de PM y precursores de O,. Estas quemas deberian estar prohibidas al
menos durante los meses de verano, especialmente de mayo a septiembre.

Las operaciones de gestion de estiércol tienen una contribucion significativa al PMFO total. Exis-
ten algunas medidas correctoras que ya estan definidas en EMEP (2019) como: el cubrimiento
inmediato de los depdsitos de ensilaje y la minimizacion del area de ensilado disponible para
alimentar a los animales, provision de cantidades limitadas de alimento, el uso de alimentos de
alta calidad con alta digestibilidad, la pronta retirada de excretas y la limitacidn en la agitacion en
los depdsitos de almacenamiento. Por otro lado, medidas comidnmente usadas para reducir emi-
siones de NH, en instalaciones de almacenamiento como el uso de costras y “mantas” flotantes
pueden ser efectivas, ya que también contribuyen a reducir las emisiones de COVs.

En estaciones de suministro de combustibles se recomienda: i) un control riguroso de la aplica-
cion de las medidas establecidas desde 2018 por el Real Decreto 455/2012, de 5 de marzo; ii)
fortalecer las inspecciones sobre el cumplimiento de la normativa actual, tanto en el suministro
de combustible como en la carga de los depdsitos de las gasolineras y recuperacion de los COVs
retenidos. Seria conveniente solicitar al SEPRONA una campafa de inspeccién en gasolineras al
respecto, tal como se ha hecho para la limitacion de COVs en determinadas pinturas y barnices
para la renovacion de vehiculos.

9.2.5. Inventarios de emision

Se han observado discrepancias entre diferentes inventarios de emisiones. Entre ellas, cabe des-
tacar las detectadas entre las emisiones globales de COVs en 2019 para la industria y la gene-
racion eléctrica reportadas por el inventario PRTR (66 kton/a) y las reportadas por la Agencia
Europea del Medio Ambiente (348 kton/a), dos inventarios publicos con diferencias incluso en el
orden de magnitud. Se recomienda revisar estos datos y/o los criterios de asignacion por activi-
dades para evitar errores sistematicos.

Para analizar la informacidn sobre emisiones industriales y establecer estrategias realistas de
mejora, se requiere, siempre respetando la informacién que pueda ser confidencial, no sélo co-
nocer las emisiones absolutas de los principales contaminantes, sino también aportar informa-
cidn técnica en inventarios publicos. Esta deberia incluir detalles sobre los procesos que originan
dichas emisiones, el nivel de actividad (produccion o consumo energético, por ejemplo), el tipo
de fuentes de energia (ej. combustibles o autogeneracion renovable), tipos de materias primas
utilizadas, las MTDs realmente implantadas, asi como los principales incidentes en materia de
emisiones, o cualquier otro aspecto que pueda ser ambientalmente relevante. En este sentido,
se deberfa adaptar la informacion publica al contenido del nuevo Reglamento 2024/1244, sobre
la notificacion de datos medioambientales procedentes de instalaciones industriales, que esta-
blece como minimo incorporar informacion sobre el uso de recursos, volumen de produccion y
horas de funcionamiento. Esta informacion permitiria contextualizar mejor los datos ambientales
y mejorar la utilidad de los inventarios, permitiendo el calculo de otros parametros claves a
considerar en el desarrollo de Planes de Mejora de la Calidad del aire o en otras actuaciones
relacionadas.

9.2.6. Otras recomendaciones

En regiones con altas emisiones de NOx, como grandes ciudades y zonas industriales, su reduc-
cion puede disminuir la titracion de O,, lo que, dependiendo de la ubicacion, podria resultar en
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un aumento de las concentraciones de este contaminante. Este incremento también puede estar
relacionado con la reduccion de NOx en entornos donde la formacion de O, esta limitada por
la disponibilidad de COVs. Tal como se ha mencionado anteriormente, se recomienda disefiar
medidas adicionales para mitigar este efecto, como la reduccion de COVs con un mayor PMFO.
Es importante destacar que, aunque los resultados de modelizacién muestran que el impacto de
la reduccion de los COVs antropogeénicos sobre el O, es limitado, existe una considerable incer-
tidumbre en los inventarios de emisiones de estos compuestos.

- Dado que los episodios de contaminacion de O, suelen producirse en el periodo junio-agosto, se
podrian aplicar medidas especificas de reduccion de emision de precursores (NOX y COVs) en
este periodo, excepto en Puertollano, donde las medidas deben ser estructurales por producirse
los episodios agudos a lo largo del afio. Por ejemplo, exigir un mayor control de la eficiencia de
los sistemas de depuracion de NOx y COVs de focos industriales o de generacion eléctrica (in-
cluso y de forma temporal reduciendo los valores limite de emisién para este periodo), o incluso
restringir el tréfico durante este periodo.

- Enlorelativo a la informacion publica, se ha detectado que la contaminacion por O, troposférico
es poco conocida, incluso por los departamentos de medio ambiente de las grandes empresas.
Por ello se recomienda realizar campafias de informacidn general a la poblacién general y espe-
cificas a los sectores de actividad que emiten precursores de O,.

- En el Reglamento sobre clasificacién, etiquetado y envasado de sustancias y mezclas (Regla-
mento CLP-1272/2008) se incluyen, entre otros, peligros para el medio ambiente. Actualmente
se contemplan dos clases: peligroso para el medio ambiente acuatico y peligroso para la capa
de O,. En vista de la informacion compilada, que indica que la capacidad de formacion de O, es
muy diferente seguin la composicién quimica de las sustancias, se propone a la Comisién Europea
afadir a las clases actuales una nueva basada en la capacidad de formacion de O, troposfeérico,
afladiendo asimismo esta informacion en el etiquetado y en las fichas de datos de seguridad de
las sustancias.

- Seria necesario adoptar una nueva clasificacion para las estaciones de calidad del aire enfocada
en contaminantes secundarios como el O,. La clasificacion actual de estaciones (urbana, subur-
bana o rural / de trafico, industrial o de fondo) esta diseflada para contaminantes primarios, y
puede no reflejar adecuadamente las condiciones a las que esta expuesta una estacion respecto
al O,. Por ejemplo, algunas estaciones que estan clasificadas como urbanas de trafico en el norte
del area de Madrid muestran un comportamiento similar al de areas rurales receptoras de O,,
pero no se consideran en analisis de O, debido a su clasificacion urbana de trafico. Esta actuali-
zacion permitiria incrementar los puntos de medicion potencialmente Utiles que ya disponen de
monitores de O, y reduciria el ruido en otros tipos de analisis que agrupan estaciones segun su
clasificacion para contaminantes primarios.

- Solicitar a los gestores de redes de estaciones de calidad del aire una revision y actualizacion
anual de la meta informacién de las estaciones. Esta deberfa incluir informacién que pueda influir
en la interpretacion de los datos registrados, como, por ejemplo, la peatonalizacion de la calle
donde estd instalada una estacidn, o el cierre de una central térmica cercana.

- Incentivar una mejora de la calidad de datos de concentracidon de contaminantes proporcio-
nados por las distintas redes de medicion, por ejemplo, mejorando algoritmos de filtracion de
posibles errores, ya que se han detectado datos erréneos de varios contaminantes validados
previamente.

En la siguiente tabla se presentan sintetizadas las recomendaciones que se han detallado en este
capitulo.
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9.3. Tabla de recomendaciones

Ambito de actuacién

Recomendaciones

Gestién de la calidad del aire y
politicas a aplicar

Modelizacién

10.

11

12.

13.

14.
15.

16.

21

22.

23.

Apoyar oficialmente la inclusién del metano (precursor importante de O, en aportes hemisféricos)
en el Protocolo de Gotemburgo para comenzar a regular emisiones y asf reducir el O, hemisférico.
Apoyar oficialmente la creacién de una NECA (Nitrogen Emission Control Area) en el Mediterraneo
para reducir las emisiones de precursores de O, del transporte marftimo.

Organizar sesiones bilaterales con Portugal y Francia para articular planes conjuntos de reduccién de
emisiones de precursores de O, troposférico para reducir las contribuciones recibidas de o aportadas
a estos pafses limtrofes.

Adoptar la regionalizacién propuesta en estas bases y desarrollar politicas especificas en funcién de
la fenomenologfa de los episodios en cada zona.

Priorizar la aplicacién de medidas de reduccién de emisién de precursores especialmente en los
hotspots de O, (R3 y R4). Aplicar también medidas en las R1y R2 para reducir las concentraciones
de fondo de O,

Asegurar el cumplimiento de las reducciones del 60% de emisiones de NOx en 2030 planificadas
en el sector de tréfico rodado en el marco del PNTEC y PNCCA junto con la implantacién definitiva
de las ZBE.

Aplicar medidas de reduccién de precursores sobre el trdfico maritimo y electrificacién en zonas
portuarias para alcanzar un 20% de reduccién de emisiones.

Aplicar medidas de reduccién de emisién de precursores (NOx y COVs) en época de verano.
Priorizar las medidas para la reduccién de COVs con alta capacidad de formacién de O,. Implemen-
tar las mediciones en superficie de estos COVs junto con el resto de las 45 especies listadas en el
Anexo VII de la Directiva (UE) 2024/2881. Se han identificado los sectores principales para actuar
y se proponen algunas medidas especificas.

Exigir la implantacién de las mejores tecnologfas disponibles acompariadas de un riguroso plan de
control de su eficacia, para garantizar unas minimas emisiones de COVs en centrales de combustién
de biomasa.

Incluir especificamente en los estudios de evaluacién de impacto ambiental (EIA) de plantas de com-
bustién de biomasa un estudio vinculante de su posible impacto sobre las concentraciones de O,.
Promover y consolidar modelos de movilidad eléctrica en zonas de alto tréfico rodado para dismi-
nuir las emisiones de precursores, especialmente las de COVs de ciclomotores y motocicletas.
Impulsar medidas coordinadas a nivel internacional para abordar planes de reduccién de emisiones
de precursores que permitan disminuir las concentraciones de fondo de O,

Fomentar las energfas renovables no basadas en la combustién.

Hacer obligatoria la aplicacién de absorbedores de COVs en todas las instalaciones de suministro de
combustible vehicular.

Fortalecer las inspecciones en gasolineras para garantizar el cumplimiento de la normativa actual
relativa tanto al suministro de combustible como a la carga de los depdsitos y asi como a la recupera-
cién de los COVs retenidos.

Analizar con técnicas de simulacién el efecto cuantitativo de la reduccién de COVs con alto PMFO
sobre las concentraciones de O,.

Usar, cuando sea necesario, integraciones en columna del O, en los modelos para estudiar acumula-
clones y recirculaciones verticales.

Realizar estudios de sensibilidad NOx/COVs tras la mejora de los inventarios de emisién de COVs.
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Inventarios de emisién 36. Realizar el andlisis de contribucién por especies y fuentes de emisién a un nivel mas detallado
espacialmente (p. €. en cuencas concretas) para identificar fuentes relevantes que han sido sefialadas
en otros estudios.

37. Coordinar la informacién aportada por los inventarios publicos PRTR y de la EEA para minimizar
las diferencias.

38.  Ampliar la informacién en inventarios publicos sobre fuentes industriales con nivel de actividad,
tipo de fuentes de energfa, tipos de materias primas utilizadas, MTD implantadas e incidentes en
materia de emisiones.
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11. Listado de anexos adjuntos en formato
electronico

Se adjuntan como anexos al presente informe, de forma digital, los siguientes informes:

« A1:DIAGNOSTICO Y TENDENCIAS

INFORME A1.1: VARIACION ESPACIAL Y TEMPORAL (2008-2023) DE NIVELES DE OZONO TRO-
POSFERICO EN ESPANA.

INFORME A1.2: VARIABILIDAD ESPACIAL Y TEMPORAL DE LAS CONCENTRACIONES DE OZONO
DURANTE EL PERIODO DE CONFINAMIENTO POR LA PANDEMIA COVID-19.

« A2: FENOMENOLOGIA DE EPISODIOS DE CONTAMINACION POR OZONO

INFORME A2: INTEGRACION DE LOS RESULTADOS RELATIVOS A LOS EPISODIOS DE OZONO EN
CUENCAS ATMOSFERICAS SELECCIONADAS.
INFORME A2.1A: EPISODIOS DE OZONO EN EL VALLE DEL GUADALQUIVIR.
INFORME A2.1B: EPISODIOS DE OZONO EN ANDALUCIA ORIENTAL.
INFORME A2.2: EPISODIOS DE OZONO EN CASTILLA Y LEON.
INFORME AZ2.3: EPISODIOS DE OZONO EN LA CUENCA DE MADRID.
INFORME A2.4: EPISODIOS DE OZONO EN LA CUENCA DE PUERTOLLANO.
INFORME A2.5: EPISODIOS DE OZONO EN EL PA[S VASCO.
INFORME A2.6A: EPISODIOS DE OZONO EN LA CUENCA BARCELONA-VIC.
INFORME A2.6B: EPISODIOS AGUDOS DE OZONO EN BARCELONA CIUDAD.
INFORME A2.7: EPISODIOS DE OZONO EN LA COMUNIDAD VALENCIANA.

« A3: MEDICIONES DE COVs.

INFORME A3.1: INTEGRACION DE LOS RESULTADOS RELATIVOS A LAS CONCENTRACIONES DE
COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES (COVs) OBTENIDOS EN CAMPANAS DE JULIO DE 2019,
2020Y 2021.

INFORME A3.2: INFORME DE MEDICIONES 2023 DE COVs PROXIMAS A FOCOS DE EMISION RE-
LEVANTES.

INFORME A3.3: INFORME DE MEDICIONES 2024 DE COVs EN ESTACIONES DE TRAFICO.
INFORME A3.4: INFORME DE CONTRIBUCION DE FUENTES DE COVs A PARTIR DE MEDICIONES
EN CONTINUO EN BARCELONA.

INFORME A3.5: POTENCIAL MAXIMO DE FORMACION DE OZONO DE COVs EN BASE A LOS
CALCULOS REALIZADOS A PARTIR DEL INVENTARIO DE EMISION.

INFORME A3.6: COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES DE ESPECIAL INTERES PARA SU REDUC-
CION EN BASE A LOS ESTUDIOS DE INVENTARIO DE EMISIONES Y MEDIDAS EN AIRE AMBIENTE.

e A4: EMISIONES INDUSTRIALES DE PRECURSORES DE OZONO.

s AS CONTRIBUCION DE FUENTES A OZONO Y ESTUDIO DE SENSIBILIDAD A ESCENARIOS DE REDUC-
CION DE EMISIONES DE PRECURSORES.
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