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RESUMEN

La Union Europea promulgé en 2001 la Directiva 2001/81/EC en la que se establecen los
techos de emisién de acidificadores y precursores de 0zono que deberan alcanzarse en 2010. El
inventario nacional de emisiones (hasta 2005) muestra que las emisiones se sitGan por encima
de los techos establecidos. Una pauta similar se observa también para las emisiones de gases
de efecto invernadero en el marco del Protocolo de Kioto.

En este estudio se estima el impacto sobre las concentraciones de ozono de un hipotético
control de emisiones (reducciones del 25% en NOx y COVNM procedentes de la industria y el
trafico) para la Peninsula Ibérica (PI) durante dos episodios de contaminacion fotoquimica. Las
simulaciones numéricas muestran reducciones horarias en las concentraciones en superficie de
ozono en torno a los 30 pg/m® lo que supone una mejoria en la calidad del aire en grandes
areas de la PI.

Palabras clave: Protocolo de Gothenburg, evolucion temporal de las emisiones, reduccion de
precursores de ozono, modelizacidn fotoquimica.

ABSTRACT

In 2001, the European Union enacted Directive 2001/81/EC with the aim of limiting emissions
of acidifying and eutrophying pollutants and ozone precursors by establishing national
emissions ceilings for SO2, NOx, NMVOC and NH3, to be attained by 2010. The national
emissions inventory for Spain (up to 2005) shows that the emissions exceed the established
ceilings. A similar trend is also observed for greenhouse gas emissions in the framework of the
Kyoto Protocol.

In this study we evaluate the impact on ozone concentrations of a hypothetical emissions
control (25% reductions in NOx and NMVOC from industry and traffic) during two episodes
of photochemical pollution in the Iberian Peninsula. The simulations show hourly surface
ozone reductions of around 30 pg/m3, which represents an improvement in air quality over
large areas of the Peninsula.

Key words: Gothenburg Protocol, emission temporal evolution, reduction of o0zone precursors,
photochemical modeling.
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1. INTRODUCCION

La contaminacion atmosférica es uno de los grandes problemas a los que se enfrentan tanto los
cientificos como las autoridades encargadas de la gestién ambiental. El caracter transfronterizo
de la misma hace necesario que las decisiones se tomen en un marco global que involucre a
todos los paises.

La deposicion de especies acidificadoras puede tener efectos adversos sobre los materiales y la
vegetacion, asi como contribuir a la acidificacion de arroyos y lagos, causando dafios
importantes sobre el ecosistema acuatico. El diéxido de azufre (SO,) y los 6xidos de nitrogeno
(NOx) procedentes de la combustion de fuel contribuyen a la acidificacién. También el
amoniaco (NHs;) juega un papel importante en el transporte a larga distancia de acidificadores
debido a la formaciéon de material particulado relativamente estable. La deposicion del
amoniaco en suelos tiene un efecto indirecto en la acidificacion, debido a la transformacion
biologica de NH,; a NOs (nitrificacién) y a la absorcion por parte de las plantas. Por otro lado,
el NH; también puede incrementar la eutroficacion (exceso de minerales y nutrientes).

El ozono es un contaminante secundario, que se forma en la atmosfera a partir de reacciones
quimicas de otros compuestos primarios, principalmente oxidos de nitrogeno y compuestos
organicos volatiles distintos al metano (COVNM). La circulacion atmosférica puede
transportar dichos compuestos y dar lugar al aumento de 0zono en regiones muy alejadas del
origen de las emisiones. El ozono es el oxidante mas importante presente en los niveles
inferiores de la atmosfera, lo que le convierte en un compuesto potencialmente peligroso dada
su capacidad para reaccionar con la mayoria de los compuestos, degradandolos (oxidacion,
corrosion, etc.). Ello afecta tanto a los materiales como a los propios seres vivos, que se ven
expuestos a su accion, externamente pero también internamente, en el intercambio de gases que
tiene lugar por la respiracion.

El Protocolo de Gothenburg, adoptado en 1999, establece las reducciones en las emisiones de
dioxido de azufre, 6xidos de nitrégeno, amoniaco, y compuestos organicos volatiles producidos
por la actividad humana. Una vez el Protocolo se implemente de forma completa los escenarios
de emisiones en Europa se veran reducidos en al menos un 63% para el SO,, un 41% para los
NOX, un 40% para los COVNM y un 17% para el NH; comparado con los niveles de 1990. En
reflejo del Protocolo de Gothenburg, la Unién Europea promulgd en 2001 la Directiva
2001/81/EC relativa a los techos nacionales de emision de dichos contaminantes, que deberan
alcanzarse en 2010 (CE, 2001).

Los gases de efecto invernadero absorben los fotones infrarrojos emitidos por el suelo
(calentado por el sol), aumentando su energia de rotacién y de vibracion. El exceso de energia
es transferido a otras moléculas, por las colisiones moleculares, en forma de energia cinética
(calor), lo que contribuye a aumentar la temperatura del aire. El Protocolo de Kioto sobre el
cambio climatico es un acuerdo internacional que tiene por objeto reducir las emisiones de seis
gases: dioxido de carbono (CO,), gas metano (CH,) y éxido nitroso (N,O), ademas de tres
gases de origen industrial (no se encuentran de forma natural en la atmosfera),
hidrofluorocarbonos (HFCs), perfluorocarbonos (PFCs) y hexafluoruro de azufre (SF6), en un
porcentaje aproximado de un 5%, dentro del periodo que va del afio 2008 al 2012, en
comparacion las las emisiones del afio 1990.
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2. DESCRIPCION DE LOS DATOS Y METODOLOGIA

En primer lugar se estudiara la evolucién de las emisiones atmosféricas desde 1990 a 2005,
tomando el afio 1990 como afio base se calcula el porcentaje de variacion (V) para cada uno de

los contaminantes como:
vV :|:E_E1990:| (1)

E1990

donde E son las emisiones para cada afio, y E1g99 las emisiones de 1990.

Se analizara también la contribucion de cada uno de los sectores definidos en el inventario
nacional de emisiones a las emisiones antropogénicas totales de: NOx, COVNM, CO, y CO,.

En segundo lugar se modelizara la respuesta del 0zono a una supuesta reduccion del 25% en las
emisiones antropogénicas de NOx y COVNM, para los dias centrales de dos episodios de
verano en los que se registraron concentraciones elevadas de ozono: 13 de agosto de 2003 y 17
de junio de 2004.

2.1. Inventario de emisiones nacional

El inventario nacional de emisiones elaborado por el Ministerio de Medio Ambiente, cubre la
serie temporal de 1990-2005, para las emisiones de gases acidificadores, precursores de 0zono
y gases de efecto invernadero, divididas en un total de 10 sectores de actividades humanas y 1
sector de emisiones biogénicas (INE, 1990; 2005):

1. Combustion en la produccién y transformacion de energia (centrales térmicas, plantas de
refino, etc.).

2. Plantas de combustién no industrial (secor comercial y residencial, y agricultura).

3. Plantas de combustién industrial.

4. Procesos industriales sin combustion.

5. Extraccion y distribucion de combustibles fésiles y energia geotérmica.

6. Uso de disolventes y otros productos.

7. Transporte por carretera.

8. Otros modos de transporte y maquinaria mévil (ferrocarril, actividades maritimas, trafico
aéreo, etc.).

9. Tratamiento y eliminacién de residuos.

10. Agricultura.

11. Otras fuentes y sumideros (naturaleza)

Los contaminantes contemplados son: SOx (SO, + SO3), NOx (NO+NQO;), COVNM, CH,, CO,
CO;,, N,O, NHj3, SF6, HFC, PFC.
2.2. Modelizacion meteorolégica y fotoquimica

Para la modelizacion meteorolégica se ha empleado el modelo euleriano de mesoescala MIM5
(GRELL, et al., 1995), utilizando dos mallas anidadas, una primera de 72km de resolucion
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horizonal cubriendo buena parte de Europa y norte de Africa, y una malla de 24 km de
resolucion horizontal cubriendo la Peninsula Ibérica. Ambas con 30 niveles verticales hasta
una altura de unos 15 km, con mayor resolucion en las capas cercanas a la superficie
(SALVADOR, 2006). Para la modelizacion fotoquimica se empleé el modelo euleriano CAMXx
con el mecanismo quimico CB-1V (ENVIRON, 2006), en el dominio peninsular con resolucion
horizontal de 24 km y vertical hasta 5 km (CASTELL, 2007; MANTILLA, et al., 2006)

Las emisiones biogénicas se estimaron a partir de los usos de suelo CORINE (EIONET, 2008)
y los algoritmos de Guenther, aplicando factores de emision y biomasa caracteristicos del
entorno mediterrdneo (CASTELL, 2006). Las emisiones antropogénicas se obtuvieron del
proyecto EMEP (EMEP, 2008).

Se modelizaron dos periodos de verano en los que se registraron concentraciones elevadas de
ozono: 10-15 de agosto de 2003 y 14-19 de junio de 2004. Los resultados del modelo
fotoquimico se constrastaron con un total de 8 estaciones EMEP distribuidas sobre el territorio
espafiol (NILU, 2008), comprobandose que se cumplen los requisitos de la Directiva
2002/3/CE, en la que se demanda que la incertidumbre no supere el 50% (CE, 2002) para
sendos episodios.

3. RESULTADOS
3.1. Evolucioén de las emisiones atmosféricas desde 1990 a 2005

En la tabla 1 se muestran las emisiones en valores absolutos para 1990 y 2005 y los techos de
emision impuestos en la Directiva 2001/81/EC para precursores del ozono para 2010, y el
compromiso asumido por Espafia en el protocolo de Kioto de un aumento maximo del 15% en
relacion a 1990 para los gases de efecto invernadero (para SF6, HFC y PFC el afio base se
establece en 1995) para 2012.

En relacion a los precursores de ozono y acidificadores se observa que las emisiones para 2005
se encuentran por encima de los techos de emision, incluso en el SOx, para el que se ha
registrado un descenso del 42% en relacion a 1990.

La tendencia en los gases de efecto invernadero (GEI) no es tampoco diferente, cumpliéndose
el compromiso de Kioto solo en las emisiones de PFC. Destaca el elevado incremento del resto
de gases industriales que supera el 1000% para HFCs, y el 300% para SF6. Las emisiones de
CO;, se situaron en 2005 un 61% por encima de las inventariadas para 1990. Si se calcula la
contribucion de los gases invernadero como CO, equivalente, la variacion relativa es de un
incremento del 52% respecto al afio base.

En las figuras 2, 3 y 4 se muestra la evolucién de las emisiones a lo largo del periodo
inventariado para los sectores de actividad 1 (produccion y transformacién de energia), 2
(sector comercial y residencial) y 7 (trafico rodado), respectivamente. En el sector 1 destaca el
incremento en los precursores de ozono de casi un 40% en los éxidos de nitrdgeno y del 15%
en los compuestos organicos volatiles. En los acidificadores, el SOx se reduce en un 40%, pero
el NHj; se incrementa en un 14%. Los GEI experimentan incrementos elevados en este sector,
con un 156% en el N,O y un 60% en el CO,.

622



EVOLUCION DE LAS EMISIONES DE ACIDIFICADORES, PRECURSORES DE OZONO Y GASES DE

Contaminante | 1990 |1995 2005 Techo

Sox (kt) 2167 1254 746 (SO2)*
NOXx (kt) 1244 1525 847 *

COVNM (kt) |1426 1320 662 *

CH4 (kt) 1320 1775 1518 (+15%)
CO(kt) 3701 2329

CO2 (kt) 228517 368282 | 262795 (+15%)
N20 (kt) 68 74 79 (+15%)
NH3 (kt) 339 401 353 *

SF6 (t) 2800 |4533 11365 |5213 (+15%)
HFC (kg) 205400 | 399110 | 2269989 | 458977 (+15%)
PFC (kg) 131825 | 123961 | 35943 | 142555 (+15%)

Tabla 1: EMISIONES ANTROPOGENICAS PARA 1990 Y 2005, Y TECHOS DE EMISION
A ALCANZAR EN 2010-2012 SEGUN: (*) DIRECTIVA 2001/81/EC Y COMPROMISO DE
ESPANA EN EL PROTOCOLO DE KIOTO [FUENTE: INE, 1990; 2005].
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Fig. 1: Evolucién temporal 1990-2005 del total de las emisiones antropogénicas tomando 1990
como afio base.
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En las emisiones comerciales, institucionales y residenciales (figura 3) las emisiones de SOX,
COVNM, CH,4 y CO se reducen, pero el NOx y el CO; se incrementan en un 33% y un 70%,
respectivamente.

La evolucién temporal en el transporte (figura 4) por carretera muestra una reduccion de casi el
100% en las emisiones de SOx, y reducciones importantes en COVNM, CH,; y CO,
manteniéndose las emisiones de NOx sin apenas variaciones. Sin embargo, en relacion al NH;
este ha experimentado un incremento superior a 1800% respecto a los niveles de 1990. El CO,
y N,O también muestran incrementos destacados, del 84% y el 280%, respectivamente.
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Fig. 2: Evolucion temporal 1990-2005 de las emisiones antropogénicas correspondientes al

sector 1, tomando 1990 como afio base.
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Fig. 3: Evolucion temporal 1990-2005 de las emisiones antropogénicas correspondientes al
sector 2, tomando 1990 como afio base.

En relacién a la contribucién por sectores (figura 5) se observa para los precursores del ozono
que el NOx se distribuye principalmente (ordenados de mayor a menor) entre los sectores 7, 1,
3y 8 (94%), y las mayores emisiones de COVNM (excluyendo las biogénicas que contribuyen
con un 53% del total), se deben a los sectores 6, 10, 4 y 7 (85%). El trafico rodado, contribuye
a las emisiones de los dos precursores principales del ozono, con el 34% y el 14 % de las
emisiones antropogénicas totales de NOx y COVNM, respectivamente.
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Fig. 4: Evolucion temporal 1990-2005 de las emisiones antropogénicas correspondientes al
sector 7, tomando 1990 como afio base.

Las emisiones de acidificadores se distribuyen mayoritariamente, para el SOx en los sectores:
1 (81%) y 3 (9%) vy para el NH; en el sector 10 (92%). Las emisiones de gases de efecto
invernadero se reparten de la siguiente forma: CH, sectores 10 y 9 (92%); CO, sectores 1, 7y 3
(77%); N,O sectores 10 y 7 (79%); SF6 sector 6 (100%); HFCs sector 6 (96%) y 4 (4%); y
PFCs sector 4 (60%) y 6 (40%).

El CO participa de forma indirecta en el forzamiento radiativo debido a que eleva las
concentraciones de metano y de ozono troposférico a través de las reacciones quimicas con
otros compuestos presentes en la atmdsfera. También a través de procesos naturales en la
atmosfera, el CO es finalmente oxidado a diéxido de carbono (CO,). Los principales sectores
involucrados en las emisiones de CO son el 7 (transporte por carretera), 2 (residencias,
comercios) y 4 (procesos industriales sin combustién), representando estos tres sectores el
83% del total de emisiones de mondxido de carbono.

3.2. Respuesta del 0zono a una reduccion del 25% en sus precursores

Las simulaciones fotoquimicas muestran una reduccién en las concentraciones horarias de
ozono tras aplicar una reduccion del 25% en las emisiones antropogénicas de NOx y COVNM,
con valores horarios que se sitdan por encima de los 30 pg/m°.
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Fig. 5: Contribucion de los diferentes sectores definidos en el Inventario nacional de emisiones
a las emisiones antropogénicas de NOx, COVNM, CO2 y CO, para el afio 2005 .

Las reducciones se inician sobre las 9 UTC, siendo mas importantes a sotavento de las grandes
areas de emision, abarcando a las 13 UTC gran parte del territorio peninsular, con excepcién de
las zonas donde se emiten grandes emisiones de NOXx, como son las ciudades. En estos puntos,
una reduccién en NOx puede traducirse en un incremento en los niveles de ozono, debido a que
se reducen las emisiones frescas de NO que reaccionan con el ozono, consumiéndolo
(titulacidn). Esto es especialmente destacado en el area de Lisboa, caracterizada por elevadas
emisiones de NOx. A partir de las 20 UTC los niveles de ozono permanecen sin cambios
significativos en la mayor parte de la Peninsula, aunque se mantienen por debajo del escenario
base en las areas a sotavento de las grandes ciudades.

La reduccion en las concentraciones horarias se da en las areas donde se registran las
concentraciones mas elevadas de ozono, lo que conduce a una menor superacién de los
umbrales de informacion y alerta a la poblacién (180 pg/m®y 240 pg/m® como valor horario) y
de proteccién a la salud (120 pg/m? como méximo octohorario) (CE, 2002).

626



EVOLUCION DE LAS EMISIONES DE ACIDIFICADORES, PRECURSORES DE OZONO Y GASES DE

P.berica. Control Emisiones P.Iberica. Control Emisiones
Specie: VAR Layer: 0 Date: 2003-08-13 13:00:00 Specie: VAR Layer: 0 Date: 2004-06-17 13:00:00

W ow  ew  ew  aw  ew o 7 o3 ugm3)

g
-
aon

03 (ug/m3)
40

<0

Fig. 6: Distribucion espacial de la diferencia horaria entre el escenario con 25% de reduccion
en NOx y COVNM de origen antropogénico y el escenario base para las jornadas del 13 de
agosto de 2003 y el 17 de junio de 2004 a las 13 UTC. Los valores negativos indican una
reduccion en las concentraciones de 0zono respecto al escenario base.

4. CONCLUSIONES

En este estudio se pone de manifiesto, a partir de los datos suministrados en el Inventario
nacional de emisiones, que las emisiones de precursores de ozono se sitlan en 2005 un 50%
por encima del umbral que habria que alcanzar en 2010 como requisito de la Directiva
Europea.

En relacién a los gases de efecto invernadero, tampoco se cumple el compromiso de un
crecimiento maximo de un 15% respecto a las emisiones de 1990, sobrepasando en 2005 los
valores de emision para el cumplimiento del Protocolo de Kioto.

El escenario para las emisiones de acidificadores se sitia en valores del 40 % y del 12% por
encima de los requeridos para 2010 en SO, y NHs.

Las simulaciones fotoquimicas muestran como una reduccion del 25% en las emisiones
antropogénicas de éxidos de nitrdgeno (NOx) y compuestos organicos distintos al metano
(COVNM) reduciria las concentraciones horarias de ozono hasta en 30 pg/m?®, lo que supondria
una reduccion en las superaciones de los umbrales de informacion y proteccion a la salud en la
Peninsula Ibérica.
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