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Resumen.  
Según el último informe del Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climático, existe 
una necesidad urgente de realizar estudios regionales que profundicen en el 
conocimiento de gases traza reactivos, como el monóxido de carbono (CO), y gases de 
efecto invernadero, como el metano (CH4); dos especies químicas con implicaciones en 
la calidad del aire y el cambio climático. 

La presente Tesis Doctoral tiene como objetivo mejorar el conocimiento del CO y el CH4, 
analizando sus concentraciones, variaciones temporales, tendencias y patrones de 
comportamiento, en la región del golfo de Cádiz, sudoeste de la península Ibérica.  

Las medidas de CO y el CH4 se realizaron desde 2019, en el observatorio atmosférico de 
El Arenosillo (37.1° N, 6.7° O, 42 m sobre el nivel del mar). Analizándose el CO en 
superficie desde 2019 a 2022, su evolución temporal presentó máximos en invierno y 
mínimos en verano. Para conocer las tendencias de sus concentraciones y emisiones, se 
utilizaron las observaciones del instrumento AIRS (Atmospheric Infrared Sounder), 
embarcado en el satélite AQUA; y el inventario de emisiones del CAMS (Copernicus 
Atmosphere Monitoring Services). Se obtuvo una tendencia para los niveles de CO de -
9.8 % década-1 (2002 – 2022) y del -31 % década-1 para sus emisiones (2002 – 2020). A 
partir de estos resultados, se identificó que algún proceso podría estar contrarrestando 
la reducción de las emisiones. Se investigó el comportamiento del CO bajo escenarios 
meteorológicos típicos de la región de estudio. Bajo la influencia de flujos de aire 
atlántico, se registraron niveles de línea base regional (∽90 nmol mol-1). Sin embargo, 
con la llegada de flujos de aire desde el interior, estos valores se incrementaron un ∽40 
%. Durante la mesoescala, los niveles de CO variaron entre los 90 y los 120 nmol mol-1, 
dependiendo de la tipología de la brisa. Los mayores niveles se midieron, con el impacto 
de la pluma de un incendio forestal, en este caso se registraron máximos de 458 nmol 
mol-1. Se podría plantear la hipótesis de que los esfuerzos por reducir las emisiones están 
siendo contrarrestados por cambios en los patrones meteorológicos, así como, por la 
mayor frecuencia e intensidad de los incendios forestales. 

En cuanto al CH4, para el periodo de 2019 a 2023, los máximos se registraron durante 
los meses fríos y los mínimos durante el verano; obteniéndose en este periodo una 
tendencia de 0.61 % año-1. A fin de conocer los patrones regionales de CH4, se analizó 
su comportamiento bajo escenarios gobernados por la escala sinóptica y la mesoescala. 
Bajo la influencia atlántica se registraron niveles de línea base (∽1960 nmol mol-1), e 
incrementos del 1 – 4 % con la llegada de flujos continentales. Con el desarrollo de las 
brisas costeras no se observaron cambios significativos en su evolución.  

Dado los resultados obtenidos con las observaciones de CH4 de El Arenosillo, se planteó 
profundizar en su conocimiento. Para ello, y utilizando las observaciones de columna 
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total (XCH4) del instrumento TROPOMI (embarcado en el Sentinel 5P) en el periodo 2018 
a 2023, se analizó su tendencia y su distribución en el sudoeste de la península Ibérica. 
Los niveles más bajos de XCH4 se registraron en un entorno semi-natural de sierra, 
mientras que, su tendencia fue la más pronunciada para el periodo de estudio, de 0.57 
% año-1. Sin embargo, la tendencia más baja fue de 0.34 % año-1 en una zona interior 
con un humedal y con los niveles más altos de XCH4. A fin de determinar, los potenciales 
cambios en el comportamiento del CH4 de las últimas décadas, se calculó su tendencia 
de largo plazo, utilizándose las observaciones del instrumento GOSAT (2009 – 2023), 
obteniéndose 0.46 % año-1. Un análisis más detallado en periodos concretos reveló que 
la tendencia se ha acelerado en los últimos 5 años (2019 – 2023), con un valor de 0.78 
% año-1. Los resultados obtenidos reflejan la compleja dinámica del CH4, con variaciones 
regionales de sus niveles, distribución y tendencias. 

Abstract. 
According to the latest report from the Intergovernmental Panel on Climate Change 
(IPCC), there is an urgent need for regional studies that advance our understanding of 
reactive trace gases, such as carbon monoxide (CO), and greenhouse gases (GHG), such 
as methane (CH₄); two chemical species with implications for both air quality and 
climate change. 

This Doctoral Thesis aims to improve our knowledge of CO and CH₄ by analysing their 
concentrations, temporal variability, trends, and behavioural patterns in the Gulf of 
Cádiz region, located in the southwestern Iberian Peninsula. 

Measurements of CO and CH₄ were conducted since 2019 at the atmospheric 
observatory of El Arenosillo (37.1° N, 6.7° W, 42 m a.s.l.). For surface CO, data covering 
from 2019 to 2022 revealed a seasonal evolution, with winter maxima and summer 
minima. In order to assess concentration and emission trends, data from the AIRS 
(Atmospheric Infrared Sounder) instrument aboard NASA's AQUA satellite and emission 
inventories from CAMS (Copernicus Atmosphere Monitoring Services) were used. A CO 
level trend of -9.8 % decade-1 (2002–2022) and an emission trend of -31 % decade-1 
(2002–2020) were obtained. These results suggest that some process may be offsetting 
the reduction in emissions. The behaviour of CO was further investigated under typical 
meteorological scenarios for the study region. Under the influence atlantic air masses, 
baseline levels (∽90 nmol mol⁻¹) were recorded. However, with the arrival of continental 
air masses, these values increased by ∽40 %. During the mesoscale, CO levels varied 
between 90 nmol mol⁻¹ and 120 nmol mol⁻¹ depending on the type of breeze. The 
highest levels were measured under the impact of a forest fire plume, where values 
reached up to 458 nmol mol⁻¹. A hypothesis may be proposed that efforts to reduce 
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emissions are being counteracted by changes in meteorological patterns and the 
increasing frequency and intensity of wildfires. 

As for CH₄ for the period from 2019 to 2023, maximum levels were observed during the 
colder months and minima during summer, with an overall trend of 0.61 % year-1 for this 
period. To understand regional CH₄ patterns, its behaviour was analysed under 
scenarios governed by both synoptic and mesoscale meteorological dynamics. Under 
atlantic influence, CH₄ baseline levels (∽1960 nmol mol⁻¹) were observed, with increases 
of 1 – 4 % during the arrival of continental flows. During the development of sea breezes, 
no significant changes on its evolution were observed. 

Based on the results obtained from El Arenosillo, a deeper investigation into CH₄ 
dynamics was carried out. Using the total column (XCH4) observations form the 
TROPOMI instrument (on board of the Sentinel 5P) for the period from 2018 to 2023, 
trends and spatial distribution in the southwestern Iberian Peninsula were analysed. The 
lowest XCH₄ levels were recorded in a semi-natural mountainous area, which also 
showed the highest trend in the study period (0.57 % year-1). In contrast, the lowest 
trend (0.34 % year-1) was found in an inland area containing a wetland, which exhibited 
the highest XCH₄ concentrations. To assess potential changes in CH₄ behaviour over 
recent decades, long-term trends were calculated using GOSAT observations from 2009 
to 2023. A trend of 0.46 % year-1 was obtained. A more detailed analysis of specific 
periods revealed that the trend has accelerated in the last five years (2019–2023), 
reaching 0.78 % year-1. The presented results reflect the complex dynamics of CH₄, with 
regional variations in its concentrations, spatial distribution, and trends. 
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Capítulo 1. Introducción.  
En este capítulo se presentarán de forma general, los principales retos atmosféricos a 
los que se enfrenta la sociedad actual, relacionados con la calidad del aire y el cambio 
climático. Posteriormente, este capítulo se focalizará en dos especies químicas con 
influencia en ambos fenómenos, el monóxido de carbono (CO) y el metano (CH4). En 
este contexto, se incluirá una breve descripción de las principales características, 
fuentes, sumideros y reacciones químicas, así como, de las técnicas de observación 
desde superficie y satélite utilizadas en su monitorización. Asimismo, se presentarán las 
tendencias del CO y el CH4 durante las últimas décadas, al igual que algunas de las redes 
de monitorización más relevantes en los últimos años y una relación de los estudios más 
recientes realizados en la península Ibérica.  

1.1. Calidad del aire y cambio climático. 

Desde la revolución industrial, la composición química de la atmósfera se ha modificado 
a causa de las especies químicas emitidas por las actividades antropogénicas (Lelieveld, 
2017). A consecuencia de ello, en la region de la atmósfera más cercana a la superficie, 
la troposfera, se han producido dos fenómenos globales muy destacados, el 
empeoramiento de la calidad del aire y el cambio climático (Von Schneidemesser et al., 
2015). 

La mayoría de las emisiones se eliminan gracias a la capacidad de limpieza de la 
atmósfera, mediante procesos de precipitación, oxidación, y absorción en océanos y 
suelos (Prinn, 2003). No obstante, estos mecanismos pueden verse comprometidos en 
regiones con altos niveles de emisiones. Entre las principales especies químicas que 
contribuyen al empeoramiento de la calidad del aire se incluyen el monóxido de carbono 
(CO), los óxidos de nitrógeno (NOx), el ozono (O3) superficial, el dióxido de azufre (SO2), 
los compuestos orgánicos volátiles no metánicos (COVNMs) y la materia particulada.  

Estas especies químicas pueden afectar a la salud humana, dependiendo de sus 
concentraciones y del tiempo de exposición a estas (OMS., 2021). Debido a ello, durante 
las últimas décadas, la calidad de aire se ha convertido en una de las principales 
amenazas para la salud humana; asociándose ∽7 millones de muertes anuales a 
patologías relacionadas con este fenómeno (OMS, 2022), haciendo necesaria la 
regulación de las especies emitidas. La Organización Mundial de la Salud (OMS) propone 
periódicamente una serie de pautas a seguir, estableciendo niveles máximos 
recomendados para cada especie química que pueda afectar a la salud (OMS, 2021). A 
nivel europeo y nacional, estas recomendaciones de la OMS, se recogen en forma de 
directivas europeas (Directiva (UE) 2024/2881) y reales decretos (Real decreto 24/2023), 
los cuales son la trasposición de las directivas al ordenamiento jurídico español.  
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El cambio climático actual es un fenómeno directamente asociado a las emisiones 
antrópicas y tiene su origen hace más de dos siglos, aunque en las últimas décadas sus 
consecuencias son más evidentes. Su origen se asocia al incremento de los gases de 
efecto invernadero, entre los que destacan el dióxido de carbono (CO2), el metano (CH4), 
el O3 troposférico y el óxido nitroso (N2O) (Szopa et al., 2021), especies químicas que 
absorben en la fracción infrarroja del espectro solar y alteran el balance radiativo de la 
Tierra.  

Los cambios de este balance son cuantificados a través del forzamiento radiativo 
(expresado en W m-2). Esta magnitud representa la energía ganada o perdida por el 
sistema Tierra tras una perturbación en una de sus componentes, como por ejemplo, la 
presencia de gases de efecto invernadero (Forster et al., 2021). Los valores positivos del 
forzamiento radiativo llevan a un calentamiento y los negativos a un enfriamiento. 

Una de las principales consecuencias del cambio climático es el aumento de la 
temperatura media global de la superficie. Según las estimaciones del último informe 
del Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climático (en inglés, IPCC – 
Intergovernmental Panel on Climate Change), el promedio global de la temperatura 
superficial para el periodo de 2011 a 2020, superó en 1.09 ± 0.12 ⁰C a la media de la 
época preindustrial (1850 – 1900) (Gulev et al., 2021). Este incremento no ha sido 
homogéneo en todo el planeta y ha afectado con mayor intensidad a regiones como el 
Ártico (Cohen et al., 2014), el sur de Europa y toda el área mediterránea, donde se ubica 
la península Ibérica (Lionello y Scarascia, 2018). De acuerdo con el IPCC, se espera que 
este incremento continúe, y que entre 2030 y 2052, la media global supere los 1.5 ⁰C 
sobre los valores preindustriales, valor límite establecido en el Acuerdo de París de 
diciembre de 2015 (Allen et al., 2018; Forster et al., 2021). 

El efecto del aumento de la temperatura ha producido cambios en la atmósfera, tales 
como, la prolongación de las estaciones cálidas y reducción de las frías, además de 
alteraciones en la frecuencia e intensidad de eventos extremos (olas de calor y de frío, 
y lluvias torrenciales, entre otros) (Wang et al., 2021). Otras alteraciones atribuibles al 
cambio climático serían la pérdida de biodiversidad en ecosistemas terrestres y marinos, 
o el aumento del nivel del mar (Hoegh-Guldberg et al., 2018).   

Las alteraciones producidas a causa del cambio climático presentan consecuencias para 
la salud humana como el incremento de la morbilidad y mortalidad de enfermedades 
asociadas con el calor. Además de consecuencias socioeconómicas, entre las que se 
incluyen la disminución de la actividad turística, especialmente en regiones costeras y 
montañosas, así como, la disminución en la producción agrícola (Burke et al., 2015; 
Hoegh-Guldberg et al., 2018).  

El cambio climático no es un fenómeno aislado del empeoramiento de la calidad del aire, 
sino que son dos procesos completamente interconectados. Algunos gases traza 
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reactivos, actúan como precursores de gases de efecto invernaderos y estos a su vez 
pueden influir en la calidad del aire (Von Schneidemesser et al., 2015).  Por tanto, existen 
especies químicas que presentan efectos directos e indirectos en ambos fenómenos, 
interconectándolos, dos de ellas son el CO y el CH4, objeto de estudio de esta Tesis 
Doctoral. 

1.2. El monóxido de carbono y el metano atmosférico. 

A continuación, se describirán las principales características del CO y el CH4, así como, 
sus fuentes y sumideros. 

El monóxido de carbono. 

El CO es un gas que influye en la química troposférica, al ser uno de los sumideros más 
importantes del radical hidroxilo (OH), el principal oxidante troposférico (Gaubert et al., 
2017). Al disminuir la concentración del radical OH, la capacidad oxidativa de la 
atmósfera se ve reducida y debido a ello, los tiempos de residencia atmosférica de 
especies químicas en fase gaseosa, entre las que se incluyen gases de efecto 
invernadero, se ven incrementados (Zellweger et al., 2009; Yin et al., 2015). El papel que 
juega el CO en la química troposférica hace que afecte indirectamente al forzamiento 
radiativo (Szopa et al., 2021), siendo su contribución a este de 0.23 ± 0.07 W m-2, para 
el periodo de 1750 a 2011 (Yin et al., 2015). 

El CO también es un gas que provoca efectos adversos en la salud (Luo et al., 2015); los 
síntomas asociados a una exposición prolongada comprenden desde mareos y fatigas, 
hasta confusión, dolores de cabeza e incluso la muerte (Paleologos et al., 2021). La OMS 
establece dos límites recomendados según el tiempo de exposición, de 10 mg m-3 en 8 
horas y de 35 mg m-3 en 1 hora (OMS, 2021).  

Las principales fuentes de este gas están relacionadas con los procesos de oxidación 
incompleta. El CO puede ser emitido directamente a la atmósfera (primario) o formarse 
en ella a partir de otros compuestos (secundario), (Yin et al., 2015). Durante el periodo 
de 2000 a 2017, el CO primario constituyó el 53.8 % de los niveles globales de CO, 
mientras que, el 46.2 % se formó en la propia troposfera (Zheng et al., 2019). 

Las fuentes de CO primario pueden ser de origen antrópico o natural. Las antropogénicas 
incluyen la quema de combustibles, tanto fósiles como biocombustibles (Hoesly et al., 
2018) y las naturales abarcan procesos, como las emisiones de las hojas de las plantas 
vivas y muertas, en las que el CO es producido fotoquímicamente en su interior y emitido 
a través de sus estomas (Tarr et al., 1995; Bruhn et al., 2013), o los océanos, en los que 
la fotodisociación de la materia orgánica disuelta y la actividad biológica, constituyen los 
principales procesos de formación del CO en el medio marino (Conte et al., 2019). La 
quema de biomasa, de carácter antropogénico o natural, durante la actividad agrícola y 
los incendios forestales, constituye una de las fuentes de emisión de CO más importante 
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(Andreae, 2019). De acuerdo con Szopa et al. (2021), las emisiones de CO debidas a este 
tipo de fuentes se verán incrementadas en las próximas décadas, como consecuencia 
del aumento de las temperaturas y la disminución de las precipitaciones. 

El CO secundario está relacionado con la oxidación incompleta de compuestos orgánicos 
presentes en la atmósfera, que actuarán como precursores. Entre los procesos de 
oxidación que dan lugar a la formación de CO en la atmósfera, es posible distinguir entre 
la oxidación del CH4 y la de los COVNMs, que a su vez pueden ser de origen antrópico o 
biológico.  

Según Zheng et al. (2019), durante el periodo de 2000 a 2017 (Fig. 1.1a), las fuentes de 
emisión más destacadas fueron aquellas relacionadas con la quema de combustibles 
fósiles, que representaron el 26.9 % de los niveles globales de CO, seguidas de la quema 
de biomasa (19.2 %), las biogénicas (7.5 %) y las de los océanos (0.8 %). En cuanto a los 
procesos de formación de CO secundario, la oxidación del CH4, supuso el 34.6 % de los 
niveles totales de CO. Mientras que el 11.5 %, se debió a la oxidación de COVNMs de 
origen antrópico y biológico.  

El CO puede ser transportado a miles de kilómetros desde su origen, debido a su tiempo 
de residencia de ∽2 meses (Zheng et al., 2019). Durante este proceso de transporte 
también se forma CO secundario a partir de los compuestos orgánicos co-emitidos junto 
al CO. Por tanto, los niveles observados sobre una región no están necesariamente 
vinculado a las emisiones locales. De hecho, esta característica permite que sea utilizado 
como trazador en la monitorización de plumas de incendios (Ribeiro et al., 2020).  

El principal sumidero del CO es su oxidación fotoquímica por medio del radical OH, 
representando el 91 % de los sumideros totales (Seinfeld y Pandis, 2016), mientras que, 
el resto estaría asociado con la deposición en suelos, en los que se oxida biogénicamente 
(Grant et al., 2010).  

El metano atmosférico. 

El CH4, junto al CO2 son los dos principales gases de efecto invernadero (Zhou et al., 
2018; Cheng y Redfern, 2022). Para el periodo de 1750 a 2019 su contribución al 
forzamiento radiativo fue de 0.54 ± 0.11 W m–2, cuatro veces inferior a la del CO2 (2.16 
± 0.3 W m–2), representando un ∽16 % del forzamiento radiativo total de ese periodo, 
siendo la segunda mayor contribución, después de la del CO2, (∽65 %) (Forster et al., 
2021). Sin embargo, debido a su mayor eficiencia radiativa o contribución al forzamiento 
radiativo por unidad de concentración, de (5.7 ± 1.4) x 10-4 W m–2 nmol mol-1 frente a la 
del CO2, de (1.33 ± 0.16) x 10-5 W m-2 nmol mol-1 (Forster et al., 2021), el potencial de 
calentamiento global mostrado por el CH4 es 28 veces superior al del CO2, en una escala 
temporal de 100 años, y 81 veces en una escala de 20 años (Balcombe et al., 2018; Zhou 
et al., 2018). 



5 
 

Al igual que el CO, el CH4 influye en la química atmosférica al reaccionar con el radical 
OH y reducir su disponibilidad (Gaubert et al., 2017). Debido a esta reducción, la 
capacidad oxidativa de la atmósfera disminuye, y en consecuencia los tiempos de 
residencia de numerosas especies químicas en fase gaseosa, se ven alterados (McElroy, 
2021; Song et al., 2023). Esto hace que además de influir en el cambio climático, el CH4 
afecte a la calidad del aire.  

 

Fig. 1.1. Contribución por tipo de fuente (incluyendo los procesos de formación en la 
atmósfera) a los niveles de CO global en el periodo de 2000 a 2017, según Zheng et al. (2019) 
(a). Contribución por tipo de fuente a los niveles de CH4 global en el periodo de 2008 a 2017, 
según Saunois et al. (2020) (b). 

 
Las principales fuentes de CH4 están relacionadas con la oxidación de materia orgánica. 
Estas pueden ser clasificadas como antropogénicas y naturales; en las emisiones 
antropogénicas, se incluyen las relacionadas con la actividad agrícola y ganadera, los 
combustibles fósiles, el tratamiento de residuos (vertederos y aguas residuales) y la 
quema de biocombustible y biomasa de carácter antropogénico. Estas emisiones 
representaron un 62.3 % de los niveles totales de CH4 del periodo de 2008 a 2017 (Fig. 
1.1b). Concretamente, las emisiones debidas a la actividad agrícola y ganadera se 
correspondieron al 28.0 % de los niveles totales de CH4, mientras que, el 21.8 % estuvo 
asociado a la extracción, transporte y utilización de combustibles fósiles (en especial del 
gas natural). Las emisiones causadas por la actividad biogénica en vertederos y 
estaciones de aguas residuales representaron al 7.5 % de los niveles totales. Para este 
periodo, la fuente antropogénica de CH4 menos destacada, fue la asociada con la quema 
de biomasa y biocombustible, que supuso el 5.0 % de los niveles totales de CH4 (Saunois 
et al., 2020). 

El CH4 emitido en las fuentes antropogénicas puede ser generado por distintos procesos, 
pudiendo clasificar las fuentes de emisión en tres categorías adicionales: i) emisiones 
biogénicas, asociadas a la actividad de microorganismos en entornos anaeróbicos y ricos 
en materia orgánica, como arrozales o vertederos (Whiticar, 1999); ii) emisiones 
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termogénicas, en la que la oxidación de materia orgánica ocurre como consecuencia de 
las altas temperaturas y presiones en las profundidades de la corteza terrestre, este es 
el caso del CH4 emitido durante la extracción de combustibles fósiles (Milkov y Etiope, 
2018); y iii) emisiones pirogénicas, fruto de la combustión incompleta de compuestos 
orgánicos, durante la quema de combustibles fósiles y de biomasa (Sherwood et al., 
2017). Esta segunda clasificación también puede ser aplicada a las fuentes naturales de 
CH4. 

Entre las emisiones naturales de CH4, se incluyen por tanto a las debidas a la oxidación 
biogénica de materia orgánica, en humedales, sistemas de agua continentales (ríos, 
lagos y estanques), y el tracto digestivo de animales salvajes y termitas. También se 
incluyen las emisiones del CH4 producido por la degradación termogénica de materia 
orgánica en fuentes geológicas (volcanes, volcanes de barro y filtraciones de gas 
natural). Además de las emisiones debidas al deshielo del permafrost, y los hidratos, que 
albergan CH4, atrapado en su interior (Kirshche et al., 2013). Para el periodo de 2008 a 
2017, las emisiones naturales de CH4 representaron el 37.7 % de los niveles totales de 
CH4. De ese porcentaje, las emisiones debidas a los humedales constituyeron un 53.0 %, 
mientras que, respecto a los niveles totales se correspondieron con el 20.0 % (Fig. 1.1b) 
(Saunois et al. 2020).   

Al igual que el CO, el principal sumidero del CH4 atmosférico, es su oxidación fotoquímica 
por medio del radical OH, que para el periodo de 2008 a 2017 representó el 90 % de sus 
sumideros totales (Seinfeld y Pandis, 2016). Mientras que, el 10 % se distribuyó a partes 
iguales entre la actividad de mircroorganismos metanotróficos (consumidores de CH4), 
bajo condiciones aeróbicas (Haszpra et al., 2011; Bansal et al., 2018; Xu et al., 2021a); y 
su oxidación estratosférica con el cloro y radicales O(1D) (Kavitha et al., 2018).  

Química troposférica del CH4 y el CO. 

Como se ha mencionado anteriormente, ambas especies influyen en la química 
troposférica. Durante la oxidación del CH4 hasta CO2, por medio de la reacción con el 
radical OH, se forman y oxidan intermediarios como el formaldehido (HCHO) y el CO, 
siendo este proceso el principal medio de formación del CO troposférico. Por tanto, la 
química del CH4 y la del CO, están estrechamente vinculadas. A continuación, se 
presentarán las principales reacciones involucradas en el proceso de oxidación del CH4 
troposférico. 

Este proceso comienza con la formación del radical metilo (CH3), tras la reacción del CH4 
con el radical OH según la reacción 1. Posteriormente, en presencia de O2 atmosférico, 
el CH3 formado, se convierte en radical metilperoxi (CH3O2), según la reacción 2 (Seinfeld 
y Pandis, 2016); donde, el aporte energético producido tras el choque con otra molécula 
presente en la atmósfera (principalmente moléculas de N2 y O2), se representa como 
“M”.  
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La oxidación del radical CH3O2 formado en la reacción 2, hasta HCHO, puede seguir dos 
rutas. En la primera el CH3O2 reacciona con el NO en presencia de O2 según la reacción 
3, en la que se forman el HCHO y radical hidroperóxido (HO2). En cambio, la segunda 
ruta de oxidación es iniciada en la reacción con el radical HO2, presente en la atmósfera 
(reacción 4), donde el producto directo de la reacción es hidroperóxido de metilo 
(CH3OOH).  

  
El CH3OOH formado en la reacción 4 puede convertirse en formaldehido de dos formas: 
i) fotodisociándose según la reacción 5, o ii) reaccionando con radical OH según la 
reacción 6a. Alternativamente, en la reacción con el radical OH puede regenerase el 
radical CH3O2 (reacción 6b), y formar un ciclo catalítico con la reacción 4 en el que se 
consumen radicales OH y HO2 (Seinfeld y Pandis, 2016).  

  
A continuación, el HCHO producido en las reacciones, 3, 5 y 6a, puede dar lugar a la 
formación de CO, fotodisociándose según las reacciones 7a y 7b o mediante la reacción 
con más radical OH, de acuerdo con la reacción 8 (Seinfeld y Pandis, 2016).  

  
El proceso de oxidación del CH4, culminará con la reacción del CO (producto de las 
reacciones 7a, 7b y 8), con el radical OH (reacción 9). Esta reacción de oxidación no es 
exclusiva del CO procedente de la oxidación del CH4, sino que también afecta a todo el 
CO emitido y formado en la atmósfera.  

Durante este proceso que se extiende ∽2 meses (Derwent et al., 2020), se forman como 
productos finales de oxidación el CO2 y radical HO2 (Von Schneidemesser et al., 2015).  

 
En la Fig. 1.2 se resume el proceso de oxidación del CH4 hasta CO2 a través de la 
formación y oxidación de HCHO y CO, descrito en esta sección. 

CH4 + OH CH3 + H2O
CH3 + O2 +M CH3O2 + M

R. 1
R. 2

CH3O2 + HO2 CH3OOH + O2

CH3O2 + NO HCHO + HO2 + NO2O2
R. 3

R. 4

CH3OOH + OH CH3O2 + H2O

CH3OOH + OH HCHO + OH + H2O

CH3OOH + hν HCHO + OH + H2OO2
R. 5

R. 6a

R. 6b

HCHO + hν 2HO2 + CO
O2

HCHO + hv H2 + CO

HCHO + OH HO2 + CO + H2OO2

R. 7a

R. 7b
R. 8

CO + OH CO2 + HO2O2
R. 9
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Fig. 1.2. Ruta de oxidación del CH4 troposférico hasta CO2, iniciada por su reacción con el 
radical OH, adaptado de Seinfeld y Pandis, (2016).  

 
Durante todo el proceso de oxidación del CH4, además del CO y el CO2 uno de los 
productos principales, es el radical HO2 (reacciones 3, 8 y 9). Dependiendo de si el 
régimen químico está limitado o no por los NOx (NO + NO2), este radical podrá dar lugar 
a la formación de O3 troposférico. Una de las formas de determinar este régimen es por 
medio del ratio HCHO/NO2. En Jin et al., (2017) se recogen diferentes valores límite de 
este ratio, que dependerán de la región del planeta y el tipo de observaciones. 

En regímenes no limitados por NOx (generalmente regiones urbanas/suburbanas y 
aquellas caracterizadas por la quema de biomasa), el radical HO2 reacciona con el NO 
oxidándolo hasta NO2 (reacción 10). Tras la fotodisociación de este último (reacción 11) 
se libera un átomo de oxígeno, que tras reaccionar con O2 (reacción 12) da lugar a la 
formación de O3. 

 
Considerando todas las reacciones descritas hasta ahora (reacciones 1-12), el efecto 
neto del proceso de oxidación del CH4 (incluida la oxidación del CO), sobre el O3 
troposférico puede resumirse en la siguiente reacción global (Seinfeld y Pandis, 2016). 
Debido a este efecto el CH4 y el CO son considerados como precursores del O3 
troposférico. Pudiendo generarse hasta un máximo de cinco moléculas de O3 por cada 
una de CH4 (de las que al menos una es debida al CO). 
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No obstante, si el régimen químico está limitado por NOX (generalmente regiones rurales 
y remotas), el efecto neto de la oxidación del CH4, puede volverse nulo o negativo. Bajo 
estas condiciones, pueden intervenir múltiples secuencias de reacción que resultaran en 
el consumo de entre cero y tres moléculas de O3 troposférico, a continuación, se 
presentan como ejemplo tres reacciones globales, extraídas de McElroy (2021). 

 

Debido al menor tiempo de residencia del CH4 (9.8 ± 1.6 años) respecto al del CO2 
(Voulgarakis et al., 2013; Kavitha et al., 2018), la disminución de sus niveles contribuirá 
al control del cambio climático a corto plazo, además de a la reducción del O3 de fondo. 
Con tal propósito, en septiembre de 2021 se firmó el Compromiso Global del Metano 
(en inglés, Global Methane Pledge), en el que 149 países, además de la Unión Europea, 
se comprometieron a reducir las emisiones de metano en un 30 %, entre los años 2020 
y 2030 (Malley et al., 2023). 

1.3. Monitorización del CO y CH4 con instrumentación de superficie y 
embarcada en satélite. 

La monitorización del CO y CH4 puede realizarse, tanto desde superficie, como desde 
satélite. En esta sección se presentarán las principales técnicas de medida para la 
observación de ambas especies químicas.  

1.3.1 Observaciones con instrumentación de superficie. 

La monitorización desde superficie, de gases como el CO y el CH4, puede ser llevada a 
cabo mediante el uso de técnicas “in-situ” en las que se analiza una muestra de aire en 
el interior de un instrumento; o de técnicas “remote sensing” en las que la medición se 
realiza para toda la columna atmosférica o a lo largo de una trayectoria (camino óptico). 

Las técnicas de medida “in-situ” utilizan las propiedades fisicoquímicas de la especie a 
analizar, para determinar su concentración. Entre estas técnicas de medida se incluyen 
la cromatografía de gases y las técnicas espectroscópicas. 

Las primeras medidas de CO y CH4 se realizaron haciendo uso de la cromatografía de 
gases (Cavanagh et al., 1969; Khalil y Rasmussen, 1984). En este tipo de técnicas, la 
muestra es inyectada y transportada por un gas portador, usualmente N2, He o H2, que 
atraviesa una columna cromatográfica, donde los gases son absorbidos según su 
afinidad con la fase estacionaria de la columna (determinada por su polaridad). 
Posteriormente, los gases son separados según sus puntos de ebullición, y conducidos 
hasta un detector para su identificación y cuantificación (Harris, 2007). Todo este 
proceso hace que el tiempo de respuesta de las técnicas basadas en la cromatografía de 

CH4 + 3 O3 CO2 + H2O + 2 HO2 +O2 R. 15

CH4 + O3 + 2 O2 CO2 + H2O + 2 HO2 R. 16

CH4 + OH + 4 O2 CO2 + 2H2O + 3 HO2 R. 17
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gases sea de varios minutos. Además, dependiendo de la especie o especies químicas 
que se deseen medir, este tipo de técnicas necesitan calibraciones frecuentes y cambios 
en la configuración de la instrumentación, especialmente la columna cromatográfica y 
el detector (Hernández-Domínguez et al., 2016; Ventrillard et al., 2017).  

Cuando se utiliza la cromatografía de gases para medir CH4, es común la utilización de 
detectores de ionización de llama (Flame Ionization Detector, FID) (Haszpra et al., 2011; 
Kitamaki et al., 2023), o de detectores de conducción térmica (Hedley et al., 2006). En 
cambio, en la del CO, uno de los detectores más utilizados es el de óxido de mercurio 
(Zellweger et al., 2009). Aunque menos frecuente, también suelen emplearse detectores 
FID precedidos de metanadores, donde el CO es reducido a CH4, antes de ser detectado 
(Clemitshaw, 2004). En este tipo de técnicas, es común el uso de recipientes de vidrio 
de borosilicato, para el almacenado y posterior medida de la muestra de aire (Lin et al., 
2015; Levin et al., 2020). 

Gracias al desarrollo de la tecnología, en los últimos años se ha extendido el uso de 
técnicas espectroscópicas, basadas en la interacción de la radiación electromagnética 
con los gases a medir. Este tipo de técnicas ofrecen tiempos de respuesta más reducidos 
(inferiores al segundo), así como, mayor sensibilidad y fiabilidad en comparación con la 
cromatografía de gases (Hodgkinson y Tatam, 2012). Entre las técnicas espectroscópicas 
más empleadas se encuentran la espectroscopia de absorción infrarroja no dispersiva o 
NDIR (del inglés, Non-Dispersive Infrared Absorption) (Zellweger et al., 2016, 2019); o la 
espectroscopia de absorción con láser de diodo sintonizable o TDLAS (del inglés, Tunable 
Diode Laser Absorption Spectroscopy) (Shao et al., 2019).  

En las últimas décadas, la espectroscopía de decaimiento de la cavidad o CRDS (del 
inglés, Cavity Ring-Down Spectroscopy), se ha consolidado como la técnica 
espectroscópica de uso más extendido en la monitorización de CO y CH4 (Wilkinson et 
al., 2018; Gómez-Peláez et al., 2019; Callewaert et al., 2022). La CRDS destaca sobre 
otras técnicas de monitorización “in-situ” por proporcionar observaciones de mayor 
resolución e insensibles a las fluctuaciones de la fuente de luz empleada (Zellweger et 
al., 2016, 2019; Maity et al., 2020). Durante el desarrollo de esta Tesis Doctoral se 
utilizaron observaciones basadas en la técnica CRDS. Una descripción detallada de esta 
técnica puede encontrarse en el Capítulo 2 “Materiales y métodos”. 

A diferencia de las técnicas “in-situ”, en las técnicas de “remote-sensing” la 
monitorización se realiza sobre la columna atmosférica o a lo largo de una trayectoria, y 
se basan en las propiedades ópticas de las especies químicas objetivo. Con este tipo de 
técnicas pueden obtenerse datos de concentración total en columna o perfiles, 
dependiendo del instrumento utilizado. Según la fuente de luz empleada pueden 
distinguirse entre técnicas activas, en las que el instrumento dispone de una fuente de 
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radiación electromagnética (un láser), y pasivas, en las que se usa la radiación solar 
directa o reflejada. 

Entre las técnicas activas, las dos más usadas para la monitorización de CO y CH4 son la 
TDLAS (Wang et al., 2006; Li et al., 2022a), empleadas en superficie y embarcada en 
aeronaves no tripuladas (Kistner et al., 2024), y la espectroscopia de absorción 
diferencial LiDAR o DIALS (del inglés, DIferential Absorption Light Detection And Ranging 
Spectroscopy) (Cezard et al., 2020; Fan et al., 2024), en ambos casos las observaciones 
se ven limitadas a rangos de medida de 10 – 200 metros.  

En lo que respecta a las pasivas, la más destacada es la espectroscopia infrarroja de 
transformadas de Fourier (en inglés, FTIR) (Jones et al., 2021; Sagar et al., 2022). En la 
que se pueden obtener los valores de la concentración de CO y CH4 en la columna 
atmosférica (Wunch et al., 2011; Zhou et al., 2018). Además de su interés observacional, 
los espectrómetros FTIR, también cumplen la función de proporcionar una herramienta 
de calibración y validación para instrumentos “remote-sensing” embarcados en satélites 
(Lorente et al., 2021; Sagar et al., 2022). 

1.3.2. Observaciones desde satélite. 

La monitorización de gases traza también puede ser llevada a cabo por instrumentos 
embarcados en satélites. Habitualmente se utilizan los satélites de órbita polar, los 
cuales siguen una trayectoria que pasa por encima de los polos (de norte a sur), 
observando cada punto del planeta mientras rota, adquiriendo así una cobertura global.  

Los instrumentos a bordo de estos satélites utilizan metodologías de monitorización 
pasiva, como la FTIR (Parker et al., 2020), o técnicas de absorción del espectro infrarrojo 
cercano (NIR) (Apituley et al., 2022) y onda corta (SWIR) (Jacob et al., 2022), para 
obtener los niveles de concentración de gases como el CO y el CH4, a partir de la 
radiación solar reflejada. 

A finales del siglo XX, se realizaron las primeras campañas de monitorización de gases 
traza desde el espacio. Entre las décadas de los 80 y los 90 (1981, 1984 y 1994) el 
experimento MAPS (del inglés, Measurements of Air Pollution from Satellites), evidenció 
la utilidad de las observaciones espaciales de CO para la detección y seguimiento de 
plumas de polución (Lamarque et al., 1999; Chan et al., 2000). Más tarde, en 1996, el 
instrumento IMG (del inglés, Interferometric Monitor for Greenhouse gases) 
proporcionó las primeras observaciones simultáneas de gases de efecto invernadero y 
CO desde un satélite. Estas observaciones demostraron el potencial de los instrumentos 
embarcados en satélite para la monitorización a escala global y regional de gases traza 
(Clerbaux et al., 2003). 

Desde principios de los 2000, se han puesto en funcionamiento varios instrumentos a 
bordo de satélite, capaces de proporcionar observaciones de CO y CH4. A mencionar el 
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MOPITT (del inglés, Measurements of Pollution in the Troposphere) perteneciente a la 
NASA y con medidas desde marzo del año 2000 (Deeter et al., 2003); y el SCIAMACHY 
(del inglés, SCanning Imaging Absroption spectroMeter for Atmospheric CHartographY), 
operado por la ESA (del inglés, European Space Agency) entre 2003 y 2012 (Dils et al., 
2014). 

Otros ejemplos relevantes, son el AIRS (del inglés, Atmospheric InfraRed Sounder), 
puesto en órbita por la NASA en 2002 (McMillan et al., 2005); el GOSAT (del inglés, 
Greenhouse Observation SATellite), desplegado en 2009 por la JAXA (del inglés, Japan 
Aerospace eXploration Agency) (Hamazaki, 2017), y el TROPOMI (del inglés, 
TROPOspheric Monitoring Instrument), lanzado en 2018 por la ESA (Apituley et al., 
2022). Las observaciones registradas por estos tres últimos instrumentos se utilizaron 
durante el desarrollo de la presente Tesis Doctoral (Capítulos 3.1, 3.2 y 3.3). Una 
descripción detallada del AIRS, el GOSAT y el TROPOMI puede encontrarse en el Capítulo 
2 “Materiales y métodos”. 

1.4. Tendencias en las últimas décadas. 

En esta sección, se describirán las tendencias de las concentraciones de CO y CH4, 
obtenidas a partir de las observaciones realizadas en las últimas décadas. 

La mejora en la eficiencia de los procesos de combustión llevados a cabo por las 
actividades humanas, así como, la definición y aplicación de normativas dirigidas a la 
reducción de las emisiones del CO, ha causado que sus concentraciones a nivel global se 
hayan reducido desde 1990 (Szopa et al., 2021; Li et al., 2022b). Entre las regiones que 
mayor influencia han tenido en esta reducción se encuentran EEUU, Europa y China 
(Zheng et., al 2019). 

La tendencia media global de las concentraciones de CO, observadas con el instrumento 
MOPITT durante el periodo de 2002 a 2018, fue de -0.5 ± 0.3 % año-1 (-0.9 ± 0.1 % año-1 
para Europa) (Buchholz et al., 2021). Esta tendencia fue menor a la obtenida durante el 
periodo de 2000 a 2011 por el mismo instrumento con un -1.0 ± 0.5 % año-1 (Worden et 
al., 2013), lo que indicó una desaceleración de la tendencia global de CO. Una de las 
potenciales causas de esta desaceleración pudiera ser la reducción en los beneficios 
derivados de los avances en la eficiencia de combustión y el control de las emisiones 
(Patel et al., 2024). 

A diferencia de lo observado para el CO, debido al aumento de las actividades 
antropogénicas desde la época pre-industrial la concentración media global del CH4, se 
ha incrementado (Ruddiman, 2013). En 2019 se registraron niveles de 1877 ± 2 nmol 
mol-1, representando un incremento de ∽260 % respecto a los niveles pre-industriales 
del año 1750 (Tu et al., 2022) y un aumento del ∽156 % en comparación con la época 
industrial (Callewaert et al 2022). Este crecimiento no ha sido uniforme en las últimas 
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décadas. A principios de 1999, las concentraciones de CH4 se mantuvieron casi 
constantes durante un intervalo de siete años, conocido como período de 
“estabilización”, seguido de una fase de “crecimiento renovado” comenzada en 2007. 
Según las observaciones de Lan et al. (2022), entre 2007 y 2014, la concentración media 
global se incrementó a un ritmo de 6.6 ± 0.5 nmol mol-1 año-1. A partir de 2014, este 
crecimiento ha experimentado una aceleración adicional, alcanzando un incremento 
medio global de 9.3 ± 2.4 nmol mol-1 año-1 (2014 – 2019) (Canadell et al., 2021). En la 
Fig. 1.3, se muestra la evolución mensual promedio de los niveles globales de CH4, 
obtenida de las observaciones recogidas por el Laboratorio de Monitorización Global (en 
inglés, GML) de la Oficina Nacional de Administración Oceánica y Atmosférica (en inglés, 
NOAA), para el periodo de 1983 a 2024, los datos fueron extraídos de Lan et al. (2022). 

Se han realizado diversos estudios, con el objetivo de conocer las causas del crecimiento 
acelerado del CH4 desde 2007, así como, la disminución simultanea de su isotopo 13C-
CH4 (Cheng y Redfern, 2022), que entre los años 2014 y 2020 fue de -0.04 ± 0.02 ‰ año-

1 (Michel et al., 2024). Dependiendo de la fuente de emisión del CH4 este isótopo puede 
encontrarse empobrecido, como ocurre en las fuentes biogénicas, con composiciones 
isotópicas de ∽-60 ‰. Mientras que, fuentes como las asociadas a la extracción de 
combustibles fósiles (∽-40 ‰), o la quema de biomasa (∽-20 ‰), se consideran 
enriquecidas en el isotopo de carbono 13, por presentar valores más positivos (Rice et 
al., 2016). 

 

Fig. 1.3. Evolución media mensual del CH4 global, calculada por el GML de la NOAA, de EEUU, 
para el periodo de 1983 a 2024. 

 
A partir de simulaciones del balance total e isotópico del CH4 se han planteado diversas 
hipótesis para conocer las causas del comportamiento de ambos, observado desde 
2007. Entre ellas, se pueden mencionar el aumento de las emisiones biogénicas en los 
trópicos, asociadas principalmente a la actividad agrícola y ganadera (arrozales, 
ganadería de rumiantes y tratamiento de residuos), y en menor medida a los humedales, 
producto del aumento de la temperatura y la frecuencia de las precipitaciones (Schaefer 

1983 1987 1991 1995 1999 2003 2007 2011 2015 2019 2023
1600

1700

1800

1900

2000
 Media mensual   Media movil cada 12 meses

CH
4 (

nm
ol

 m
ol

-1
)

Año

Estabilización



14 
 

et al., 2016). El crecimiento acelerado del CH4 pudiera estar también relacionado con el 
aumento de las actividades agrícolas en regiones del sur – sudeste asiático, y al 
incremento de las emisiones debidas a la extracción de combustibles fósiles en estas 
regiones y en EE.UU. (Jackson et al., 2020; Chandra et al., 2021). En Worden et al. (2017) 
se reevaluó el balance total e isotópico de CH4 considerando la desaceleración de 3.7 ± 
1.4 Tg año⁻¹ en la tendencia de las emisiones pirogénicas de CH4, observada entre los 
periodos de 2001 a 2007 (14.8 ± 3.8 Tg año-1) y de 2008 a 2014 (11.1 ± 3.0 Tg año-1). 
Tomando como base este análisis, se planteó que esta reducción estaría potencialmente 
compensada por el aumento de las emisiones producidas en la extracción de 
combustibles fósiles. Mientras que, en una hipótesis alternativa, se propuso que además 
del decrecimiento del CH4 emitido durante la quema de biomasa, el comportamiento de 
las concentraciones de CH4 observado desde 2007, estaría potencialmente causado por 
el incremento de las emisiones biogénicas, principalmente en humedales (aunque 
también se incluyen al deshielo del permafrost y a la actividades agrícolas y ganaderas) 
a escala global (Schwietzke et al., 2016; Nisbet et al., 2016; Dean et al., 2018).  

Además de por los cambios en las fuentes de emisión, como las presentados en esta 
sección, otra de las hipótesis, aunque planteada con menor frecuencia, relaciona los 
cambios en los niveles de CH4 y de 13C-CH4, con la disminución en las concentraciones 
del radical OH (Rigby et al., 2017; Zhao et al., 2019). A pesar de todo, los cambios en el 
comportamiento del CH4 siguen siendo objeto de controversia y estudio en la 
comunidad científica internacional, y aun no se ha alcanzado un consenso sobre sus 
causas (Turner et al., 2019). 

1.5. Redes de observación en tierra para la medida de gases traza.  

Aunque en esta memoria de Tesis Doctoral se tiene como objetivo el estudio del CH4 y 
el CO, se presentaran algunas redes de observación en las que no sólo se monitorizan 
estas dos especies, sino otros gases traza, tanto reactivos como de efecto invernadero.  

Existen en la actualidad redes de observación formadas por instrumentación en tierra 
que utilizan las técnicas mencionadas en la Capítulo 1.3. Como es el caso de la red 
NDACC (del inglés, Network for the Detection of Atmospheric Composition Change) o la 
red TCCON (del inglés, Total Carbon Column Observing Network), que proporcionan 
observaciones “remote-sensing” de gases, utilizadas tanto para la investigación, como 
para la validación de instrumentos embarcados en satélite (De Mazière et al., 2018; 
Lorente et al., 2021). 

Las técnicas de monitorización “in-situ” son utilizadas en redes como el GML de la NOAA, 
con 51 estaciones distribuidas a nivel mundial (NOAA, 2022) o el programa GAW (del 
inglés, Global Atmospheric Watch) de la Organización Meteorológica Mundial (en inglés, 
WMO) con más de 600 estaciones de superficie, distribuidas por todo el planeta (Schultz 
et al., 2015).  
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A nivel europeo, la red ICOS (del inglés, Integrated Carbon Observation System), se 
fundó, como un sistema de observaciones “in-situ” y de información para el apoyo de 
los esfuerzos en la mitigación del cambio climático (Heiskanen et al., 2022). 
Actualmente, ICOS dispone de ∽200 estaciones distribuidas en 16 países europeos, en 
las que se monitorizan, tanto las concentraciones, como los flujos de carbono entre la 
atmósfera, los océanos y los ecosistemas (ICOS, 2022). Para formar parte de ICOS, cada 
estación tiene que pasar por un proceso de “etiquetado” que asegure el cumplimiento 
de las especificaciones requeridas por la red (ICOS RI, 2020).  

En el caso de las estaciones atmosféricas, este proceso consiste en tres etapas, descritas 
en Yver-Kwok et al. (2021). En la primera etapa se evalúa la infraestructura y la 
instrumentación, entre otros aspectos. Durante este paso se requerirá la validación de 
la instrumentación en el laboratorio metrológico del ATC (del inglés, Atmospheric 
Thematic Centre) de ICOS y la adquisición de botellas de calibración proporcionadas por 
el centro de calibraciones de ICOS. En la segunda etapa, una vez se establezca un flujo 
de información con el ATC, dará inicio un periodo (normalmente de 4 a 6 meses) de 
validación rutinaria de los datos y su formato. Una vez acabada esta validación la 
estación pasara a formar parte de la red ICOS (tercera etapa). 

Al momento de la escritura de esta memoria, el observatorio de “El Arenosillo”, donde 
se desarrolló esta Tesis Doctoral, se encuentra al comienzo de la segunda etapa del 
proceso de etiquetado de ICOS. Una vez finalizado se convertirá en la primera estación 
ICOS con medidas en torre de 100 m de la península Ibérica y sudoeste del continente 
europeo. 

1.6. Medidas de CO y CH4 en la península Ibérica. 

En la península Ibérica, en los últimos años se han realizado diversos trabajos 
relacionados con el CO y el CH4. El CO ha sido principalmente investigado en estudios 
sobre la calidad del aire en áreas metropolitanas. En Salvador et al (2020), se analizó la 
evolución temporal del CO y su relación con la altura de la capa de mezcla, a partir de 
los datos registrados entre 2011 y 2014, por 24 estaciones distribuidas en el área 
metropolitana de Madrid. 

En un estudio similar realizado en Franco et al. (2020), se analizó el comportamiento del 
CO, NOx, O3 superficial y materia particulada, a partir de las observaciones horarias 
registradas entre 2005 y 2015, en el área metropolitana de Lisboa. Para este periodo, 
además de obtenerse un valor medio de 300 ± 100 nmol mol-1 de CO, se observó un 
patrón estacional con máximos en invierno y mínimos en verano. En ambos casos, se 
estudió su efecto en la morbilidad de enfermedades relacionadas con la calidad del aire 
de Madrid y Lisboa, respectivamente. 
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En Borge et al., (2019), se realizó un estudio más amplio, en el que se utilizaron los datos 
de 887 estaciones distribuidas por toda España, y se investigaron especies químicas 
relacionadas con la calidad del aire (CO, NOX, O3 troposférico, benzeno, materia 
particulada y SO2). Para las que se calcularon las tendencias durante el periodo de 1993 
a 2017, que en el caso del CO fue de -29.0 ± 6.4 nmol mol-1 año-1. 

El CO ha sido también estudiado bajo la influencia de evento extremos, principalmente 
de incendios forestales. A mencionar, en los trabajos en los que se emplearon los datos 
de TROPOMI para investigar dos incendios forestales, concretamente el de Monchique 
de 2018 y el de Vila del Rei de 2019, ambos en Portugal, se demostró el potencial de 
este instrumento en la caracterización y seguimiento de incendios forestales Magro et 
al. (2021). 

En el verano de 2006, el sur de la península Ibérica, concretamente El Arenosillo, se vio 
alcanzado por la pluma de un incendio, originado en el noroeste de la península, a 1000 
km de distancia, registrándose niveles de CO de 1800 nmol mol-1 (Adame et al., 2012). 
En 2017, el observatorio se vio afectado por un incendio forestal, en este caso se 
registraron máximos históricos de CO, O3 superficial, NO2 y SO2, no volviendo a sus 
niveles previos hasta 48 – 96 horas después de extinguirse el incendio (Adame et al., 
2018). 

En cuanto al CH4 atmosférico, las investigaciones realizadas en la península Ibérica, en 
los últimos años han sido escasas. La mayoría de los estudios realizados se han centrado 
en estudiar el CH4 en zonas muy localizadas como el delta del Ebro, un entorno 
altamente influenciado por la presencia de arrozales, donde se realizaron varias 
campañas de corta duración, en las que se investigó su estacionalidad, con un 
instrumento basado en la técnica CRDS, observándose valores máximos durante el 
atardecer en otoño e invierno (Àgueda et al., 2017; Martínez-Eixarch et al., 2018). 
Durante otra campaña realizada entre septiembre y octubre de 2018, en la comunidad 
de Madrid (Tu et al., 2022), se utilizaron las observaciones del TROPOMI para cuantificar 
las emisiones de tres vertederos dentro de su área metropolitana. En este último, se 
demostró la capacidad del TROPOMI para detectar anomalías en la columna atmosférica 
de CH4, además de la necesidad de realizar investigaciones similares en otras regiones. 

En cambio, en Castilla y León se han llevado a cabo investigaciones con series de datos 
más largas. En diversos estudios realizados en el Centro de Investigación de la Baja 
Atmósfera (CIBA), se analizó el comportamiento del CH4, con las observaciones de un 
instrumento basado en la técnica CRDS, registradas desde el año 2010. Se observaron 
niveles base de 1892 ± 64 nmol mol-1 entre los años 2011 y 2012 (García et al., 2016), 
además de una evolución mensual y un ciclo diario influenciados por la actividad 
fotoquímica, la altura de la capa de mezcla, la dinámica atmosférica y los patrones de 
emisiones, durante el periodo de 2010 a 2016 (Fernández-Duque et al., 2017). A partir 
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de las observaciones del periodo de 2010 a 2019, se obtuvo una tendencia para el CH4, 
de 8.79 ± 0.04 nmol mol-1 año-1, similar a otros estudios realizados en Europa, citados 
en Pérez et al. (2022). 

En lo que respecta al sur de la península Ibérica, apenas se han desarrollado 
investigaciones del CH4 atmosférico, en su lugar las investigaciones realizadas en esta 
región se han centrado principalmente en áreas costeras en las que se han analizado los 
niveles de CH4 disuelto en agua y sus flujos agua-atmósfera. Destacando las aguas del 
estrecho de Gibraltar, el golfo de Cádiz y la cuenca occidental del Mediterráneo, como 
potenciales fuentes de emisión de CH4, con una estacionalidad modulada por la 
temperatura, presentando máximos en primavera y otoño (Ferrón et al., 2010; de la Paz 
et al., 2015; Sierra et al., 2020; Flecha et al., 2023). 

Considerando lo presentado en esta sección, en la península ibérica el CO se ha 
estudiado principalmente como una componente más de la calidad del aire en áreas 
metropolitanas o durante eventos extremos. Mientras que, existe una carencia de 
investigaciones de larga duración del CH4 atmosférico, especialmente en la mitad sur de 
la península. Por tanto, la investigación que se presenta en esta Tesis Doctoral, adquiere 
especial relevancia, al estudiarse estas dos especies químicas en un entorno natural del 
sudoeste de la península Ibérica. 

1.7. Objetivo principal y específicos. 

Esta Tesis Doctoral se plantea con el objetivo de mejorar nuestro conocimiento sobre el 
CO y el CH4, ambas especies con implicaciones en la calidad del aire y el cambio 
climático, en un entorno costero y natural del sudoeste de la península Ibérica. 

Se proponen para ello seis objetivos específicos: 

1) Analizar los niveles y la evolución temporal del CO y del CH4. 
2) Estudiar el comportamiento del CO y del CH4, bajo los escenarios 

meteorológicos típicos del sudoeste de la península Ibérica. 
3) Investigar la tendencia mostrada por el CO y sus emisiones en las últimas 

décadas. 
4) Analizar la distribución espacial del CH4, y sus emisiones. 
5) Caracterizar los niveles de CH4 y sus tendencias a corto plazo en entornos 

representativos de la región de estudio. 
6) Evaluar los cambios potenciales en la tendencia del CH4, de las últimas décadas. 

 

 

 



18 
 

Capítulo 2. Materiales y métodos.  
En este capítulo se presentará los materiales y métodos utilizados para el estudio del CO 
y del CH4, realizado durante el desarrollo de la Tesis Doctoral. Se incluirá, por tanto, la 
descripción del área de estudio y sus condiciones meteorológicas, además de la 
instrumentación de superficie utilizada para la observación de gases y meteorología. 
Asimismo, se incluirá en este capítulo la descripción de las observaciones desde satélite, 
inventarios, así como de los modelos globales y de trayectorias utilizados. 

2.1 Descripción del área de estudio. 

La región de estudio es un área costera de interés natural, situada en el sur de la 
península Ibérica, en el sudoeste de Europa (Fig. 2.1). En ella se localiza el valle del 
Guadalquivir cuya desembocadura se sitúa en la región marina del golfo de Cádiz. Está 
delimitada al norte por las montañas de Sierra Morena y al sur por las cordilleras Béticas. 
También hacia el sur, se encuentra el estrecho de Gibraltar, una región de conexión 
entre el océano Atlántico y el mar Mediterráneo. En este contexto geográfico se ubica 
la Estación de Sondeos Atmosféricos de El Arenosillo (37.1° N, 6.7° O, 42 m sobre el nivel 
del mar), donde se realizaron las labores de investigación de la Tesis Doctoral que se 
presenta. 

El Arenosillo se encuentra a ∽1 km de la línea de costa, y se ubica en un espacio 
protegido, el Parque Natural de Doñana (68236 ha); que junto al Parque Nacional de 
Doñana (54251 ha), constituye el Espacio Natural de Doñana. Este entorno forma parte 
de la Red Natura 2000, Reserva de la Biosfera y Humedal Ramsar. El espacio natural de 
Doñana se compone de multitud de ecosistemas como, bosques, estanques, dunas, 
riberas y playas. Además, su flora y fauna se compone de especies endémicas, 
amenazadas y en peligro de extinción. Una de las principales amenazas para la 
biodiversidad en esta región son los incendios forestales, de los que el ∽80 % son de 
origen antropogénico. La reforestación intensiva con pinos (Pinus pinea L.) y las extensas 
áreas de matorrales, hacen que este espacio natural sea particularmente sensible a los 
incendios forestales.  

En función de las condiciones meteorológicas, el lugar de medida puede ser afectado 
por emisiones procedentes de núcleos urbanos cercanos. A ∽35 km al noroeste se ubica 
la ciudad de Huelva (141000 habitantes), mientras que a ∽70 km en dirección sudeste 
se encuentra la ciudad de Cádiz (112000 habitantes) y el área metropolitana de Sevilla 
(680000 habitantes) al nordeste (Fig. 2.1), esta última es, además, la mayor área 
metropolitana del sudoeste de la península Ibérica. Más alejadas de El Arenosillo, se 
encuentran las áreas metropolitanas de Málaga (586000 habitantes) a ∽207 km al este, 
en la costa mediterránea, y Faro (450000 habitantes) a ∽110 km al oeste, en la región 
del Algarve (Portugal). Al sur del estrecho de Gibraltar, en el norte del continente 
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africano, se sitúa el área metropolitana de Tánger (970000 habitantes), a ∽168 km al 
sudeste de El Arenosillo. Además de las emisiones urbanas, el lugar de medida también 
pudiera ser alcanzado por las emisiones de las áreas industriales de Huelva, la bahía de 
Algeciras y Tánger. 

Fig. 2.1. Ubicación de la península Ibérica en Europa (a) y de El Arenosillo (marcado con una 
estrella) en el sur de la península Ibérica (b).  

 
La dinámica atmosférica de esta región, de las latitudes medias del hemisferio norte, 
está gobernada por la circulación del atlántico norte. Estando influenciada por las 
diferencias de presión entre el anticiclón de las Azores y la baja de Islandia (Adame et 
al., 2022). La variación de la intensidad y localización de estos centros de presión da 
lugar al desarrollo de procesos de escala sinóptica y de mesoescala, que afectan a la 
región de estudio. A escala sinóptica, El Arenosillo se ve afectado por masas de aire de 
origen marino, procedentes del océano Atlántico y el Mediterráneo occidental; y por 
aire continental procedentes del interior de la península Ibérica y el norte del continente 
africano (Adame et al., 2020a) 

Bajo situaciones caracterizadas por un gradiente isobárico débil, se tienen las 
condiciones necesarias para el desarrollo de procesos de mesoescala, como las brisas 
costeras. En trabajos previos, se identificaron dos tipos de brisa, definidas como “pura” 
y “no pura” (Adame et al., 2010). Las “brisas puras”, presentan un régimen nocturno con 
vientos del nordeste y diurno con vientos del sudoeste, ambas direcciones 
perpendiculares a línea de costa. Las “brisas no puras”, son el resultado de un 
forzamiento sinóptico, con vientos soplando desde el noroeste, afectando a la 
componente nocturna de la brisa presentando direcciones paralelas a la línea de costa, 
mientras que, la componente diurna se mantiene desde el sudoeste (Adame et al., 
2010). 

2.2. Observaciones desde tierra: medida de gases.  

Con la finalidad de conocer la evolución temporal, tendencias a corto plazo y patrones 
de comportamiento del CO y del CH4, en la región antes definida, se emplearon las 
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observaciones registradas en El Arenosillo, de ambas especies. En este apartado se 
describirá la instrumentación utilizada (instrumento de medida y sistema de toma de 
muestra), además de las labores de mantenimiento y calibración realizadas. Finalmente, 
se incluirá una sección dedicada al tratamiento de datos aplicado a las observaciones. 

2.2.1. Instrumentación para la medida de gases: monóxido de carbono y 
metano. 

En El Arenosillo se está monitorizando el CO y CH4, desde septiembre de 2019; a ∽10 m 
de altura. A continuación, se expondrá la técnica de medida, el instrumento y los 
sistemas de tomas de muestra utilizados para la obtención de estas observaciones. 

Fundamento físico e instrumentación. 

Para la monitorización de CO y CH4, se ha usado un analizador que utiliza la técnica de 
absorción láser directa, conocida como CRDS (del inglés, Cavity Ring Down 
Spectroscopy). Cuyo fundamento de medida se basa en el principio físico descrito por la 
ley de Lambert-Beer, recogida en la ecuación 1 (Maity et al., 2020).   

𝐼 = 𝐼଴𝑒ିఙഊ[௑]ௗ  (1) 
 
Siendo I Ia intensidad de radiación transmitida, I0 la intensidad de radiación incidente, 
[X] la concentración de sustancia, σλ su coeficiente de extinción molar, a una longitud 
de onda, λ; y el d camino óptico del haz de luz a través de la muestra (gas). 

No obstante, en lugar de medirse la intensidad de un haz de luz absorbida en un instante, 
y de esta extraer un valor de concentración, en CRDS se mide su tiempo de decaimiento, 
es decir, el tiempo transcurrido hasta que se pierda toda la intensidad. Con esta técnica 
de medida, se obtienen observaciones resistentes a las fluctuaciones de la intensidad 
emitida, causadas por variaciones de temperatura y presión (Maity et al., 2020). 

Durante la medición, un pulso de radiación electromagnética, producido por un láser, 
es reflejado por tres espejos de alta reflectancia (> 99.99%) (Fig. 2.2), alcanzando 
caminos ópticos de varios kilómetros. Este hecho, permite obtener observaciones de 
gran sensibilidad de gases traza (μmol mol-1 – pmol mol-1). (Wheeler et al., 1998). 

Al apagarse el láser, se produce un decaimiento exponencial de la intensidad del pulso 
emitido dentro de la cavidad de medida. En ausencia de gas de muestra, el decaimiento 
estará causado casi exclusivamente por la configuración de los espejos (posición e índice 
de reflectancia). De mantenerse controladas las condiciones de presión y temperatura 
en la cavidad, el tiempo de decaimiento en ausencia de muestra (τ0) pudiera ser 
considerado casi constante (Liu et al., 2023). 
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Fig. 2.2. Representación del interior del analizador Picarro G2401 y de la señal recibida por el 
fotodetector. Las flechas rojas indican el recorrido y dirección del haz de luz, mientras que, en 
líneas discontinuas se representa la luz que abandona la cavidad de medida del instrumento. 

 
Por otra parte, de haber alguna sustancia que absorba la radiación en la longitud de 
onda emitida por el láser, el decaimiento de la intensidad se incrementaría, al sumarse 
el efecto de los espejos y la absorción (Fig. 2.2). En estas condiciones, el tiempo de 
decaimiento (τ) sería inversamente proporcional a la concentración de gas absorbente 
[X], según la ecuación 2, propuesta en Wheeler et al. (1998) y desarrollada en Maity et 
al. (2020), siendo c la velocidad de la luz. 

𝜎ఒ[𝑋] =
1

𝑐
൬

1

𝜏
−

1

𝜏଴
൰ (2) 

Por lo tanto, al conocerse el valor del coeficiente de extinción molar para una longitud 
de onda específica, el valor de concentración de gas en la muestra puede calcularse solo 
con la medida del tiempo de decaimiento en presencia (τ) y ausencia de muestra (τ0), 
este último, como se ha mencionado anteriormente, pudiendo llegar a considerarse 
como una constante, propia de cada instrumento. 

En nuestro caso, la monitorización de gases se ha realizado utilizando un instrumento 
de la marca y modelo Picarro G2401. Este instrumento usa tres láseres con longitudes 
de onda de la banda del espectro infrarrojo cercano, específicamente, la longitud de 
onda a 1567 nm para medir el CO; 1651 nm para el CH4; y 1603 nm, para el CO2 (Filges 
et al., 2015). Las observaciones son registradas a una resolución temporal inferior a 5 s, 
y presentan rangos de 0 – 5 μmol mol-1, para el CO, con una precisión <15 nmol mol-1; 
de 0 – 20 μmol mol-1, con precisión <1 nmol mol-1, para el CH4; y de 0 – 1000 μmol mol-
1, con una precisión <50 nmol mol-1, para el CO2. Aunque el instrumento realiza 
observaciones de CO, CO2 y CH4, para el desarrollo de la presente Tesis Doctoral, solo se 
utilizaron las observaciones de CO y CH4. 

Las condiciones de operación de este analizador comprenden un caudal de trabajo 
inferior a 0.4 L min-1, a 760 Torr, además de rangos de temperatura y presión de entre -
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10 y 45 °C, y de entre 300 y 1000 Torr, respectivamente. Con el objetivo de evitar las 
posibles interferencias ocasionadas por el vapor de agua, el software del instrumento 
aplica un algoritmo de corrección, generando así los datos de la fracción molar seca de 
CO2 y CH4 (Chen et al., 2010; Gómez-Peláez et al., 2019). No obstante, el empleo de un 
sistema de secado de muestra sigue siendo recomendado (Zellweger et al., 2019). 

Desde septiembre de 2019 el analizador Picarro ha operado casi sin interrupción, con la 
excepción de tres periodos específicos: en abril de 2020 cuando el instrumento tuvo que 
ser apagado por no poderse atender durante parte del periodo de confinamiento 
asociado al COVID-19; desde mayo a junio de 2021 en los que tuvo problemas técnicos; 
y finalmente desde enero a junio de 2023, cuando el instrumento se envió al laboratorio 
metrológico del ATC (del inglés, Atmospheric Thematic Centre), de ICOS en Francia (ICOS 
ATC, 2016). Durante la estancia en el ATC, se realizaron pruebas de repetibilidad 
continua de medida y repetibilidad a corto plazo, obteniéndose la certificación favorable 
de ICOS para las observaciones de CO, CO2 y CH4 (Adame et al., 2024). 

Ubicación de la instrumentación y sistemas de toma de muestra. 

Las observaciones utilizadas en los estudios de la presente Tesis se extienden desde el 
11 de septiembre de 2019 hasta el 31 de diciembre de 2023. Durante este periodo, se 
utilizaron dos ubicaciones, separadas ∽300 m entre sí (Fig. 2.3a).  

La primera fue el laboratorio de gases traza de El Arenosillo (Fig. 2.3b), donde 
rutinariamente se realizan medidas de gases traza, aerosoles y meteorología. El 
instrumento permaneció allí desde septiembre de 2019 hasta finales de noviembre de 
2021. Durante este periodo el instrumento estuvo conectado a una toma de muestra 
situada a ∽7.5 m sobre el nivel del suelo, mediante un tubo de Eaton Synflex 1300. La 
toma de muestra se conectaba a un colector de cristal de siete vías, con una pequeña 
bomba para mantener un flujo constante de aire en su interior. Desde este colector, el 
aire muestreado se distribuía, a través de otro tubo Eaton Synflex 1300, hasta el Picarro 
y mediante tubos de teflón al resto de instrumentación de gases traza del laboratorio.  

La circulación del aire muestreado, desde el colector hasta el Picarro, se conseguía con 
una bomba VacuuBrand MD1. Antes de la entrada al instrumento, la muestra era secada 
al atravesar un tubo Nafion. El aire de salida del analizador era después secado con una 
columna rellena de desecante (drierita o CaSO4) y empleado como gas de purga del 
Nafion. Es importante mencionar que, en ningún momento la muestra de aire estuvo en 
contacto con el desecante, antes de entrar a la celda de medida del Picarro. 

El sistema de toma de muestra contaba con tres líneas de calibración adicionales a la de 
medida. Cada una de ellas estaba conectada por medio de una electroválvula a una 
botella con una mezcla de gases de concentración conocida (Capítulo 2.2.4).  Un 
esquema del sistema de medida descrito puede encontrarse en la Fig. A1.1 del Anexo I. 
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Fig. 2.3. Vista aérea de El Arenosillo (a), junto al laboratorio de gases traza de la Estación de 
Sondeos Atmosféricos (b), imagen aérea de la torre de 100 m (c), y el exterior (d) e interior (e) 
del laboratorio junto la torre de 100 m. 

 
Debido a un cambio de estrategia en el procedimiento de medida (se planteó tener 
medidas en tres alturas utilizando una torre), en noviembre de 2021 el analizador se 
trasladó a un laboratorio ubicado en la base de la torre de 100 m, disponible en El 
Arenosillo (Fig. 2.3 c-d), situada a 650 m de la línea de costa. El nuevo sistema de toma 
de muestras, utilizado en esta ubicación, se diseñó siguiendo las especificaciones de la 
red ICOS para estaciones atmosféricas de clase 2 (Yver-Kwok et al., 2021). Aunque sujeto 
a modificaciones posteriores a la realización de la presente Tesis Doctoral, es el sistema 
de toma de muestra utilizado actualmente en El Arenosillo. Este dispone de tomas de 
muestra a 10, 50 y 95 m sobre el nivel del suelo, con siete líneas de muestreo (Fig. 2.3e), 
tres para 95 m y dos para 10 y 50 m. De las siete líneas disponibles, solo están operativas 
tres, reservando las restantes en caso necesario. 

En cada línea, una bomba Vaccubrand ME2NT bombea el aire desde la toma de muestra 
a través de un tubo de Eaton Synflex 1300, revestido de acero inoxidable. Las bombas 
se ubican en el interior del laboratorio, container a pie de torre. El aire muestreado es 
limpiado por filtros de 60, 7 y 2 µm, ubicados en el interior del laboratorio; eliminando 
cualquier partícula que pudiera dañar la instrumentación o interferir en la medida. 
Gracias a una válvula rotatoria de 16 puertos (Valco EMT2SD16MWE), a la que las siete 
líneas de medida están conectadas, se muestrea aire de cada nivel a intervalos de 10 
minutos. A la válvula rotatoria también están conectadas las botellas de calibración. El 
aire muestreado, tras pasar por un sistema de secado similar al ya descrito, alcanza el 
interior del instrumento gracias una bomba de presión (VacuuBrand MD1).   

Adicionalmente, se dispone de un sistema para la monitorización y control de las 
presiones y los caudales de cada línea, procurando que la muestra tenga un tiempo de 
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residencia en el tubo, inferior al minuto (ICOS RI, 2020). Este control se consigue gracias 
a sensores de presión (SMC PSE5243A) y caudalímetros (SMC PF2M701), instalados en 
cada una de las líneas. Un esquema de este sistema de medida puede encontrarse en la 
Fig. A1.2 del Anexo I. 

2.2.2. Condiciones de medida y mantenimiento instrumental. 

En todo momento se han controlado las condiciones de temperatura y humedad, en el 
laboratorio en el que el analizador estuviese ubicado. Ambas variables, han sido 
monitorizadas con un sensor Vaisala HMT 330. Este sensor proporciona medidas de 
temperatura en el rango de -40 a 60° C (precisión a 20° C de 0.2° C) y de humedad relativa 
desde 0 a 100 % (precisión del 1 % para el rango de 0 a 90%, y del 1.7 % para el rango de 
90 a 100 %). A modo de ejemplo, en la Fig. 2.4 se muestran la evolución horaria de la 
temperatura y humedad relativa del interior del laboratorio para el periodo desde abril 
a mayo de 2022.  

Adicionalmente, tras la implementación del nuevo sistema de medida (noviembre de 
2021) se ha realizado un control manual de las presiones y caudales de entrada al 
instrumento para cada línea de medida utilizada, procurando mantener la uniformidad 
entre ellas. Los valores de presión y caudal utilizados fueron de ∽710 mbar y ∽10 L min-

1, respectivamente.  

 
Fig. 2.4. Evolución horaria de la temperatura (a) y humedad relativa (b) en el interior del 
laboratorio desde abril a mayo de 2022.  

 
Además de las labores de control de las condiciones de medida se han realizado 
diferentes tareas de mantenimiento. En ambos sistemas de medida utilizados se ha 
realizado el reemplazo periódico del relleno de la columna de secado, cuya frecuencia 
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dependía de la estación del año y de cuantas veces había sido reutilizado. El 
reacondicionamiento del desecante retirado (húmedo), se conseguía sometiéndolo a un 
proceso de secado en horno, a 180 °C, durante 2 horas. Este régimen de temperatura 
era suficiente para evaporar toda el agua absorbida y evitar el sobrecalentamiento del 
desecante, lo cual lo hubiera dejado inservible.  

Desde noviembre de 2021, con la implementación del nuevo sistema de medida, otra 
de las labores de mantenimiento realizadas consistió en el reemplazo y 
reacondicionamiento de los filtros de 60, 7 y 2 μm, instalados en cada línea de medida; 
esta sustitución era realizada cada 2 – 3 meses. Los filtros usados se sometían a un 
procedimiento de limpieza, con una inmersión durante 30 min en agua destilada a 60 
°C, y se les aplicaba ultrasonidos. 

En este nuevo sistema de medida, en cada línea el aire era bombeado desde su 
respectiva toma de muestra hasta el instrumento. Por lo que era necesario asegurar el 
correcto funcionamiento de las bombas instaladas en cada una. Para ello las bombas se 
reemplazaban aproximadamente cada 3 meses, cuando suele producirse el desgaste de 
su membrana. Posteriormente, esta última era reemplazada, para así poder reutilizar la 
bomba en el futuro. 

2.2.3. Calibraciones. 

El Picarro ha sido calibrado mensualmente desde su primera instalación, utilizando tres 
botellas que contienen una mezcla estándar de CO, CH4 y CO2 en diferentes 
concentraciones (Tabla 2.1). Estas mezclas de gases se definieron siguiendo las 
especificaciones de la red ICOS (ICOS RI, 2020). Además de la mezcla de tres gases 
mencionada, cada botella contenía un 21 % de su volumen de O2 (volumen total 3 m3) y 
N2, hasta alcanzar una presión de 150 bar. 

Tabla 2.1. Concentraciones de los estándares de calibración utilizados. Todas las 
concentraciones expresadas, presentan una incertidumbre relativa del 12 %.  
Especie Botella 1 Botella 2 Botella 3 
CO (nmol mol-1) 60 200 400 
CH4 (nmol mol-1) 1800 1970 2200 
CO2 (μmol mol-1) 380 420 470 

 
Cada calibración consistía en un ciclo de 90 minutos de duración, en el que cada 30 
minutos, el gas de una de las tres botellas era inyectado a una presión de entre 100 – 
200 mbar. En el sistema de toma de muestra utilizado hasta noviembre de 2021, esto 
era conseguido cambiando el puerto de la electroválvula. Mientras que, en el sistema 
utilizado desde noviembre de 2021, se lograba cambiando la posición de la válvula 
rotatoria.  Independientemente del sistema de toma de muestra, el gas de calibración 
atravesaba el sistema de secado antes de la entrada al instrumento. Desde marzo de 
2024 (fuera del periodo de medida de la Tesis), como parte del proceso de etiquetado 
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de ICOS, se cambiaron las botellas de calibración utilizadas hasta entonces por otras seis, 
proporcionadas por el centro de calibraciones de ICOS, cuyas mezclas de gases también 
se detallan en ICOS RI (2020). 

Los datos generados durante cada calibración eran luego comparados con los límites 
inferior y superior de las concentraciones certificadas. Como ejemplo, en la Fig. 2.5. se 
muestran las calibraciones realizadas en enero de 2023 y 2024. 

 
Fig. 2.5. Calibraciones realizadas para CO y CH4 durante enero de 2023 (a y c) y 2024 (b y d). 
Los limites superior e inferior de cada concentración se muestran como líneas discontinuas. 

 
2.2.4. Tratamiento de datos. 

Antes de analizar los datos, fue necesario realizar el pre-procesado de las observaciones 
registradas por el Picarro. El instrumento genera cada hora dos tipos de ficheros, que 
llamaremos “no sincronizados” y “sincronizados”. Los “no sincronizados” tienen una 
resolución inferior al segundo, y presentan los datos en intervalos irregulares, debido a 
que estos son registrados cada vez que se realiza una medida, mientras, que los 
“sincronizados” presentan las medias cada 5 segundos de los anteriores. Ambos ficheros 
son generados en un formato de texto “.dat”, en el que se recogen en diferentes 
columnas los datos de variables como la temperatura y presión de la cavidad de medida; 
la posición de la electroválvula o de la válvula rotatoria (dependiendo del sistema de 
medida); y los datos de concentración de gases (CO, CO2 y CH4), incluyendo la fracción 
molar seca de CO2 y CH4.  

Para el pre-procesado de los datos se utilizaron los ficheros “no sincronizados”. Con un 
programa escrito en lenguaje “Python”, se añadieron aquellos datos no registrados por 
cuestiones instrumentales como valores en blanco. Con el mismo programa se 
agruparon los datos de hasta 4 días de medida, y se calcularon las medias cada 1, 10 y 
60 minutos, generándose tres ficheros de Excel.  A continuación, los ficheros con la 
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misma resolución temporal se combinaron para generar ficheros mensuales, y a partir 
de estos últimos los anuales. Desde noviembre de 2021, se ha utilizado una versión 
modificada del mismo programa en el que se incorporó un paso adicional al pre-
procesado de la información; el cual consistía en separar los datos en función de la línea 
de medida, a partir del dato de la posición de la válvula rotatoria, y se eliminaban las 
observaciones registradas durante los primeros 10 s tras cada cambio de línea, a fin de 
evitar las posibles interferencias producidas.  

En los estudios realizados en la presente Tesis, se emplearon los datos horarios 
correspondientes al nivel de 10 m de altura. Para estudiar el CO, se utilizaron los datos 
registrados desde septiembre de 2019 a septiembre de 2022; mientras que, para el CH4 
se usaron las observaciones realizadas entre septiembre de 2019 y diciembre de 2023. 

Una vez generadas las series de datos horarios de CO y CH4, se realizó un análisis 
estadístico, en el que se calcularon las medias, medianas, y percentiles (5, 25, 75 y 95) 
de todo el periodo, así como, para cada año y estación. Este tratamiento estadístico se 
realizó en hojas de cálculo “Excel”.  

Posteriormente, los datos horarios también se utilizaron para generar la serie de medias 
diarias y mensuales de ambas especies; al igual que los promedios mensuales y 0-24 h 
estacionales. En lo que respecta al CH4, también se realizó un suavizado de la serie diaria, 
calculando las medias móviles cada siete días. Simultáneamente al cálculo de cada 
promedio se obtuvieron los valores, de la desviación estándar asociada a cada uno.  

En el caso del CH4, como es conocido, presenta a nivel global un crecimiento continuo; 
debido a ello, para analizar su evolución media mensual y diaria (0-24 h); y evitar el 
efecto que tiene el constante incremento de sus concentraciones; es habitual calcular la 
variación relativa. Por tanto, se aplicó una metodología similar a la usada en Haszpra et 
al. (2011). Los promedios mensuales y 0-24 h estacionales, se relativizaron con las 
medias anuales y el promedio diario, respectivamente.  

Como El Arenosillo se encuentra en una región de transición, afectada por los procesos 
que ocurren en el océano Atlántico y el mar Mediterráneo; durante el análisis del CH4 
efectuado en los Capítulos 3.2 y 3.3, se realizó una comparativa con dos estaciones 
ubicadas en el océano Atlántico y el Mediterráneo central, a una latitud similar a la de 
El Arenosillo. Para ello, se descargaron las medias mensuales de las estaciones de Azores 
(38.8° latitud N, 27.4° longitud O) en el Atlántico y de Lampedusa (35.5° latitud N, 12.6° 
longitud E) en el Mediterráneo. Ambas pertenecen a la red de monitorización global de 
la NOAA (del inglés, National Oceanic and Atmospheric Administration) (NOAA, 2024). 

2.3. Observaciones desde tierra: medida de parámetros meteorológicos 
en superficie.  
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Las observaciones de CO y CH4 registradas desde superficie se complementaron con el 
estudio de la dinámica atmosférica local, realizado con las observaciones 
meteorológicas registradas en El Arenosillo desde septiembre de 2019 a diciembre de 
2023, concretamente se utilizaron los datos de las componentes del viento (dirección y 
velocidad).  

Estas observaciones, se realizaron con una estación meteorológica automática de la 
marca y modelo Vaisala WXT 520; situada en un mástil sobre la parte superior del 
laboratorio de gases traza, a una altura de ∽9.6 m sobre el nivel del suelo (Fig. 2.6).  

 
Fig. 2.6. Parte superior del laboratorio de gases traza (a) y estación meteorológica Vaisala 
WXT 520 (b). 

 
El modelo WXT 520 mide la velocidad del viento entre 0 y 60 m s-1, con resolución de 0.1 
m s-1, tiempo de respuesta de 0.25 s y una exactitud del 3 % para velocidades de 10 m s-

1; y dirección del viento en el rango de 0 a 360°, con resolución de 1°, tiempo de 
respuesta de 0.1 s y una exactitud de 3°. 

La estación meteorológica utilizada forma parte de una red interna de meteorología 
perteneciente al Centro de Experimentación de El Arenosillo (CEDEA), llamada meteo 
CEDEA (INTA, 2025), desde la que pueden descargarse las observaciones meteorológicas 
realizadas en El Arenosillo. Los datos registrados cada 5 s son almacenados en ficheros 
diarios, en formato “txt”, en los que se recogen observaciones de las componentes del 
viento, temperatura, humedad relativa, presión y precipitación. 

Para el pre-procesado de los datos, primero se combinaron los ficheros descargados, 
eliminando las cabeceras de cada uno, generando un único archivo con los datos de un 
mes. Posteriormente, con un programa escrito en lenguaje “Python”, se añadieron 
espacios en blanco en aquellos datos no registrados por la estación, y se calcularon las 
medias cada 10 y 60 minutos, generando dos ficheros de Excel. Para los estudios 
realizados, en esta Tesis Doctoral, se emplearon los datos de las componentes del viento 
(dirección y velocidad), registradas cada 60 minutos.  
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Como se mencionó al principio de este capítulo, la dinámica atmosférica de la región 
está gobernada por procesos de escala sinóptica (flujos marinos y continentales) y por 
la mesoescala. A fin de investigar el comportamiento del CO y CH4 bajo la influencia de 
los escenarios meteorológicos típicos, a partir de las observaciones horarias del viento 
se identificaron periodos representativos de estos escenarios (Capítulos 3.1.3 y 3.2.3). 
Estos periodos se seleccionaron por haber experimentado, durante al menos tres días 
consecutivos, patrones de dirección del viento asociados a flujos de aire sinópticos 
marinos (sur – sudoeste) y continentales (norte – nordeste), y a procesos de mesoescala 
(brisas costeras). Adicionalmente, para evaluar el efecto de los escenarios 
meteorológicos regionales sobre el ciclo diario del viento y el CH4, se calcularon los 
promedios 0-24 h, a partir de las observaciones horarias (en el caso del CH4 estas eran 
relativizados a la media diaria), para los periodos seleccionados (Capítulo 3.2.3). 

El análisis del comportamiento del CH4 realizado en el Capítulo 3.2 se complementó con 
dos estudios previos, adicionales en los que se utilizaron los datos de las componentes 
del viento. En una primera aproximación, la influencia de los procesos de transporte 
sobre el CH4 se investigó con rosas de CH4 de 16 sectores, generadas con un programa 
escrito en lenguaje “Python”, en el cual se utilizaron los datos de dirección del viento y 
concentración de CH4, registrados en el Arenosillo, desde 2019 a 2023. En estos gráficos 
de sectores, los niveles de CH4 se representaron en seis intervalos de concentración, 
cada 25 nmol mol-1 (valor mínimo 1900 nmol mol-1), cada uno indicado por un color 
distinto (Capítulo 3.2.1). 

El segundo estudio se realizó con el objetivo de analizar la ocurrencia de los escenarios 
meteorológicos que pudieran afectar al CH4 (Capítulo 3.2.3). Para ello, se aplicó un 
algoritmo con un programa escrito en lenguaje “Python”, con el que a partir de las 
observaciones horarias de dirección del viento del periodo de 2019 a 2023, se 
clasificaron los días. El algoritmo identificaba los días con procesos de escala sinóptica 
con vientos procedentes del mismo sector, durante al menos el 75 % de las horas del 
día. En concreto, aquellos afectados por flujos de aire marino, eran identificados por 
vientos soplando desde el sector 157° – 270° (sudeste – sudoeste); mientras que, los 
días con flujos continentales lo eran por vientos procedentes del sector 45° – 112° (este 
– nordeste). Para identificar los días caracterizados por procesos de mesoescala, brisas 
puras, se requería la identificación de sus regímenes diurno y nocturno. Para ello, el 
algoritmo utilizaba dos criterios que debían cumplirse, vientos desde el sector 0° – 90° 
(nordeste), entre las 2:00 y las 6:00 UTC (régimen nocturno); y del sector 225° – 315° 
(sudoeste – oeste), entre las 14:00 y las 18:00 UTC (régimen diurno). A partir del número 
de días identificados se calculó la frecuencia de ocurrencia para cada tipo de escenario. 

2.4. Observaciones desde satélite. 
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Con la finalidad de complementar a las medidas de CO y CH4 realizadas desde superficie, 
se utilizaron las observaciones obtenidas con instrumentos a bordo de satélite, en 
concreto el AIRS (del inglés, Atmospheric InfraRed Sounder), GOSAT (del inglés, 
Greenhouse Observation SATellite) y TROPOMI (del inglés, TROPOspheric Monitoring 
Instrument). Estas observaciones permitieron el análisis de la tendencia a largo plazo 
del CO (AIRS) y el CH4 (GOSAT), así como, la distribución horizontal del CH4 y de su 
tendencia a corto plazo (TROPOMI) en el sudoeste de la península Ibérica.  

2.4.1. Atmospheric InfraRed Sounder (AIRS). 

Debido a que la serie temporal disponible de las observaciones de superficie comenzó 
en septiembre de 2019, un periodo no superior a cuatro años, no era posible realizar 
estudios de tendencia de largo periodo. En su lugar, se utilizaron los datos de CO 
registrados por el instrumento AIRS, entre el año 2002 y el 2022 (Capítulo 3.1.2). 

El AIRS se lanzó a bordo del satélite Aqua de la NASA en 2002, con el propósito de realizar 
observaciones globales de gases traza, temperatura atmosférica, vapor de agua, 
propiedades de las nubes y radiación solar reflejada. El Aqua recorre una órbita polar 
heliosíncrona, a una altitud nominal de 705 km, con hora de paso sobre el ecuador a las 
13:30 (hora local) (Thrastarson et al., 2021). 

El AIRS es un sondeador, capaz de registrar observaciones de radiación solar reflejada 
(o irradiancia) en las bandas de 3.74 – 4.61 μm, 6.20 – 8.22 μm y 8.8 – 15.4 μm; las 
cuales, son convertidas, mediante una serie de algoritmos, en observaciones de 
temperatura atmosférica, propiedades de las nubes y concentraciones de gases traza 
(Thrastarson et al., 2021). Los productos generados se clasifican en tres niveles de 
procesado. El nivel L1 proporciona los datos de irradiancia de cada órbita, el nivel L2 las 
observaciones obtenidas al convertir los datos de irradiancia, y el nivel L3 las mismas 
variables que el L2, redimensionadas en una malla para todo el planeta, de resolución 
horizontal de 1° × 1° (latitud x longitud) (Tian et al., 2020). En este último producto, las 
observaciones de gases traza son también redistribuidas en 24 niveles de presión desde 
la superficie, considerada como 1000 hPa, hasta 1 hPa.  

La serie de datos diaria utilizada para estudiar la tendencia y evolución temporal del CO, 
se extrajo del producto del nivel L3 (AIRS Level 3 Daily Standard Physical RetrievalV7) 
(AIRS Project, 2019), generado con los datos de radiación solar de la banda de 4.58 – 
4.50 μm (McMillan et al., 2005). Los datos de CO se descargaron para el nivel 1000 hPa, 
para una región que contuviese El Arenosillo y todo el golfo de Cádiz (36.0° – 38.0° N, 
5.5° – 7.8° O), de la plataforma Giovanni de la NASA (NASA, 2013), en formato “.csv”. A 
partir de esta serie temporal, se calculó la tendencia del CO, para el periodo de 2002 a 
2022. Adicionalmente, se realizó un estudio comparativo entre las observaciones 
registradas en superficie y las del AIRS. Para ello, a partir de las observaciones del AIRS 
y de las registradas en superficie entre las 12:00 y las 15:00 UTC (intervalo horario de 
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paso del satélite AQUA), se calcularon y compararon las medias mensuales para el 
periodo de 2019 a 2022.  

A fin de comprobar si los resultados observados con el AIRS eran exclusivos de nuestra 
región de estudio, se calculó la tendencia para una región de extensión similar, de la 
costa atlántica al oeste de Europa, en la que se encuentra el observatorio de Mace Head 
(52 – 54° N, 7.5 – 11.2° O). 

2.4.2. Greenhouse Observation SATellite (GOSAT). 

Al igual que con el CO, el estudio de la tendencia de largo plazo del CH4, no se pudo 
realizar con las observaciones de superficie disponibles en El Arenosillo. Por tanto, se 
calculó su tendencia con las registradas durante el periodo de 2009 a 2023 por el sensor 
TANSO-FTS (del inglés, Thermal And Near-infrared Sensor for carbon Observations - 
Fourier Transform Spectrometer) a bordo del satélite GOSAT (Capítulo 3.3.3). 

Lanzado en 2009 por la JAXA (del inglés, Japan Aerospace eXploration Agency), el 
GOSAT, fue una de las primeras misiones espaciales dedicadas a la observación de gases 
de efecto invernadero. Presenta una órbita polar heliosíncrona a 666 km de altura, y 
hora de paso sobre el ecuador a las 13:00 (hora local) (Hamazaki, 2017).  

Aunque el sensor utilizado para las observaciones de gases es el TANSO-FTS, suele 
referirse a él como GOSAT. Este sensor registra observaciones de radiación solar 
reflejada a una resolución de 10.5 × 10.5 km2, para las bandas de onda corta asociadas 
al O2 (0.76 μm), CO2 (1.6 y 2.0 μm) y CH4 (1.6 μm), así como, para las bandas térmicas 
del infrarrojo (5.5 – 1.44 μm) (Hamazaki, 2017; Parker et al., 2020). 

Las observaciones del GOSAT se procesaron en la Universidad de Leicester, para el 
periodo de marzo de 2009 a diciembre de 2023. Los datos de la fracción molar seca de 
CH4 en la columna atmosférica (XCH4) se obtuvieron a partir de las observaciones de 
radiación solar de la banda de 1.6 μm, siguiendo la metodología “proxy” descrita y 
aplicada por Parker et al. (2020).  

Los datos generados con esta metodología, son almacenados en ficheros diarios para 
todo el planeta, y son distribuidos por sus autores bajo requerimiento, en formato 
NetCDF (del inglés, Network Common Data Form) o más conocido como “.nc”. Es un 
formato de archivo binario que permite organizar grandes cantidades de datos en 
subconjuntos, y con metadatos que proporcionan información de su contenido. 
Asociado a cada dato de XCH4, hay un valor de control de calidad (“quality flag” en el 
fichero original), que puede ser 0 indicando buena calidad, o 1 si la calidad de la 
observación es potencialmente mala (Parker et al., 2020). Para esta Tesis Doctoral, los 
datos se filtraron y únicamente se usaron los que presentaron una calidad óptima. 

En el grupo de investigación se diseñó un programa en lenguaje “Matlab”, con el que se 
extrajeron de los ficheros antes mencionados, los valores medios diarios de XCH4 para 
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una región que comprendió al sudoeste de la península Ibérica (35.0° – 38.3° N, 4.0° – 
9.0° O). Adicionalmente, con fines comparativos también se extrajeron las series 
temporales de otras dos regiones ubicadas a una latitud similar, en el océano Atlántico 
(36.7° – 40.2° N, 24.2 – 29.2° O) y en el Mediterráneo central (33.5° – 37.0° N, 10.1° – 
15.2° E). Con las series diarias generadas se calcularon la media móvil mensual y la 
tendencia de XCH4 para el periodo de 2009 a 2023 de las tres regiones. 

2.4.3. TROPOspheric Monitoring Instrument (TROPOMI). 

Además del estudio de la tendencia del CH4 a largo plazo, también se planteó conocer 
su distribución horizontal. Para ello, se utilizaron las observaciones del instrumento 
TROPOMI, con mayor resolución espacial que GOSAT. Este instrumento es la única carga 
útil del satélite Sentinel-5P, lanzado por la ESA (del inglés, European Space Agency) en 
2017, con el objetivo de proporcionar información y servicios sobre la calidad del aire y 
el cambio climático. El Sentinel-5P presenta una órbita polar heliosíncrona, a una altitud 
de 824 km, y una hora de paso sobre el ecuador a las 13:30 (hora local) (Apituley et al., 
2022). 

El instrumento TROPOMI, es un espectrómetro capaz de medir radiación solar reflejada 
del espectro UV-visible (0.27 – 0.50 μm), el infrarrojo cercano (0.71 – 0.77 μm) y el 
infrarrojo de onda corta (2.314 – 2.382 μm). Debido a su amplio rango espectral, registra 
observaciones de NO2, SO2, nubes, altura de la capa de aerosoles y CH4, entre otros 
parámetros, con una resolución espacial de 5.5 × 7.2 km2 (7.2 × 7.2 km2 antes de agosto 
de 2019) (Apituley et al., 2022).  

Se utilizaron los datos de XCH4 contenidos en los productos de nivel 2 (órbitas 
individuales), obtenidos a partir de las observaciones de radiación solar reflejada en la 
banda de absorción de 2.3 µm, mediante la implementación del algoritmo “RemoTeC” 
(Apituley et al., 2022; Hasekamp et al., 2022; Tu et al., 2022). Los ficheros con las 
medidas de cada órbita, se descargaron en formato “.nc” de la plataforma “Copernicus 
Browser” (Copernicus, 2023), desde abril 2018 a diciembre 2023. 

Para el tratamiento y procesado de los datos de TROPOMI, en el grupo de investigación 
se diseñó una serie de programas en lenguaje “Matlab”. Al igual que con los datos de 
GOSAT, el diseño de estos programas aplicaba el cumplimiento de un criterio de calidad. 
Para ello, los programas utilizados, accederían a los valores de control de calidad 
(“quality assurance” en el fichero original), asociado a cada dato de XCH4. Estos valores, 
presentan un rango entre 0 (no hay dato) y 1 (dato de alta calidad). Siguiendo las 
recomendaciones propuestas en Apituley et al. (2022), sólo se emplearon los datos con 
un valor de control de calidad superior a 0.5.  

Para investigar la distribución horizontal de CH4 en escenarios concretos, se generaron 
mapas diarios bajo distintos escenarios meteorológicos (Capítulo 3.2.3). 
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Posteriormente, el estudio de la distribución horizontal del CH4 se amplió para el periodo 
de 2018 a 2023 (Capítulo 3.3.1). Para ello, aplicando los scripts de “Matlab” se 
redimensionaron los datos de las orbitas individuales en matrices de resolución 0.1° × 
0.1°, para toda la península. A partir de estas, se calcularon las matrices estacionales y 
anuales promedio del periodo de 2018 a 2023, con un segundo programa. Con estas 
matrices, a fin de contextualizar la región de estudio, utilizando un tercer programa, se 
generó un mapa de las concentraciones promedio de la península Ibérica durante el año 
2022, el más reciente y con la mayor cantidad de observaciones disponibles por el 
TROPOMI. Posteriormente, con el mismo programa se generaron los mapas estacionales 
del periodo de 2018 a 2023, focalizando en el sudoeste de la península.  

Atendiendo a la distribución espacial de XCH4 presentada en el Capítulo 3.3.1, se 
definieron las regiones de interés, recogidas en la Tabla A1.1, del Anexo I, para las que 
luego se extrajeron las series temporales. Posteriormente, se calcularon las respectivas 
medias móviles mensuales y las tendencias, de cada serie temporal para el periodo de 
2018 a 2023 (Capítulo 3.3.2). 

2.5. Inventario de emisiones, modelos globales y modelos de trayectoria.   

Durante el desarrollo de la Tesis, se utilizaron de forma complementaria a las 
observaciones de superficie y satélite, productos procedentes de los servicios del 
programa Copernicus.  Este programa, es coordinado por la Comisión Europea y operado 
por diversas organizaciones como la ESA o el ECMWF (del inglés, European Centre for 
Medium-range Weather Forecast), con el objetivo de producir información actualizada, 
casi en tiempo real, de alto valor añadido, y disponible de forma gratuita y abierta 
(Copernicus, 2024a). Sus actividades se distribuyen en distintos servicios temáticos, 
como el CAMS (del inglés, Copernicus Atmosphere Monitoring Service) y el C3S (del 
inglés, Copernicus Climate Change Service) (Copernicus, 2024b). 

En concreto, se emplearon el inventario de emisiones globales y los productos del 
modelo de transporte químico, del CAMS; así como, la colección de datos de reanálisis 
ERA5 del modelo meteorológico global ECMWF, del C3S. Adicionalmente, utilizando los 
campos meteorológicos del ERA5, se calcularon las retrotrayectorias de las masas de 
aire, con el modelo de trayectorias HYSPLIT (del inglés, Hybrid Single-Particle Lagrangian 
Trayectory), de la NOAA. 

2.5.1. Inventario de emisiones del CAMS.  

Con el objetivo de analizar la distribución horizontal y las tendencias durante las últimas 
décadas de las emisiones de CO (Capítulo 3.1.2) y CH4 (Capítulo 3.2.1), se utilizó el 
inventario de emisiones globales del CAMS.  Este inventario se basa en las emisiones del 
EDGAR v4.32; desarrollado por el JRC (del inglés, Joint Research Centre) de la Unión 
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Europea y el CEDS (del inglés, Community Emissions Data System) de Estados Unidos 
(Hoesly et al., 2018). 

El inventario de emisiones del CAMS, proporciona datos de las emisiones de fuentes 
antropogénicas, biogénicas, y de aviación para el CO; y antropogénicas, biogénicas y de 
termitas para el CH4. En el caso de las emisiones antropogénicas, éstas se dividen en 
doce sectores de actividad, recogidos en la Tabla 2.2. 

Las emisiones de este inventario se almacenan en ficheros “.nc”, como valores medios 
mensuales con una resolución horizontal de 0.1° × 0.1°, disponibles desde 2000 hasta 
2019 (biogénicas) y 2020 (antropogénicas y aviación) (hasta la fecha de redacción de la 
presente memoria).  

Tabla 2.2. Sectores de actividad antropogénica disponibles en el 
inventario de emisiones globales del CAMS para CO y CH4 (Granier et 
al., 2019). 
Sector de actividad CO CH4 
Ganadería (residuos)   
Suelos agrícolas   
Quema de residuos agrícolas   
Producción de energía   
Emisiones fugitivas   
Industria   
Residencial, comercial y otras combustiones   
Transporte en barco   
Solventes    
Residuos sólidos y líquidos   
Transporte por carretera   
Transporte fuera de carretera   

 
Las emisiones antropogénicas y biogénicas de CO y de CH4, y las de aviación de CO, del 
inventario de emisiones globales del CAMS (Granier et al., 2019), se descargaron para el 
periodo de 2002 a 2020 (CAMS, 2020) 

El tratamiento de los datos de emisiones se llevó a cabo con programas diseñados en el 
grupo de investigación, en lenguaje “Matlab”. Analizándose la distribución espacial de 
las emisiones de CO y CH4 (Capítulos 3.1.2 y 3.2.1) y las tendencias de CO (Capítulo 3.1.2). 

El análisis de la distribución espacial se realizó con un programa en el que, a partir de los 
datos mensuales, se obtuvo la media del 2002 a 2020 para las emisiones antropogénicas, 
y de 2002 a 2019 para las biogénicas. Posteriormente, las emisiones promediadas se 
representaron en un mapa para el sur de la península Ibérica. 

A partir de la distribución espacial de las emisiones de CO, se pudo identificar una 
potencial región de influencia, la cual abarcaría desde 36.0° a 38.0° N y desde 5.5° a 7.8° 
O. Se calcularon las series temporales medias de esta región, de las emisiones 
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antropogénicas (incluyendo sus sectores individuales), biogénicas y de aviación, 
utilizando para ello un programa específico. La serie temporal de las emisiones totales 
se obtuvo como la suma de las emisiones de cada sector. Posteriormente, se calcularon 
las tendencias de todas las series temporales obtenidas para el periodo de 2002 a 2020. 
Adicionalmente, se calcularon las tendencias de las emisiones extraídas para la región 
de Mace Head (52 – 54° N, 7.5 – 11.2° O), con el objetivo de compararlos con los de 
nuestra región de estudio. 

2.5.2. Modelo meteorológico global ECMWF. Colección de reanálisis ERA5. 

Con el propósito de conocer la dinámica atmosférica en escenarios meteorológicos 
específicos, se utilizaron los campos de viento de la colección de reanálisis ERA5 del 
modelo meteorológico global del ECMWF (Hersbach et al., 2020).  

El ERA5 está basado en el ciclo 41 (Cy41r2) del IFS (del inglés, Integrated Forecasting 
System), del modelo meteorológico del ECMWF (Hersbach et al., 2020). En este ciclo se 
utiliza un sistema de asimilación de datos 4-D, junto a modelos de suelo y oleaje 
(ECMWF, 2016 a-b), como parámetros de superficie. Esta colección de reanálisis 
contiene datos horarios, con una resolución horizontal de ∽31 km (0.28125°), y vertical 
de 37 niveles de presión, siendo el nivel de 1 hPa el más alto.  

Para los estudios realizados durante el desarrollo de la Tesis, se utilizaron las 
componentes u y v del viento a 10 m sobre el suelo (C3S, 2024).  Una vez descargados 
del C3S en formato NetCDF, se aplicó un programa de Matlab (generado en el grupo), y 
se calcularon la velocidad y dirección del viento a partir de sus componentes. Los 
campos de viento horarios se representaron en mapas, cubriendo el sur de la península 
Ibérica (Capítulo 3.2.3), para los periodos identificados siguiendo la metodología 
descrita en el Capítulo 2.3.  

2.5.3. Modelo de transporte químico global CAMS.  

Las observaciones experimentales de CO utilizadas proporcionan información en un 
punto y a una altura; no conociéndose ni su comportamiento vertical, ni su distribución 
horizontal. Debido a ello, se utilizaron los productos del modelo de transporte químico 
global CAMS-NRT (del inglés, Copernicus Atmosphere Monitoring Service-Near Real 
Time).  

Al hacer uso del sistema de asimilación de variables 4-D, C-IFS (del inglés, Composition 
– Integrated Forecasting System) (Ramonet et al., 2021), este modelo es capaz de 
generar datos de análisis y predicciones de concentraciones de gases traza y aerosoles, 
al asimilar observaciones de los instrumentos embarcados en satélite e inventarios de 
emisiones listados en Huijnen et al. (2016) y Ramonet et al. (2021). Los diferentes 
productos de salida del modelo CAMS-NRT, son generados en formato “.nc”, disponibles 
en los repositorios del CAMS (2016).  
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 Con estos productos pudo analizarse la distribución horizontal del CO y su perfil vertical 
en escenarios específicos (Capítulo 3.1.3). Adicionalmente, al no disponer de 
observaciones del radical OH (principal sumidero del CO), debido a la gran dificultad en 
su monitorización, por su tiempo de residencia de ∽1 s (Voulgarakis et al., 2013), se 
utilizó un producto de reanálisis de este modelo para estudiar su evolución temporal 
(Capítulo 3.1.1). 

Datos de CO. 

El producto utilizado para el estudio de la distribución espacio-temporal del CO tiene 
una resolución temporal de 3 horas, horizontal de 0.25° × 0.25°, y vertical con 137 
niveles de modelo.  El nivel 137 corresponde a la superficie (1013.250 hPa) y 1 el límite 
superior de la atmósfera (0.01 hPa) (ECMWF, 2023). Los datos del modelo CAMS-NRT 
son validados y publicados en informes trimestrales (Huijnen et al., 2016; Ramonet et 
al., 2021; Schulz et al., 2019; Wagner et al., 2020). 

La distribución horizontal del CO se analizó, para tres escenarios meteorológicos 
identificados con los datos de viento registrado en superficie, siguiendo la metodología 
descrita en el Capítulo 2.3. Se generaron mapas con un programa escrito en lenguaje 
“Matlab”, con el que se representaron simultáneamente los datos de CO del CAMS-NRT 
y los campos de viento del ERA5 (Capítulo 3.1.3). 

Con el uso de otro programa, también de “Matlab”, y para los tres escenarios 
mencionados, se representó la evolución vertical del CO. Se extrajeron los perfiles 
verticales del CO cada 3 horas para los primeros 5 km de altura, correspondientes a los 
niveles del modelo entre 137 (1013.250 hPa, 10 m) y 96 (507.502 hPa, 5469 m). 
Posteriormente, los datos extraídos se ordenaron según el nivel de modelo y la hora, en 
una matriz, para cada escenario. Finalmente, las matrices generadas se representaron 
con el software “Origin”. 

Datos de OH. 

El análisis de la evolución mensual del radical OH, se realizó con la versión EAC4 (del 
inglés, ECMWF Atmospheric Composition reanalysis 4) del producto de reanálisis del 
CAMS-NRT. Al utilizar el sistema de asimilación IFS, el EAC4 genera los mismos productos 
que el CAMS-NRT (Inness et al., 2019).  Los datos del EAC4 son validados periódicamente 
por el CAMS y sus informes anuales pueden encontrarse en CAMS (2023). El producto 
de reanálisis utilizado proporciona la concentración del radical OH, cada 3 horas, con 
una resolución espacial de 0.75° × 0.75°, para el nivel de 1000 hPa. Los datos se 
descargaron para el período 2019 – 2021, como ficheros en formato “.nc” de CAMS 
(2022). Utilizando estos datos se extrajo, con un programa de “Matlab”, la serie 
temporal del radical OH promediada para la misma región analizada con las emisiones. 
A partir de ella, se calcularon las medias mensuales para el periodo de 2019 a 2021. 
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2.5.4. Modelo de trayectorias HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian 
Trayectory). 

Para conocer el comportamiento del CH4 bajo la influencia de los escenarios 
meteorológicos típicos, se analizaron dos situaciones gobernadas por la escala sinóptica, 
con influencia marina y continental (Capítulo 3.2). En estos casos, para investigar el 
recorrido realizado por las masas de aire hasta alcanzar El Arenosillo, se utilizó un 
modelo de trayectorias. Concretamente, el modelo HYSPLIT, el cual, entre otras 
opciones, permite conocer el recorrido previo de la masa de aire, retrotrayectoria.   

Este modelo se desarrolló por el ARL (del inglés, Air Resources Laboratory) de la NOAA, 
con capacidad no sólo para el cálculo de trayectorias de las parcelas de aire, sino 
también para la dispersión, deposición y transformaciones químicas (Stein et al., 2015). 
El uso de este modelo para conocer el origen de masas de aire está muy extendido 
(Gutiérrez-Álvarez et al., 2019; Otmani et al., 2020; Dimitriou et al., 2021; dos Santos y 
Hoinaski, 2021). Una descripción detallada sobre este modelo puede encontrarse en 
Draxler y Hess (1997) y su versión revisada más reciente está disponible en NOAA (2023). 

La NOAA proporciona diferentes ficheros con los campos meteorológicos que necesita 
HYSPLIT, procedentes de diferentes modelos, lo más usual es el uso de los archivos GDAS 
(del inglés, Global Data Assimilation System) del modelo GFS (del ingés, Global Forecast 
System) de la NOAA. En nuestro caso, en el grupo de investigación se extrajeron los 
campos meteorológicos necesarios para HYSPLIT de la colección ERA5, en formato GRIB 
(del ingés, General Regularly-distributed Information in Binary form) y se adaptaron al 
formato ARL, compatible con HYSPLIT. Los campos del ERA5 usados tienen una 
resolución espacial de 0.5° × 0.5°, con 14 niveles de presión (desde 1000 hPa hasta 100 
hPa), y una resolución temporal de 6 horas. 

Las retrotrayectorias empleadas para evaluar el recorrido de las masas de aire (Capítulo 
3.2.3), se calcularon cada tres horas, con un recorrido previo de 120 h y punto de llegada 
a 100 m (sobre el nivel del suelo) en la vertical de El Arenosillo. Finalmente, las 
retrotrayectorias obtenidas se representaron sobre un mapa con un programa de 
“Matlab”. 

2.6. Análisis de usos del suelo y potenciales fuentes emisoras: CLC 
(CORINE Land Cover).  

Con el propósito de mejorar la comprensión sobre el impacto de las potenciales fuentes 
de emisión locales y regionales del CH4, se analizó el uso y cobertura de suelo con la base 
de datos actualizada CORINE (del inglés, COoRdination of Information on the 
Environment) (Capítulo 3.3.1). 

El programa CORINE se inició en 1985 por la Unión Europea, con el objetivo de generar 
una base de datos con información ambiental de sus países asociados (Aune-Lundberg 
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y Strand, 2021; Martínez-Fernández et al., 2019). Actualmente, es una parte integral de 
la componente paneuropea del CLMS (del inglés, Copernicus Land Monitoring Service). 
La base de datos de CLC (del inglés, CORINE Land Cover), se produce a nivel nacional, 
utilizando diferentes metodologías, siempre que respeten las directrices generales 
establecidas por la EEA (del inglés, European Environment Agency) (Martínez-Fernández 
et al., 2019).  

Desde la producción de su primer inventario (CLC-1990) los parámetros básicos de la 
base de datos de CORINE, así como, la nomenclatura de clases definidas originalmente 
por Heymann et al. (1994), no se han modificado para facilitar la comparación entre 
inventarios consecutivos (Büttner et al., 2021).  

En la producción de cada inventario, se utilizan imágenes ortocorregidas, capturadas por 
instrumentos a bordo de satélites, con resoluciones de 10 – 30 m, en las bandas del 
espectro visible (específicamente de las longitudes de onda asociadas al rojo), infrarrojo 
cercano y de onda corta, como las proporcionadas por los instrumentos a bordo del 
Sentinel-2 y el Landsat-8, en el inventario más reciente de CLC (Büttner et al., 2021). 
Además de estas observaciones, también se emplean datos generados in-situ como 
ortofotos y mapas topográficos actualizados. 

Tabla 2.3. Clases de CLC y códigos asociados a las clases de uso de suelo utilizadas. 
Clases originales de CLC Código Clase de uso de suelo 
111, 112, 133, 141, 142 1 Tejido urbano 

121 2 Industria 
122 3 Carreteras y vías ferroviarias 

123, 124 4 Puertos y aeropuertos 
131, 132 5 Minas y vertederos 

211, 212, 221, 222, 223, 231, 
241, 242, 243, 244 6 Actividad agrícola 

213 7 Arrozales 
311, 312, 313, 321, 323, 324, 

331, 332, 333, 334 8 Áreas naturales y seminaturales 

322 9 Paramos y brezales 
411, 421, 422, 423, 521, 522 10 Marismas costeras y de interior 

511, 512 11 Cursos y masas de agua 
 
En el análisis de uso de suelo de esta Tesis Doctoral, se utilizó el inventario CLC-2018, 
descargado del repositorio del CLMS (2024). Este análisis se llevó a cabo para un área de 
152711.21 km2, cubriendo el sudoeste de la península Ibérica (la misma que se utilizó 
para analizar la tendencia de CH4 con el GOSAT). Los datos de este inventario se 
procesaron dentro del grupo de investigación con el software “ArcGis 10 (Esri©) 
Geographic Information Systems (GIS)”, con el que se generó un mapa de uso de suelo 
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(Capítulo 3.3.1). El mapa generado se compuso por un total de 67037 polígonos, de 2.28 
km2 de superficie promedio. A cada polígono se le asignó un valor de uso de suelo, de 
acuerdo con las clases originales de la base de datos CLC. Posteriormente, a fin de 
sintetizar el mapa de uso de suelo, las 48 clases originales se agruparon en otras 11 
nuevas clases (Tabla 2.3), basadas en las fuentes emisoras descritas en Saunois et al. 
(2020). 

2.7 Cálculo de tendencias.  

Durante el desarrollo de la Tesis Doctoral, se calcularon las tendencias de diferentes 
parámetros, como la evolución temporal del CO observado por el AIRS (Capítulo 3.1), y 
las emisiones antropogénicas, biogénicas, de aviación y totales de CO del inventario de 
emisiones del CAMS (Capítulo 3.1). Al igual que, las tendencias del CH4 observado por 
instrumentación de superficie (Capitulo 3.2), el GOSAT y el TROPOMI (Capítulo 3.3). 

Para obtener la magnitud de la tendencia lineal, así como, su grado de incertidumbre, 
se aplicó el estimador estadístico de Theil-Sen (Sen, 1968), para un intervalo de 
confianza del 95 %. Se trata de un método no paramétrico, universalmente aplicable e 
insensible a los valores atípicos; en el que las tendencias son calculadas como la mediana 
de las pendientes de todos los posibles pares de puntos distintos.  

Asimismo, la significancia estadística de las tendencias calculadas se evaluó con el ρ-
valor, obtenido con una prueba de Mann-Kendall (Mann, 1945). Ambos métodos 
estadísticos se aplicaron a través de un programa escrito en lenguaje de programación 
“Python”. 
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Capítulo 3.1. Variaciones espacio-temporales y tendencia 
del monóxido de carbono. 
Este capítulo se dedicará al análisis del monóxido de carbono (CO), mostrando sus 
niveles, variaciones temporales y la tendencia tanto de sus concentraciones, como de 
sus emisiones en las últimas décadas. Además, se estudiarán sus patrones de 
comportamiento en función de los escenarios meteorológicos y se presentará un evento 
extremo asociado a un incendio forestal. Los resultados obtenidos y presentados en el 
presente capítulo se publicaron en Padilla et al. (2023) (Anexo IV, articulo 1). 

3.1.1. Niveles y variaciones temporales del monóxido de carbono (CO). 

A partir de las observaciones horarias registradas en El Arenosillo, entre septiembre de 
2019 y septiembre de 2022, se obtuvo un valor medio de 114 ± 21 nmol mol-1. Con estas 
mismas observaciones también se calcularon las medias diarias y estacionales. Estas 
últimas oscilaron entre los 127 ± 21 nmol mol-1 del invierno y los 97 ± 14 nmol mol-1 en 
verano. 

Los resultados fueron similares a los registrados en otros observatorios, como el de Izaña 
(en las islas Canarias) con una media de 95 ± 2 nmol mol-1, usando los datos horarios 
entre las 20:00 y las 08:00 UTC (2008 – 2011) (Gómez-Peláez et al., 2013). Sin embargo, 
la media de El Arenosillo fue inferior a la de regiones urbanas e industriales; como el 
área metropolitana de Madrid donde para el periodo de 2011 a 2014, se obtuvo un valor 
de 210 ± 10 nmol mol-1 (Salvador et al., 2020), a partir de las observaciones diarias. O el 
área metropolitana de Lisboa con medias de 350 ± 170 nmol mol-1, entre 2005 y 2015, 
usando datos horarios (Franco et al., 2020). Fuera de la península Ibérica, las medias de 
las observaciones horarias entre 2005 y 2013, en las estaciones urbanas de Guro y 
Nowon (en Seúl), superaron los 500 nmol mol-1 (Ahmed et al., 2015). Mientras que, en 
el área metropolitana de Ahemdabad (en la India) se obtuvo una media para el periodo 
de 2014 a 2019, de 393 ± 62 nmol mol-1, utilizando los datos diarios (Chandra et al., 
2024). 

A partir de los registros horarios, se calcularon los máximos y mínimos mensuales. A 
excepción de los picos asociados a eventos extremos, el máximo horario osciló entre los 
267 nmol mol-1 del 14 de enero de 2021 a las 9:00 UTC; y los 178 nmol mol-1 del 13 de 
agosto de 2022 a la 1:00 UTC. El máximo absoluto de la serie se registró el 30 de agosto 
de 2020, con 458 nmol mol-1 a las 5:00 UTC, asociado al impacto de la pluma de un 
incendio forestal. Sin embargo, con la llegada de plumas de incendios pudieron medirse 
concentraciones aún mayores, como la observada durante el incendio forestal de junio 
de 2017 (Adame et al., 2018). Los dos siguientes máximos, en orden decreciente, fueron 
de 318 y 188 nmol mol-1, el 10 de junio de 2022 a las 8:00 UTC y el 3 de agosto de 2022 
a las 6:00 UTC, respectivamente. Ambos pudieran estar relacionados con otros incendios 
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forestales, lo cual deberá ser objeto de estudio en el futuro. Por otro lado, los mínimos 
horarios, oscilaron entre los 64 nmol mol-1, medidos el 25 de junio de 2022 a las 15:00 
UTC y los 79 nmol mol-1 registrados el 16 de mayo de 2022 a las 18:00 UTC. 

Con objeto de analizar la evolución mensual del CO en esta región, se calcularon sus 
medias mensuales a partir de las medias diarias (Fig. 3.1). Como era esperable, se 
obtuvieron máximos en los meses fríos, con 135 ± 20 nmol mol-1 y 120 ± 15 nmol mol-1, 
en enero y diciembre, respectivamente; comportamiento y valores similares a los 
registrados en otras estaciones europeas (Holloway et al., 2000). En estos meses fríos, 
la mayor estabilidad vertical y la menor actividad fotoquímica, es decir, menor cantidad 
de CO eliminado mediante su oxidación con el radical OH, entre otros factores; guiaron 
a una mayor acumulación y a una menor destrucción de CO.  

Para corroborar el papel del radical OH en la dinámica del CO, se analizó su evolución 
mensual para el periodo de 2019 a 2021 (Fig. 3.1). Al no disponer de observaciones 
experimentales de OH, se utilizaron los datos de reanálisis generados cada tres horas 
por el modelo de transporte químico del CAMS (del inglés, Copernicus Atmosphere 
Monitoring Service); concretamente su colección EAC4. La serie temporal para la región 
de El Arenosillo se extrajo siguiendo la metodología descrita en la Capítulo 2.5.3. Los 
niveles mínimos se observaron en diciembre y enero de (1.55 ± 0.59) · 10-5 y (1.55 ± 0.55) 
· 10-5 nmol mol-1, respectivamente. 

 

Fig. 3.1. Evolución mensual del monóxido de carbono (CO) superficial a partir de las 
observaciones horarias entre las 00:00 y las 24:00 UTC (COsfc 0-24) y entre las 12:00 y las 
15:00 UTC (COsfc 12-15). Variación del CO medido por el instrumento AIRS (2019 – 2022) en 
el nivel de 1000 hPa (CO AIRS). Evolución de la concentración superficial de OH generado por 
el modelo de transporte químico CAMS (2019 – 2021) y extraído de la colección de reanálisis 
EAC4 (OH CAMS).  

 
A partir de enero, la temperatura, la radiación solar y la altura de la capa de mezcla 
aumentan, mientras que, la inversión térmica nocturna disminuye. El aumento de la 
temperatura favoreció al incremento de la cantidad de vapor de agua en la atmósfera, 
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y, en consecuencia, fomentó la formación del radical OH, hasta obtener en junio un 
máximo de (6.6 ± 0.7) · 10-5 nmol mol-1. Por tanto, durante los meses más cálidos, se 
incrementó el mecanismo de oxidación del CO, junto a otros procesos, como la mayor 
dispersión vertical, debido al incremento en la altura de la capa de mezcla. Estos factores 
provocaron el descenso de los niveles de CO hasta alcanzar el mínimo anual en junio de 
90 ± 11 nmol mol-1; a partir de agosto, los niveles de CO se incrementaron hasta alcanzar 
su máximo. 

A fin de conocer el ciclo diario del CO, se calculó la evolución 0-24 h estacional, a partir 
de los valores horarios (Fig. 3.2). Se identificaron tres comportamientos distintos para el 
CO nocturno. El invierno se caracterizó por un descenso continuo hasta las 6:00 UTC, 
con un mínimo de 127 ± 23 nmol mol-1. El único sumidero no antropogénico que pudiera 
afectar al CO durante la noche sería su oxidación por medio de los microorganismos 
presentes en el suelo (Moxley and Cape, 1997; Grant et al., 2010). La inversión térmica 
nocturna pudiera estar favoreciendo los mecanismos de eliminación del CO, ya que este 
se acumularía en una capa límite nocturna de escasos metros y próxima al suelo. En 
otoño y primavera, el CO nocturno se mantuvo en niveles entre 111 y 118 nmol mol-1, 
probablemente debido al balance entre la absorción por el suelo y el transporte de las 
emisiones desde fuentes adyacentes. A diferencia de lo observado en el invierno, 
durante el verano se produjo un incremento nocturno, posiblemente asociado a la 
llegada de masas de aire desde el interior, así como, del régimen nocturno de la brisa, 
que pudiera transportar el CO desde zonas industriales y urbanas adyacentes. Los 
valores medios nocturnos durante el verano estuvieron afectados por la llegada de la 
pluma de un incendio forestal, ocurrido el verano de 2020. El análisis detallado de este 
evento se mostrará en la Capítulo 3.1.3. En la Fig. 3.2c se muestra la evolución diaria del 
CO excluyendo los datos asociados a este evento. 

Al amanecer, se produce la ruptura de la capa de inversión térmica nocturna y el inicio 
del desarrollo de la capa de mezcla, registrándose un pico relativo de CO de 130 ± 23 
nmol mol-1, a las 9:00 UTC en invierno. Sin embargo, se observaron picos a las 7:00 y las 
12:00 UTC, de ∽120 nmol mol-1 en primavera y de ∽113 nmol mol-1 en otoño.  Mientras 
que, en verano se observó un pico de 100 ± 14 nmol mol-1 a las 10:00 UTC.  

El incremento observado durante la madrugada (7:00 – 9:00 UTC) pudiera estar asociado 
con el transporte vertical del CO almacenado en capas superiores durante la noche. La 
influencia de las emisiones locales asociadas al tráfico pudiera descartarse, debido a que 
el observatorio se ubica en un espacio natural, donde apenas hay tráfico en sus 
alrededores. Por otra parte, el pico observado al mediodía, en primavera, verano y 
otoño, pudiera atribuirse al transporte horizontal de CO. En estos meses templados y 
cálidos, los procesos de mesoescala se desarrollan con una frecuencia superior al 30 % 
(Adame et al., 2010). Los picos entre las 10:00 y las 12:00 UTC antes mencionados, 
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pudieran atribuirse al CO almacenado y envejecido en el golfo de Cádiz durante la noche, 
que sería transportado hacia el interior tras el comienzo de la brisa marina (∽12:00 
UTC). 

Fig. 3.2. Evolución diaria estacional del monóxido de carbono (CO) (a-d). En el caso del verano, 
se muestra con y sin la influencia del incendio forestal del 30 de agosto de 2020. 

 
Durante el día, la actividad fotoquímica, caracterizada por la oxidación del CO con el 
radical OH, provocó que los niveles de CO descendiesen hasta alcanzar el mínimo 
observado en las horas centrales (17:00 – 18:00 UTC), que osciló entre los 93 ± 12 nmol 
mol-1 obtenidos en verano y los 123 ± 17 nmol mol-1 en invierno. Además, la reacción 
entre el CO y el radical OH, puede dar lugar a la formación de otras especies químicas 
como el O3 (Capítulo 1.2). 

3.1.2. Distribución espacial de las emisiones de monóxido de carbono. 
Tendencia de las emisiones y de las observaciones. 

La dinámica del CO está condicionada por los procesos de emisión, transporte y 
eliminación. Para mejorar nuestro conocimiento del CO en la región, se analizó la 
distribución espacial de sus emisiones a partir del inventario del CAMS para el periodo 
de 2002 a 2020. Para contextualizar las emisiones del sudoeste de la península Ibérica, 
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se estudió su distribución en toda Europa, focalizando posteriormente en nuestra región 
de estudio (Fig. 3.3).  

En la Fig. 3.3a se puede observar cómo los focos de emisión de CO más destacados en 
Europa se encuentran en las principales áreas industriales del continente, como el oeste 
de Alemania (Múnich, Stuttgart y Frankfurt), el norte de Italia (Milán, Torino y Génova) 
o el sur de Polonia (Breslavia, Opole y Cracovia). También sobresalen áreas 
metropolitanas como, Berlín, Roma o París. Al sudoeste de Europa, en la península 
Ibérica, destacan las áreas metropolitanas de Madrid, Barcelona y Lisboa, así como el 
área industrial del norte de Portugal (Oporto, Braga y Aveiro). 

Fig. 3.3. Distribución espacial de las emisiones antropogénicas de CO (en g km-2 h-1) en Europa 
(a) y en el sudoeste de la península Ibérica (b), extraídas del inventario de emisiones del CAMS, 
con una resolución espacial de 0.1° x 0.1°, media en el periodo de 2002 a 2020. La ubicación 
de El Arenosillo se indica con una estrella. 

 
A fin de identificar las fuentes de emisión próximas a El Arenosillo, se investigó su 
distribución en el sudoeste de la península Ibérica. Las principales fuentes regionales se 
ubican en el área metropolitana de Sevilla, el área urbana-industrial de Huelva y el área 
urbana de la bahía de Cádiz, todas a menos de 75 km de distancia de El Arenosillo. A 
mayor distancia se encuentran las áreas urbanas e industriales próximas al estrecho de 
Gibraltar, la bahía de Algeciras y la región del Algarve, así como, el área industrial de 
Sines y Lisboa, estas tres últimas en Portugal. 

Considerando la distribución de las emisiones más cercanas, se pudiera definir como 
región de influencia, aquella comprendida entre los 36° y los 38° N de latitud y los 5.5° 
y 7.8° O de longitud. Utilizando la metodología descrita en la Capítulo 2.5.1, se 
extrajeron del inventario del CAMS, las series mensuales de las emisiones 
(antropogénicas, biogénicas y de aviación), promediadas para la región definida. Con 
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estos valores medios de emisión, se pudo investigar la contribución en porcentaje de 
cada tipo de fuente, así como su evolución temporal desde 2002 a 2020 (Fig. 3.4).  

Se pudo obtener que las emisiones antropogénicas representaron el 84.14 % y las 
biogénicas el 15.84 %, mientras que, el 0.02 % estuvieron asociadas a la aviación. En 
cuanto a las antropogénicas, el sector más destacado fue el residencial, que representó 
al 46.75 %. Este sector engloba emisiones asociadas al uso de combustibles fósiles en 
residencias, edificios comerciales, y otras fuentes de combustión, entre las que se 
incluyen actividades relacionadas con la agricultura, la silvicultura y la acuicultura. La 
segunda fuente antropogénicas en importancia fue el transporte por carretera (33.19 
%), seguido de la actividad industrial (8.03 %), la generación de energía (4.77 %) y el 
tráfico marítimo (2.47 %). 

Fig. 3.4. Evolución mensual de las emisiones de CO en el sudoeste de la península Ibérica 
extraídas del inventario del CAMS y líneas de tendencia en los periodos 2002 a 2020, 2002 a 
2011 y 2012 a 2020 (a); variación diaria del CO medido por el instrumento AIRS, en el nivel de 
1000 hPa y su línea de tendencia en el periodo de 2002 a 2022 (b). 

 
Con el objetivo de conocer los potenciales cambios que pudieran estar produciéndose 
en las emisiones durante las últimas dos décadas, se calculó la tendencia de las 
emisiones totales. Se obtuvo una tendencia decreciente de -99 ± 11 g km-2 h-1 década-1 
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(-31 % década-1) (p<0.001). Atendiendo al tipo de fuente, se obtuvieron tendencias 
crecientes para las emisiones biogénicas y de la aviación (Fig. A2.1 del Anexo II), con 
pendientes de 0.5 ± 3.7 g km-2 h-1 década-1 (2.3 % década -1) (p = 0.718) y (1.5 ± 1.1) ⋅ 10-

3 g km-2 h-1 década-1 (7 % década-1) (ρ = 0.023), respectivamente. La tendencia calculada 
para las emisiones antropogénicas fue decreciente, con una pendiente de -93.1 ± 11.1 g 
km-2 h-1 década-1 (-35 % década-1) (p<0.001). Dado que este tipo de emisiones 
representan, como se ha mencionado anteriormente, la principal contribución a las 
emisiones totales, la tendencia de estas últimas pudiera estar principalmente modulada 
por el descenso en las emisiones antropogénicas, a pesar del incremento de las 
biogénicas y de la aviación. 

De la evolución temporal de las emisiones, se puede observar que su disminución no fue 
constante durante las dos últimas décadas (2002 – 2020). Con el objetivo de analizar en 
detalle, estos cambios, se calcularon las tendencias en la primera y segunda década. En 
la primera, la cual cubre desde 2002 hasta 2011, la tendencia fue de -158 ± 24 g km-2 h-

1 década-1 (-47 % década-1) (p<0.001). Mientras que, en la segunda, desde el 2012 hasta 
el 2020, fue de -16 ± 5 g km-2 h-1 década-1 (-17 % década-1) (p < 0.001). 

La disminución de las emisiones pudiera verse reflejada en los niveles de CO del golfo 
de Cádiz. Las observaciones de superficie se iniciaron en septiembre de 2019 y se 
extendieron hasta septiembre de 2022, por tanto, usando esta serie no es posible 
identificar cual ha sido la influencia del descenso de las emisiones en las 
concentraciones. 

Sin embargo, pudieron emplearse las observaciones satelitales proporcionadas por el 
instrumento AIRS con medidas desde 2002. Se utilizó una serie temporal con los valores 
diarios registrados en el nivel de 1000 hPa, promediados para un área similar a la 
utilizada para las emisiones. Esta serie temporal se extrajo directamente de la 
plataforma Giovanni (NASA, 2013). Previo al cálculo de las tendencias, se planteó un 
ejercicio comparativo, usando los valores mensuales, con el objeto de conocer si las 
observaciones del AIRS eran capaces de reproducir las medidas de superficie. 

Se debe tener en consideración que de las observaciones del instrumento AIRS se puede 
extraer únicamente una medida al día, cuando el satélite Aqua pasa por la vertical de El 
Arenosillo, entre las 12:00 y las 15:00 UTC. Por ello, las medias mensuales de superficie 
con las que se compararon, se calcularon únicamente con los datos registrados en este 
intervalo horario. Aplicando una correlación lineal al conjunto de medidas, se obtuvo un 
coeficiente de correlación de 0.776 (Fig. 3.5).  

La evolución mensual del AIRS para el periodo de 2019 a 2022, mostró un patrón similar 
al registrado en superficie (Fig. 3.1), con máximos durante los meses fríos (enero, 
febrero, marzo y diciembre) y mínimos durante los meses cálidos (junio – septiembre). 
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Como era esperable, se encontraron diferencias, puesto que se usaron dos técnicas de 
medida distintas. 

La primera de esas diferencias fue el desplazamiento del máximo, en enero según las 
observaciones de superficie y en marzo según el AIRS; mientras que, el mínimo de junio 
con los datos de superficie se obtuvo un mes más tarde con el AIRS. Los niveles 
registrados por el AIRS fueron superiores a los de superficie. Esta sobreestimación osciló 
entre los 23.1 nmol mol-1 en mayo y los 0.2 nmol mol-1 en noviembre, y presentó un 
valor medio de 7.2 ± 8.8 nmol mol-1. 

Las diferencias observadas pudieran atribuirse, a que las observaciones del AIRS se 
extrajeron para el nivel de 1000 hPa, a partir de los datos de columna total, con un 
algoritmo de obtención que pudiera añadir incertidumbre (Tian et al., 2020; Thrastarson 
et al., 2021).  

 

Fig. 3.5. Valores medios mensuales de CO medido por el instrumento AIRS en el nivel de 1000 
hPa para el periodo de 2019 a 2022 frente a las medias mensuales registradas en superficie 
usando el intervalo horario de 12:00 a 15:00 UTC.  

 
Puesto que se obtuvo un coeficiente de correlación de ∽0.8 y el AIRS fue capaz de 
registrar la variación mensual, se consideró lo suficientemente robusto como para 
utilizar sus observaciones y explorar la tendencia durante las dos últimas décadas (2002 
– 2022). La pendiente obtenida fue decreciente, de -14.1 ± 0.9 nmol mol-1 década-1 (-9.8 
% década-1) (p<0.001) (Fig. 3.4b).  

En el estudio realizado en Buchholz et al. (2021), a partir de las observaciones del 
MOPITT (del inglés, Measurement of Pollution in the Troposphere), se presentan las 
tendencias de CO, para el periodo comprendido entre julio de 2002 y julio de 2018, en 
regiones repartidas por todo el planeta. Para regiones industriales de Europa, la 
tendencia que se obtuvo fue de -8.9 ± 0.2 % década-1; para regiones susceptibles a 
incendios, en el noroeste de EEUU fue de -8.5 ± 0.2 % década-1; y para el hemisferio 
norte (0° – 60° N) fue de -5.7 ± 0.1 % década -1. Por consiguiente, a pesar de ser más 
pronunciado que el decrecimiento del CO promedio para el hemisferio norte, la 
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tendencia calculada en El Arenosillo fue similar a la de otras regiones analizadas en las 
últimas décadas. 

A diferencia de los resultados obtenidos en las emisiones, no se observó ningún cambio 
entre la primera y segunda década en los niveles de CO. El descenso observado con AIRS 
fue 3.2 veces inferior en porcentaje, al de las emisiones; por tanto, la disminución de las 
emisiones no se está trasladando a las concentraciones, y otros factores deberían estar 
contrarrestándola. 

Se desconoce si este resultado es únicamente atribuible a nuestra zona de estudio o 
pudiera ser extrapolable a otras regiones. Para ello, se realizó un análisis similar para el 
observatorio de Mace Head (53.3° N, 9.9° O) (Fig. A2.2 del Anexo II), seleccionado por 
ser una estación de la costa atlántica con características similares a El Arenosillo. Se 
extrajo la serie temporal del AIRS para una región de extensión similar a la utilizada para 
El Arenosillo, con el observatorio de Mace Head en su centro (52 – 54° N, 7.5 – 11.2° O), 
y se calculó su tendencia, con un valor de -13.1 ± 1.5 nmol mol-1 década-1 (-8.7 % década-

1) (p < 0.001); siendo, por tanto, similar a El Arenosillo. En cuanto a las emisiones, a partir 
de su evolución mensual se obtuvo un decrecimiento de -58 ± 4 g km-2 h-1 década-1 (-36 
% década-1) (p<0.001), para la misma región.  

Al igual que con las emisiones analizadas para nuestra región, también se observaron 
cambios entre la primera y segunda década, con tendencias de -98 ± 9 g km-2 h-1 década-

1 (-51 % década-1) (p<0.001) de 2002 a 2011, y de -16 ± 4 g km-2 h-1 década-1 (-17 % 
década-1) de 2012 a 2020. Por tanto, las tendencias obtenidas para las emisiones y 
observaciones del AIRS, de la región de Mace Head, fueron similares a las calculadas 
para El Arenosillo. Este resultado podría evidenciar un comportamiento similar de las 
concentraciones y emisiones del CO en la costa atlántica de la Europa occidental, aunque 
para corroborarlo, sería necesario investigar otras ubicaciones. 

3.1.3. Patrones de comportamiento del monóxido de carbono. 

Gracias a los estudios previos realizados en los últimos años en nuestra región, se ha 
podido conocer que la dinámica atmosférica puede estar gobernada por flujos de aire 
de origen sinóptico, fundamentalmente marinos procedentes del océano Atlántico y 
continentales desde el interior del valle del Guadalquivir; así como, por el desarrollo de 
brisas costeras. Se conoce que los escenarios meteorológicos modulan los patrones de 
comportamiento de las especies químicas en fase gaseosa, gracias a los resultados 
obtenidos con el ozono, los óxidos de nitrógeno y el dióxido de azufre, entre otros 
(Adame et al., 2010, 2020 a-b). En este apartado, se plantea, utilizando una estrategia 
similar, conocer cómo afectan al CO, los distintos escenarios meteorológicos típicos de 
esta región. Para ello, se seleccionó y analizó, la evolución horaria del CO y del viento, 
en dos periodos en los que la dinámica atmosférica estaba gobernada por la escala 
sinóptica y por la mesoescala. Además, se estudió el comportamiento del CO en lo que 
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pudiera definirse como condiciones extremas, bajo el impacto de la pluma de un 
incendio forestal.  

Para mejorar la interpretación de las observaciones de superficie, se utilizaron los 
campos de viento del ERA5, y las salidas del modelo de transporte químico del CAMS, 
estudiándose la distribución vertical y horizontal del CO en cada escenario. 

Monóxido de carbono bajo escenarios gobernados por la escala sinóptica. 

Se seleccionó el periodo del 19 al 26 de diciembre de 2019, gobernado por la escala 
sinóptica, con flujos de aire desde el sudoeste y el nordeste (Fig. 3.6), lo cual permitió 
investigar el comportamiento del CO bajo un escenario marino y continental. 

Durante los primeros dos días, el viento sopló desde el océano Atlántico (sudoeste) (Fig. 
3.6a) y el CO osciló entre los 80 y los 100 nmol mol-1; valores que pudieran ser 
considerados como de fondo en la región de estudio. Los cambios en la configuración 
sinóptica llevaron a que el 23 de diciembre de 2019, el viento comenzara a soplar desde 
el interior (nordeste) y el CO se incrementara más de un 40 % respecto a los días previos 
(Fig. 3.6b). Este incremento pudiera estar asociado al transporte del CO emitido en el 
bajo-medio valle del Guadalquivir, donde se encuentra, entre otras potenciales fuentes 
de emisión, el área metropolitana de Sevilla. 

Las observaciones experimentales de CO permitieron conocer su comportamiento en 
superficie, pero se desconoce lo que ocurre en altura. Para explorar su comportamiento 
vertical, se utilizaron los datos del modelo de transporte químico CAMS-NRT. La 
evolución del perfil vertical del CO se muestra en la Fig. 3.6c. Bajo la influencia marina, 
lo niveles de CO fueron inferiores a los 75 – 80 nmol mol-1, desde la superficie hasta la 
media troposfera. Sin embargo, con la llegada de los flujos continentales, se observó un 
incremento del CO en una capa que alcanza los 250 – 300 m de altura, aunque las 
mayores concentraciones se registraron en las primeras decenas de metros (entre 80 y 
100 m). Este aumento pudiera estar asociado al impacto de la pluma cargada con 
emisiones urbanas y/o industriales desde el interior del valle. 

Utilizando los datos del CAMS-NRT y los campos de viento del ERA5, también se 
investigó la distribución horizontal del CO (Fig. 3.6 d-e). Los resultados obtenidos 
indicaron que, bajo la influencia marina, el CO de El Arenosillo sería representativo de 
una amplia región que comprende al sudoeste de la península Ibérica y el golfo de Cádiz, 
tal como reflejó su distribución horizontal el día 20 de diciembre de 2019 a las 6:00 UTC. 
Por el contrario, el mapa de concentraciones de CO para el 24 de diciembre de 2019 a 
las 6:00 UTC, corroboró que el incremento de CO observado bajo influencia continental 
tuvo su origen en el CO transportado desde el interior del valle del Guadalquivir. Sin 
descartar, la potencial contribución de la región costera del Mediterráneo, que no solo 
afectaría a la zona costera de El Arenosillo sino a una amplia área del golfo de Cádiz. 



50 
 

Fig. 3.6. Evolución temporal del viento (dirección y velocidad) (a), CO registrado en superficie 
(b) y perfil vertical de CO extraído del modelo CAMS-NRT (c), para El Arenosillo, entre el 19 y 
el 26 de diciembre de 2019; campos de viento obtenidos de la colección de reanálisis del ERA5 
y distribución espacial de CO extraído del CAMS-NRT para el 20 de diciembre de 2019 a las 
6:00 UTC (d) y el 24 de diciembre de 2019 a las 6:00 UTC (e). 

 
Monóxido de carbono bajo escenarios gobernados por la mesoescala. 

Con el objeto de investigar el comportamiento del CO bajo la ocurrencia de brisas 
costeras, se seleccionó el periodo del 29 de julio al 6 de agosto de 2020, durante el que 
se desarrollaron brisas puras desde el 29 al 31 de julio y del 4 al 6 de agosto, y no puras 
entre el 1 y el 3 de agosto (Fig. 3.7a).  
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Durante la brisa pura desarrollada en los primeros días, el CO superó los 110 nmol mol-
1, con picos de hasta 160 nmol mol-1, como el 1 de agosto de 2020 a las 5:00 UTC. El 
cambio en el patrón de brisa, de pura a no pura, produjo un descenso del ∽20 % del CO, 
con valores de 85 – 90 nmol mol-1 (Fig. 3.7b). El desarrollo nuevamente de la brisa pura, 
durante los últimos tres días, incrementó de nuevo los niveles de CO, alcanzándose 
valores superiores a los 100 nmol mol-1. 

Al igual que se aplicó en los escenarios sinópticos, el perfil vertical de CO se analizó con 
los datos del CAMS-NRT (Fig. 3.7c). Bajo el desarrollo de las brisas puras se obtuvieron 
valores superiores a los 125 nmol mol-1 desde superficie hasta los 1 – 1.2 km de altura. 
Por el contrario, el desarrollo de la brisa no pura provocó el descenso abrupto del CO 
desde la superficie hasta la media troposfera. 

Las brisas puras, al estar caracterizadas por regímenes diurnos y nocturnos con flujos 
perpendiculares a la línea de costa, son procesos recirculatorios en los que, al transcurrir 
varios días, producen un envejecimiento de la masa de aire, permitiendo la acumulación 
de especies químicas como el CO, en una capa que pudiera alcanzar los 1000 m de altura. 
Por el contrario, las brisas no puras, con flujos de aire nocturnos no perpendiculares a la 
línea de costa, provocan la ruptura y dispersión de la pluma generada durante el día. 
Además, al tratarse de brisas afectadas por un forzamiento sinóptico, con flujos desde 
el noroeste y velocidades ligeramente superiores a las brisas puras, favorecen la 
dispersión atmosférica. Estos factores pudieran explicar que los niveles de CO 
registrados durante la brisa no pura fueran menores a los de la pura. 

Los datos del CAMS-NRT también permitieron conocer la distribución horizontal del CO 
(Fig. 3.7 d-e). Durante la brisa pura, concretamente el 30 de julio de 2020 a las 6:00 UTC, 
se observó una acumulación de CO en el bajo-medio valle del Guadalquivir, con los 
niveles más altos sobre el área urbana de Sevilla. Además, una pluma de CO 
transportada desde el norte de África, que pudiera atribuirse a emisiones urbanas, 
industriales y de los puertos de Marruecos, impactó en el golfo de Cádiz, y 
probablemente se transportó a través del valle del Guadalquivir. Por tanto, bajo la brisa 
pura, los elevados niveles de CO en altura pudieran ser atribuidos a la contribución 
externa. 

La distribución horizontal del CO durante la brisa no pura, el 2 de agosto de 2020 a las 
6:00 UTC, mostró niveles más bajos sobre la región de estudio y más elevados en la costa 
mediterránea. Esta última no estaría afectada por el desarrollo de la brisa no pura a 
través del valle del Guadalquivir. En cambio, se vería influenciada por las emisiones del 
área costera de Málaga, además de la potencial contribución del aire transportado 
desde el norte de África, canalizado a través del estrecho de Gibraltar. 

Es bien conocido que el cambio climático está modificando los patrones meteorológicos 
a escala sinóptica, así como, pudiendo afectar en la mesoescala (Bedoya-Valestt et al., 
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2022). Con los resultados presentados, se demuestra que el CO está modulado por los 
procesos de mesoescala; cambios potenciales de la brisa, afectarían directamente a los 
patrones y concentraciones del CO. Quizás uno de los factores que estaría 
contrarrestando el descenso de las emisiones, pudiera asociarse a este tipo de cambios. 
Para corroborar esta hipótesis, se hace necesaria la realización de estudios futuros sobre 
la tendencia de cada uno de los tipos de brisa en esta región. 

Fig. 3.7. Evolución temporal del viento (dirección y velocidad) (a), CO registrado en superficie 
(b) y perfil vertical de CO extraído del modelo CAMS-NRT (c), para El Arenosillo, entre el 29 de 
julio y el 6 de agosto de 2020; campos de viento obtenidos de la colección de reanálisis del 
ERA5 y distribución espacial de CO extraído del CAMS-NRT para el 30 de julio de 2020 a las 
6:00 UTC (d) y el 2 de agosto de 2020 a las 6:00 UTC (e). 
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Monóxido de carbono durante el impacto de un incendio forestal local. 

 
Desafortunadamente, la ocurrencia de incendios forestales durante los meses cálidos es 
algo habitual en numerosos lugares del planeta; siendo una de las consecuencias del 
cambio climático, contribuyendo además a su aceleración. La región de estudio no es 
una excepción y El Arenosillo ha sido alcanzado en los últimos años y de manera 
frecuente por plumas de incendios. El 29 de agosto de 2020 se vio afectado por la pluma 
de un incendio forestal, con origen en el norte de la provincia de Huelva, comenzado el 
27 de agosto de 2020. 

El incendio registró su máxima intensidad el 30 de agosto de 2020 y se extinguió el 2 de 
septiembre de 2020. Debido a las condiciones meteorológicas (vientos con velocidades 
de 5 – 7 m s-1 y rachas de 8 – 12 m s-1) y la abundante vegetación (Junta de Andalucía, 
2020), se dañaron seriamente un total de 15812.1 ha, principalmente eucaliptos y 
coníferas (pinos), además de múltiples áreas de matorral. Comparado con el incendio 
forestal del Parque Natural de Doñana, ocurrido entre el 24 y el 26 de junio de 2017 que 
dañó a un total de 10339 ha (Adame et al., 2018), el número de hectáreas afectadas por 
este incendio fue mayor. 

El desarrollo del incendio se vio influenciado por vientos procedentes del noroeste y 
debido a la abundancia de combustible, evolucionó con una velocidad de 25 m min-1 y a 
un ritmo de crecimiento de 400 ha h-1, con picos de hasta 1000 ha h-1 (Romero-Matos et 
al., 2023). El área afectada se ubicó al norte – noroeste de El Arenosillo, a ∽71 km de 
distancia del observatorio.  

Este escenario se seleccionó para estudiar el comportamiento del CO bajo unas 
condiciones que pudieran definirse como “evento extremo”. La evolución del viento y el 
CO, desde el 28 de agosto al 1 de septiembre de 2020, se presentan en la Fig. 3.8 a-b.  

El 29 de agosto de 2020, la pluma del incendio alcanzó el observatorio entre las 14:00 y 
18:00 UTC, con un primer pico relativo de 254 nmol mol-1 a las 17:00 UTC. Un cambio en 
la dirección del viento provocó un segundo impacto el 30 de agosto de 2020 entre las 
3:00 y las 7:00 UTC, en el cual se registró un máximo absoluto a las 5:00 UTC de 458 
nmol mol-1. La estabilidad atmosférica nocturna pudiera haber favorecido la 
acumulación y el transporte de CO en niveles cercanos a la superficie. Este máximo fue 
cuatro veces superior a la media del verano con ∽100 nmol mol-1. Aunque los niveles 
observados no superaron a los del incendio de Doñana de 2017 (Adame et al., 2018). 

Siguiendo la misma estrategia que en los escenarios anteriores, los datos del CAMS-NRT 
se emplearon para explorar el comportamiento vertical y horizontal del CO. El perfil 
vertical del CO se presenta en la Fig. 3.8c. Según los datos del CAMS, la pluma alcanzó la 
región de estudio el 28 de agosto siendo transportada en altura, mientras que, no se 
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detectó en superficie. En los dos picos mencionados y registrados en superficie, el 29 y 
el 30 de agosto, la pluma alcanzó más de 2000 m de altura. Posteriormente, entre el 31 
de agosto y el 1 de septiembre, la pluma se desacopló de la superficie y se localizó en 
una capa entre 1000 y 2500 m. 

Fig. 3.8. Evolución temporal del viento (dirección y velocidad) (a), CO registrado en superficie 
(b) y perfil vertical de CO extraído del modelo CAMS-NRT (c), para El Arenosillo, entre el 28 de 
agosto y el 1 de septiembre de 2020; campos de viento obtenidos de la colección de reanálisis 
del ERA5 y distribución espacial de CO extraído del CAMS-NRT para el 29 de agosto de 2020 a 
las 15:00 UTC (d) y el 30 de agosto de 2020 a las 6:00 UTC (e). 

 
Los campos de viento del ERA5 y la distribución horizontal del CO del CAMS-NRT, para 
el 29 y 30 de agosto de 2020 corroboraron el origen de este evento, así como, el 
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transporte horizontal de su pluma (Fig. 3.8 d-e). Con el viento soplando desde el norte 
– noroeste, el segundo impacto ocurrió en la madrugada del 30 de agosto de 2020, y la 
pluma del incendio alcanzó al océano Atlántico, afectando a parte del golfo de Cádiz. El 
transporte de las emisiones de CO del área metropolitana de Sevilla y de otra pluma 
procedente del norte, quizás de otro incendio, pudieran haber contribuido al pico 
detectado de 458 nmol mol-1. Por tanto, este pico no tendría su origen exclusivamente 
en el norte de la provincia de Huelva, sino también en otras dos posibles contribuciones 
externas, como emisiones urbanas y un potencial segundo incendio forestal. 

El análisis de este evento extremo, caracterizado por el impacto de la pluma de un 
incendio, así como, estudios previos realizados de otros incendios (Adame et al., 2018), 
pondrían de manifiesto que las mayores concentraciones de CO, en esta región costera, 
no están causadas por emisiones urbanas e industriales, sino por la influencia del 
transporte desde media-larga distancia de plumas de incendios. 

A escala global, el cambio climático está contribuyendo a la mayor frecuencia e 
intensidad de los incendios (Szopa et al., 2021). Teniendo en cuenta los resultados 
presentados en este capítulo, dicho incremento estaría asociado a un aumento en los 
niveles de CO. Este fenómeno también pudiera estar contrarrestando los esfuerzos 
dedicados en la reducción de las emisiones antropogénicas. Por tanto, sería necesario la 
realización de estudios futuros, en los que se investigara la evolución y tendencia que 
está presentando la llegada de plumas de incendios a la región de estudio. 
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Capítulo 3.2. Fuentes de emisión, evolución temporal y 
patrones de comportamiento del metano (CH4). 
En este capítulo se presentará el estudio realizado al metano (CH4) para conocer sus 
potenciales fuentes de emisión regionales, sus niveles, tendencia a corto plazo, 
evolución temporal y patrones de comportamiento en función de los escenarios 
meteorológicos. Los resultados obtenidos se publicaron en Padilla et al. (2024) (Anexo 
IV, articulo 2). 

3.2.1. Potenciales fuentes de emisión y descripción general del metano. 

Para identificar las potenciales fuentes de emisión de CH4 que afectan al sudoeste de la 
península Ibérica, se analizó su distribución horizontal utilizando las emisiones 
antropogénicas proporcionadas por el inventario del CAMS, para el periodo de 2019 a 
2020 (Fig. 3.9). Las emisiones utilizadas son la suma de diferentes fuentes 
pertenecientes a varios sectores de actividad, recogidos en la Tabla 2.2 del Capítulo 2; 
entre los que se incluyen las emisiones procedentes de los residuos generados por la 
ganadería, los suelos en los que se realizan actividades agrícolas, la quema de residuos 
agrícolas, la actividad industrial, las actividades orientadas para la producción de energía 
y el transporte marítimo. 

Las emisiones antropogénicas se localizaron mayoritariamente en el valle del 
Guadalquivir; destacando el área urbana e industrial de Huelva, y las áreas 
metropolitanas de Sevilla y Cádiz, cuyas emisiones superaron los 350 g km2 h-1. En el 
mismo valle, se encontraron emisiones distribuidas uniformemente con valores de 175 
– 250 g km2 h-1, probablemente asociadas a la actividad agrícola y ganadera. 

Fuera del valle, se observaron focos de emisión sobre el Algarve (sur de Portugal); la 
bahía de Algeciras en el mar Mediterráneo, caracterizada por una amplia actividad 
industrial y portuaria; y el norte de África, destacando el puerto de Tánger (Marruecos). 
En el golfo de Cádiz, se observaron emisiones asociadas al transporte marítimo, en su 
ruta entre el mar Mediterráneo y el océano Atlántico. En el área metropolitana de Lisboa 
también se registraron emisiones elevadas, al igual que una amplia región del interior 
peninsular; ambas no afectarían a nuestra región de estudio.  

Conocidas las potenciales fuentes de emisión, como una primera aproximación a los 
niveles y variabilidad del CH4; se calculó una serie de estadísticos, tanto de la serie 
completa, como estacionalmente, a partir de los datos horarios registrados en El 
Arenosillo entre septiembre de 2019 y diciembre de 2023. El máximo absoluto de la 
serie se registró el 2 de diciembre de 2020 a las 4:00 UTC, con 2594 nmol mol-1, mientras 
que, el mínimo absoluto se observó el 19 de agosto de 2020 a las 19:00 UTC con 1879 
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nmol mol-1. Estos extremos fueron similares a los observados recientemente en otras 
áreas naturales y rurales de Europa (Lelandais et al., 2022; Varga et al., 2021). 

 

Fig. 3.9. Distribución horizontal de las fuentes antropogénicas de CH4, media del periodo de 
2019 a 2020, en el sudoeste de la península Ibérica; obtenido del inventario de CAMS con una 
resolución espacial de 0.1°x 0.1°. La ubicación de El Arenosillo se identifica con una estrella.   

 
En invierno, se midieron los niveles de CH4 más elevados con un percentil 95 de 2064 
nmol mol-1, una media de 1994 ± 42 nmol mol-1 y mediana de 1991 nmol mol-1. Mientras 
que, el percentil 5 fue de 1936 nmol mol-1 y el mínimo de 1905 nmol mol-1. En otoño se 
registraron los segundos niveles de CH4 más elevados, con un percentil 95 de 2041 nmol 
mol-1, máximo de 2351 nmol mol-1, media de 1984 ± 35 nmol mol-1 y mediana de 1983 
nmol mol-1. El percentil 5 y su mínimo fueron de 1931 y 1891 nmol mol-1, 
respectivamente. La mayor variabilidad se observó en las estaciones frías, con una 
diferencia entre los percentiles 75 y 25 de 40 y 51 nmol mol-1 para el otoño e invierno, 
respectivamente. En cambio, la variabilidad en verano fue menor, con una diferencia de 
34 nmol mol-1. En estos meses cálidos, se obtuvo un percentil 95 de 2000 nmol mol-1, 
máximo de 2093 nmol mol-1, media de 1961 ± 25 nmol mol-1 y una mediana similar. Los 
niveles más bajos de CH4 se observaron en estos meses, con un percentil 5 de 1922 nmol 
mol-1 y un mínimo de 1879 nmol mol-1.  
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En la primavera se obtuvo un comportamiento intermedio entre los meses cálidos y 
fríos, con un percentil 95 de 2023 nmol mol-1, máximo de 2144 nmol mol-1, media de 
1982 ± 27 nmol mol-1 y mediana similar. Su percentil 5 fue de 1938 nmol mol-1 y el 
mínimo de 1910 nmol mol-1. 

Con el objetivo de explorar la influencia de los procesos de transporte en el CH4, se 
generaron rosas de CH4 de 16 direcciones, obtenidas a partir de los valores horarios de 
CH4 y de la dirección del viento. Estos gráficos de sectores se muestran en la Fig. 3.10, 
en la que los colores indican distintos intervalos de concentración del CH4. 

Como era esperable por estudios previos, en invierno la dinámica atmosférica estuvo 
gobernada por flujos sinópticos del interior peninsular (nordeste – este), canalizándose 
a través del bajo-medio valle del Guadalquivir. En esta zona, se pueden encontrar 
extensas áreas de cultivo y actividad ganadera, además del área metropolitana de Sevilla 
y el espacio natural de Doñana. Los niveles de CH4 más altos, superiores a los 1975 nmol 
mol-1, pudieran atribuirse a estas potenciales fuentes naturales y antropogénicas, 
asociados a vientos procedentes del nordeste – este (30.2 %).  

En otoño y primavera, los flujos de aire más frecuentes procedieron del sector noroeste 
– oeste (28.2 y 25.6 %, respectivamente), asociado a masas de aire de origen continental 
y marítimo, respectivamente. Bajo estos flujos, la frecuencia de las concentraciones 
superiores a los 1975 nmol mol-1, fue del 14.1 % en otoño y del 13.1% en primavera. 
Aunque menos frecuentes (∽21 %), los vientos procedentes desde el sector nordeste – 
este, estuvieron asociados a los niveles más altos (>1975 nmol mol-1), con frecuencias 
del ∽16 %. 

 

Fig. 3.10. Rosas de CH4 estacionales obtenidas a partir de los valores horarios de CH4 y de 
dirección del viento. La magnitud de la concentración se expresa con un gradiente de color. 

 
El verano se caracterizó por la llegada de masas de aire atlánticas (sudoeste – oeste) y 
por el desarrollo de brisas costeras con regímenes diurnos soplando desde el océano 
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Atlántico. Los bajos niveles y variabilidad del CH4 en verano pudieran estar asociados a 
estos flujos. Independientemente de la dirección del viento, el CH4 se mantuvo con 
mayor frecuencia (64.0 %) entre los 1925 y los 1975 nmol mmol-1. Además, la elevada 
actividad fotoquímica, altas concentraciones del radical OH, también estaría 
contribuyendo a los bajos niveles de CH4. 

3.2.2. Tendencia a corto plazo y evoluciones temporales. 

Como se mencionó en el capítulo de Introducción, a escala global el CH4 presenta una 
tendencia creciente. Con el objetivo de conocer el potencial incremento en la región de 
estudio, se analizó su evolución durante todo el periodo (Fig. 3.11). Se utilizaron las 
medidas horarias de CH4 de El Arenosillo y a partir de ellas se calcularon las medias 
diarias. Además, se calculó la media móvil cada siete días y su tendencia. Para conocer 
si su incremento es similar al de otras regiones, se analizó la evolución y tendencias de 
Azores y Lampedusa, dos estaciones ubicadas a una latitud similar y pertenecientes a la 
red de la NOAA.  

Del análisis de la evolución diaria del CH4 se pueden destacar los picos observados 
durante el invierno, los cuales superaron los 2050 nmol mol-1 en enero de 2020 y los 
2070 nmol mol-1 en diciembre de 2023; obteniéndose un claro incremento con el 
tiempo. La tendencia calculada para el periodo de 2019 a 2023, fue de 12.1 ± 1.2 nmol 
mol-1 año-1 (0.61 % año-1) (ρ<0.001) (Fig. 3.11). Resultado similar al obtenido para el 
periodo de 2019 a 2022 con las medias mensuales de Lampedusa, con un valor de 14.2 
± 3.2 nmol mol-1 año-1 (0.58 % año-1) (ρ<0.001). Sin embargo, para Azores, la tendencia 
fue mayor, con 17.1 ± 3.3 nmol mol-1 año-1 (0.70 % año-1) (ρ<0.001). Azores está 
fuertemente afectada por vientos del oeste, pudiendo transportar las emisiones de 
diferentes fuentes, desde Norteamérica (Zhang et al., 2017; Cheng et al., 2022); lo cual 
pudiera ser la causa de su mayor tendencia.  

Fig. 3.11. Evolución media diaria del CH4, media móvil semanal y línea de tendencia desde 
septiembre de 2019 hasta diciembre de 2023. 
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El Arenosillo está influenciado por flujos marítimos desde el Atlántico, relativamente 
limpios, pero también por masas de aire que transportan emisiones desde distintas 
regiones, dependiendo de los escenarios meteorológicos. A Lampedusa pudieran llegar 
masas de aire similares a las de El Arenosillo. Este hecho, pudiera explicar la similitud de 
las tendencias en ambos observatorios. 

En un estudio reciente, realizado en el observatorio de Finokalia (Grecia) y usando las 
observaciones diarias del periodo de 2018 a 2022, se obtuvo una tendencia de 12.4 nmol 
mol-1 año-1, consistente con El Arenosillo y Lampedusa (Gialesakis et al., 2023). 

Debido a que en la actualidad el CH4 se incrementa de forma continua, para analizar su 
evolución mensual y diaria, se utilizaron valores relativos, obtenidos a partir de la media 
anual o diaria, de forma similar a la estrategia utilizada en Haszpra et al. (2011). Las 
evoluciones mensuales y ciclos diarios estacionales para El Arenosillo, Azores y 
Lampedusa se muestran en la Fig. 3.12.  

Fig. 3.12. Evolución mensual relativa del CH4 para El Arenosillo, Lampedusa y Azores (a), y 
variación media diaria estacional relativa (b). En El Arenosillo el periodo de medidas cubre 
desde septiembre 2019 a diciembre 2023; en Lampedusa y Azores, desde septiembre 2019 a 
diciembre 2022. 

 
Al analizar la evolución mensual se observó un mínimo en verano, concretamente en 
julio, tanto para El Arenosillo, como para las otras dos estaciones. El máximo se obtuvo 
en enero para El Arenosillo; mientras que, en Azores y Lampedusa se observó en marzo. 
La amplitud del ciclo anual en El Arenosillo fue de 40 nmol mol-1, mayor que en 
Lampedusa y Azores con 27 y 32 nmol mol-1, respectivamente. No obstante, la amplitud 
para El Arenosillo fue menor a la registrada en el centro de Europa, que superó los 100 
nmol mol-1 (Haszpra et al., 2011). 

La evolución mensual fue similar a la de otras regiones rurales de Europa, como el 
Observatoire de Haute Provence (Francia) (Lelandais et al., 2022) y la región rural del 
Observatoire Pérenne de l’Environnement (Francia) (Conil et al., 2019), ambas 
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pertenecientes a la red de observación europea ICOS, y Cabauw (Países Bajos) 
(Vermeulen et al., 2011). Las diferencias observadas en la evolución mensual entre los 
distintos emplazamientos, estaría asociada tanto a las emisiones locales y regionales, 
como a las diferencias de la dinámica atmosférica. 

En los meses fríos, la mayor estabilidad atmosférica favorecería la acumulación del CH4 
en capas más superficiales (Kavitha et al., 2018); pudiendo ser una de las causas de los 
máximos obtenidos en estos meses. El máximo de la primavera (mes de abril) pudiera 
tener su origen en las emisiones locales. En esta región existen pequeñas lagunas, lagos 
y marismas; potenciales emisores de CH4, que se inundan después del periodo de lluvias, 
aproximadamente en el mes de abril (Saunois et al., 2020; Schindler et al., 2020) 

En otoño e invierno, las precipitaciones aumentan la extensión espacial y temporal de 
los humedales, además de humedecer los suelos, lo que incrementa la actividad 
bacteriana (metanogénica) y con ella las emisiones naturales (Cheng and Redfern, 2022). 
Estos hechos pudieran explicar el incremento de ∽8 nmol mol-1 mes-1 observado desde 
julio hasta mitad del invierno. 

El mínimo observado durante el verano pudiera atribuirse a la oxidación del CH4 a través 
de la reacción con el radical OH, gracias a las elevadas temperaturas de estos meses. 
Existen otros procesos favorecidos por el incremento de temperatura, que pudieran 
influir a los niveles de CH4 como son el aumento de la actividad metanotrófica (oxidación 
biogénica del CH4) y la reducción de la superficie de los humedales por la mayor 
evaporación (Xu et al., 2021b). Estos dos procesos pudieran contrarrestar el incremento 
de la actividad metanogénica y sus emisiones, también debidos al aumento de las 
temperaturas en suelos, humedales y vertederos (Haszpra et al., 2011; Bansal et al., 
2018). Adicionalmente, el incremento en la altura de la capa de mezcla favorecería la 
dispersión vertical del CH4 durante esta estación del año (Lunt et al., 2021).  

Además de su variación mensual, el CH4 también presenta un ciclo diario, su evolución 
estacional relativa se muestra en la Fig. 3.12b. Con el comienzo de la tarde y durante la 
noche, el CH4 se incrementó, hasta alcanzar un máximo a las 7:00 – 8:00 UTC. El ratio de 
crecimiento nocturno, desde la media noche hasta alcanzar su máximo fue de ∽2 nmol 
mol-1 h-1, excepto para el verano con un ratio de 1.5 nmol mol-1 h-1. Este incremento 
pudiera estar asociado a diversos factores. Con el enfriamiento del suelo y el desarrollo 
de la estabilidad nocturna, el CH4 se acumularía en capas bajas. Además, la ausencia de 
actividad fotoquímica y la mayor eficiencia del transporte horizontal desde regiones 
adyacentes, con potenciales fuentes de emisión, también pudieran contribuir a su 
incremento. Tras el amanecer, la ruptura de la capa de inversión, el mezclado vertical, y 
el comienzo de la actividad fotoquímica, provocarían el descenso continuo del CH4 hasta 
alcanzar su mínimo a las 18:00 UTC.  
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La amplitud del ciclo diario, calculada como la diferencia entre el máximo y el mínimo 
diario, fue de 22 – 25 nmol mol-1 en invierno y otoño, y de ∽18 nmol mol-1 en primavera 
y verano. La diferencia observada entre las amplitudes estacionales, pudiera explicarse 
por la mayor frecuencia en el desarrollo de procesos de mesoescala y la llegada de flujos 
marinos, durante la primavera y el verano, favoreciendo los menores niveles de CH4, 
tanto durante la noche, como durante el día. Esta hipótesis deberá ser analizada en 
trabajos futuros. 

3.2.3. Influencia de los patrones de transporte atmosférico en la dinámica 
regional del metano. 

Debido a su elevado tiempo de residencia atmosférico, aproximadamente una década, 
el CH4 está globalmente distribuido. Sin embargo, se pueden encontrar diferencias a 
escala regional, asociadas principalmente a sus emisiones y dinámica atmosférica. La 
aplicación de medidas regionales de mitigación, requiere de un conocimiento previo de 
su comportamiento a esta escala. En este contexto, esta sección tiene como objetivo 
conocer el comportamiento del CH4, sus patrones, en función de los escenarios 
meteorológicos típicos de la región.  

Como se mencionó previamente, la dinámica atmosférica regional está gobernada por 
flujos sinópticos (marinos y continentales) y procesos de mesoescala, brisas costeras. 
Con el objetivo de identificar estos procesos, se analizaron los datos horarios del viento 
(dirección y velocidad) registrados en El Arenosillo, durante el periodo de 2019 a 2023. 
Se aplicó un algoritmo para identificar y clasificar los días, según estén caracterizados 
por flujos de aire marino, continental o por el desarrollo de brisas (Capítulo 2.3).   

A partir del total de días, se calculó la frecuencia de ocurrencia para los flujos marinos, 
continentales y procesos de mesoescala. La frecuencia de aire marino fue del 26.8 %, 
con una ocurrencia durante todo el año. En cambio, los flujos continentales, con una 
frecuencia del 20.2 % fueron típicos de los meses fríos. Mientras que, los procesos de 
mesoescala, con una frecuencia del 15.4 %, se desarrollaron principalmente durante la 
primavera y el verano.  

Para conocer el comportamiento del CH4 bajo cada uno de los tres patrones de 
transporte atmosférico, se seleccionaron y analizaron tres periodos: uno gobernado por 
la escala sinóptica, con flujos de aire marino (sudoeste) procedente del océano 
Atlántico, ocurrido entre el 22 y el 28 de diciembre de 2021; un segundo, también 
gobernado por la escala sinóptica, con flujos de aire continental (nordeste), registrado 
entre el 16 y el 21 de noviembre de 2021; y un tercero, en el cual se desarrollaron brisas 
costeras, entre el 16 y el 25 de julio de 2022.  

En los tres casos, además de la evolución horaria del CH4, también se analizó el viento 
(velocidad y dirección). Con el objetivo de comparar el comportamiento del CH4 durante 
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cada escenario, se analizó la evolución de su media diaria relativa, obtenida a partir del 
promedio diario. 

De forma complementaria a las observaciones de superficie, se investigó la distribución 
espacial del CH4 en cada periodo, para ello, se generaron mapas a partir de las 
observaciones de TROPOMI. Además, la dinámica atmosférica y el recorrido previo de 
las masas de aire, se estudiaron con los campos de viento del ERA5 y las 
retrotrayectorias calculadas con el modelo HYSPLIT, respectivamente. 

Metano bajo transporte atmosférico gobernado por la escala sinóptica. 

En esta región costera, los flujos de aire procedentes desde el océano Atlántico son 
típicos en cualquier época del año. Para investigar cómo afectan al CH4, se analizó en 
detalle el mencionado periodo de diciembre de 2021. Se observaron vientos con 
dirección sur en los primeros días y oeste durante los últimos, con velocidades de 2 – 4 
m s-1 (Fig. 3.13b). En las primeras ∽36 horas (22 – 23 de diciembre de 2021), se 
registraron direcciones del viento sur – sudeste. A partir del análisis del recorrido previo 
realizado por la masa de aire que alcanzó El Arenosillo, se observó que estos flujos 
procedieron del norte de África. Sin embargo, para el resto del periodo, no se observó 
ninguna influencia continental, y los flujos de aire se mantuvieron puramente atlánticos 
hasta alcanzar al golfo de Cádiz (Fig. 3.14a). 

Bajos estas condiciones marinas, la masa de aire permaneció “limpia”, sin influencia 
regional de fuentes antropogénicas. La única fuente potencial que pudiera tener un 
impacto en el golfo de Cádiz, serían las emisiones del tráfico marítimo. Bajo el impacto 
de la masa de aire africana, el 23 de diciembre de 2021, se registraron niveles de 1980 
± 2 nmol mol-1. Posteriormente, el CH4 permaneció con niveles casi constantes de 1960 
± 1 nmol mol-1, sin un ciclo diario claro (Fig. 3.13 a y g); pudiendo considerarse como 
línea base de CH4 en esta región.  

Estas concentraciones fueron inferiores a la media mensual registrada durante este 
mismo mes de diciembre de 2021 en Azores, con un valor de 1982 nmol mol-1 y 
Lampedusa con 1997 nmol mol-1. Lo que pudiera estar indicando que la línea base de 
CH4 en esta región del golfo de Cádiz sería menor a las del océano Atlántico y el 
Mediterráneo central.  

Para investigar la distribución horizontal del CH4, en este periodo, se usaron las medidas 
de TROPOMI. Sin embargo, esta no pudo conocerse, muy posiblemente por la presencia 
de nubosidad (Fig. 3.14c). 
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Fig. 3.13. Evolución temporal del CH4 y del viento (dirección y velocidad) registrados en El 
Arenosillo bajo flujos marinos del 22 al 28 de diciembre de 2021 (a-b), flujo continental desde 
el 16 al 20 de noviembre de 2021 (c-d) y con brisas costeras desde el 16 al 25 de julio de 2022 
(e-f). Variación media diaria (0-24 h) relativa para el CH4 (h) y la dirección del viento (h). 

 
Un patrón de transporte atmosférico diferente al anterior sería aquel caracterizado por 
flujos de origen continental. Para conocer el comportamiento del CH4 bajo este tipo de 
escenarios, se analizó el mencionado escenario de noviembre de 2021. 

Durante todo el periodo, se registraron vientos con dirección nordeste – este, y 
velocidades ligeramente mayores a las registradas durante el flujo marino, en un rango 
entre 4 a 6 m s-1 (Fig. 3.13d). 
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Bajo este escenario continental, se midieron concentraciones de CH4 entre 1980 y 2040 
nmol mol-1, con picos de hasta 2060 nmol mol-1 (Fig. 3.13c), es decir, incrementos de 
entre 20 y 80 nmol mol-1 respecto a los flujos marinos. Las masas de aire que alcanzaron 
la región de estudio presentaron un doble origen, tanto de la parte oriental de la 
península Ibérica, como del Mediterráneo occidental, con potencial influencia de las 
emisiones producidas en esta zona (Fig. 3.14b). En ambos casos, en su tramo final, las 
masas de aire se canalizaron a través del valle del Guadalquivir.  

 
El ciclo diario medio, a diferencia del obtenido bajo condiciones marinas, presentó, sus 
mayores niveles durante la noche, con picos de hasta 2065 nmol mol-1, el 18 de 

Fig. 3.14. Retrotrayectorias de las masas de aire que alcanzan El Arenosillo entre el 22 y el 28 
de diciembre de 2021 (a) y el 16 y el 20 de noviembre de 2021 (b); calculadas con HYSPLIT, 
cada tres horas, con un recorrido previo de 120 h (diferente color cada 24 h) y punto de llegada 
a 100 m (sobre el nivel del mar). Distribución horizontal de la columna total de CH4 (XCH4) 
registrada con TROPOMI para el 27 de diciembre de 2021 (c) y el 17 de noviembre de 2021 (d). 
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noviembre de 2021 a las 19:00 UTC. La distribución horizontal del CH4 observada por 
TROPOMI, mostró las mayores concentraciones en el valle del Guadalquivir y las 
menores en sus regiones adyacentes (Fig. 3.14d). Los elevados niveles de CH4 
registrados en la costa, bajo este tipo de patrones, pudieran ser atribuidos al CH4 emitido 
en el valle, suma de fuentes tanto naturales como antropogénicas. Sin descartar la 
potencial contribución externa del CH4 transportado desde el mediterráneo occidental. 

Influencia de los procesos de mesoescala en el metano. 

En la costa del golfo de Cádiz, bajo gradientes isobáricos débiles o en ausencia de ellos, 
pueden desarrollarse procesos de mesoescala, brisas costeras, con una mayor 
frecuencia de ocurrencia en los meses cálidos, entre mayo y septiembre (Adame et al., 
2010). A fin de conocer el comportamiento del CH4 bajo estos procesos, se seleccionó e 
investigó el CH4 durante un periodo de brisa pura, desarrollado entre el 16 y el 24 de 
julio de 2022. 

En estos días, la dirección del viento se caracterizó por regímenes diurnos y nocturnos 
perpendiculares a la línea de costa, direcciones sudoeste – oeste y nordeste, 
respectivamente, y velocidades del viento entre los 2 y los 4 m s-1 (Fig. 3.13f).  

Bajo condiciones de mesoescala, las retrotrayectorias calculadas por HYSPLIT, usando 
campos meteorológicos con resolución de 0.5 x 0.5, no son capaces de capturar este 
tipo de procesos recirculatorios. Por ello, para investigar el transporte atmosférico en 
este escenario, no se usaron las retrotrayectorias sino los campos de viento extraídos 
de la colección de reanálisis del ERA5.  

A partir de los campos de viento se observó un régimen nocturno caracterizado por 
descensos en la velocidad del viento y flujos de aire soplando desde el interior del valle 
hacia la línea de costa, mientras que, se identificó un régimen diurno con flujos desde el 
área marina hacia el interior (Fig. 3.15 a-c). 

Bajo estas condiciones se registraron niveles de CH4 entre 1960 y 1980 nmol mol-1, 
valores similares a los observados durante los meses fríos con influencia marina, e 
inferior a los medidos bajo influencia continental (Fig. 3.13e). Durante este tipo de 
procesos, la masa de aire se transporta hacia el interior durante el día, y vuelve al mar 
por la noche. A lo largo de varios días, este tipo de fenómeno recirculatorio provoca la 
acumulación de especies químicas emitidas o formadas en el área, como ocurre con el 
O3 (Adame et al., 2010). Sin embargo, bajo tales condiciones otros gases traza, como los 
óxidos de nitrógeno (NOx) disminuyen sus concentraciones (Adame et al., 2020a). El CH4 
no presentó ninguno de estos dos comportamientos. 

Conocer la distribución del CH4, a partir de las observaciones de TROPOMI, sólo es 
posible en el régimen diurno de la brisa, ya que la observación desde el satélite se realiza 
alrededor del mediodía. Durante estos días las mayores concentraciones de XCH4 
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medidas por TROPOMI, se observaron en el valle del Guadalquivir y en el golfo de Cádiz 
(Fig. 3.15 d-e).  

Según los campos de viento del ERA-5, el CH4 del golfo de Cádiz, pudiera haberse 
acumulado gracias a la contribución del CH4 transportado desde el sur de Portugal y el 
Mediterráneo occidental, canalizado a través del estrecho de Gibraltar. Pudiendo actuar 
el golfo de Cádiz como un reservorio de CH4. Esta hipótesis se plantea, a partir del 
comportamiento obtenido para otros gases en trabajos previos (Adame et al., 2020 a-
b).  

Fig. 3.15. Campos de viento obtenidos con los datos de reanálisis de ERA5 (ECMWF) para el 18 
de julio de 2022, a las 15:00 UTC (a), y el 20 de julio de 2022 a las 9:00 y 18:00 UTC (b y c). 
Distribución horizontal de XCH4 registrado con TROPOMI para el 18 y 20 de julio de 2022 (d y 
e). 

 
Con el objetivo de comparar los tres patrones diarios del CH4 y del viento, y debido a las 
diferencias en las concentraciones de cada uno, se calculó la variación diaria relativa del 
CH4, usando para ello la media diaria (Fig. 3.13 g-h). 

Como era esperable, bajo influencia marina, el viento se caracterizó por flujos desde el 
sudoeste – oeste, con valores de CH4 casi constantes, sin apenas ciclo diario. Sin 
embargo, bajo una atmósfera gobernada por flujos de origen continental, con viento 
desde el nordeste, se observó una variación diaria; con los mayores niveles de CH4 
durante la noche, seguido de un descenso asociado con la ruptura de la capa de 
inversión nocturna, ∽7:00 UTC, alcanzando el mínimo diario a las 15:00 UTC. A partir de 
las 19:00 UTC, se observó un rápido incremento, probablemente asociado al 
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enfriamiento del suelo y al inicio de la estabilidad nocturna. Esta evolución podría indicar 
que el CH4 es modulado tanto por las emisiones, transportadas desde el interior, como 
por el desarrollo y evolución de la capa límite atmosférica. 

Bajo el desarrollo de brisas costeras, se identificó un ciclo diario del CH4 con menor 
amplitud (21 nmol mol-1) a la obtenida con flujos continentales (41 nmol mol-1). Los 
niveles máximos se observaron durante la noche, presentando un incremento hasta las 
6:00 UTC, atribuible al CH4 emitido durante la noche en el interior, y transportado por 
el régimen nocturno de la brisa. A partir de las 6:00 – 7:00 UTC, con la ruptura de la capa 
de inversión térmica, se observó un descenso, seguido de un posterior incremento. Este 
comportamiento pudiera deberse a que durante el régimen nocturno el CH4 se acumuló 
sobre el mar, y con la ruptura de la capa de inversión, primero se observó un descenso, 
pero después con el transporte hacia abajo del CH4 acumulado en las capas superiores, 
se produjo un incremento en superficie. Para corroborar esta hipótesis, sería necesario 
la aplicación de un modelo de transporte químico o la disponibilidad de medidas de CH4 
en altura. Al mediodía se observó un descenso del CH4, coincidiendo con el cambio del 
régimen de brisa, cinco horas más tarde de lo que se registró bajo el flujo continental. 
Estos resultados, pudieran estar indicando que bajo condiciones de brisa el CH4 estaría 
principalmente modulado por los regímenes diurno y nocturno de esta. 
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Capítulo 3.3. Distribución espacial y tendencia del metano 
atmosférico en la región de transición atlántico-
mediterránea a partir de observaciones espaciales. 
En este capítulo se presentará el estudio de la distribución espacial y las tendencias que 
muestra el CH4 regional, a partir de las observaciones de los instrumentos TROPOMI y 
GOSAT. Se incluirá el estudio de la distribución espacial de XCH4 registrado por el 
TROPOMI entre 2018 y 2023, para el sudoeste de la península Ibérica, y un análisis de 
usos del suelo para identificar las potenciales fuentes de CH4. Se definirán cuatro áreas 
de interés, para las que se analizará su tendencia a corto plazo.  La tendencia a largo 
plazo se estudiará con las observaciones del GOSAT registradas entre 2009 y 2023. Los 
resultados de este capítulo se publicaron en Adame et al. (2025) (Anexo IV, articulo 3).  

3.3.1. Distribución espacial del metano y usos del suelo. 

A partir de las observaciones de XCH4 registradas por el TROPOMI durante el año 2022, 
seleccionado por ser el más reciente y con la mayor cantidad de datos disponibles en el 
periodo de 2018 a 2023, se generó un mapa promedio de toda la península (Fig. 3.16), 
el cual permitiría contextualizar el CH4 del sudoeste de la península Ibérica.  

Se observó que los niveles de XCH4 más elevados se ubicaron en los dos principales valles 
de la península, el del Ebro al nordeste y el del Guadalquivir al sudoeste. En ambos, el 
uso principal del suelo se caracteriza por una combinación de actividades agrícolas y 
ganaderas, aunque presentan variaciones locales debidas a sus diferentes usos. En el 
valle del Ebro predominan las pequeñas explotaciones de regadío, mientras que, en el 
del Guadalquivir, prevalece la agricultura de secano a gran escala.   

Adicionalmente, los humedales en ambos valles también pudieran contribuir a los 
niveles de XCH4 observados, aunque estos se localizan principalmente en los deltas de 
sus respectivos ríos. Sin embargo, en cuanto al valle del Ebro, se pudieron observar 
niveles por encima de los 1905 nmol mol-1 en una región que coincidía con la ubicación 
del humedal de Gallocanta, aunque este resultado deberá ser estudiado con mayor 
detalle en el futuro.  

En la parte central de la península también se observaron niveles elevados de XCH4. Esta 
región puede dividirse en dos subregiones, las submesetas norte y sur, ambas 
ampliamente deforestadas y caracterizadas por actividades agrarias y ganaderas. Los 
niveles de XCH4 más elevados se observaron en la submeseta sur, posiblemente debido 
a la mayor extensión de explotaciones ganaderas y a la presencia de humedales 
naturales. Aunque menores, en comparación con las regiones anteriores que superaron 
los 1895 nmol mol-1, también se observaron niveles elevados de XCH4 en las áreas 
central y occidental de la península Ibérica (1860 – 1995 nmol mol-1), en especial en 
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Extremadura, lo cual pudiera estar asociado con una mayor actividad ganadera en esta 
región. Asimismo, en la costa sudeste de la península Ibérica también se registraron 
niveles de XCH4 por encima de los 1895 nmol mol-1. Esta última región se caracteriza por 
la presencia de numerosos humedales naturales, como el de Santa Pola, y las dos 
grandes lagunas costeras de la Albufera y el mar Menor; así como, por arrozales y los 
humedales del parque nacional de Tablas de Daimiel.  

En relación con las áreas marinas que rodean a la península, se pudieron observar 
valores superiores a los 1885 nmol mol-1, especialmente en el Mediterráneo occidental; 
y concentraciones inferiores en el Atlántico. Respecto al Mediterráneo, los niveles de 
XCH4 registrados no presentaron una distribución uniforme, localizándose los niveles 
más altos sobre el mar de Alborán, al este del estrecho de Gibraltar. Las concentraciones 
más altas de la parte atlántica se registraron próximas al estrecho, aunque menores en 
comparación que las obtenidas en el mar de Alborán. Por tanto, el estrecho de Gibraltar 
pudiera actuar como una región de convergencia y acumulación de XCH4, 
potencialmente transportado desde el Mediterráneo occidental. 

 

 

Fig. 3.16. Distribución media del XCH4 en la península Ibérica en 2022, a partir de las 
observaciones de TROPOMI con una resolución espacial de 0.1° x 0.1° (latitud x longitud). 
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Para explorar la distribución horizontal del CH4, su evolución temporal y los posibles 
cambios en las tendencias del sudoeste de la península Ibérica, se definió la región que 
cubre el área de 35° a 38.3° N de latitud y de 4° a 9° O de longitud (Fig. 3.17).  

Para estudiar su variación estacional, se utilizaron las observaciones diarias de TROPOMI 
registradas desde abril de 2018 a diciembre de 2023. En la Fig. 3.17 se muestra la 
distribución espacial del XCH4 estacional. Para realizar una mejor interpretación de las 
observaciones de TROPOMI y conocer las potenciales fuentes de emisión, se emplearon 
los datos de uso de suelo del inventario más reciente de CORINE Land Cover (Fig. 3.18). 

La distribución horizontal del XCH4 no fue uniforme, consecuencia de las emisiones 
naturales y antropogénicas. En el área montañosa de Sierra Morena, ubicada al norte, 
se registraron los niveles de XCH4 más bajos de la región de estudio, con una media 
inferior a los 1870 nmol mol-1; este área se caracteriza por ser una zona natural y semi-
natural, formada por bosques y explotaciones forestales, asociados fundamentalmente 
a espacios naturales protegidos. 

En el valle del Guadalquivir se observaron concentraciones de XCH4 más elevadas que 
en las regiones adyacentes, con picos que superaron los 1910 nmol mol-1, en invierno y 
otoño. El uso del suelo en el valle se caracterizó por las actividades agrícolas. De acuerdo 
con las observaciones de TROPOMI, se pudieron identificar dos subregiones en el valle, 
la parte baja, que incluye al Parque Natural y Nacional de Doñana, además de los núcleos 
urbanos de Sevilla, Cádiz y Huelva; a esta región es a la que nos referiremos como valle 
del Guadalquivir-Doñana; y una región localizada en el área central y sudeste del valle. 
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Fig. 3.17. Distribución estacional del XCH4 en el sudoeste de la península Ibérica a partir de las 
medidas de TROPOMI (resolución espacial de 0.1° x 0.1°) desde abril de 2018 a diciembre 2023. 
Localización del valle del Guadalquivir-Doñana, humedal interior, sierra y el estrecho de 
Gibraltar. 

 
Cerca de la costa, en la región valle del Guadalquivir-Doñana, se ubican arrozales y 
extensas marismas atlánticas, encontrándose la de mayor tamaño en el Parque Natural 
y Nacional de Doñana. Los elevados niveles de XCH4 registrados por el TROPOMI, 
estarían potencialmente asociados a estas marismas y arrozales, especialmente durante 
el invierno y el otoño, momento en el que son inundadas y la actividad metanogénica es 
más intensa. No obstante, no debería descartarse la contribución potencial de las 
emisiones urbanas procedentes de Huelva y Sevilla.  

Esto pudiera indicar que, aunque el CH4 es emitido por fuentes naturales y 
antropogénicas, durante el invierno y el otoño las emisiones de origen natural adquieren 
mayor relevancia. Otra fuente antropogénica a destacar por sus concentraciones, se 
encuentra en el área de Lisboa, observándose niveles de XCH4 elevados durante el 
invierno; sin embargo, el impacto en la región de estudio sería limitado en comparación 
con fuentes más cercanas.  

 

Fig. 3.18. Mapa de usos del suelo para la región de estudio (extensión total de 152711.21 km2), 
generado a partir de la base de datos CORINE Land Cover-2018 (CLMS, 2024). 

 
Las observaciones de TROPOMI revelaron un área, en la región central del valle, con 
niveles de XCH4 superiores a 1915 nmol mol-1 durante el invierno y el otoño. De acuerdo 
con el mapa de uso de suelo (Fig. 3.18), en este área se localiza un lago natural, de agua 
salobre y poco profundo, conocido como Fuente de Piedra (de ahora en adelante 
referido como humedal interior). Este humedal se caracteriza por inundarse durante la 
temporada de lluvias y secarse casi por completo durante el verano. Este hallazgo es de 
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especial relevancia al tratarse de una de las principales fuentes de CH4 natural del 
sudoeste Ibérico, y que coincide precisamente con un entorno protegido. 

A fin de evitar la sobreestimación de las emisiones antropogénicas, se hace necesaria la 
realización de estudios adicionales en el futuro, enfocados a mejorar la comprensión de 
la dinámica del CH4 en esta fuente. 

Durante la primavera y particularmente durante el verano, se observaron niveles de 
XCH4 elevados a ambos lados del estrecho de Gibraltar, en las áreas marinas del golfo 
de Cádiz y el mar de Alborán, llegando a presentar niveles superiores a los de las áreas 
continentales. La intensidad e influencia del anticiclón de las Azores, durante los meses 
cálidos, reduciría el intercambio de aire entre el océano Atlántico y el mar Mediterráneo, 
al provocar un estancamiento atmosférico y, en consecuencia, pudiera estar 
favoreciendo la acumulación del CH4 a ambos lados del estrecho. Esta acumulación 
pudiera tener su origen en el CH4 emitido por las áreas industriales de Algeciras (España) 
y de Tánger (Marruecos); así como, las emisiones debidas al transporte marítimo; o 
incluso el incremento de las emisiones marinas, debidas al aumento en la temperatura 
del agua (Ferrón et al., 2010). Además, los niveles elevados de XCH4 observados en el 
área marina frente a la costa mediterránea pudieran corroborar la potencial 
contribución desde el Mediterráneo occidental. 

3.3.2. Observaciones de metano con TROPOMI y tendencias a corto plazo. 

A partir de lo observado en la Fig. 3.17, se identificaron cuatro regiones, caracterizadas 
por su diferente comportamiento y concentraciones, pudiendo ser representativas de 
entornos y usos de suelo distintos. En concreto, se seleccionaron dos áreas dentro y 
fuera del valle del Guadalquivir. Dentro de este se definió, el valle del Guadalquivir-
Doñana (36.3° a 37.4° N, 5.6° a 7.6° O) y el humedal interior (36.7° a 37.4° N, 4.5°a 5.5° 
O). Mientras que, fuera del valle, un área montañosa de sierra Morena, que será referida 
simplemente como sierra (37.5° a 38.3° N, 5.8° a 7.4° O), y una zona marina cubriendo 
ambos lados del estrecho de Gibraltar (35.3° a 36.1° N, 4.5° a 7.2° O). En la Fig. A3.1 del 
Anexo III, se muestra la ubicación de las regiones estudiadas en esta sección. 

Para cada una de estas regiones se extrajeron las series temporales de XCH4 con 
TROPOMI, aplicando la metodología descrita en el Capítulo 2.4.3, para el periodo de 
2018 a 2023, calculándose su tendencia a corto plazo (Fig. 3.19). 

A partir de la evolución temporal de los valores diarios del XCH4, se observó un ciclo 
anual con un máximo entre octubre y noviembre, y mínimo entre enero y febrero; 
pudiendo estar principalmente asociados a factores naturales, como la fenología de las 
especies naturales o a condiciones meteorológicas como las precipitaciones y la 
temperatura, en lugar de a factores antropogénicos, como el uso de combustibles fósiles 
o explotaciones agrarias. 
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A partir de las observaciones diarias en cada región, se calculó su valor medio del 
periodo completo; el más elevado se obtuvo para el humedal interior con 1888.7 ± 15.8 
nmol mol-1; seguido del estrecho de Gibraltar y el valle del Guadalquivir-Doñana, con 
1879.9 ± 17.6 nmol mol-1 y 1877.4 ± 20.9 nmol mol-1, respectivamente. El mínimo se 
obtuvo en la sierra con 1871.9 ± 18.5 nmol mol-1. 

 
Estableciendo como punto de referencia el humedal interior, la sierra se ubica a ∽150 
km en dirección nordeste; y el área marítima del estrecho de Gibraltar a ∽160 km al 

Fig. 3.19. Evolución diaria del XCH4 observado con TROPOMI, media móvil mensual y línea de 
tendencia, usando las observaciones desde abril de 2018 a diciembre de 2023, en las regiones 
definidas como valle del Guadalquivir-Doñana (a), humedal interior (b), sierra (c) y estrecho 
de Gibraltar (d). 
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sudoeste. La diferencia del XCH4, en valor absoluto, entre el humedal interior y la sierra 
fue de 16.8 nmol mol-1, de 11.3 nmol mol-1 con el valle del Guadalquivir-Doñana y de 8.8 
nmol mol-1 con el estrecho de Gibraltar. Estos resultados pusieron de manifiesto las 
diferencias regionales del XCH4 y como el TROPOMI puede identificarlas, siendo aquellas 
zonas con presencia de humedales (humedal interior y valle del Guadalquivir-Doñana) 
en las que se registraron los mayores niveles de XCH4. 

De la evolución temporal de las observaciones diarias de XCH4, se calculó la tendencia 
en las cuatro regiones, usando el estimador estadístico de Theil-Sen. La tendencia más 
alta se obtuvo para la sierra con 10.9 ± 0.7 nmol mol-1 año-1 (0.57 % año-1), seguida del 
estrecho de Gibraltar con 9.4 ± 0.9 nmol mol-1 año-1 (0.49 % año-1). Las dos más bajas se 
encontraron en el valle del Guadalquivir-Doñana y el humedal interior, con 8.3 ± 0.9 
nmol mol-1 año-1 (0.43 % año-1) y 6.4 ± 0.9 nmol mol-1 año-1 (0.34 % año-1), 
respectivamente. 

En su conjunto, los resultados obtenidos revelaron la compleja dinámica del CH4 a nivel 
regional.  En las áreas con humedales se registraron los niveles más elevados, y actuaron 
como fuentes de CH4, pero se obtuvieron las tendencias más bajas, posiblemente debido 
a la menor inundación de los humedales, causada por el descenso en las precipitaciones 
y el aumento de las temperaturas. Por el contrario, en la sierra se observó el crecimiento 
más acelerado, pero los niveles más bajos de XCH4. Este incremento pudiera atribuirse 
a un aumento en la descomposición de materia orgánica, impulsado por el crecimiento 
de las temperaturas. Ambas hipótesis planteadas necesitaran ser contrastadas en 
futuros estudios. 

La tendencia obtenida para el estrecho de Gibraltar pudiera tener su origen en las 
emisiones industriales de la zona y en el tráfico marítimo. De hecho, es una de las rutas 
marítimas más importante a nivel global, conectando el sudeste asiático con el centro y 
el norte de Europa, atravesando el estrecho. El CH4 procedente del Mediterráneo 
occidental, también pudiera estar contribuyendo. En los últimos años, se ha producido 
un notable incremento en las actividades portuarias e industriales de Algeciras y Tánger, 
por lo que no se descartarían como potenciales fuente de emisión (CECIT, 2022; TMSA, 
2022; AGI, 2023; Puertos del Estado, 2024).  

3.3.3. Tendencia a largo plazo del metano observado con GOSAT. 

Dado los resultados obtenidos de las tendencias en la sección anterior, se consideró de 
interés extender su estudio para un periodo más largo. Para ello, se utilizaron las 
observaciones diarias registradas con el instrumento GOSAT, analizando la evolución 
temporal del XCH4 en el sudoeste de la península Ibérica (35.0° – 38.3° N, 4.0° – 9.0° O), 
entre abril de 2009 y diciembre de 2023 (Fig. 3.20). A partir de su evolución temporal, 
se calculó la tendencia, obteniéndose un valor de 8.7 ± 0.3 nmol mol-1 año-1 (0.46 % año-

1).  
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Se desconoce si la tendencia obtenida es únicamente representativa de esta región o 
bien pudiera ser extrapolable a otras de similares características. Para investigarlo, se 
analizó la evolución temporal del XCH4 y su tendencia, en dos regiones de una latitud 
similar y ubicadas al oeste y este de nuestra región de estudio; en el océano Atlántico 
(36.7° – 40.2° N, 24.2 – 29.2° O) y el Mediterráneo central (33.5° – 37.0° N, 10.1° – 15.2° 
E) (Fig. 3.21). En estas dos zonas se ubican dos estaciones de la NOAA en las cuales se 
mide CH4 en superficie (Fig. A3.1 del Anexo III): Azores en la isla de Terceira, en el 
Atlántico (38.8° N, 27.4° O), y Lampedusa en el Mediterráneo central (35.5° N, 12.6° E). 
Las medias mensuales de ambas estaciones se descargaron del repositorio de la NOAA 
(NOAA, 2024). La evolución temporal de las series, así como su tendencia, se encuentran 
en la Fig. A3.2 del Anexo III.   

Fig. 3.20. Evolución diaria del XCH4 registrado con GOSAT, media móvil mensual, y líneas de 
tendencia en los periodos 2009 a 2023, 2010 a 2014 y 2019 a 2023, en el sudoeste de la 
península Ibérica (35.0° – 38.3° N, 4.0° – 9.0° O).  

 
A partir de las observaciones del GOSAT se obtuvo una tendencia de 10.0 ± 0.4 nmol-1 
año-1 (0.53 % año-1) para el Atlántico, y de 9.6 ± 0.2 nmol mol-1 año-1 (0.50 % año-1) para 
el Mediterráneo central. Analizando las observaciones de superficie, se calculó una 
tendencia para Azores y Lampedusa de 9.4 ± 0.7 nmol mol-1 año-1 (0.40 % año-1) y de 8.8 
± 0.5 nmol mol-1 año-1 (0.37 % año-1), respectivamente. Las tendencias obtenidas con las 
medidas de superficie fueron coherentes con las de GOSAT.  

Para la región atlántica se obtuvo una tendencia ligeramente superior a la del 
Mediterráneo central; pudiendo atribuirse a la influencia del CH4 transportado desde el 
Norte de América por los vientos del oeste (Zhang et al., 2017; Cheng et al. 2022). No 
obstante, en ambas regiones, se observó un crecimiento ligeramente superior al 
obtenido para el sudoeste de la península Ibérica.  

En general, para las tres regiones analizadas, se obtuvieron resultados similares a los de 
otros observatorios. Por ejemplo, en la estación de fondo mediterráneo de Finokalia, en 
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Grecia, se calculó una tendencia de 7.5 nmol mol-1 año-1 para el periodo de 2002 a 2021 
(Gialesakis et al., 2023). Asimismo, en el Centro de Investigación de la Baja Atmósfera 
(CIBA), situado en una región rural-natural al norte de la península Ibérica, se obtuvo 
una tendencia de 8.8 nmol mol-1 año-1, para el periodo de 2010 a 2021 (Pérez et al., 
2022). 

Fig. 3.21.  Evolución diaria del XCH4 registrado con GOSAT, media móvil mensual, y líneas de 
tendencia en los periodos 2009 a 2023, 2010 a 2014 y 2019 a 2023, en las regiones atlántica 
(36.7° – 40.2° N, 24.2°– 29.2° O) (a) y mediterránea central (33.5° – 37.0° N, 10.1°– 15.2° E) 
(b). 

 
Estudios recientes indican que la tendencia del CH4 a escala global se está acelerando, 
desconociéndose, en la actualidad, cuáles son las causas exactas de este fenómeno 
(Turner et al., 2019; Feng et al., 2022). De entre las distintas hipótesis planteadas, este 
incremento estaría asociado al aumento de las emisiones de CH4 (Schaefer et al., 2016; 
Worden et al., 2017; Dean et al., 2018; Jackson et al., 2020) y a la reducción a escala 
global de los niveles de radical OH (Zhao et al., 2019; Feng et al., 2023). Por ello, se 
consideró de interés investigar los potenciales cambios en la tendencia del CH4 en el 
sudoeste de la península Ibérica.  

Para este estudio, se definieron dos periodos de cinco años, al principio y final de la 
serie, concretamente desde 2010 hasta 2014, y desde 2019 hasta 2023. Las tendencias 
obtenidas fueron de 6.5 ± 0.9 nmol mol-1 año-1 (0.36 % año-1); y de 14.9 ± 1.2 nmol mol-
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1 año-1 (0.78 % año-1), respectivamente (Fig. 3.20). La tendencia para este último periodo 
fue similar a la obtenida con los datos registrados en El Arenosillo desde septiembre de 
2019 a diciembre de 2023, con un valor de 12.1 ± 1.1 nmol mol-1 año-1 (Padilla et al., 
2024). 

El ratio entre la tendencia del 2019 – 2023 y la del 2010 – 2014, fue de 2.3; por tanto, la 
tendencia en los últimos cinco años en el sudoeste de la península Ibérica se ha 
duplicado. Aplicando la misma metodología, se calcularon las tendencias para la región 
atlántica y mediterránea. En el Atlántico se obtuvieron tendencias de 5.6 ± 1.8 nmol mol-
1 año-1 (0.31 % año-1) y de 15.0 ± 1.4 nmol mol-1 año-1 (0.79 % año-1) para el 2010 – 2014 
y 2019 – 2023, respectivamente. Mientras que, en el Mediterráneo central, fueron de 
6.0 ± 0.8 nmol mol-1 año-1 (0.33 % año-1) y 14.4 ± 0.7 nmol mol-1 año-1 (0.75 % año-1). 

Ambas regiones siguieron un comportamiento similar al del sudoeste de la península 
Ibérica, obteniéndose un ratio entre las tendencias de ambos periodos de 2.7 para el 
Atlántico y de 2.4 para el Mediterráneo central. 

Asimismo, a partir de las observaciones de superficie de las estaciones de la NOAA 
(Anexo III), se calcularon tendencias de 9.3 ± 4.4 nmol nmol-1 año-1 (0,40 % año-1) y 17.1 
± 3.3 nmol mol-1 año-1 (0.70 % año-1) en el caso de Azores (2010 – 2014 y 2019 – 2023, 
respectivamente); y de 4.5 ± 3.7 nmol mol-1 año-1 (0.20 % año-1) y 14.2 ± 3.2 nmol mol-1 
año-1 (0.58 % año-1) para Lampedusa (Fig. A3.2). Con estas tendencias se obtuvieron 
ratios para Azores y Lampedusa de 1.8 y 3.1, respectivamente. 

El ratio de las tendencias de los periodos de 2019 a 2023 y de 2010 a 2014 fue mayor a 
dos, en las tres regiones, indicando una clara aceleración de la tendencia. Este 
incremento fue más acusado en el Mediterráneo central, seguido del sudoeste de la 
península Ibérica y la región atlántica. De hecho, la tendencia en el Mediterráneo central 
se triplicó, mientras que, en el sudoeste de la península Ibérica se multiplicó por casi 2.5. 
Estos resultados pudieran indicar la existencia de un gradiente de oeste a este; el cual 
pudiera estar potencialmente asociado a la influencia continental de emisiones 
antropogénicas, hipótesis que debiera ser analizada en el futuro. 

A fin de identificar cuándo se produjo el cambio de la tendencia, se calcularon las tasas 
de crecimiento anuales para las tres regiones, cuya evolución temporal se presenta en 
la Fig. 3.22. Desde 2017 hasta 2019 se observó un crecimiento constante, y desde 
entonces, las tasas de crecimiento superaron los 10 nmol mol-1 año-1, con picos entre 
2019 y 2023. La reducción de las emisiones debida al COVID-19 y posterior reactivación 
de la actividad antropogénica, pudiera explicar el pico observado en 2021 para el 
sudoeste de península Ibérica y la región atlántica, de 15 – 20 nmol mol-1 año-1; no 
observándose en el Mediterráneo central. Estos resultados revelaron un cambio en la 
tendencia de XCH4, en esta extensa región de las latitudes medias del hemisferio norte. 
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Fig. 3.22. Evolución de la tasa de crecimiento anual del XCH4 obtenido con las observaciones 
del GOSAT (periodo de 2011 a 2023) para el sudoeste de la península Ibérica (35.0° – 38.3° N, 
4.0° – 9.0° O), la región atlántica (36.7° – 40.2° N and 24.2° – 29.2° O) y el Mediterráneo central 
(33.5° – 37.0° N, 10.1° –15.2° E). 
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Capítulo 4. Conclusiones. 
De los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral, se han extraído las siguientes 
conclusiones: 

1. Los ciclos anuales y diarios del CO y el CH4, registrados en el observatorio 
atmosférico de El Arenosillo, están influenciados principalmente por la actividad 
fotoquímica, la estabilidad vertical y las emisiones. 

2. Los potenciales cambios de los patrones meteorológicos, además del aumento 
de la frecuencia e intensidad de los incendios forestales, pudieran estar 
contrarrestando la reducción de las emisiones de CO. Esta hipótesis, pudieran 
explicar que la tendencia decreciente de la concentración de CO sea tres veces 
inferior, en porcentaje, a la de sus emisiones. 

3. Se ha podido conocer que, a escala regional, los escenarios meteorológicos 
modulan los ciclos diarios de CH4. Gracias a las observaciones de TROPOMI, el 
cálculo de retrotrayectorias de masas de aire generadas por HYSPLIT y los 
campos de viento de ERA5 (ECMWF), se ha determinado que el interior del valle 
del Guadalquivir estaría contribuyendo a los niveles registrados de CH4. Sin 
descartar, las contribuciones asociadas al transporte de media y larga distancia 
desde el Mediterráneo occidental.  

4. A partir de las observaciones de CH4 con TROPOMI, se ha podido conocer que los 
humedales presentan las mayores concentraciones del sudoeste de la península, 
pero las tendencias más bajas en el periodo de 2019 a 2023. Mientras que, en 
sierra Morena se registraron los niveles más bajos, pero la tendencia más alta.  

5. Con las medidas de CH4 del instrumento GOSAT desde 2009 a 2023, se ha 
conocido que desde 2019, se ha acelerado su tendencia. Se desconoce en detalle 
cuáles han sido las causas, por tanto, continuar realizando estudios a nivel 
regional sobre la dinámica del CH4, es imprescindible.  

Futuras líneas de investigación. 

Los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral, han mejorado nuestro conocimiento 
sobre estos gases en esta región, sin embargo, es evidente la necesidad de continuar 
con esta línea de investigación. Por ello, se plantean los siguientes estudios potenciales: 

 Realizar estudios similares de los niveles y tendencias del CO y sus emisiones, en 
otras regiones de la costa atlántica de la Europa occidental. 

 Analizar la tendencia de los escenarios meteorológicos regionales y su impacto 
en los niveles de CO y CH4. 

 Estudiar la frecuencia y ocurrencia del impacto de los incendios forestales en el 
sudoeste de la península Ibérica y su influencia en los niveles de ambos gases. 
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 Investigar cómo influyen el CO y el CH4 en los niveles y el comportamiento del O3 
superficial de la región de estudio. 

 Analizar los cambios en las precipitaciones y las temperaturas en las regiones de 
sierra y del humedal de Fuente de Piedra, y su efecto en las potenciales 
emisiones de CH4. 

 Analizar la tendencia de CH4 en otras regiones, a fin de conocer las causas su 
aceleración y comprobar si son similares a los obtenidos en esta Tesis Doctoral. 
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Anexos.  

Anexo. I. Material suplementario del capítulo 2. 

Tabla A1.1. Regiones de interés definidas. 
Región Coordenadas 

Valle del Guadalquivir-Doñana 36.3° – 37.4° N, 5.6° – 6.6° O 
Humedal interior 36.7° – 37.4° N, 4.5° – 5.5° O 
Sierra 37.5° – 38.3° N, 5.8° – 7.4° O 
Estrecho de Gibraltar 35.3° – 36.1° N, 4.5° – 7.2° O 
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Fig.A1.1. Esquema del sistema de medida utilizado en el Picarro desde septiembre de 2019 
hasta noviembre de 2022. 

 

 

 



107 
 

 
Fig.A1.2. Esquema del sistema de medida utilizado en el Picarro desde noviembre de 2021 
hasta la actualidad. 
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Anexo. II. Material suplementario del capítulo 3.1. 

  

Fig. A2.1. Evolución mensual de las emisiones de CO biogénico (a), de aviación (b) y 
antropogénico (c); así como sus respectivas líneas de tendencias para los periodos 2002 a 
2020, 2002 a 2011 y 2012 a 2020. Datos extraídos del inventario del CAMS. 
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Fig. A2.2. Variación diaria del CO registrado por el instrumento AIRS para el nivel de 1000 hPa 
en la región de Mace-Head (52 – 54° N, 7.5 – 11.2° O) y su línea de tendencia, para el periodo 
de 2002 a 2022 (a); junto a la evolución mensual de las emisiones de CO extraídas del 
inventario del CAMS, con su línea de tendencia para los periodos 2002 a 2020, 2002 a 2011 y 
2012 a 2020 (b). 
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Anexo. III. Material suplementario del capítulo 3.3. 

Fig. A3.1.  Ubicación de las regiones definidas como atlántica, sudoeste de la península Ibérica 
(SO PEI) y Mediterráneo central. La localización de los observatorios de El Arenosillo, Azores y 
Lampedusa se han señalizado con asteriscos rojos (a). Regiones de interés definidas para el SO 
PEI (valle del Guadalquivir-Doñana, humedal interior, sierra y estrecho de Gibraltar). Las 
ciudades de Huelva, Cádiz, Sevilla y Málaga en España, Faro en Portugal, y Tánger en 
Marruecos se han marcado con diamantes (b). 
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Fig. A3.2.  Evolución media mensual del CH4 observado desde superficie y líneas de tendencias 
para los periodos 2019 a 2023, 2010 a 2014 y 2019 a 2023, por las estaciones de Azores (a) y 
Lampedusa (b) de la NOAA. 
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Anexo. IV. Publicaciones. 

Artículo 1. Ground-based and AIRS carbon monoxide behavior at El 
Arenosillo observatory (Southwestern Europe). 

Factor de impacto de la publicación de acuerdo con el Journal Citations Report de 2023. 
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Environment 4.2 
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Ground-based and AIRS carbon monoxide behavior at El Arenosillo 
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H I G H L I G H T S  

• Carbon monoxide was analyzed in Southwestern Europe. 
• Monthly and daily temporal evolutions were found. 
• AIRS observations and emissions showed downward trends in the last two decades. 
• CO behavior is strongly modulated by weather scenarios. 
• Extreme CO was observed under the impact of a wildfire plume.  

A R T I C L E  I N F O   

Keywords: 
Carbon monoxide 
CO trends 
AIRS-CO observations 
ECMWF-ERA5 
CAMS model 

A B S T R A C T   

Carbon monoxide (CO) observations registered at El Arenosillo observatory (Southwestern Europe), during three 
years (2019–2022) were used to explore levels, temporal variations and patterns. The seasonal mean hourly 
oscillated between 127 ± 21 and 97 ± 14 ppb, with extreme peaks measured under wildfire plume arrival. A 
remarkable monthly evolution was observed with peaks in cold months (135 ± 20 ppb in January) and minimum 
in summer (90 ± 11 ppb in June). Seasonal daily patterns showed a different nocturnal behavior depending on 
the season, with a clear maximum at 7:00–9:00 UTC, a decrease during diurnal time, and a minimum at 
17:00–18:00 UTC. To determine the potential trends from 2002 to 2022, the observations of the AIRS (Atmo
spheric Infrared Sounder) instrument and the emissions from the global emission inventory of CAMS (Copernicus 
Atmosphere Monitoring Service) were used. A downward trend for emissions of − 31% decade− 1 was found, 
whereas the decrease from AIRS was − 9.8% decade− 1. The effort to reduce CO emissions is being countered by 
other processes. The CO behavior was investigated under weather conditions governed by the synoptic and 
mesoscale processes. Background levels (~90 ppb) were obtained under Atlantic airflows, while an increase of 
~40% was observed with the impact of urban plumes from continental areas. CO even lower than 90 ppb was 
obtained under non-pure sea-land breezes, whereas, with pure breezes, reached peaks above 120 ppb, affecting 
the atmosphere at the surface and up to 1–1.2 km in the air. The extreme level was registered under wildfire 
plume arrival, with peaks exceeding 350 ppb. Climate change is modifying weather patterns and modulating 
breezes; in addition, it is also increasing the frequency and intensity of wildfires. These processes could be 
counteracting the efforts carried out to reduce emissions.   

1. Introduction 

Carbon monoxide (CO) plays an important role in tropospheric 
chemistry, which, in turn, has an impact on both human health and the 

environment (Luo et al., 2015). This gas has adverse effects on human 
health, being lethal at high concentrations (>1000 ppm), although it can 
also cause health affections at lower concentrations. 

CO is part of a photochemical reaction sequence driven by hydroxyl 
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radical (OH), which links methane (CH4), formaldehyde (HCHO), ozone 
(O3), and carbon dioxide (CO2). CO can lead to the formation of 
tropospheric O3 and CO2 (von Schneidemesser et al., 2015). Moreover, it 
can act as the major sink of the OH radical, influencing CH4 and 
NMVOCs (non-methane volatile organic compounds). In addition, CO 
indirectly contributes to the greenhouse effect, via the formation of O3 
and CO2, as well as through an increase in CH4 lifetime, due to a lower 
concentration of OH available to oxidize it. Changes in CO levels would 
lead to implications in other gases, such as O3 and CH4, and conse
quently to a positive radiative forcing contribution, which is estimated 
to be 0.23 ± 0.07 W m− 2 (Zellweger et al., 2009; Yin et al., 2015). 

CO surface sources include anthropogenic incomplete combustion of 
fossil fuels and biofuels, biomass burning, plant leaves and ocean 
emissions, as well as the oxidation of hydrocarbon molecules present in 
the atmosphere (Duncan et al., 2007; Yin et al., 2015). With a lifetime of 
~2 months (Seinfeld and Pandis, 2016), CO can be transported up to 
thousands of kilometers away from its source; therefore, CO registered 
in a region is not only associated with direct emissions. In fact, CO is 
used as a tracer in the monitoring of wildfire plumes (Igor et al., 2020). 

As a type of emission source, wildfires, along other forms of biomass 
burning, are one of the major CO sources, potentially offsetting the 
balance among different chemical species in the atmosphere, repre
senting 30% of the current CO global emissions, which are mostly 
associated with tropical forests, with an emission trend of 300 Tg yr− 1, 
whereas extratropical forests have an emission trend of 34 Tg yr− 1 

(Andreae, 2019). These emissions will probably increase in the next 
decades due to climate change, especially as a consequence of the 
increasing fire risks associated with the rising temperatures and 
decreasing precipitations (Szopa et al., 2021). 

From 1988, global CO started to decline rapidly at a rate of − 2.6 ±
0.8% per year (Khalil and Rasmussen, 1994). From the observations of 
the MOPITT (Measurement of Pollution in the Troposphere) instrument, 
a global downward CO trend of − 5 ± 3% decade− 1 in 2002–2018 was 
obtained, while during the same period the European trend displayed a 
value of − 8.9 ± 1% decade− 1 (Szopa et al., 2021). The global decrease 
of CO could be driven by reduced anthropogenic emissions in the United 
States and Europe (likely from the transport sector improvement), and in 
China (likely from the optimization of the industry and residential sec
tors) (Zheng et al., 2019). 

CO plays a role in tropospheric chemistry, air quality and climate 
change and in the last decade specific works were carried out in these 
topics (Gomez-Pelaez et al., 2013; Zheng et al., 2019; Buchholz et al., 
2021). The aim of this work was to investigate the levels, temporal 
variations and behavior patterns of CO displayed under different 
weather scenarios in a region affected by the regional climate change of 
Southwestern Europe. In addition, using CO satellite observations, the 
trends for the last two decades were investigated, as well as the trends 
associated with the emissions. 

2. Materials and methods 

2.1. Area description 

El Arenosillo observatory (37.1 N, − 6.7 W) is located in the Iberian 
Peninsula (Southwestern Europe) (Fig. 1ab), ~1 km from the coastline 
of the Atlantic Ocean (Gulf of Cadiz), at the Doñana Natural Park, which 
is a natural-protected environment. The closest urban areas are the city 
of Huelva (35 km northwest of El Arenosillo observatory) and the Seville 
metropolitan area, which is the largest urban area in the Southwestern 
Iberian Peninsula (~70 km northeast of El Arenosillo observatory). 
Moreover, El Arenosillo is located at 170 km northwest of the strait of 
Gibraltar and 220 km northwest of the Mediterranean Sea. El Arenosillo 
is a Class-2 atmospheric station of the ICOS (Integrated Carbon Obser
vation System) network. 

Weather conditions are mainly governed by the development of both 
synoptic and mesoscale processes. Synoptic airflows show both marine 

and continental origin, with air masses coming from the Atlantic Ocean, 
the African continent and the Western Mediterranean basin, among 
others. When the isobaric pressure gradient is weak or atmospheric 
stagnation occurs, mesoscale processes take place, such as sea-land 
breezes. In previous works, two types of sea-land breezes have been 
identified: i) a pure breeze, with a wind direction perpendicular to the 
coastline, and ii) a non-pure breeze, which results from the flow of the 
former and northwesterly synoptic forcing (Adame et al., 2020). 

2.2. Instrumentation to measure ground-based carbon monoxide and 
local meteorology 

A Picarro model G2401 was used to measure CO, based on the cavity 
ring-down spectrometry (CRDS) technique, which measures lifetime of a 
laser beam passing through the instrument’s measurement cavity; this 
laser beam is then reflected by three mirrors, obtaining a travel distance 
of approximately 20 km, subsequently increasing sensitivity and sta
bility against pressure and temperature fluctuations (Wheeler et al., 
1998). The laser uses a length wave of 1567 nm to measure CO, with a 
precision of <1 ppb, operating at a range of 0–5 ppm, a flow rate of ~0.2 
l min− 1 and a measurement interval of <5 s. 

The Picarro instrument was calibrated monthly, employing three 
standard bottles with 63, 210 and 400 ppb, and ±12% relative uncer
tainty, according to the ICOS specifications (ICOS, 2020). The instru
ment is located inside a laboratory with controlled temperature 
(~20 ◦C) and humidity. Observations were taken with a resolution of 1 s 
and then averaged in 1, 10 and 60 min; for this work, hourly values were 
used, covering the period from September 2019 to September 2022. 

Local meteorological conditions, wind components, were recorded 
by an integrated automatic weather station (Vaisala WXT-530), which 
can measure: 1) wind speed in ranges of 0–60 m s− 1 at an output reso
lution of 0.1 m s− 1, with a response time of 0.25 s and ±3% accuracy for 
speeds of 10 m s− 1; and 2) wind direction at ranges of 0–360 ⁰, with an 
output resolution of 1 ⁰, a response time of 0.1 m s− 1 and ±3 ⁰ accuracy. 
Data were extracted from the meteorological sensor installed at 10 m 
above ground level, at a temporal resolution of 10 min, then averaged to 
hourly values. 

2.3. AIRS carbon monoxide measurements 

To investigate potential CO trends, satellite observations from the 
AIRS (Atmospheric Infrared Sounder) instrument on board of AQUA 
satellite were used. The AQUA satellite has a sun-synchronous orbit at 
705 km from the surface and the AIRS works with a spectral range of 
3.7–16 μm (Thrastarson et al., 2021), with the CO total column being 
collected at 4.6 μm. The AIRS Level 3 Daily Standard Physical Retrieval 
V7 (AIRS project, 2019) was used. The daily data are gridded by 1⁰ × 1⁰ 
(latitude × longitude) and were extracted for the 1000 hPa level 
(Thrastarson et al., 2021). In our region the satellite overpass the ver
tical of El Arenosillo around 12:00 to 15:00 UTC. For our study, CO data 
from September 2002 to September 2022 were used. 

2.4. Emission inventory, chemical and meteorological global model 

To identify the horizontal distribution of the CO emissions and their 
potential trends, the CAMS (Copernicus Atmosphere Monitoring Ser
vice) global anthropogenic, biogenic and aviation emission inventory 
(Granier et al., 2019) was used, which is based on the emissions pro
vided by the EDGAR v4.3.2 inventory developed by the European Joint 
Centre and the Community Emissions Data System emissions (Hoesly 
et al., 2018). This inventory reported monthly averages with a spatial 
resolution of 0.1◦ × 0.1◦; furthermore, the anthropogenic emissions of 
CO are separated in eight specific activity sectors. The emissions period 
used covered from 2002 to 2020 (no data available after this date). 

The CAMS global near real-time (NRT) model provides daily analyses 
and forecasts of trace gas and aerosol concentrations using the 
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Composition-IFS system, with data assimilation of trace gas mixing ra
tios and aerosol properties (Huijnen et al., 2016). To explore the hori
zontal distribution of CO under specific scenarios, the CO fields from the 
CAMS–NRT model were extracted, at the 137 model level (surface), with 
a time step of 3 h and spatial resolution of 0.25◦ × 0.25◦ (latitude x 
longitude). In addition, for the analysis of CO vertical distribution, CO 
profiles were extracted at 137-96 model levels (from surface to ~5464 
m). 

The CAMS global reanalysis (EAC4) (CAMSREA) provides the same 
products as CAMS-NRT, thanks to the IFS system (Inness et al., 2019). To 
explore the temporal evolution of OH radical on surface level, OH fields 
were extracted from the EAC4 for the 1000 hPa level, in the 2019–2021 
period, with a time step of 3 h at a spatial resolution of 0.75◦ × 0.75◦

(latitude x longitude). 
To improve our knowledge of the weather conditions, surface level 

wind fields from the global ECMWF (European Centre for Medium 
Range Weather Forecasts) model were used, specifically the ERA5 data 
reanalysis (Hersbach et al., 2020). ERA5 was produced using 4D-Var 
data assimilation in CY41R2 of ECMWF’s Integrated Forecast System 
(IFS), with 137 hybrid sigma/pressure (model) levels in the vertical, 
with the top level at 0.01 hPa. The IFS is coupled to a soil model, the 
parameters of which are also designated as surface parameters, and an 
ocean wave model. This dataset contains one high-resolution realization 
(HRES), which has a resolution of 31 km (0.28125◦). 

2.5. Trend analysis methodology 

The CO trends were investigated using both the AIRS measurements 
and the monthly emissions from the CAMS inventory. The non- 
parametric statistical test of the Theil-Sen estimator was applied to 
determine the magnitude of the trend. Given a set of n (x, y) pairs, the 
slopes between all pairs of points are calculated, and the Theil-Sen es
timate of the trend slope is the median of all these slopes (Sen, 1968). To 
calculate the Theil-Sen slope, a 95% confidence interval was established. 
Moreover, to obtain the ρ-value, a Mann-Kendall test was applied 
(Mann, 1945). This test is resistant to the effects of outlying observations 
and is universally applicable. All ρ-values are reported, and no thresh
olds were used, such as ρ < 0.05, to determine whether a trend is sta
tistically significant, following the recent recommendations performed 
in previous studies (Wasserstein et al., 2019). 

3. Results 

3.1. Carbon monoxide overview: levels and temporal variations 

The mean seasonal CO ranged between 127 ± 21 ppb in winter and 
97 ± 14 ppb in summer, similar to other remote and background envi
ronments, such as Izaña observatory in Canary islands (Spain) which 
showed a range of 80–100 ppb for the mean nighttime CO (Gomez-Pe
laez et al., 2013) or the Observatoire de Haute Provence (France) with a 
similar behavior (Lelandais et al., 2022) and lower than those observed 
in urban and industrial regions of Seoul, with values above 500 ppb 
(Ahmed et al., 2015) or Italy which minimum hourly data exceeded the 
175 ppb (Masiol et al., 2017). 

The maximum hourly CO ranged between 267 ppb in winter, ob
tained on January 14, 2021 at 9:00 UTC, and 178 ppb in summer, ob
tained on August 14, 2022 at 1:00 UTC. However, an absolute peak was 
measured during a wildfire plume arrival, with 458 ppb, registered on 
August 30, 2020 at 5:00 UTC (Section 3.3), which was lower than that 
observed during another wildfire in June 2017 (Adame et al., 2018). 
Another two peaks of 318 and 188 ppb were registered on June 10, 
2022 at 8:00 UTC and August 3, 2022 at 6:00 UTC, respectively, which 
could also be related to other wildfire events. The minimum CO ranged 
between 64 ppb in summer and 79 ppb in spring. 

CO monthly variation showed a pattern with peaks in the coldest 
months between 135 ± 20 ppb and 120 ± 15 ppb, which were recorded 

in January and December, respectively (Fig. 2), in line with those 
collected in other European sites (Holloway et al., 2000). The higher CO 
could be associated with greater thermal vertical stability along the 
reduced removal through chemical oxidation by OH radical. In fact, the 
monthly evolution of the OH radical displayed its lowest levels in 
December and January, with (1.55 ± 0.59) ⋅ 10− 5 and (1.55 ± 0.55) ⋅ 
10− 5 ppb, respectively (Fig. 2). 

From January onwards, the temperature, solar radiation and height 
of the mixing layer increased, while the intensity of the nocturnal 
thermal inversions decreased. The increase in temperature favored an 
increase in water vapor content, thereby enhancing the formation of the 
OH radical, obtaining a maximum in June, with (6.6 ± 0.7)⋅10− 5 ppb. It 
is well known that the OH radical is the main sink of tropospheric CO 
through the reaction CO + OH → CO2 +H (Seinfeld and Pandis, 2016); 
therefore, in the warmest months, the CO oxidation mechanisms are 
favored, among other processes, such as CO dispersion due to an 
increased mixing layer height. These factors caused a downward evo
lution of CO until reaching the annual minimum in June with 90 ± 11 
ppb, whereas, from August, the CO started to increase. 

To explore whether the AIRS instrument can measure the CO 
monthly evolution over the vertical of El Arenosillo for the 1000 hPa 
level, a comparison exercise was carried out (Fig. 2). A similar pattern 
was obtained for AIRS, with higher values in cold months and lower 
values in warm months. However, as was expected, differences were 
found, associated to the different measurement techniques, in situ and 
from satellite, the measurement interval throughout the day, among 
other factors. 

. The peak was registered in January on the ground, whereas AIRS 
indicated that this peak occurred in March. Similarly, the minimum 
observed on the surface in June was recorded in July with AIRS. The 
monthly AIRS averages overestimated the observations from the ground, 
oscillating between 23.1 ppb in May and 0.2 in November, with a mean 
of 7.2 ± 8.8 ppb. The differences between them could be attributed to 
two main factors: 1) on the ground, the monthly averages were from the 
24-hourly data, while daily AIRS records were between 12:00 and 15:00 
UTC, during which the satellite overpasses the vertical of El Arenosillo; 
2) the AIRS observations were extracted from the total column for the 
1000 hPa level, by applying a retrieval algorithm, which may add some 
uncertainty (Thrastarson et al., 2021), among them associated with the 
clouds or the topography (Tian et al., 2020). Using only CO on the 
surface registered between 12:00 and 15:00 UTC, the monthly averages 
were calculated and compared with the AIRS measurements, with a 
correlation coefficient of 0.776. 

The daily seasonal evolution for CO was analyzed (Fig. 3). Three 
different behaviors were identified during the night. In winter, a 
continuous decrease was observed until 6:00 UTC, registering 127 ± 23 
ppb. In the coldest, season nocturnal thermal inversion could favor the 
CO removal mechanisms. During the night, the only non-anthropogenic 
ongoing process that can affect CO concentrations is deposition onto the 
soil, which is associated with oxidation by soil microorganisms (Moxley 
and Cape, 1997). CO uptake by soils in temperate environments has 
been found to be the primary mechanism of CO nocturnal removal 
(Grant et al., 2010). In autumn and spring, CO remained relatively 
constant at 112–118 ppb, which is probably due to the fact that CO 
destruction by soils is compensated with inland CO transportation. In 
contrast to what was observed during winter, a clear increase was 
recorded in summer during the night. This result could be associated 
with the occurrence of airflows coming from inland areas, as well as the 
nocturnal regime of the breezes, which could transport CO from indus
trial and urban zones. The plume of a wildfire that occurred in the 
summer of 2020 reached the observatory in nighttime, the specific time 
interval and a detailed analysis is presented in Section 3.3.3. Fig. 3c 
shows the summer average evolution with and without these data for 
comparative purposes. 

The breakup of the nocturnal inversion layer occurs after sunrise, 
after which the mixed layer begins to develop. In these hours, a relative 
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peak of 130 ± 23 ppb at 9:00 UTC was observed in winter, whereas, in 
spring and autumn, a double peak of 120 and 113 ppb was measured at 
7:00 and 12:00 UTC, respectively. Meanwhile, in summer, a peak was 
registered at 10:00 UTC, reporting a mean value of 100 ± 14 ppb. The 
increase in CO observed in the early morning could be associated with 
the vertical, downward transport of aged CO stored in residual upper 
layers during the night. The influence of local pollution associated to the 
traffic in the early morning could be discarded since this region is a 
natural environment with almost no traffic in the surroundings. On the 
other hand, the observed peak, around noon in spring, summer, and 
autumn, could be associated with horizontal transport. In these 
temperate and warm months, the mesoscale processes develop with a 
frequency greater than 30% (Adame et al., 2010), and, around noon, the 
sea breeze begins to develop, transporting CO from inland to the Gulf of 
Cadiz during the night, whereas, with the marine breeze, aged CO 
returns inland. 

The diurnal photochemical activity led to the removal of CO by OH 
oxidation in favor of the formation of other species, such as ozone 
(Seinfeld and Pandis, 2016), causing a decrease during the central hours, 
until reaching the daily minimum at 17:00–18:00 UTC, oscillating be
tween 93 ± 12 ppb in summer and 123 ± 17 ppb in winter. 

3.2. Emission sources and carbon monoxide trends 

To explore the spatial distribution of the CO emissions, as was 
mentioned in Section 2, the CAMS inventory was used (Fig. 1b). The 
main sources that could affect the studied region are the metropolitan 
area of Seville, the urban-industrial area of Huelva, and the urban area 
of the Cadiz Bay, all of them within a distance of less than 75 km. At a 
greater distance are the urban and industrial area near the strait of 
Gibraltar, Algeciras Bay, the Algarve region, the industrial area of Sines 
and Lisbon (the latter three are in Portugal). 

According to the sources distribution, a region of influence, between 
36⁰ and 38⁰ N of latitude and − 5.5⁰ and − 7.8⁰ W of longitude, was 
defined (Fig. 1b). The area-averaged was calculated and the monthly 
temporal evolution was investigated. Moreover, the CO emissions by 
sectors indicated that 84.1% were from anthropogenic sources, 15.8% 
came from biogenic sources, and only 0.02% were associated with the 
aviation sector. Focusing on the anthropogenic sectors, the highest 
contribution came from residential combustion, with 46.7%, which in
cludes stationary combustion of fossil fuels in residential and 

commercial buildings, and other combustion installations, such as plants 
in agriculture, forestry and aquaculture. The second highest contribu
tion was road transport, with 33.2%, followed by industry (8%), elec
tricity generation (4.8%) and maritime traffic (2.5%). 

To explore the potential changes in the last two decades, the tem
poral monthly variation was obtained (Fig. 4a), showing a downward 
trend of − 99 ± 11 g km− 2 h− 1 decade− 1 (− 31% decade− 1) (ρ < 0.001). 
This trend was more pronounced than the Spanish trend (− 20.3% dec
ade− 1) for the 1990–2019 period registered by the European Environ
ment Agency (EEA) (EEA, 2021). The analysis by source type indicated 
that the trend was 0.5 ± 3.7 g km− 2 h− 1 decade− 1 (2.3% decade− 1) (ρ =
0.718) for biogenic factors, (1.5 ± 1.1) ⋅ 10− 3 g km− 2 h− 1 decade− 1 (7% 
decade− 1) (ρ = 0.023) for the aviation sector, and − 93.1 ± 11.1 g km− 2 

h− 1 decade− 1 (− 35% decade− 1) (ρ < 0.001) for anthropogenic factors 
(Fig. S1). Although the biogenic factors and the aviation sector showed 
upward trends, the total CO trends were governed by the emissions from 
the anthropogenic factors. 

The evolution of CO emissions was not constant throughout the two 
decades; in the first decade, i.e., 2002–2011, the decreasing trend was 
more abrupt, with − 158 ± 24 g km− 2 h− 1 decade− 1 (− 47% decade− 1) 
(ρ < 0.001), whereas from 2012 onwards, the trend was less pro
nounced, with − 16 ± 5 g km− 2 h− 1 decade− 1 (− 17% decade− 1) (ρ <
0.001). 

On the other hand, as was shown in Section 3.1, AIRS showed a good 
correlation with the observations from the ground; therefore, AIRS 
could be used to explore the evolution and changes from 2002 to 2022. 
The CO levels measured with AIRS showed a downward trend of − 14.1 
± 0.9 ppb decade− 1 (− 9.8% decade− 1) (ρ < 0.001) (Fig. 4b). Changes 
between the first and second decade were not observed. The decrease in 
CO levels measured with AIRS was 3.2 times lower in percentage than 
the CO emissions levels. In addition, the decrease observed in the 
emission trend during the second decade was not reflected by the CO 
from AIRS, which could mean that the decreasing CO emissions must be 
countered by other factors. 

To explore whether the downward trend of CO was specific to this 
region, the Mace Head (a coastal and Atlantic station with characteris
tics similar to El Arenosillo was selected to compare them. For the Mace 
Head, the CO trend from AIRS showed a slope of − 13.1 ± 1.5 ppb 
decade− 1 (− 8.7% decade− 1) (ρ < 0.001), in line with the value of El 
Arenosillo (Fig. S2a). Regarding the emissions in the Mace Head region, 
its monthly evolution showed a decreasing trend of − 58 ± 4 g km− 2 h− 1 

Fig. 1. Spatial distribution of the anthropogenic emission sources for carbon monoxide (CO) (in g km− 2 h− 1) averaged in 2002–2020, obtained from the Copernicus 
emission inventory, with a spatial resolution of 0.1⁰ × 0.1⁰ for Europe (a) and Southwestern Iberian Peninsula (b). Location of El Arenosillo observatory and the 
surrounding main urban areas. 
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decade− 1 (− 36% decade− 1) (ρ < 0.001). Furthermore, the CO emissions 
trend was also different for decades, with trends of − 98 ± 9 g km− 2 h− 1 

decade− 1 (− 51% decade− 1) (ρ < 0.001) in 2002–2011, and of − 16 ± 4 g 
km− 2 h− 1 decade− 1 (− 17% decade− 1) (ρ < 0.001) for 2012 to 2020 
(Fig. S2b). Therefore, the trends obtained from the Mace Head in both 
emissions and levels were similar to those of El Arenosillo. This result 
could point out a similar behavior for the CO concentrations and emis
sions, in the Atlantic coast of Western Europe, although, in order to 
corroborate it, other stations would have to be investigated in the future. 

In addition, in Buchholz et al. (2021), the CO trend estimated by 
MOPPIT from July 2002 to July 2018 was − 8.9 ± 0.2% decade− 1 for 
industrial regions in Europe, − 8.5 ± 0.2% decade− 1 for fire-prone re
gions such as the northwest of the USA, and − 5.7 ± 0.3% decade− 1 for 
the northern hemisphere background. Therefore, the observed decrease 
in CO, despite being more pronounced than the mean northern hemi
sphere trend, displayed a decreasing trend similar to that of other re
gions analyzed in recent decades. 

3.3. Carbon monoxide concentration patterns 

To investigate the CO behavior under the typical weather scenarios 
in this region, two representative periods were selected: one governed 
by the synoptic scale and the other by mesoscale processes (e.g., coastal 
breezes). In addition, an extreme CO event, attributed to the arrival of a 
fire plume, was also studied. 

3.3.1. Carbon monoxide under scenarios governed by the synoptic scale 
From 19 to December 26, 2019, the weather conditions were gov

erned by the synoptic scale, with airflows blowing from SW and NE 
(Fig. 5). In the first two days, the wind had a marine origin, blowing 
from the Atlantic Ocean (Fig. 5a); the CO stated sea-background values, 
oscillating between 80 and 100 ppb. When the synoptic configuration 
changed, the wind blew from inland (NE) from December 23, 2019 
onwards, with the CO levels reaching over 40% from the previous days. 
The CO emitted in the lower and middle Guadalquivir valley, where the 
Seville metropolitan area is located, could be transported to the coast, 
thus explaining this increase (Fig. 5b). 

The vertical CO profile, extracted from the CAMS-NRT model 

Fig. 2. Monthly evolution for CO on the surface using the 0:00–24:00 (COsfc 0–24) or 12:00–15:00 h (COsfc 12–15) and from the AIRS instrument at 1000 hPa 
(2019–2022), along with the monthly variation of radical OH from the CAMS model (2019–2021. 

Fig. 3. Seasonal daily patterns for CO (a–d); in summer, the evolution of CO is shown with and without the influence of the wildfire that occurred in August 2020.  
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(Fig. 5c), during the marine-clean regime, showed CO levels below 
75–80 ppb from the surface to the mid-troposphere. However, with the 
impact of the urban polluted plume, the CO was transported in a layer 
that reached 250–300 m in the air, although the highest concentrations 
were obtained in the first tens of meters, which is probably due to the 
typical vertical thermal stability of these cold months. 

The CO horizontal distribution was also investigated. Under the 
marine airflow, the low CO registered at El Arenosillo is representative 
of a wide region of the SW of the Iberian Peninsula and the Gulf of Cadiz 
(Fig. 5d). Meanwhile, the remarkable increase of CO in the airflow from 
NE could be attributed to the urban emissions of the Guadalquivir val
ley, as well as to the potential contribution of the Mediterranean coastal 
region, impacting a wide marine area of the Gulf of Cadiz (Fig. 5e). 

3.3.2. Carbon monoxide under scenarios governed by mesoscale processes 
Two types of coastal breezes are developed in this region (Section 

2.1). To investigate the CO under these mesoscale processes, the period 
from 29 July to August 6, 2020 was selected, since occurrence of pure 
breezes was observed from July 29 to July 31 and August 4 to August 6, 
2020, and non-pure breezes took place between August 1 and August 3, 
2020 (Fig. 6a). 

Under pure breezes, the CO levels were greater than 110 ppb, with 
peaks of 160 ppb (August 1, 2020 at 5:00 UTC). However, the change of 
pattern to non-pure breeze, on the first days of August 2020, caused a 
decrease in CO of ~20%, with 85–90 ppb (Fig. 6b). The pure sea-land 
breeze developed during the last three days retrieved the CO, with re
cords above 100 ppb. 

The vertical profile, extracted from the CAMS model, showed that, 
under pure breezes, the CO levels were high, both at the ground and in 
the upper layers, obtaining CO levels above 125 ppb in a well-defined 
mixing layer in the first 1–1.2 km (Fig. 6c). On the contrary, the non- 
pure breeze caused an abrupt decrease in the CO levels from the 
ground to the middle troposphere. 

Pure breeze, characterized by airflows perpendicular to the coast
line, is a recirculatory process that, after several days, produces an air 
mass aging, allowing for the accumulation of air pollutants, such as CO, 

in a layer that can reach 1000 m in the air. On the contrary, non-pure 
breeze states a night airflow that is not perpendicular to the coastline; 
therefore, the plume breaks and disperses, inhibiting the aging and 
accumulation of air pollutants. In addition, it is a breeze with synoptic 
forcing, from the NW, with a wind speed slightly higher than that 
recorded with pure breeze, which favors atmospheric dispersion. These 
factors lead the CO levels observed both on the surface and at upper 
layers to be lower than those recorded with pure breeze. 

The horizontal distribution of CO from the CAMS model, in the case 
of pure breeze, showed that it was stored and aged in the lower-middle 
Guadalquivir valley, with the highest concentrations being observed in 
the urban area of Seville (Fig. 6d). In addition, a CO plume from North 
Africa was observed, which could be attributed to emissions from urban 
and port areas of Morocco, impacting the Gulf of Cadiz and being 
channeled through the Guadalquivir valley. Therefore, under pure 
breeze scenarios, external contributions may occur, which could be one 
of the causes of the high levels registered on height under pure breeze. In 
contrast, the horizontal distribution of CO under non-pure breezes 
showed the study region with the lowest levels. In this case, the highest 
CO was observed on the Mediterranean coast, as well as the arrival of a 
CO plume from North Africa, being channeled through the Strait of 
Gibraltar. 

Climate change is modifying meteorological patterns on a synoptic 
scale, which, in turn, modulates the typology of breezes; therefore, these 
changes could affect the frequency of occurrence of a type of breeze 
(Bedoya-Valestt et al., 2022). Since CO is modulated by these mesoscale 
processes, potential changes in CO could be associated not only with 
changes in emissions, but also with changes in weather conditions. Thus, 
one of the factors that could be counteracting the decrease in emissions 
could be the modification of CO associated with weather patterns. 

3.3.3. Carbon monoxide under the impact of a local wildfire 
On August 29, 2020, El Arenosillo suffered the impact of a wildfire 

plume, which originated in the north of Huelva and was declared on 
August 27, 2020. Due to extreme meteorological conditions and abun
dant vegetation, the fire acquired huge dimensions, with a maximum on 

Fig. 4. Monthly temporal evolution for CO emissions (Granier et al., 2019) and their linear fits (in 2002–2020, 2002–2011 and 2012–2020 periods) (a) and daily 
variation for CO from AIRS (Aqua satellite) at 1000 hPa and their linear fit (2002–2022) (b). 
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August 30, 2020, and it was not extinguished until September 2, 2020. A 
total of 15812.1 ha were seriously damaged, with eucalyptus and co
nifers (pines) being the main tree species affected. Many other areas of 
scrubland were also critically affected. The development of this wildfire 
was influenced by the prevailing NW wind. Due to the abundant 
combustible, the wildfire evolved at high speed (25 m min− 1), with a 
growing rate of 400 ha h− 1 and peaks of up to 1000 ha h− 1. The affected 
area is located N-NW of El Arenosillo, being the centroid of the area at 
approximately 71 km from the measurement area. Comparing it with the 
wildfire of the Doñana Natural Park, which occurred in June 2017, the 
number of hectares burned was larger (Adame et al., 2018). 

The observatory was reached by the wildfire plume on August 29, 

2020 between 14:00 and 18:00 UTC (Fig. 7a), and a relative CO peak of 
254 ppb was measured at 17:00 UTC. A change in the wind direction 
caused the second impact on August 30, 2020 between 3:00 and 7:00 
UTC, with an absolute peak of 458 ppb at 5:00 UTC (Fig. 7b). The 
nocturnal atmospheric stability could favor the accumulation of CO in 
the lower layers and its transport from the source. The observed peak 
increased by a ratio of 4 times the mean values of 100 ppb collected in 
summer. However, the values were lower than those observed in the 
Doñana fire, as expected due to proximity, since in that case El Areno
sillo was affected by the fire itself (Adame et al., 2018). 

Prior to the arrival of the aforementioned peaks, according to the CO 
profiles obtained from the CAMS model (Fig. 7c), on August 28, the 

Fig. 5. Temporal evolution of wind (direction and speed) (a), CO at the measurement station (b) and CO profiles obtained from the CAMS model (c) from December 
19 to December 26, 2019 for El Arenosillo. Wind direction fields obtained from ERA5-ECMWF data reanalysis and CO spatial distribution obtained from the CAMS 
model on December 20, 2019 at 06:00 UTC (d) and December 24, 2019 at 06:00 UTC (e). 
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plume arrived, but it was not observed on the surface; most likely, it was 
transported in upper layers, since the wind was blowing from the di
rection where the fire was. The vertical distribution of CO showed both 
impacts, reached a height greater than 2000 m and, even after being 
recorded on surface, on August 31 and September 1, the plume 
continued in height above the vertical of El Arenosillo, in a layer be
tween 1000 and 2500 m. The wind field obtained from the ERA5 
reanalysis data and the horizontal distribution of CO, obtained from the 
CAMS model, corroborated the origin of this event and the horizontal 
transport of its plume (Fig. 7d and e). 

With the wind blowing from N-NW, the second impact occurred on 
August 30, 2020 early in the morning, and the plume reached the 

Atlantic Ocean, affecting part of the Gulf of Cadiz (Fig. 7e). In addition, 
the CO emissions from the urban metropolitan area of Seville and 
another plume were observed to be transported from further north. 
Therefore, the observed peak of 458 ppb could have its origin not only in 
the Huelva north wildfire but also in another two possible external 
contributions, i.e., urban emissions and a second wildfire located further 
north. 

This extreme event, along the other two peaks mentioned above 
(Section 3.1), which could be attributed to the influence of wildfire 
plumes, in addition to other previous studies carried out (Adame et al., 
2018), shows that the highest concentrations of CO in this coastal 
background region are not caused by urban or industrial emissions but 

Fig. 6. Temporal evolution of wind (direction and speed) (a), CO (b) and CO profiles obtained from the CAMS model (c) from July 29 to August 6, 2020 for El 
Arenosillo. Wind direction fields obtained from ERA5-ECMWF data reanalysis and CO spatial distribution obtained from the CAMS model on July 30, 2020 at 06:00 
UTC (d) and August 2, 2020 at 06:00 UTC (e). 
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by the influence of medium-long range transport of fire plumes. 

4. Summary and conclusions 

In this work, the carbon monoxide (CO) recorded at El Arenosillo 
observatory was investigated, to explore the CO levels, temporal varia
tions and patterns, using a three-year period (2019–2022). The seasonal 
mean CO levels ranged between 127 ± 21 in winter and 97 ± 14 ppb in 
summer. A clear monthly evolution was observed with peaks in cold 
months, 135 ± 20 ppb in January, and minimum values in summer, 90 
± 11 ppb in June. The seasonal daily patterns were also analyzed, with 
nighttime displaying different nocturnal CO behaviors depending on the 
season. The daily CO maximum was reported between 7:00 and 9:00 

UTC, and then a decrease during diurnal time was observed, with a daily 
minimum value between 17:00–18:00 UTC, which is in line with the 
daily highest photochemical activity peak for each season. 

To explore the CO trends in the last two decades (2002–2021), the 
emissions from the CAMS global emission inventory and the observa
tions from AIRS were investigated. Although biogenic and aviation 
emissions increase in this area, the total CO emissions were governed by 
anthropogenic sources, displaying a downward trend of − 31% deca
de− 1, with a remarkable decrease in the first decade of − 47% decade− 1. 
However, the AIRS measurements showed a lower decrease of − 9.8% 
decade− 1. Therefore, the decline in CO was 3.2 times lower than the 
reduction in its emissions. 

CO showed a different behavior depending on the weather scenarios. 

Fig. 7. Temporal evolution of wind (direction and speed) (a), CO (b) and CO profiles obtained from the CAMS model (c) from August 28 to September 1, 2020 for El 
Arenosillo. Wind direction fields obtained from the ECMWF model using ERA5 data reanalysis and CO spatial distribution obtained from the CAMS model on August 
29, 2020 at 06:00 UTC (d) and August 30, 2020 at 06:00 UTC (e). 
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Background CO values, ~90 ppb, were obtained under Atlantic airflows, 
while a ~40% rise was observed with the arrival of airflows from inland, 
with urban plumes from the Seville metropolitan area being transported 
in a thin layer from the surface up to 500 m in the air. Under mesoscale 
processes, CO showed a different pattern according to the typology of 
the breeze. Background values even lower than 90 ppb were obtained 
under non-pure sea-land breezes, while CO reached peaks higher than 
120 ppb under pure breezes, affecting from the surface to up to 1–1.2 km 
in the air. CO extreme values were recorded under the impact of wild
fires plumes, with peaks exceeding 350 ppb and the plumes reaching 
heights of 2000 m. 

Climate change is altering weather patterns and modulating pro
cesses such as breezes and synoptic airflows. In our region, if pure 
breezes were more frequent and/or the occurrence of inland airflows 
increased, CO levels would increase. These aspects should be studied in 
future works. On the other hand, at a global scale, climate change is 
contributing to the occurrence of more frequent and intense fires; in our 
study, extreme CO peaks were observed under the impact of wildfire 
plumes. An increase of wildfires in the near future involves an increase 
in CO. These processes, associated with global warming, could be 
counteracting the great effort carried out to reduce the anthropogenic 
CO emissions. 
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Artículo 2. Short-term trend and temporal variations in atmospheric 
methane at an Atlantic coastal site in Southwestern Europe. 
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Short-term trend and temporal variations in atmospheric methane at an 
Atlantic coastal site in Southwestern Europe 
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H I G H L I G H T S  

• Methane (CH4) was measured over a four-year period in Southwestern Europe. 
• The potential regional sources emitting CH4 were identified. 
• A short-term trend of 12.1 ± 1.2 nmol mol− 1 year− 1 was obtained. 
• CH4 is modulated by weather patterns with the baseline under Atlantic air. 
• Mesoscale processes led to the accumulation of XCH4 in the marine area.  

A R T I C L E  I N F O   

Keywords: 
Methane 
Greenhouse gases (GHG) 
TROPOMI 
ERA5-ECMWF 
HYSPLIT 

A B S T R A C T   

Methane (CH4) was measured at El Arenosillo observatory, in an Atlantic coastal area located in Southwestern 
Europe, throughout a four-year period (September 2019–December 2023). Short-term trend, temporal variations 
and patterns were explored. A trend of 12.1 ± 1.1 nmol mol− 1 year− 1 was obtained based on daily averages. CH4 
exhibited its highest mole fraction in cold months and its lowest in summer, and a seasonally varying diurnal 
cycle was also observed, with peaks in the early morning (7:00–8:00 UTC) and minimum values at 18:00–19:00 
UTC. Mitigation strategies should be implemented based on an understanding of CH4 patterns. To achieve this, 
CH4 variations under an atmosphere governed by two synoptic patterns were studied. The atmospheric dynamic 
was analysed with the wind fields from ERA5 data reanalysis and the air masses pathways with the back- 
trajectories computed with the HYSPLIT model. CH4 horizontal distribution was explored with the TROPOMI 
observations. The CH4 baseline was collected under the influence of Atlantic air, while a rise from 40 to 80 nmol 
mol− 1 was found with continental airflows from the inland Guadalquivir Valley. CH4 under sea-land breezes did 
not contribute to the increase of CH4. However, XCH4 from TROPOMI showed an accumulation in the marine 
area of the Gulf of Cadiz. Ongoing CH4 observations will be used to identify potential changes in the trend, 
understand the contribution of transported CH4 from areas such as the Western Mediterranean Basin, or assess its 
impact on surface ozone, among other objectives.   

1. Introduction 

Following CO2, atmospheric methane (CH4) stands as the second 
most significant human-caused greenhouse gas (GHG) in the contribu
tion to positive radiative forcing, which is approximately 0.54 [0.43 to 
0.65] W m− 2, i.e., a quarter of that of CO2, with 2.16 [1.90 to 2.41] W 
m− 2 (IPCC et al., 2021). 

Human activities have influenced global CH4 levels since pre- 

industrial times, although a rapid surge began in the 1900s (Ruddi
man, 2013). The growth was not uniform in recent decades; CH4 sta
bilised in 2000, and by 2007, it resumed its growth. The preceding phase 
is known as “stabilisation”, while the subsequent rise was termed 
“renewed growth”. Currently, both periods are being further investi
gated and the hypotheses to explain their causes are controversial 
(Nisbet et al., 2019; Turner et al., 2019). Since 2007, the global growth 
rate was 5 nmol mol− 1 year− 1 (Saunois et al., 2020), and, from 2014 to 
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date, a clear acceleration has been observed, which is under study (Feng 
et al., 2023). In 2018, surface CH4 reached 1857 nmol mol− 1 as a global 
average, i.e., ~260 % greater than its pre-industrial values in the year 
1750 (Tu et al., 2022) and 156 % above the industrial era mean value 
(Callewaert et al., 2022). 

The natural emissions of CH4 entail ~40 % of the total emissions and 
have their origin mainly in wetlands, termites and the melting of 
permafrost and hydrates, while human activity accounts for around 60 
% of total emissions: rice crops, ruminants, fossil fuels (exploitation, 
transport and usage), combustion of biomass, and waste management. 
Microbial (methanogenic) activity’s decomposition of organic matter is 
a major source of CH4 emissions, derived from both natural and human- 
induced processes (Saunois et al., 2020). 

The primary CH4 sink is hydroxyl radical (OH) removal (~90% of 
total); in this process, during CH4 oxidation, CO2 and O3 are formed, as 
well as CO, which is the main product of CH4 incomplete oxidation 
(Seinfeld and Pandis, 2016). Additionally, CH4 acts as a precursor of 
surface and tropospheric O3. Consequently, the reduction and control of 
CH4 emissions will be crucial in reducing overall background O3 
worldwide (Van Dingenen et al., 2018). 

The combined effects of both sources and sinks lead to a CH4 mean 
lifetime of 9.8 ± 1.6 years (Voulgarakis et al., 2013). Given its shorter 
lifetime compared to CO2 (Kavitha et al., 2018; Saunois et al., 2020), 
there is consideration that a global reduction in CH4 emissions could 
rapidly contribute to short-term climate change control and the decrease 
of background O3. With this aim, the Global Methane Pledge was signed 
on September 2021 (Malley et al., 2023). 

Globally, CH4 measurements and their trends were obtained through 
ground-based and satellite observations (Parker et al., 2020). Regional 
CH4 mole fractions are largely influenced by local emissions and 
weather conditions (Tiwari et al., 2020). In order to control CH4 on a 
regional scale, it is necessary to know its emission sources (Fratticioli 
et al., 2023), as well as its levels and behavioural patterns (Cristofanelli 
et al., 2017; Kavitha et al., 2018; Tiwari et al., 2020). 

This region is of interest as it serves as a transition between the 
Mediterranean Sea and the Atlantic Ocean, as well as between Southern 
Europe and Northern Africa. Additionally, it is highly sensitive to the 
impacts of climate change. However, research on CH4 in the Iberian 
Peninsula is scarce, primarily examining emissions from specific regions 
and short periods (de la Paz et al., 2015; Ferrón et al., 2010; Sierra et al., 
2020), devoted to atmospheric observations in natural sites of Spain 
(Fernández-Duque et al., 2017; Grossi et al., 2018; Pérez et al., 2022) 
and recently, in coastal areas of the Western Mediterranean Basin, CH4 
concentrations and its air-sea fluxes were reported (Flecha et al., 2023). 

It’s important to consider that the shifts observed in global CH4 levels 
might be influenced by meteorological changes, among other factors 
(Nisbet et al., 2019). For instance, in a recent work by Feng et al. (2023), 
it was demonstrated that much of the CH4 emissions changes over 
tropical South America and tropical Africa were attributed to Indian 
Ocean Dipole and El Niño/Southern Oscillation modifications. 

Although the dynamics of reactive trace gases (such as O3, CO, NOx) 
are commonly studied, they are not typical greenhouse gases such as 
CH4. Fortunately, in recent years, there has been a rising interest on 
studies of CH4 (Dimitriou et al., 2021; Wei et al., 2023). In this context, 
utilizing the four-year period of CH4 observations at El Arenosillo ob
servatory, this work explores, for the first time in this region, the trends 
of CH4, temporal variation, as well as the CH4 patterns modulated by 
weather conditions. 

2. Methodology 

2.1. Area description 

The region of interest is a coastal area of natural interest in the 
Iberian Peninsula (Southwestern Europe). CH4 measurements were 
recorded at El Arenosillo observatory (37.1ο N, 6.7ο W, 42 m above sea 

level (a.s.l)), in the coastline of the Atlantic Ocean, in the Gulf of Cadiz, 
where the Guadalquivir river and its associated valley end (Fig. 1). 

El Arenosillo is situated within the Doñana Natural Park, which is a 
protected area within an enclave surrounded by pine forests in all di
rections, except for the coastal side. This area lacks anthropogenic 
emission sources in close proximity. The small town of Mazagon (4000 
inhabitants) is located 10 km away. The nearest cities are Huelva (141 
thousand inhabitants), at 35 km to the NW, Cádiz (112 thousand in
habitants) ~70 km to the SE, and Seville (680 thousand inhabitants), at 
~70 km to the NE, which is the largest urban metropolitan area in 
Southwestern Iberian Peninsula, located in the Guadalquivir Valley. 
Furthermore, the strait of Gibraltar, i.e., the connection between the 
Atlantic Ocean and the Mediterranean Sea, lies 170 km far from El 
Arenosillo. 

The atmospheric dynamics are governed by both the synoptic and 
mesoscale processes. The synoptic airflows come from both marine 
(Atlantic Ocean and Western Mediterranean Basin) and continental 
areas (inside of the Iberian Peninsula and African continent), whereas, 
due to weak isobaric gradient or stagnant atmosphere, mesoscale 
mechanisms occur, i.e., sea-land breezes. Two types of sea-land breezes 
have been identified in previous works: i) a typical breeze with the wind 
blowing perpendicular to the coastline was defined as pure, and ii) and a 
breeze not displaying the nocturnal wind regime with a direction 
perpendicular to the coast due to synoptic forcing, referred to as a non- 
pure breeze (Adame et al., 2020a). 

2.2. Instrumentation to measure ground-based CH4 and local meteorology 

Methane observations were conducted using an instrument located 
at El Arenosillo atmospheric observatory from September 2019 to 
December 2023. This facility is specifically designed for measuring trace 
gases, aerosols, and meteorology and is situated approximately 1 km 
from the coastline. Over the measurement period, the instrument was 
situated in two separate laboratories, with a distance of ~300 m be
tween them. From September 2019 to November 2021, it remained in 
the same laboratory used for measuring reactive trace gases (O3, NOx, 
SO2, and VOCs); the sampling point is at a height of 10 m above ground 
level. The inlet is a glass manifold, externally protected to prevent 

Fig. 1. Horizontal distribution of CH4 emission sources averaged over the 
period from 2019 to 2020 in the southwest of the Iberian Peninsula. The 
emissions were extracted from the Copernicus emission inventory with a spatial 
resolution of 0.1◦ × 0.1◦. The location of the El Arenosillo observatory (marked 
with a star) and points of interest are also identified. 
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rainwater entry. The manifold connects to various instruments 
measuring trace gases, including our instrument. In November 2021 the 
instrument was relocated to a laboratory at the base of a 100 m tower; it 
is currently still measuring. The measurements were started at three 
tower levels (10, 50, and 100 m) (Adame et al., 2024); for this study, 
measurements from the 10 m level were used. 

A Picarro model G2401 cavity ring-down spectrometer (CRDS) was 
used to measure CH4. The technique is based on the measure of the 
duration of a laser beam’s passage through the measurement cavity of 
the instrument. The laser is reflected by three mirrors, covering an op
tical path length of around 20 km, thereby enhancing sensitivity and 
stability against pressure and temperature changes (Wheeler et al., 
1998). The laser uses a wavelength of 1651 nm to measure CH4 (Kor
kiakoski et al., 2014). The instrument measures CH4 with a precision of 
<1 ppb, operating in a range of 0–5 μmol mol− 1, a flow rate of ~0.2 l 
min− 1 and a measurement interval of ~5 s. Utilizing a Nafion system 
and a desiccant tube containing drierite (CaSO4), the air sample is 
effectively dried. The air flows through the Nafion from the rotary valve 
to enter the Picarro where CH4 is measured. The instrument’s outlet flow 
passes through the desiccant tube and then through the Nafion in the 
opposite direction to the inlet flow. These two air streams, flow and 
counterflow, remain isolated, the sampled air is not in contact with the 
desiccant. As a result, this counterflow process dries the incoming 
airflow. The tubing from the manifold or the sampling line to the Picarro 
is of Eaton Synflex 1300. 

The Picarro was monthly calibrated, using three tanks, each con
taining a gas mixture similar to those specified and used by the Inte
grated Carbon Observation System (ICOS) network (ICOS, 2020). 
Currently, El Arenosillo station is undergoing labelling processes to be 
included as a Class 2 atmospheric station. In the first half of 2023, the 
instrument was certified by the metrology laboratory of the Atmosphere 
Thematic Centre of ICOS in France (https://icos-atc.lsce.ipsl.fr), for this 
reason, there is a gap in our observations of almost six month. Calibra
tions were performed during the measurement period using standard 
tanks with three concentrations for CH4 (1810, 2000, and 2210 nmol 
mol− 1). These tanks were supplied by a Spanish company with certifi
cation against a primary standard. The instrument is located inside a 
laboratory with controlled temperature (~20 ◦C). Observations were 
taken with a resolution of 1 s and then averaged to 1, 10 and 60 min; for 
this work, hourly values were used. During the first period, measure
ments were continuous, as only the 10 m level was sampled. However, 
during the second period (with the instrument positioned at the base of 
the 100 m tower), due to measurements were recorded every 10 min at 
each height, hourly values were obtained with 20 or 30 min of data. 

Local wind (direction and speed) was recorded using a Vaisala in
strument (WXT-530), which measures wind speed in ranges from 0 to 60 
m s− 1 at an output resolution of 0.1 m s− 1, and wind direction at ranges 
from 0 to 360 ⁰ with an output resolution of 1⁰. Observations were 
derived from the meteorological sensor positioned at 10 m above the 
ground, recorded every 10 min, and averaged into hourly data. 

2.3. Emission inventory 

To identify potential CH4 emission sources, the global emissions in
ventory from CAMS (Copernicus Atmosphere Monitoring Service) as 
described by Granier et al. (2019) was utilised. CAMS offers a global 
inventory of both anthropogenic and biogenic emissions, based on 
EDGAR v4.3.2 inventory developed by the European Joint Center and 
the Community Emissions Data System emissions (Hoesly et al., 2018). 
Monthly average emissions are provided by this inventory, with a spatial 
resolution of 0.1◦ × 0.1◦. Currently, this inventory includes global 
emissions data from 2000 to 2020. To assess the distribution of emis
sions that could potentially impact El Arenosillo during the measure
ment period, emissions from 2019 to 2020 in the southwest of the 
Iberian Peninsula were used. 

2.4. Methane TROPOMI observations, ECMWF global meteorological 
model – ERA5 and back-trajectories with HYSPLIT model 

TROPOMI (TROPOspheric Monitoring Instrument) on the Sentinel- 
5P satellite, operated by the European Space Agency (ESA), began 
functioning in 2018. The TROPOMI is a shortwave spectrometer that can 
measure UV–visible light (270–500 nm), near infrared light (710–770 
nm) and shortwave infrared bands (2314–2382 nm). The instrument 
images a strip of the Earth of 7 km × 2600 km per second. CH4 obser
vations are retrieved (~13:00–14:00 UTC) by 2.3 μm backscattered 
sunlight (within the CH4 absorption band), with a nadir pixel resolution 
of 5.5 × 7.2 km2 (7.2 × 7.2 km2 before August 2019) (Apituley et al., 
2022). The retrieval of the CH4 total dry column involved the applica
tion of the RemoTeC algorithm (Apituley et al., 2022), which derives 
CH4 and CO2 from their respective vertical sub-columns and the dry-air 
column, obtained from the surface pressure from the ECMWF (European 
Centre for Medium-Range Weather Forecast) and from the altitude 
provided by the SRTM (Shuttle Radar Topography Mission) (Tu et al., 
2022). The column-averaged dry methane mixing ratios (XCH4) were 
extracted from the L2 product (https://dataspace.copernicus.eu 
/browser/), and files belonging to specific orbits covering the studied 
region were downloaded. 

To ensure data quality, the product readme file of TROPOMI 
(https://sentinel.esa.int/documents/247904/3541451/Sentinel-5P-Me 
thane-Product-Readme-File) provides the quality assurance (QA) data as 
a variable, defined as ’qa_value.’ This parameter varies between 0 (no 
data) and 1 (full quality data). A QA > 0.5 is recommended for filtering 
measurements with surface albedo <0.02, solar zenith angle (SZA) >
70ο, viewing zenith angle >60ο, among other criteria (Sha et al., 2021). 
Based on this recommendation, QA values less than 0.5 were excluded in 
our case, similar to the approach used by Balasus et al., (2023). The 
TROPOMI product also provides the parameter ‘dry atmosphere mole 
fraction of CH4 standard error’, which was used to determine the pre
cision of the column-averaged dry air mixing ratio of CH4. 

Weather conditions during specific events were evaluated using the 
ECMWF model’s ERA5 data reanalysis (Hersbach et al., 2020). In the 
production of ERA5, a 4D-Var data assimilation is used in CY41R2 of 
ECMWF’s IFS (Integrated Forecast System), with 137 hybrid sigma/p
ressure vertical model levels. The ERA5 dataset includes a single 
high-resolution realization, with a resolution of 31 km (0.28125◦). 

To explore CH4 transport, back-trajectories of air masses were 
calculated using the HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian Inte
grated Trajectory) model, developed by NOAA’s Air Resources Labora
tory (ARL) (Stein et al., 2015). Three-dimensional kinematic trajectories 
were computed every 3 h, spanning 120 h and situated at 100 m above 
ground level (a.g.l). Back-trajectories were derived from ERA5 meteo
rological data, incorporating 14 pressure levels from the surface (1000 
hPa) to 100 hPa, with a spatial resolution of 0.5◦ × 0.5◦ (latitude x 
longitude) and a temporal resolution of 6 h. The fields were extracted in 
GRIB format from ERA5 and converted to the ARL format, compatible 
with the HYSPLIT model. 

2.5. Methane supplementary data, trend analysis methodology, and 
criteria applied to identify typical weather conditions 

To compare our measurements, specifically the trend and monthly 
evolution, with those of other stations situated at similar latitudes both 
to the east and west, we utilised CH4 data from Azores, an Atlantic 
station located specifically on Terceira Island (38.77◦ N and 27.37◦ W), 
and Lampedusa (35.52◦ N and 12.63◦ E), a station situated in the central 
Mediterranean (Lan et al., 2023). These stations belong to the NOAA 
(National Oceanic and Atmospheric Administration) network and 
employ flask samples as the measurement method. Monthly measure
ments were downloaded from the NOAA data repository (https://gml. 
noaa.gov/dv/data/). The period considered for both stations was from 
September 2019 (similar to ours) until March 2022 for Azores and 
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December 2022 for Lampedusa, as these are the available data. 
Based on the daily mean CH4 mole fractions, even though we have a 

relatively short period of ~4 years, along with certain data gaps in April 
2020 and May–August 2021 due to technical issues and instrument 
certification from January to June 2023, the short-term trend was 
investigated. The Theil-Sen estimator (Sen, 1968), a non-parametric 
statistical test, was employed to establish the trend magnitude, with 
95 % confidence interval; it is widely accepted as a robust trend metric 
that exhibits resilience to outliers, even when dealing with non-normal 
data. It should be noted that using a linear trend descriptor, such as 
Theil-Sen, does not imply the assumption of a linear trend. Nevertheless, 
it’s a suitable method for determining it. The application of the 
Mann-Kendall test yielded the ρ value. This test is robust against the 
impact of outliers and is universally applicable. The Theil-Sen estimator 
and Mann-Kendall tests were employed on both the series of daily mean 
CH4 mole fractions from El Arenosillo and its anomalies. The daily 
anomaly series was obtained by considering the complete period as 
reference. The same strategy was applied for the series of monthly av
erages from Azores and Lampedusa. The anomaly was obtained by 
subtracting the long-term mean, calculated over the entire period, from 
the observed daily or monthly value (Chang et al., 2023). 

Using the hourly wind direction data, an algorithm was applied to 
identify days characterized by maritime and continental flows, as well as 
pure breezes. To classify a day as maritime, winds blowing from the 
sector 157ο to 270ο must prevail for at least 75 % of the day, while 
continental day are identified by winds from the sector 45ο to 112ο. 
Finally, the occurrence of pure breezes was identified by a nighttime 
wind regime blowing from 0ο to 90ο between 2:00 and 6:00 UTC, and the 
daytime regime with winds from 225ο to 315ο, between 14:00 and 18:00 
UTC. These criteria were applied to the period from 2019 to 2023, and 
the frequency of days of each type was obtained based on the total 
number of measurement days. 

3. Results 

3.1. Potential emissions sources and methane overview 

For the identification of potential CH4 emission sources impacting 
the southwestern Iberian Peninsula, the average distribution was 
calculated based on the emissions from the CAMS global inventory for 
the period 2019 and 2020 (Fig. 1). Anthropogenic emissions are 
concentrated at specific and well-defined areas within the Guadalquivir 
Valley. Particularly noteworthy are the urban and industrial areas of 
Huelva, along with the metropolitan areas of Sevilla and Cadiz; these 
sources emit quantities exceeding 350 g km2 h− 1. Although in smaller 
quantities (~175–250 g km2 h− 1), the entire Guadalquivir Valley uni
formly exhibits emissions, most likely associated to agricultural and 
livestock activities. 

Outside the valley, notable localized hotspots are observed in the 
Algarve (southern Portugal), the Bay of Algeciras in the Mediterranean 
Sea characterised by extensive industrial and port activities, and in 
Northern Africa, particularly the area of the port of Tanger. In the Gulf of 
Cádiz and off the Atlantic coasts of Portugal, CH4 emissions related to 
the maritime route of ships travelling between the Mediterranean Sea 
and the Atlantic Ocean, or vice versa, can be observed. Notably, the 
metropolitan area of Lisbon exhibits high emissions, as well as a broad 
region inland; nevertheless, this area does not seem to impact our study 
region. 

Based on hourly CH4 observations, the absolute maximum during the 
measurement period was recorded on December 2nd, 2020 at 4:00 UTC, 
with 2594 nmol mol− 1, while the absolute minimum was recorded on 
August 19th, 2020 at 19:00 UTC, with 1879 nmol mol− 1; these extremes 
were similar to those observed recently in other natural areas (Lelandais 
et al., 2022; Varga et al., 2021). 

The highest mole fractions were obtained in winter and autumn, 
while the lowest were obtained in summer. Winter was characterised by 

a 95th percentile of 2064 nmol mol− 1 with a mean of 1994 ± 42 nmol 
mol− 1 (median of 1991 nmol mol− 1), while the 5th percentile was 1936 
nmol mol− 1 and the minimum was 1905 nmol mol− 1. Autumn was the 
second season with the highest CH4, obtaining a 95th percentile of 2041 
nmol mol− 1 with a mean of 1984 nmol mol− 1 (median of 1983 nmol 
mol− 1), while the 5th percentile and minimum were 1931 and 1891 
nmol mol− 1, respectively. Both seasons showed the greatest variability 
with differences between the 75th and 25th percentiles of 40 and 51 
nmol mol− 1 for autumn and winter, respectively. However, in summer, 
this variability was lower, with a difference of 34 nmol mol− 1. In this 
season, the 95th percentile reached 2000 nmol mol− 1, with a mean of 
1961 nmol mol− 1 (similar median). The lowest CH4 were obtained in the 
warm months, with a 5th percentile of 1922 nmol mol− 1. Spring 
depicted a transition season between the colder and warmer months 
with a 95th percentile of 2023 nmol mol− 1 and a mean of 1982 nmol 
mol− 1 (similar median). 

To explore, in a first approach, the influence of the transport pro
cesses on CH4, seasonal variations, depicted on a wind rose diagram 
based on 16 wind directions, were represented by colors indicating the 
corresponding CH4 value (Fig. S1). The polar diagrams shown in 
Fig. S1were generated from original hourly CH4 and wind direction 
values. In winter, the atmospheric dynamics were governed by synoptic 
NE-E airflows coming mainly from inland, i.e., low-mid Guadalquivir 
Valley. In this zone, there are extensive areas of crops and livestock 
activity along with the Seville urban area and the Doñana natural and 
national parks. The highest CH4 observed could be attributed to these 
potential anthropogenic and natural source emissions. In spring and 
autumn, the most frequent airflows come from the W-NW sector and first 
quadrant, i.e., maritime and continental origin, respectively. In these 
months, there is a combination of synoptic and mesoscale processes. As 
in winter, the highest CH4 mole fractions were observed from inland but 
also from W and NW. Summer is characterised by the arrival of Atlantic 
air masses and the sea-land breeze development with its diurnal regime 
also blowing from the Atlantic Ocean. The low variability and mole 
fractions of CH4 could be associated with these airflows. Moreover, the 
elevated photochemical activity with high OH radical concentrations 
would contribute to the low CH4 observed. 

3.2. Short-term trend and temporal evolutions 

The evolution of the daily mean values over the measurement period 
is shown in Fig. 2, along with the seven-day running average and the 
obtained trend line. Despite the gaps in the series, CH4 clearly exhibits 
both the seasonal pattern and the upward trend. Highlighting the peaks 
observed during winter months, exceeding 2050 nmol mol− 1 in January 
2020 and rising above 2070 nmol mol− 1 in December 2023; these 
annual peaks demonstrate a progressive increase. For comparative 
purposes and based on monthly averages (Section 2.5), short-term 
trends were also analysed for Azores and Lampedusa. 

Based on the daily mean CH4 mole fractions, the trend obtained for El 
Arenosillo was 12.1 ± 1.2 nmol mol⁻1 year⁻1 (ρ < 0.001) (Fig. 2); while a 
similar trend of 12.2 ± 0.8 nmol mol⁻1 year⁻1 (ρ < 0.001) was derived 
from the daily anomalies. Based on monthly averages, the trend ob
tained for the Azores was 18.1 ± 3.4 nmol mol⁻1 year⁻1 (ρ < 0.001) and 
for Lampedusa was 13.7 ± 4.1 nmol mol⁻1 year⁻1 (ρ < 0.001). Using the 
monthly anomalies, the trends were 14.9 ± 3.0 nmol mol⁻1 year⁻1 (ρ <
0.001) and 11.4 ± 1.9 nmol mol⁻1 year⁻1 (ρ < 0.001) for the Azores and 
Lampedusa, respectively. These values were slightly lower than those 
obtained using the mean values. In both cases, the trend for the Azores 
was slightly higher than that for Lampedusa. Influenced by westerly 
winds, the Azores often experience the arrival of polluted air masses 
carrying trace gases and aerosols from North America (Cheng et al., 
2022; Zhang et al., 2017). Nevertheless, El Arenosillo experiences a mix 
of clean Atlantic air and pollution depending on weather patterns, 
similar to conditions observed in the Mediterranean region. Hence, the 
short-term trends for El Arenosillo and Lampedusa are remarkably 
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similar. Moreover, in a recent study, the trend observed at Finokalia 
(Greece) with 12.4 nmol mol− 1 year− 1 was found to be consistent with 
the trends observed in both El Arenosillo and Lampedusa, although over 
a slightly different period (2018–2022) (Gialesakis et al., 2023). 
Although the three stations, El Arenosillo, Azores, and Lampedusa, may 
be affected by air masses with different characteristics, considering the 
reported uncertainties obtained in the trends, their magnitudes were not 
different. 

The monthly evolution of CH4 was analysed and the annual mean 
was used to describe the relative changes, following a strategy similar to 
Haszpra et al. (2011). This evolution is depicted for El Arenosillo, 
Azores, and Lampedusa in Fig. 3a. 

The seasonal cycle exhibits a summer minimum, occurring in July for 
both El Arenosillo and the other two stations. Meanwhile, the maximum 
is observed in January for El Arenosillo, whereas it was in March for 
Azores and Lampedusa. In El Arenosillo, the amplitude of the annual 
cycle was 40 nmol mol− 1, higher than Lampedusa and Azores, where 
values of 27 nmol mol− 1 and 32 nmol mol− 1 were observed, respec
tively. But lower than the levels recorded in central Europe, which 
exceed 100 nmol mol− 1 (Haszpra et al., 2010). In addition, theses 
monthly patterns were similar to that observed in other European rural 
or seminatural sites, such as the Observatoire de Haute Provence 
(France) (Lelandais et al., 2022) and the rural background site of the 

Observatoire Pérenne de l’Environnement (France) (Conil et al., 2019), 
both ICOS stations, and Cabauw (The Netherlands) (Vermeulen et al., 
2011). The differences observed in monthly variation among different 
stations could be mainly due to emissions and atmospheric dynamics. 
Similarly, the year-to-year variation might be correlated with differ
ences in weather conditions affecting emissions, primarily of biogenic 
origin. 

The seasonal cycle observed at El Arenosillo is modulated by emis
sions, atmospheric dynamics, vertical stability and photochemical re
actions. The higher atmospheric stability in winter favors CH4 
accumulation (Kavitha et al., 2018). The observed relative peak in April 
could be attributed to local emissions. There are many small lagoons, 
lakes, and inland salt marshes that flood shortly after the rainy period 
(typically in spring), often in April. These areas are well-known for their 
potential methane emissions (Saunois et al., 2020; Schindler et al., 
2020). In addition, in autumn and winter, the rainfall could be another 
CH4 contributor, enhancing the spatial and temporal extension of wet
lands and dampening soils, thereby increasing methanogenic bacterial 
activity and natural emissions (Cheng and Redfern, 2022). A rapid in
crease in CH4 was observed from the month of July, approximately 8 
nmol mol− 1 per month, until the middle months of winter. 

In summer, with the greater photochemical activity, the minimum 
CH4 value was observed, which is potentially associated with the 

Fig. 2. Temporal evolution of CH4 daily mean and seven-day running mean from September 2019 to December 2023 and the linear trend.  

Fig. 3. Monthly temporal evolution of CH4 relative to annual averages for El Arenosillo, Lampedusa and Azores (a), and seasonal averaged diurnal variations for El 
Arenosillo relative to daily averages (b). The data for El Arenosillo cover the period from September 2019 to December 2023, while for Lampedusa and Azores, it 
spans from September 2019 to December 2022. 
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chemical consumption of CH4 by the OH radical (major sink), despite the 
expected maximum in natural emissions due to high temperatures, there 
may exhibit a temporal offset (Lunt et al., 2021). While the maximum 
OH destruction related to sunlight often occurs at the end of June, peak 
emissions are frequently observed in August when soils are at their 
warmest period. The increase in temperature affects CH4 through pro
cesses such as the methanogenic activity (Lunt et al., 2021) and the 
increase of the mixing layer height, which promotes the vertical CH4 
dispersion. Other processes, counteracting the CH4 enhancement 
attributed to the natural emissions, such as the antagonistic CH4 meth
anotrophic soil oxidation, are also enhanced by high temperatures 
(Haszpra et al., 2011; Bansal et al., 2018; Xu et al., 2021). 

Methane exhibits daily variations, to understand its daily patterns in 
the study region, seasonal daily averages relative to the daily mean, a 
methodology similar to that applied in Haszpra et al. (2010), was ana
lysed (Fig. 3b). In the late afternoon, during the cooling of the ground, 
CH4 starts to increase; this growth continues throughout the night until 
the maximum value is reached in the early morning, around 7:00–8:00 
UTC. The growth rate between the midnight and the daily maximum was 
of ~2 nmol mol− 1 h− 1, except in summer with 1.5 nmol mol− 1 h− 1. The 
nocturnal CH4 increase could be associated with several factors, such as 
the vertical atmospheric stability, nocturnal inversion, the absence of 
destruction by OH radicals, and horizontal transport from other adjacent 
regions with potential emission sources, both natural and anthropo
genic. With the sunrise, the rupture of the inversion layer, the beginning 
of mixing and the photochemical activity cause the decline of CH4 to 
begin and continue until achieving a minimum at 18:00 UTC. 

The daily amplitude, i.e., the difference between the daily maximum 
and minimum, was 22–25 nmol mol− 1 for winter and autumn, and ~18 
nmol mol− 1 for spring and summer. The most influential factors that 
contribute to the CH4 decline in the diurnal time could be the vertical 
dispersion associated with the mixing layer formation. Moreover, in this 
coastal region, in summer and spring, the Atlantic Ocean airflows and 
the development of mesoscale processes (i.e., sea-land breezes) favour 
the lowest CH4 mole fraction. 

3.3. Influence of atmospheric transport patterns on regional methane 
dynamics 

Despite its global distribution and its long lifetime, the CH4 patterns 
could be influenced by the regional emissions, which were analysed in 
Section 3.1, as well as by the weather transport patterns. To implement 
regional mitigation strategies, understanding the sources of regional 
emissions and CH4 distribution in accordance with typical transport 
patterns is crucial. In this context, and to enhance our understanding of 
CH4 dynamics, the variations associated with prevalent atmospheric 
transport behaviours in the region were examined. 

Based on the hourly wind direction data, the days with the three 
typical atmospheric transport patterns were identified (Section 2.5): 
maritime airflow, continental air from the Guadalquivir Valley, and pure 
coastal breezes. Maritime airflows occurred with a frequency of 26.8 % 
and could appear in any season, whereas continental flows, typical 
during colder months, exhibited a frequency of 20.2 %. Mesoscale 
processes were observed with a frequency of 15.4 %, with a higher 
occurrence in spring and summer. To illustrate how CH4 behaves under 
each of these three representative atmospheric patterns, the period from 
December 22nd to 28th 2021 was selected due to its characteristic of an 
Atlantic marine flow, the continental with NE airflows recorded be
tween November 16th to 21st 2021, and a third one characterised by the 
development of coastal processes recorded between July 16th and 25th 
2022. In these patterns, the hourly evolution of CH4 and wind (speed 
and direction) were also analysed. To compare the daily mean evolution 
of CH4 in each scenario type, the averaged diurnal variations relative to 
daily averages were calculated. 

3.3.1. Methane under atmospheric transport governed by the synoptic scale 
In this coastal area, the airflows coming from the Atlantic Ocean are 

typical at any time of the year, a period of December 2021 was selected. 
The local wind direction blew from S and W, starting from S the first 
days and from W in the last days, with a wind speed of 2–4 m s− 1 

(Fig. 4b). In the first ~36 h (December 22nd and 23rd, 2021), the wind 
came from the SE and S and based on the back-trajectories, the air 
originated from the northern regions of Africa. However, for the rest of 
this period, there was no continental influence, and the airflows 
remained purely Atlantic until reaching the Gulf of Cadiz (Fig. 5a). 

As under these maritime conditions, the air is cleaner, hence free 
from the influence of regional anthropogenic sources. The only potential 
source that could have an impact would be ship emissions, but they do 
not appear to influence our measurements. Despite the records on 
December 23rd, 2021 (1980 ± 2 nmol mol− 1); the CH4 observed in this 
period was of ~1960 ± 1 nmol mol− 1 (Fig. 4a). Therefore, CH4 could be 
considered the baseline for our region, exhibiting almost constant values 
throughout the entire period, with no clear daily cycle observed 
(Fig. 4g). This mole fraction was even lower than the monthly average 
recorded for the same month of December 2021 in Azores, which was 
1982 nmol mol− 1, or the 1997 nmol mol− 1 measured in Lampedusa. 
Unfortunately, during this specific period, there were no observations 
with TROPOMI in this region (Fig. 5c). 

A weather atmospheric transport opposite to the previous one 
occurred on November 2021 with a strong continental influence. The 
local wind direction blew from NE-E during these 5 days, with a wind 
speed slightly higher than that found for the maritime flows, with a gust 
of 4–6 m s− 1 (Fig. 4d). 

The evolution of CH4 showed mole fractions between 1980 and 2040 
nmol mol− 1, with peaks up to 2060 nmol mol− 1 (Fig. 4c), i.e., 20–80 
nmol mol− 1 higher than under the maritime scenario. The calculated 
back-trajectories supported their continental origin, following a clear 
route through the Guadalquivir Valley in the final part of their trajectory 
before reaching El Arenosillo. These trajectories exhibited a dual origin, 
either in the eastern region of the Iberian Peninsula or originating from 
the Western Mediterranean area, being directed from the Mediterranean 
coast to the Guadalquivir Valley (Fig. 5b); therefore, a potential CH4 
transport from the Western Mediterranean basin could not be discarded. 

In addition, a daily cycle was observed (Fig. 4g), which was not 
obtained under marine conditions, as was expected with higher values 
during the night, with peaks of 2065 nmol mol− 1 at 19:00 UTC on 
November 18th, 2021. The horizontal distribution of CH4 revealed by 
TROPOMI showed higher CH4 mole fractions throughout the Gua
dalquivir Valley than in the adjacent regions (Fig. 5d). Fig S2 shows the 
XCH4 standard error for November 17th, 2021. Therefore, the elevated 
CH4 values measured on the coast during these patterns are attributed to 
the transport of CH4 emitted in the valley, which would be a sum of both 
natural and anthropogenic sources. Furthermore, external contributions 
to the valley cannot be excluded, as suggested by the back trajectories. A 
potential transport of CH4 from the Western Mediterranean basin, which 
could be channelled through secondary valleys connecting the Medi
terranean with the Guadalquivir Valley and ultimately reach El 
Arenosillo. 

3.3.2. Understanding methane behaviour under mesoscale processes 
Under weak isobaric gradient, in the coast of the Gulf of Cadiz, 

mesoscale processes can be developed throughout the whole year, 
although with a greater frequency in the warm months, between May 
and September (Adame et al., 2010). To know the CH4 behaviour under 
these patterns, a period with pure sea-land breeze was selected from July 
16th to 24th 2022. 

The local wind direction showed airflows with diurnal and nocturnal 
regimes perpendicular to the coastline, SW-W and NE, respectively, with 
wind speed oscillating between 2 and 4 m s− 1 (Fig. 4f). The wind fields 
from ERA5 showed a nocturnal regime characterised by a decrease in the 
wind speed and airflows blowing from the interior of the valley towards 
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the coastal area, while the diurnal come from the maritime area (Fig. 6 
a-b-c). 

Regarding CH4, under pure breezes, it oscillated between 1960 and 
1980 nmol mol− 1, i.e., similar to or slightly higher than those obtained 
in the cold months with maritime influence, and lower than those with 
continental origin (Fig. 4e). The CH4 observations of TROPOMI during 
these days showed higher CH4 in the low Guadalquivir Valley (Fig. 6d 
and e) and even a CH4 accumulation in the maritime area of the Gulf of 
Cadiz (Fig. 6d). The XCH4 standard error of these TROPOMI measure
ments for July 18th and 20th 2022 is presented in Fig. S2. In this case, 
according to the wind field obtained from ERA5 data reanalysis 
(Fig. 6a), the accumulated CH4 in the gulf of Cadiz could be the sum of 
the CH4 transported from the south of Portugal and the Western 

Mediterranean basin through the strait of Gibraltar. This result would be 
consistent with the findings obtained for other trace gases in previous 
works (Adame et al., 2020a, 2020b). Therefore, under specific meteo
rological conditions, the Gulf of Cadiz could act as an accumulation area 
for transported CH4 from adjacent regions; this hypothesis will need to 
be corroborated with further studies. 

Under these mesoscale processes, the air mass is transported inland 
during the day and returns to the sea at night. This recirculation phe
nomenon, over several days, leads to the air mass accumulating chem
ical species emitted or formed in the area. With these conditions, other 
trace gases such as ozone accumulate, while others such as NOx 
decrease. However, no accumulation or decrease of CH4 was observed. 

In order to compare the CH4 and wind direction daily patterns under 

Fig. 4. Temporal evolution of CH4 and wind (direction and speed) recorded at El Arenosillo from December 22nd to 28th 2021 (marine atmospheric pattern) (a–b), 
November 16th to 20th 2021 (continental atmospheric pattern) (c–d) and July 16th to 25th 2022 (mesoscale pattern) (e–f). Averaged diurnal variations relative to 
daily averages of CH4 (g) and wind direction daily averages (h) in the marine, continental and mesoscale atmospheric patterns. 
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the three atmospheric transport studied, since they have different mole 
fractions, CH4 was obtained relative to daily averages (Fig. 4 g and h). 
Under maritime airflows, the wind blew constantly from SW-W and CH4 
did not depict a daily cycle with similar values throughout the day. 
Conversely, a clear daily cycle was found under the influence of conti
nental airflows, blowing from NE, showing the highest mole fractions 
during the night-time and a decline associated with the rupture of the 
nocturnal inversion layer. Then, the values started to drop after sunrise 
~7:00 UTC, with a minimum value at 15:00 UTC, and increased rapidly 
from 19:00 UTC with the surface cooling. This evolution could indicate 
that CH4 might be modulated by the arrival of CH4 transport from 
inland, as well as by the daily evolution and structure of the atmospheric 
boundary layer (ABL). Under sea-land breezes, CH4 showed a daily cycle 
with lower amplitude than under continental airflows. There was a 
decrease during the nocturnal inversion break at around 6:00–7:00 UTC, 
followed by a slight increase. This pattern could be hypothesised as an 
accumulation of CH4 from previous days in the upper layers over the sea. 
With the onset of the sea breeze and the breaking of the inversion layer, 
it is transported to lower layers, reaching the ground. To validate these 
hypotheses, CH4 observations at upper layers or the application of a 
chemical transport model would be essential. These issues will be 
addressed in futures research. The diurnal CH4 drop occurred at noon, 

coinciding with the sea breeze onset, 5 h later than the continental flows. 
Therefore, the CH4 under this atmospheric pattern could be mainly 
modulated by the diurnal and nocturnal breeze regimes. 

4. Summary and conclusions 

The atmospheric surface methane (CH4) were recorded from 
September 2019 to December 2023 in an Atlantic coastal region in 
Southwestern Europe, at El Arenosillo observatory (Huelva, Spain). A 
short-term trend of 12.1 ± 1.2 nmol mol− 1 year− 1 was obtained with the 
daily averages. 

CH4 showed a clear seasonal evolution with the highest mole frac
tions in cold months while the lowest were recorded in summer. CH4 
also depicted a seasonal daily cycle. The peaks were obtained in the 
early morning, at 7:00–8:00 UTC, with mole fractions depending on the 
season. The daily minimum were recorded during the late evening, at 
18:00–19:00 UTC. These variations would be associated with the in
fluence of several processes, such as the regional emission patterns, at
mospheric dynamics, transport of CH4 from nearby regions, vertical 
structure, and photochemical activity. 

Although CH4 is globally distributed, its behaviour is highly depen
dent on local and regional emissions, as well as on the weather 

Fig. 5. Three-hourly back-trajectories computed with the HYSPLIT model using ERA5 meteorological fields with a 120-h pathway (different colors every 24 h) at 
100 m a.g.l with arrival point El Arenosillo from December 22nd to 28th 2021 (a) and from November 16th to 20th 2021 (b). Horizontal distribution of XCH4 
measured with TROPOMI for December 27th, 2021 (c) and November 17th, 2021 (d). 
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atmospheric patterns. To know the CH4 dynamics in this area, CH4 
variations under an atmosphere governed by two synoptic patterns and 
one mesoscale were studied. Under the influence of pure marine air 
masses, CH4 could be defined as the baseline of our region, which does 
not exhibit a daily cycle. However, under the influence of continental air 
masses, from inland Guadalquivir Valley and potentially affected by 
both anthropogenic and natural emissions, CH4 exhibited an increase in 
mole fractions ranging from 40 to 80 nmol mol− 1 compared to those 
recorded under maritime air conditions. CH4 under this continental at
mospheric transport presented a well-defined daily cycle, which could 
be highly influenced by CH4 transport from the inland and by the ver
tical atmospheric stability. 

Finally, a situation characterised by the coastal-breeze was explored, 
with CH4 presenting a daily cycle strongly modulated by the sea-land 
breeze regimes. However, no CH4 accumulation was observed during 
the occurrence of these recirculatory processes. 

The results obtained in this study suggest that emissions from the 
inland areas of the Guadalquivir Valley, under specific weather condi
tions, could be contributing to CH4 in this coastal zone. It is expected 
that CH4 measurements will continue in the coming years at El Areno
sillo, contributing to identifying potential changes in the observed 
trends, to assess the role of natural and anthropogenic emissions in CH4 
observations, understand the contribution of transported CH4 from re
gions such as the Western Mediterranean Basin, or evaluate its impact on 
surface ozone, among other future goals. 
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Pérenne de l’Environnement (OPE) station in France from 2011 to 2018. Atmos. 
Meas. Tech. 12 (12), 6361–6383. https://doi.org/10.5194/AMT-12-6361-2019. 

Cristofanelli, P., Busetto, M., Calzolari, F., Ammoscato, I., Gullì, D., Dinoi, A., 
Calidonna, C.R., Contini, D., Sferlazzo, D., Di Iorio, T., Piacentino, S., Marinoni, A., 
Maione, M., Bonasoni, P., 2017. Investigation of reactive gases and methane 
variability in the coastal boundary layer of the central Mediterranean basin. Elem. 
Sci. Anth. 5, 12. https://doi.org/10.1525/elementa.216. 

de la Paz, M., Huertas, I.E., Flecha, S., Ríos, A.F., Pérez, F.F., 2015. Nitrous oxide and 
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Artículo 3. Spatial distribution pattern and long-term trend of 
atmospheric methane in the Atlantic-Mediterranean transition region 
based on TROPOMI and GOSAT measurements. 
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H I G H L I G H T S G R A P H I C A L  A B S T R A C T

• Distribution and trends of CH₄ in the 
Atlantic-Mediterranean were analysed.

• CH₄ data were obtained from TROPOMI 
and GOSAT observations.

• A wetland region exhibited the highest 
XCH₄ levels but the lowest trend.

• A CH4 trend of 8.7 ± 0.3 nmol mol− 1 

year− 1 was obtained for 2009–2023.
• A trend acceleration ratio of 2.3 was 

found in 2019–2023 vs. 2010–2014.
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A B S T R A C T

Methane (CH4) spatial distribution and its trends in the Atlantic-Mediterranean transition region of southwestern 
Europe were studied using TROPOMI and GOSAT observations. TROPOMI XCH4 provided insights into the 
distribution across the entire Iberian Peninsula, highlighting the high XCH4 mixing ratios in the two main valleys 
and the southern sub-plateau, characterized by agricultural and livestock activities. The marine-continental 
region in the southwestern Iberian Peninsula was identified as a major CH4 hot spot. Focusing on this region, 
the seasonal distribution of CH4 and its trends were studied. The lowest XCH4 levels were recorded in a semi- 
natural landscape in a mountain range with an average mixing ratio of 1871.9 ± 18.5 nmol mol− 1, while the 
highest trend was recorded at 10.9 ± 0.7 nmol mol− 1 year− 1 for the period 2019–2023. Conversely, the highest 
XCH4 levels were obtained over an inland wetland, averaging 1888.7 ± 15.8 nmol mol− 1; while recording the 
lowest regional trend, 6.4 ± 0.9 nmol mol− 1 year− 1. Aiming to identify potential regional changes in the XCH4 
trend, GOSAT observations were used, revealing a long-term trend of 8.7 ± 0.3 nmol mol− 1 year− 1 from 2009 to 
2023. Focusing on the first and last five years of the series, trends of 6.5 ± 0.9 nmol mol− 1 year− 1 and 14.9 ± 1.2 
nmol mol− 1 year− 1 were detected, indicating a trend acceleration ratio of 2.3. An analogous pattern was found in 
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the Atlantic Ocean and central Mediterranean at the same latitude, with ratios of 2.7 and 2.4 respectively. 
Furthermore, these outcomes were corroborated by ground-based observations from the Azores and Lampedusa 
stations, which belong to the NOAA network. Despite CH4 increasing globally and its trend accelerating, this 
work highlights the complexity of its dynamics, with regional variations in its mixing ratios, horizontal distri
bution, and temporal trends.

1. Introduction

Methane (CH4) is a short-lived greenhouse gas (GHG) representing 
about 17 % of the total radiative forcing of GHG since preindustrial 
times that has contributed 0.6 ◦C of global warming (IPCC, 2021). The 
global mean CH4 mole fraction is constantly increasing over time, 
reaching 1908 ± 2 nmol mol− 1 in 2021, that is about 262 % higher than 
the pre-industrial values, and showing an average yearly growth rate of 
about 9 nmol mol− 1 year− 1 in the last decade (WMO, 2022). Meanwhile, 
for these past decades CH4 growth was not homogeneous, displaying a 
decade of stagnation before a renewed growth since 2007 (5 nmol 
mol− 1 year− 1) (Saunois et al., 2020), followed since 2014 by an ongoing 
acceleration, with no evident signs of deceleration.

Several hypotheses aimed to explain the causes of this unusual 
growth have been proposed and studied, such as changes on the OH 
radical levels, microbial activity or changes in emissions from both the 
Arctic and tropical regions (Cheng and Redfern, 2022). However, this 
debate is still ongoing, creating the necessity for further study (Nisbet 
et al., 2019). CH4 is also a precursor of ozone (O3) in the troposphere, 
reducing global CH4 emissions will lead to reductions of the background 
O3 with co-benefits for climate change, ecosystem integrity, crop yields 
and human health.

At global scale, ∽40 % of atmospheric CH4 is related to natural 
source emissions; e.g. wetlands, termites, seeps, while ∽60 % is attrib
uted to anthropogenic sources, e.g. ruminants, rice agriculture, fossil 
fuel exploitation and distribution, coal mining, landfills, waste man
agement and combustion of biomass (Saunois et al., 2020).

The main sink for CH4 (about 90 % of the total) in the atmosphere is 
due to its removal by hydroxyl radical (OH). CH4 emission estimates and 
the contributions from different sectors are highly uncertain, hindering 
climate policy.

To explore CH4 levels, their distribution, and trends over recent 
decades on both a global and regional scale, measurements from ground 
stations belonging to observation networks such as NOAA (National 
Oceanic and Atmospheric Administration) (https://gml.noaa.gov/) and 
ICOS (European Integrated Carbon Observation System) (https://www. 
icos-cp.eu/), as well as data from instruments aboard satellites, have 
been employed (Jacob et al., 2022).

Focusing on the latter, many studies have employed satellite obser
vations to quantify global, continental, regional, and large point source 
of CH4 emissions (Maasakkers et al., 2022). Satellite observations of dry- 
column CH4 mixing ratios (XCH4) from shortwave infrared (SWIR) solar 
backscatter radiation provide a powerful resource to quantify CH4 
emissions in service of climate action. They can quantify CH4 emissions 
from the global scale down to individual point sources by observing 
back-scattered sunlight in the shortwave infrared (Jacob et al., 2022).

In other cases, regional influence on CH4 emissions are assessed by 
local studies on particular sources such as sediments (Wells et al., 2020), 
estuaries (Middelburg et al., 2002; Li et al., 2022; Sánchez-Rodríguez 
et al., 2024) and other natural areas (Fernández-Duque et al., 2017), 
with special emphasis on highly disturbed environment where the 
emission seem to be higher (Wells et al., 2020; Rosentreter et al., 2021) 
depending on human modifications. However, regional studies trying to 
identify the specific land uses responsible of the majority of the emission 
are scarce. The identification of such sources is essential in any program 
that tries to reduce the CH4 budget emission at local or regional scale 
and land-use management is proposed as potential mitigation strategies 
(Rosentreter et al., 2021). In this context, it is relevant to point out that 

natural sources could be underestimated and mitigation in these cases is 
inappropriate. To sum up, the separation between natural or anthro
pogenic sources needs a deep revision (Wells et al., 2020).

Special attention is paid to the temporal dynamics (annual and 
diurnal variations) of the CH4 emission in an attempt to understand the 
complexity of its natural cycle (Fernández-Duque et al., 2017; Padilla 
et al., 2024). Recent studies have pointed out that annual cycle in the 
northern hemisphere has minimum concentrations in the hot months 
(Padilla et al., 2024) possibly due to photochemical reactions 
(Fernández-Duque et al., 2017). On the contrary, maximum concentra
tions are registered during the cold months possibly due to higher nat
ural emissions (Saunois et al., 2020) and less sun radiation.

Conversely, it is known that CH4 has a global warming potential that 
is 86 times higher per unit mass on a 20-year timescale, and 28 times 
stronger on a 100-year time- scale, than CO2; and a short atmospheric 
lifetime of only 9.8 ± 1.6 years (Voulgarakis et al., 2013) that is at least 
one order of magnitude shorter than that of CO2.

On 17 September 2021, the European Union and the United States of 
America announced the Global Methane Pledge (GMP). The focus on 
CH4 emission reduction has most notably resulted in the GMP, whereby 
over 100 countries committed at COP26 (Conference of Parties, Glas
gow) and 150 at the COP27, to take voluntary actions to contribute to 
the global goal of reducing CH4 emissions by at least 30 % by 2030 
compared to 2020 levels (Cael and Goodwin, 2023). Reducing atmo
spheric CH4 represents an opportunity and an attractive mitigation 
target to slow down near-term greenhouse warming (Nisbet et al., 
2019). However, this requires detailed studies of CH4 at a regional scale; 
this work is contextualized within this framework, aiming to describe 
the dynamics of CH4 in the southwestern Iberian Peninsula.

In the transition region between Europe and North Africa, airflows 
exchange from the Atlantic Ocean, North Africa, the Mediterranean, and 
Europe occur. Additionally, it is affected by both natural emissions 
associated with wetlands or other protected areas and anthropogenic 
emissions, as well as external CH4 that may be transported from other 
regions, such as the Western Mediterranean Basin. In a recent study 
conducted in Southwestern Europe, ground observations were used to 
analyse the short-term trend of CH4 and to identify its behaviour pat
terns (Padilla et al., 2024).

The aim of the study was to understand the spatial distribution of 
CH4 and its dynamics in the Atlantic-Mediterranean transition region 
based on TROPOMI observations (Section 3.1). The characterization of 
CH4 in representative environments and its regional short-term trend 
was investigated (Section 3.2). In addition, potential regional changes in 
the CH4 trend, based on long-term GOSAT observations, were studied 
(Section 3.3).

2. Materials and methods

2.1. Regions of interest

This work focuses on the southwest of the Iberian Peninsula, spe
cifically covering the southern regions of Portugal, including the Algarve 
(the southern region of this country), and the southwestern area of 
Spain. Located within the latter is the Guadalquivir Valley where the 
Guadalquivir River flows into the maritime area of the Gulf of Cadiz, 
bordered to the north by the mountainous region of Sierra Morena and 
to the southeast by the Baetic mountain range (SI Appendix, Fig. S1). The 
Strait of Gibraltar is situated in this area, separating the European 
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continent from North Africa and connecting the Western Mediterranean, 
via the Alboran Sea, to the Atlantic Ocean (Fig. 1).

The Algarve region (Portugal) is renowned for its tourism industry 
and numerous settlements, with Faro (∽450 thousand inhabitants) 
serving as the capital. The cities of Huelva, Cadiz, and the metropolitan 
area of Seville, the largest in southern Spain with ∽680 thousand in
habitants, are situated in the lower and middle Guadalquivir Valley. 
Furthermore, there are several protected natural areas, with the Doñana 
National Park standing out; industrial areas are also present near the city 
of Huelva and the Bay of Algeciras, situated to the east of the Strait of 
Gibraltar. Located along the Mediterranean coastline is the metropolitan 
area of Malaga, with ∽586 thousand inhabitants, while across the Strait 
of Gibraltar in Africa lies the urban and industrial area of Tangier 
(Morocco), with a population of ∽970 thousand.

To explore the horizontal distribution of CH4, the temporal evolu
tion, and the potential trend changes (Sections 3.1 to 3.3), the southwest 
of the Iberian Peninsula was defined as the studied region covering 
latitudes from 35◦ to 38.3◦ N and longitudes from 4◦ to 9◦ W (Fig. 1a). 
Furthermore, for contextualization, it was compared with two regions of 
similar latitude situated in the Atlantic Ocean (36.7◦ to 40.2◦ N and 
24.2◦ to 29.2◦ W) and the central Mediterranean (33.5◦ to 37◦ N and 
10.1◦ to 15.2◦ E) (Fig. 1a).

2.2. The land use and identification of potential methane emissions

Land use analysis has proven to be a powerful tool to understand the 
contribution of human activities as well as biogenic sources when 
interpreting local measurements of an atmospheric parameter (Williams 
et al., 2011; Adame et al., 2014). Potential local and regional influences 
on CH4 measurements were assessed within an area of 152,711.21 km2 

using the CORINE (Coordination of Information on the Environment) 
Land Cover database (CLC, 2018). These data were processed using the 
ArcGIS 10 (Esri©) Geographic Information Systems (GIS) software.

In this way, a digital map depicting the diverse land uses across the 
southwest of the Iberian Peninsula was generated, comprising a total of 
67,037 polygons with assigned land use values based on the 48 original 
codes from the CORINE database. To produce a more concise map, the 
48 codes were condensed into a set of 11 categories, based on the 
emitting sources described by Saunois et al. (2020). The objective was to 
group codes with comparable potential CH4 emission characteristics. 
The description of the compiled land use types is presented in SI Ap
pendix, Table S1. Rice fields, moors and heathland, and coastal and 
inland marshes are the codes present in the study area with more po
tential methane emission described by Saunois et al. (2020), being the 

compiled natural and seminatural areas (forested areas in the mean with 
scrubs and trees) the less potential contributor to global CH4. Moreover, 
it allows correlation with CH4 maps generated from satellite observa
tions, facilitating the identification of potential CH4-emitting areas.

2.3. Methane satellite observations: TROPOMI and GOSAT instruments

TROPOMI (TROPOspheric Monitoring Instrument) is on board of the 
Sentinel-5P satellite of the ESA (European Space Agency), with an 
operational period started in 2018. The TROPOMI instrument is a 
shortwave spectrometer, capable of measuring UV–visible light 
(270–500 nm), the near infrared (710–770 nm) and the shortwave 
infrared bands (2314–2382 nm). The instrument images a strip of the 
earth of 7 km × 2600 km each second. CH4 observations are retrieved 
(∽13:30 local time) by 2.3 μm backscattered sunlight (within CH4 ab
sorption band), with a nadir pixel resolution of 5.5 × 7.2 km2 (7.2 × 7.2 
km2 before August 2019) (Apituley et al., 2022).

TROPOMI data are processed using the RemoTeC algorithm (Butz 
et al., 2011) to extract XCH4 from sunlight measurements backscattered 
by the Earth's surface and atmosphere within the near-infrared (NIR) 
and shortwave-infrared (SWIR) spectral bands (Hasekamp et al., 2021). 
The computation of XCH4 relies on CH4 vertical sub-columns Xi and the 
dry-air column, the latter being derived from ECMWF (European Centre 
for Medium-Range Weather Forecast) surface pressure and Shuttle 
Radar Topography Mission (SRTM) digital elevation data at a resolution 
of 15 arcseconds (Lorente et al., 2021).

The XCH4 TROPOMI observations were obtained from the L2 prod
uct defined as S5P_OFFL_L2_CH4. Individual orbits were downloaded 
from April 2018 to December 2023 through the Copernicus Browser 
(https://dataspace.copernicus.eu/browser/), covering the southwest of 
the Iberian Peninsula.

The satellite-derived CH4 measurements from the GOSAT and TRO
POMI instruments were utilized in this study. Launched in 2009 by the 
Japan Aerospace Exploration Agency (JAXA), GOSAT (Greenhouse 
gases Observing SATellite) was the first mission devoted to the obser
vation of greenhouse gases (Kuze et al., 2009). Equipped with the 
TANSO-FTS (Thermal and Near Infrared Sensor for Carbon Observations 
– Fourier Transform Spectrometer) which is capable of retrieving ob
servations from shortwave infrared bands associated with O2 (0.76 μm), 
CO2 (1.6 μm and 2.0 μm) and CH4 (1.6 μm), providing near-surface 
sensitivity, additionally the thermal infrared bands (5.5–14.4 μm) also 
provide mid-tropospheric sensitivity (Parker et al., 2020). GOSAT is 
capable of retrieving XCH4 observations at a resolution of 10.5 km and a 
scan width of 790 km every 4 s, at a local time of 13:00 (Hamazaki, 

Fig. 1. Location of the region defined as Atlantic, southwest of the Iberian Peninsula (SW-IPE), and central Mediterranean. The locations of El Arenosillo, Azores and 
Lampedusa stations (red stars) are shown (a). The SW-IPE region includes Guadalquivir Valley-Doñana, inland wetland, mountain range, and Strait of Gibraltar. The 
cities of Huelva, Seville, Cadiz, and Malaga in Spain, Faro and Lisbon in Portugal, and Tangier in Morocco are marked with diamonds (b).
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2017).
The GOSAT XCH4 retrieved with the proxy approach by the Uni

versity of Leicester (UK) was used for the period from April 2009 to 
December 2023. The main advantage of the proxy approach over the 
classical ‘Full-Physics’ retrieval algorithm lies in utilizing XCO2 as a 
proxy for the modifications induced by light scattering. By using the 
XCH4/XCO2 ratio, these modifications are cancelled out, resulting in a 
higher number of high-quality XCH4 observations without the need for 
strict post-filtering. Further information on the University of Leicester's 
XCH4 proxy can be found in Parker et al. (2020).

In both cases, for the GOSAT and TROPOMI data, scripts were 
developed by our group to extract the area-averaged XCH4 value from 
daily files, from which temporal series were obtained. Additionally, 
other scripts were developed to produce daily matrices featuring XCH4 
values for a designated region, using a fixed grid size of 0.1◦ x 0.1◦

(latitude x longitude). These daily matrices enable the computation and 
generation of seasonal average matrices, which serve as the basis for 
creating dynamics XCH4 maps. Both in the temporal series and in the 
XCH4 matrices, only data that satisfy quality criteria were used.

The focus of this work is on the Atlantic-Mediterranean transition 
region. However, previously, to contextualize it, the XCH4 spatial dis
tribution observed by TROPOMI over the entire Iberian Peninsula was 
studied. Subsequently, the seasonal maps of the region under study were 
calculated.

In the case of GOSAT, the v9.0 proxy retrieval from Parker et al. 
(2020) includes the parameter XCH4 quality flag; only the XCH4 ob
servations with a quality flag of 0 were used. The TROPOMI product 
provides the quality assurance (QA) data, varying between 0 (no data) 
and 1 (full quality data). A QA > 0.5 is recommended for filtering 
measurements (Balasus et al., 2023). Based on this recommendation, QA 
values <0.5 were excluded in our study.

2.4. Methane observations from ground-based stations and trend analysis 
methodology

In order to compare trends derived from GOSAT observations, data 
from two ground stations situated in the Atlantic Ocean and the Medi
terranean Sea were employed (Fig. 1a), specifically CH4 measurements 
from Azores, an Atlantic station situated on Terceira Island (38.77◦ N 
and 27.37◦ W), and Lampedusa (35.52◦ N and 12.63◦ E), a station 
positioned in the central Mediterranean (Lan et al., 2023). Both stations 
are affiliated with the NOAA network and utilize flask samples for 
measurements. Monthly averages were accessed from the NOAA data 
repository (https://gml.noaa.gov/dv/data/). The data period covered 
for both stations extended from January 2009 and to March 2022 for 
Azores, and to December 2022 for Lampedusa, as these are the available 
datasets.

To calculate the trend magnitude of the CH4 temporal series, the 
Theil-Sen estimator (Sen, 1968) was utilized, which is a non-parametric 
statistical test, along with a 95 % confidence interval. Widely recognized 
for its robustness, the Theil-Sen estimator is resilient to outliers, thereby 
rendering it an ideal test for analyzing non-normally distributed data. 
Therefore, this test was applied to the daily XCH4 measured with 
TROPOMI and GOSAT, as well as to the monthly observations from the 
Azores and Lampedusa stations.

To investigate potential changes in the trend, the annual growth rate 
was calculated using GOSAT XCH4 observations for three regions: the 
North Atlantic, the central Mediterranean, and the southwestern Iberian 
Peninsula. The annual growth rate was derived from the mean XCH4 
value of each year, calculated as the difference between that year's mean 
and the mean of the previous year.

3. Results

3.1. The seasonal spatial distribution of methane and its potential 
connection with land use

Applying the methodology described in Section 2.3, an annual 
average map for 2022 was generated for the Iberian Peninsula (Fig. 2); 
this year was selected as it is the most recent and comprehensive in 
terms of measurements. As depicted in Fig. 2, the two main valleys are 
notable for their high XCH4 mixing ratios in the Iberian Peninsula, 
specifically the Ebro Valley to the northeast and the Guadalquivir Valley 
to the southwest (SI Appendix, Fig. S1). Both valleys feature a combi
nation of agricultural and livestock activities, though with local varia
tions due to different land uses; the high XCH4 values are not exclusively 
associated with wetlands. In fact, wetlands are present in both valleys, 
but mainly in the deltas of the Ebro and Guadalquivir rivers. However, 
with respect to the Ebro Delta there is a big spot at the southeast, 
coinciding with the wetland of Gallocanta, which needs further 
research. Irrigated small farms dominate the Ebro Valley, whereas large- 
scale dryland farming prevails in the Guadalquivir Valley. High XCH4 
mixing ratios were also found in the central Iberian Peninsula, with two 
distinct regions: the northern and southern sub-plateaus, both widely 
deforested and characterized by agricultural and livestock activities, 
with comparative higher XCH4 levels in the South possibly due to more 
frequency of livestock and some natural wetlands. Central and eastern 
parts of the Iberian Peninsula, specifically the Extremadura region, 
exhibit high XCH4 mixing ratios, driven possibly by substantial livestock 
farming, this region lacks significant wetlands. The higher mixing ratios 
in continental areas are detected closed to the southeast coast of the 
Iberian Peninsula. In this area, important wetlands are located, such as 
the Santa Pola wetlands on the coast, two large coastal lagoons (Albufera 
and Mar Menor), and inland, the wetlands of Tablas de Daimiel National 
Park, as well as some rice crops.

Regarding the marine areas surrounding the Iberian Peninsula, it is 
notable that XCH4 levels in the Atlantic Ocean are lower than those 
observed in the Mediterranean Sea. In the Western Mediterranean, the 
region located in the Alboran Sea, east of the Strait of Gibraltar, is 

Fig. 2. Annual average methane (XCH4) for the Iberian Peninsula in 2022 using 
TROPOMI observations with a spatial resolution of 0.1◦ x 0.1◦ (latitude 
x longitude).
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highlighted. While in the Atlantic part, the region with the highest XCH4 
is the one closest to the Strait of Gibraltar and situated to the west. 
Therefore, the Strait of Gibraltar, as a transition between both seas, 
could be a zone of mixing, convergence and accumulation of XCH4, 
potentially originating from transport across the western Mediterra
nean, among other sources.

To characterize the horizontal distribution of XCH4 and its dynamics, 
daily observations from TROPOMI were used. Accordingly, Fig. 3 il
lustrates the seasonal spatial distribution of XCH4 from April 2018 to 
December 2023. Additionally, to understand the potential sources of 
XCH4, Fig. 4 depicts the land use.

As expected, XCH4 showed a non-uniform horizontal distribution 
due to both biogenic and anthropogenic emissions. In the north, the 
mountainous area of Sierra Morena exhibited the lowest levels of XCH4 
in this region, averaging below 1870 nmol mol− 1. This area is mainly 
natural and semi-natural (Fig. 3a), primarily composed of forests and 
forest exploitations (Fig. 4), many of them associated to protected nat
ural areas.

The Guadalquivir Valley-Doñana area shows higher mixing ratio of 
XCH4 than the adjacent regions, with peaks in winter and autumn, 
exceeding 1910 nmol mol− 1. The valley is known for its predominantly 
agricultural land use. Based on TROPOMI observations, two distinct 
regions are noticeable within the valley: the lower area, which includes 
the Doñana National Park and the urban centers of Seville, Cadiz, and 
Huelva (Fig. 4), and a region located in the central and southeastern 
sectors of the valley.

Close to the coast and in the lower Guadalquivir Valley, there are rice 
fields along with extensive areas of Atlantic marshes (Fig. 3a, Fig. 4), 
with the largest one located in the Doñana Natural Park. Therefore, the 
high levels of XCH4 observed by TROPOMI could be attributed to these 
marsh and rice cultivation areas, in particular during winter and autumn 
when the area is flooded and methanogenic activity is more intense. 
Furthermore, the partial contribution of urban emissions from Huelva 

and Seville, should not be discarded. It means that CH4 is emitted by 
both natural and anthropogenic origins in this region, in particular in 
winter and autumn but natural emission seems to be more relevant. 
Another interesting artificial source, although outside our area of study, 
is the region of Lisbon, with high XCH4 concentration in winter (Fig. 3a, 
Fig. 4).

In the central-middle region of the valley, TROPOMI measurements 
revealed an area with high XCH4 levels in winter and autumn (>1915 
nmol mol− 1). In this specific area, the land use map highlighted the 
existence of a particular wetland, categorized with a very high emission 
potential. This wetland, Fuente de Piedra (hereafter, it will be referred to 
in this work as inland wetland), is a small natural protected shallow salty 
lake (90.15 km2) that is flooded during the rainy season and almost 
totally dried during the summer (Fig. 4). This finding is especially 
relevant because one of the main source of CH4 budget in the study 
region is from natural origin and from a protected site in particular. 
Further investigations are needed to understand the dynamics of this 
source in order to assess this natural budget and to not overestimate the 
anthropogenic sources.

During spring and particularly in summer, high XCH4 levels were 
observed in the maritime areas on both sides of the Strait of Gibraltar, 
including the Gulf of Cadiz to the west and the Alboran Sea to the east, 
even exceeding those found over continental areas.

3.2. Temporal evolution and short-term trends of methane in targeted 
areas

Based on the horizontal distribution of XCH4 measured with TRO
POMI, its seasonal dynamics and considering the land use patterns, four 
specific zones of interest were selected as representative of typical en
vironments in this region: i) the Guadalquivir Valley-Doñana, inland 
wetland, mountain range, and Strait of Gibraltar (Fig. 1b). The Gua
dalquivir Valley-Doñana (36.3◦ to 37.4◦ N, 5.6◦ to 7.6◦ W) encompasses 

Fig. 3. Seasonal maps over the southwest of the Iberian Peninsula for methane (XCH4) from TROPOMI observations with 0.1ο x 0.1ο (latitude x longitude) as spatial 
resolution in the period from April 2018 to December 2023. Locations of the Guadalquivir Valley-Doñana, inland wetland, mountain range, and Strait of Gibraltar.
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urban (Seville, Huelva, and Cadiz) and industrial regions, as well as 
natural landscapes such as the protected area of Doñana (Natural and 
National Parks), known for its wetlands, marshes, and rice fields in its 
surroundings; ii) an area within the inner valley, which we will refer to 
as an inland wetland, where the Fuente de Piedra shallow salty lake is 
located (36.7◦ to 37.4◦ N, 4.5◦ to 5.5◦ W); iii) a mountainous region lies 
in the northern part of the valley (37.5◦ to 38.3◦ N and 5.8◦ to 7.4◦ W), 
defined as a mountain range; and finally, iv) a maritime region covering 
both the Atlantic and Mediterranean sides of the Strait of Gibraltar 
(35.3◦ to 36.1◦ N, 4.5◦ to 7.2◦ W).

The temporal variations in these four zones were explored based on 
the XCH4 measured with TROPOMI, and their short-term trends were 
calculated using the period 2019–2023 (Fig. 5). All the areas show a 
semi-annual cycle with a maximum around October and a minimum in 
January. This oscillation could be associated mainly with natural fac
tors, such as the species' phenology or weather conditions (rainfall and 
temperature), rather than human-induced factors.

The inland wetland exhibited the highest mixing ratio, averaging 
1888.7 ± 15.8 nmol mol− 1 over the measurement period, followed by 
those observed in the Strait of Gibraltar and the Guadalquivir Valley- 
Doñana, averaging 1879.9 ± 17.6 and 1877.4 ± 20.9 nmol mol− 1 

respectively. The mountain range showed the lowest levels, averaging 
1871.9 ± 18.5 nmol mol− 1.

The lower values in the mountain range could be attributed to be a 
natural area with few potential CH4 sources. The area is covered by 
Mediterranean forests (Fig. 4), usually holm and cork oaks with a strong 
adaptation to draught and aridity. The lacking of wetlands and other 
methanogenic areas makes this region as a limited source of natural CH4. 
Besides, the scarcity of wide populated areas and the extensive livestock 
also contribute to this limitation.

Examining the trends in the four key areas, the largest trend was 
found in the natural mountain range with 10.9 ± 0.7 nmol mol− 1 year− 1 

(0.57 % year− 1) although with lower baseline. The second-highest trend, 
in descending order, was observed in the Strait of Gibraltar with 9.4 ±
0.9 nmol mol− 1 year− 1 (0.49 % year− 1). Meanwhile, the two lowest 
trends were recorded in the Guadalquivir Valley-Doñana and the inland 
wetland, with 8.3 ± 0.9 nmol mol− 1 year− 1 and 6.4 ± 0.9 nmol mol− 1 

year− 1 respectively. Therefore, the mountain range exhibited the lowest 
XCH4 levels but the highest trend, whereas the inland wetland displayed 
the highest mixing ratios but the lowest trend.

The findings highlight the complexity of CH4 dynamics at a regional 
level. While areas with wetlands exhibited the highest mixing ratios, 
acting as the primary emission sources at a regional scale, with their 
trend indicating a consistent emission rate in recent years; at the same 
time, neighbouring regions such as the mountain range and the Strait of 
Gibraltar exhibited lower XCH4 levels, but with an increasing trend.

3.3. Long-term trend of atmospheric methane from GOSAT observations

Given the regional trends over the past five years (2019–2023), 
derived from TROPOMI observations, the investigation extends to 
longer-term temporal scales. With this aim and based on the daily XCH4 
observations by GOSAT, the temporal evolution in the southwest of the 
Iberian Peninsula was examined from April 2009 to December 2023 
(Fig. 6). A trend of 8.7 ± 0.3 nmol mol− 1 year− 1 (0.46 % year− 1) was 
obtained. To contextualize this result, the temporal evolution and trend 
were analysed in two regions of similar latitude, the North Atlantic and 
central Mediterranean (Section 2.1). Furthermore, ground-based ob
servations are available in these same regions, at two NOAA stations, 
Azores and Lampedusa (Section 2.3). The temporal evolutions of XCH4 
measured with GOSAT and their trend is depicted in SI Appendix, Fig. S2, 
while that of the corresponding ground stations is shown in SI Appendix, 
Fig. S3.

GOSAT revealed a trend of 10.0 ± 0.4 nmol mol− 1 year− 1 (0.53 % 

Fig. 4. Land used in the study area based on compiled land uses of Corine Land Cover database (2018). Total area spans 152,711.21 km2.
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Fig. 5. Evolution of the daily observations of XCH4 from TROPOMI and their monthly moving average from April 2018 to December 2023 in the Guadalquivir 
Valley-Doñana (a), inland wetland (b), mountain range (c), and Strait of Gibraltar (d). Linear trends for 2019 to 2023.

Fig. 6. Evolution of the daily observations of XCH4 from GOSAT and their monthly moving average from April 2009 to December 2023 in the southwestern Iberian 
Peninsula (35◦ to 38.3◦ N and 4◦ to 9◦ W). Linear trends for 2009–2023, 2010 to 2014 and 2019 to 2023.
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year− 1) for the Atlantic region and 9.6 ± 0.2 nmol mol− 1 year− 1 (0.50 % 
year− 1) for the central Mediterranean. Based on the monthly measure
ments from the Azores and Lampedusa, a trend of 9.4 ± 0.7 nmol mol− 1 

year− 1 (0.40 % year− 1) and 8.8 ± 0.5 nmol mol− 1 year− 1 (0.37 % 
year− 1) were obtained, respectively. Consequently, the trends obtained 
from GOSAT and ground-based measurements were in agreement, 
showing slightly higher rates in the Atlantic than in the central Medi
terranean. The CH4 growth recorded in the Southwestern Iberian 
Peninsula is slightly lower than that in the Atlantic and central Medi
terranean. Therefore, the XCH4 trend over the last 14 years in this mid- 
latitude region of the Northern Hemisphere is around 8.7–10.0 nmol 
mol− 1 year− 1.

Recent findings point to an accelerating trend in global CH4, with 
ongoing investigations into its drivers (Feng et al., 2022 and 2023). To 
explore potential shifts in its trend within our region, two five-year 
periods were assessed: the beginning of the GOSAT series from 2010 
to 2014 and a recent period covering from 2019 to 2023. The trend 
obtained for both periods was 6.5 ± 0.9 nmol mol− 1 year− 1 (0.36 % 
year− 1) and 14.9 ± 1.2 nmol mol− 1 year− 1 (0.78 % year− 1) respectively 
(Fig. 6). This finding implied a doubling of the trend, with a ratio of 2.3, 
over the last five years compared to the initial period. Although 
comparing GOSAT with TROPOMI is beyond the scope of this study, the 
trend for the southwestern Iberian Peninsula was determined using 
TROPOMI observations in the second period, 2019–2023, resulting in 
11.0 ± 0.7 nmol mol− 1 year− 1 (0.58 % year− 1). This outcome was 
slightly lower than that derived with GOSAT but similar to the one 
gathered from ground-based measurements.

For the most recent 5-year period, ground measurements are avail
able at El Arenosillo station, located in our study region; a trend of 12.1 
± 1.1 nmol mol− 1 year− 1 was found (Padilla et al., 2024). And at an 
Eastern Mediterranean station, Finokalia (Greece), the increase for the 
period 2018 to 2022 was 12.4 nmol mol− 1 (Gialesakis et al., 2023). 
Therefore, in both cases, the magnitude of the trend was similar to that 
obtained by GOSAT and TROPOMI.

A similar analysis, involving these two five-year periods, was con
ducted on GOSAT observations for both the North Atlantic and the 
central Mediterranean regions. The trends recorded were 5.6 ± 1.8 
nmol mol− 1 year− 1 (0.31 % year− 1) and 15.0 ± 1.4 nmol mol− 1 year− 1 

(0.79 % year− 1) for 2010–2014 and 2019–2023 respectively, in the 
North Atlantic. Whereas, for the central Mediterranean, trends of 6.0 ±
0.8 nmol mol− 1 year− 1 (0.33 % year− 1) and 14.4 ± 0.7 nmol mol− 1 

year− 1 (0.75 % year− 1) were obtained. Following this, a similar pattern 
to that found in the Southwestern Iberian Peninsula, the trend is 
accelerating, with growth ratios of 2.7 for the Atlantic region and 2.4 for 
the central Mediterranean.

Ground-based measurements over similar periods yielded trends of 
9.3 ± 4.4 nmol mol− 1 year− 1 (0.40 % year− 1) and 17.1 ± 3.3 nmol 
mol− 1 year− 1 (0.70 % year− 1) in Azores, and 4.5 ± 3.7 nmol mol− 1 

year− 1 (0.20 % year− 1) and 14.2 ± 3.2 nmol mol− 1 year− 1 (0.58 % 
year− 1) for Lampedusa. Therefore, growth ratios of 1.8 for Azores and 
3.1 for Lampedusa were obtained.

The results from these two five-year periods suggest a trend accel
eration, with a ratio between their trends exceeding 2 in all three re
gions. The acceleration is most notable in the central Mediterranean, 
followed by the Southwestern Iberian Peninsula and North Atlantic re
gions. Indeed, in the central Mediterranean, the trend is tripling, and in 
the southwestern Iberian Peninsula, it is almost 2.5 times higher. Hence, 
a west-to-east gradient is observed. Perhaps, with increased influence 
from continental and anthropogenic emissions leads to a greater accel
eration of the trend, a hypothesis to be explored in the future.

To identify the onset of the trend change, the annual growth rate was 
calculated from GOSAT observations (Section 2.4) in the three regions. 
Its temporal evolution is shown in SI Appendix, Fig. S4. Between 2019 
and 2023, annual increases consistently exceeded 10 nmol mol− 1 

year− 1, although the growth rate was steadily rising since 2017. The 
highlight of 2021 in the Southwestern Iberian Peninsula and the Atlantic 

region, with 16 and 19 nmol mol− 1 year− 1 respectively, could be asso
ciated with the effects of emission reduction due to COVID-19; however, 
this phenomenon was not observed in the central Mediterranean region. 
Excluding 2021, 2023 exhibits the highest growth rate for the south
western Iberian Peninsula and the Atlantic region. It was evident that 
the increment of CH4 is accelerating in this extensive mid-latitude region 
of the Northern Hemisphere.

4. Discussion

To enhance our understanding of the spatial distribution and trend of 
CH4 in the Atlantic-Mediterranean transition region, observations from 
the TROPOMI and GOSAT instruments were used. XCH4 spatial distri
bution was analysed across the entire Iberian Peninsula for 2022 using 
TROPOMI observations. High mixing ratios were notable in the two 
main valleys and the southern sub-plateau, regions characterized by 
agricultural and livestock activities. Mention the scarcity of previous 
studies on CH4 in these regions, except for a few specific cases in the 
Ebro Delta (Àgueda et al., 2017).

In the marine region surrounding the Iberian Peninsula, XCH4 levels 
were higher in the Mediterranean area than in the Atlantic, particularly 
notable in the western Mediterranean near the Strait of Gibraltar. The 
findings highlight that the Atlantic-Mediterranean transition region and 
the Guadalquivir Valley area are a hot-spot in the Iberian Peninsula with 
the highest XCH4 levels observed in both continental and marine zones. 
Therefore, there is a corroborated interest in exploring CH4 in detail in 
this Atlantic-Mediterranean transition region.

To understand the dynamics of CH4 in this southwestern region, its 
seasonal distribution was analysed for the period 2018–2023. XCH4 
exhibits spatio-temporal variations, with higher values in the winter 
months in the continental area of the Guadalquivir Valley and lower 
values in the mountainous area. However, during the summer season, 
the highest XCH4 mixing ratios were observed in the marine area on 
both sides of the Strait of Gibraltar.

The strength and influence of the high-pressure system, the Azores 
anticyclone, during the warm months would reduce the air exchange 
between the Atlantic and the Mediterranean, which could favour the 
accumulation of CH4 on both sides of the strait. This CH4 could result 
from the combination of emissions from the industrial areas of Algeciras 
(Spain) and Tangier (Morocco), emissions from ships, or even increased 
marine emissions associated with rising seawater temperatures (Ferrón 
et al., 2010), as well as CH4 emitted and transported from the Western 
Mediterranean Basin. The distribution of XCH4 observed in the Iberian 
Peninsula in 2022 revealed elevated levels of XCH4 in the marine region 
off the Spanish Mediterranean coast. This finding could support the 
potential contribution of transported CH4 from the western Mediterra
nean, associated, among other factors, with emissions from North Africa 
(Western et al., 2021). Were this hypothesis to be corroborated in the 
future, these regional processes could impact XCH4 at a local scale.

Combining the seasonal distribution of XCH4 with land cover data 
shown to be an effective strategy for understanding potential sources 
and linking them to their corresponding land use. In this context, a small 
local source, specifically an inland wetland, proved to be one of the 
major sources in the region, the high XCH4 measurements by TROPOMI 
could be attributed to its emissions. The dynamics of this wetland make 
it the primary source in this area, even exceeding emissions from the 
nearby and larger metropolitan area of Malaga (40 km away). This result 
highlights how a local source, in this case, a wetland, could potentially 
have a regional impact. In contrast, the mountain range located north of 
the valley, characterized as a natural and semi-natural zone, exhibited 
the lowest mixing ratios.

Using the inland wetland as reference, the mountain range is located 
∽150 km to the northwest, while the maritime area of the Strait of 
Gibraltar is situated ∽160 km to the southwest. Considering only the 
three defined continental zones, the average difference between the 
wetland and the mountainous area was 16.8 nmol mol− 1, and between 
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the inland wetland and the Strait of Gibraltar was 8.8 nmol mol− 1; 
whereas, between the inland wetland and the Guadalquivir Valley- 
Doñana it was 11.3 nmol mol− 1. These results highlight regional dif
ferences in CH₄, which TROPOMI observations are capable of identi
fying. This is consistent with previous studies where TROPOMI has been 
used to investigate CH₄ from point sources (Sadavarte et al., 2021; Jacob 
et al., 2022). In our case, the highest XCH4 measured in the two regions 
containing wetlands, Fuente de Piedra and Doñana.

A short-term trend study was carried out in four selected areas 
representative of different environments. The mountain range, with the 
lowest mixing ratio, exhibited the highest regional trend. These out
comes might be attributed to the fact that increasing temperatures cause 
vegetation in the mountain range to dry out, promoting CH4 emission 
processes from decomposing organic matter. Conversely, the decline in 
precipitation over the past decades, coupled with higher temperatures, 
results in less flooding of the wetland and, consequently, reduces its 
emission potential. These hypotheses should be examined further in 
future studies specific to these areas.

The second highest trend was observed for the Strait of Gibraltar, a 
region notable for its mixing ratios in the summer. It is strongly affected 
locally, primarily driven by industrial emissions and maritime transport. 
An increase in maritime traffic through the strait could be contributing 
to this rise; one of the world's crucial routes, connecting regions such as 
Southeast Asia to central and Northern Europe through the Suez Canal 
with an exponential rise after the pandemic. Moreover, the medium to 
long-range CH4 that could reach the Strait of Gibraltar from the Western 
Mediterranean Basin might also be contributing, suggesting a potential 
increase in CH4 emissions over the Mediterranean Sea. Furthermore, the 
increase in industrial and port activity in Algeciras and Tangier should 
also be considered as hypotheses to explore in further studies. On the 
other hand, the highest XCH4 mixing ratios were associated with the 
inland wetland of Fuente de Piedra, but its trend was the lowest among 
the four areas analysed.

Although the continental regional trends exhibit differences, they 
remain within the same range varying in magnitude between 10.9 y 6.4 
nmol mol− 1 year− 1. The most significant difference is observed for the 
mountain range, which is almost double, a ratio of 1.7, compared to the 
inland wetland.

It should be noted that the regional trends and their differences were 
obtained from a 5-year period, and their results should be taken with 
caution. Further analysis should be conducted in the future to under
stand how CH4 evolves in these different environments.

To extend the trend analysis in this region and explore potential 
changes, GOSAT observations were employed, which offer a dataset 
covering the last 14 years, from 2009 to 2023. In this period, a regional 
long-term trend of 8.7 ± 0.3 nmol mol− 1 year− 1 was obtained. Com
parable results were observed in regions at the same latitude in the 
Atlantic Ocean and central Mediterranean. By analyzing the trends in 
detail for the first and last five years of the series, an acceleration with a 
ratio of 2.3 was observed; these findings are in agreement with those 
recently found in other regions (Nisbet et al., 2019). A recent study 
concluded that the observed rise in atmospheric CH4 during 2020 and 
2021 is primarily linked to an increase in global emissions and a sig
nificant decrease in OH levels (Feng et al., 2023).

There could be an increase in biogenic emissions from wetlands, 
ruminants, and waste, as well as a rise in CH4 emissions from the use of 
natural gas and oil, suggesting that both microbial and fossil fuel 
emissions have risen. Moreover, the oxidative capacity may be 
declining, thereby slowing CH4 destruction. Both hypotheses, the in
crease in emissions and the decline in OH levels, could be correct and 
remain an ongoing area of research at present. Therefore, the causes of 
the acceleration in the CH4 trend observed over the past five years 
remain unknown and are complex to explain, potentially involving 
multiple interconnected processes that feedback on each other. Our 
suggestion is that further studies should be necessary not only on a 
global scale but also regionally to enhance our understanding of CH4 

dynamics.
Supplementary data to this article can be found online at https://doi. 

org/10.1016/j.scitotenv.2024.178006.
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