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1. OBJETO DEL INFORME

Para el estudio de la dindmica de formacién del O3 troposférico en el territorio espafiol en el
marco de las transferencias directas recibidas por el CSIC 2021, 2022 y 2023, se prevé realizar
las actuaciones listadas debajo, con informes preliminares. Estas actuaciones cubren parte de
las previstas en lo planeado para un periodo de 4 afios (mediados 2021 a mediados 2025). A
continuacién, se resumen las actuaciones previstas para el programa de 4 afios.

Por parte del CSIC:

e Estudio de tendencias de concentraciones de Oz y contaminantes relacionados, y datos
meteoroldgicos disponibles en la base de datos de MITERD/AEMET en el periodo
2010-2023.

e Andlisis en detalle de variabilidad espacial y temporal de las concentraciones de O3
durante el periodo de confinamiento por la COVID-19 y afios posteriores.

e Integracion de los resultados obtenidos relativos a las concentraciones de Os en los
estudios llevados hasta el momento por el equipo de investigacion en las cuencas
atmosféricas de: Vic, Madrid, Valle del Guadalquivir, Castilla-Leén, Comunidad
Valenciana, Pais Vasco y Puertollano.

e Integraciéon de los resultados obtenidos relativos a las concentraciones de compuestos
organicos volatiles (COVs) en los estudios llevados hasta el momento por el equipo de
investigacion en las cuencas atmosféricas diversas y medidas en continuo de COVs en
Barcelona.

Por parte del BSC:

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

e Analisis de contribucién de fuentes a los niveles de Os. Calculo de la contribucidn de Os
procedente de paises europeos y Norte de Africa a las cuencas de interés y su
importancia relativa a los niveles nacionales. Contribucién del trafico maritimo al Os;
nacional.

e Cuantificacién del impacto del confinamiento por la COVID-19 en las emisiones
antropogénicas y niveles de O3z a nivel nacional mediante técnicas de modelizacién.
Estimacién de los cambios de emisiones a lo largo de 2020 mediante técnicas de
inteligencia artificial.

En base a lo expuesto en el apartado anterior y en la tarea marcada en negrita unos parrafos
mas arriba, este informe tiene como objetivo el estudio de fenomenologia y causas de los
episodios de contaminacién de O3 extremos en la ciudad de Barcelona, registrados solamente
en tres ocasiones entre 2015-2019, sin haber ocurrido en el periodo 2000-2015.

Los resultados de este informe han sido validados cientificamente mediante su publicacién en
una revista cientifica de alto impacto: https://doi.org/10.5194/egusphere-2023-2449
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2. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El ozono troposférico (O3) es un contaminante atmosférico secundario fuertemente oxidante
que afecta negativamente a la salud humana, los ecosistemas y los materiales (OMS, 20133, b;
2021; GBD, 2016; Fowler et al., 2009; IPCC, 2021). Su formacion depende en gran medida de
precursores (NOx, CHs4, CO y compuestos orgdnicos volatiles no metanicos, COVs) y la radiacion
solar. Su produccién se ve favorecida en condiciones de altas temperaturas y baja humedad
relativa (Monks et al., 2015), que contribuyen a eventos extremos de Os. Estos eventos se han
relacionado con olas de calor y un aumento en la mortalidad a nivel global (por ejemplo, Vautard
et al., 2005; Pu et al., 2017; Jaen et al., 2021).

La relacion NOx/COVs influye en gran medida en la formacién del Os. En entornos urbanos, la
produccién de Ossuele estar en régimen COV-limitada debido a los niveles relativamente altos
de NOx, mientras que, en entornos suburbanos y rurales, donde los niveles de NOx/COVs son
bajos, suele ser NOx-limitada (Sillman et al., 1990; Sillman and He, 2002). En entornos urbanos,
el régimen COV-limitado generalmente resulta en el "efecto fin de semana", en el que las
concentraciones de O3 suelen ser mas altas en dias no laborables debido a una menor emisiéon
de sustancias que consumidoras de Os; (Heuss et al., 2003; Jiménez et al., 2005).

Estudios epidemioldgicos indican impactos perjudiciales en la salud humana por exposiciones al
Os tanto a largo como a corto plazo (OMS, 2021). En ciertas areas de Europa, la contaminacion
por O3 representa un importante problema de calidad del aire (EEA, 2015), lo que ha llevado al
establecimiento de estandares de calidad del aire para mitigar sus efectos nocivos. La Directiva
Europea de Calidad del Aire 2008/50/CE (EC, 2008) ha establecido estos estandares tanto para
la exposicion al O; cronica como para la episédica.

Los paises al sur de Europay en particular de la region mediterranea, son las areas del continente
europeo mds expuestas a eventos de contaminacién por Oz (EEA, 2020). En la Cuenca del
Mediterraneo Occidental, varios factores influyen en los niveles altos de Os (por ejemplo, Millan
et al., 1997, 2000; Gangoiti et al., 2001; Millan, 2014), incluyendo patrones meteoroldgicos,
climdticos y topograficos caracteristicos, altas emisiones biogénicas durante las estaciones
calurosas (Seco et al., 2011) y circulaciones mesoescalares recurrentes durante el verano (Castell
et al.,, 2008; Diéguez et al., 2009, 2014), transporte regional de Os; (Pay et al., 2019), altas
emisiones de precursores en cuencas aéreas especificas (Querol et al., 2017, 2018; Escudero et
al., 2019), e intrusiones estratosféricas (Kalabokas et al., 2017). Las diferentes contribuciones
del Os a las concentraciones en superficie pueden variar ampliamente en tiempo y espacio, por
lo que las causas de las superaciones de los estandares de calidad del aire también pueden variar
considerablemente, incluso dentro de una misma cuenca. Por lo tanto, las concentraciones de
Os pueden ser resultado de (i) formacidon local a partir de precursores emitidos en la misma
cuenca atmosférica, en algunos casos favorecida por eventos de recirculacidn vertical de masas
de aire; (ii) transporte regional desde otras cuencas aéreas u otras zonas de Europa; (iii)
transporte hemisférico; o (iv) intrusiones estratosféricas.

Las concentraciones de Oz en la ciudad de Barcelona no son particularmente altas en
comparacién con otras zonas del pais (Querol et al., 2016; Massagué et al., 2023),
probablemente debido a la fuerte titracion y ozondlisis de O; (Monks et al., 2015) causada por
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emisiones de compuestos consumidores de Os locales, lo que resulta en superaciones poco
frecuentes de los limites legales establecidos por la Directiva Europea. Sin embargo, desde al
menos el afio 2000, solo se han detectado superaciones del Umbral horario de Informacién (IT,
concentracidn de Oz >180 ug:m=3) en los veranos de 2015, 2018 y 2019 (Gencat, 2022). Estos
eventos extremos expusieron a una gran parte de la poblacion a concentraciones
excepcionalmente altas de Os, lo que es resulta especialmente relevante dado que Barcelona es
la segunda area urbana mas poblada de Espafia, con algunos barrios con la mayor densidad de
poblacién en Europa.

El objetivo de esta investigacion es profundizar en la fenomenologia de los recientes episodios
de concentraciones extremas de Os; en Barcelona mediante el analisis de procesos clave
meteoroldgicos, de transporte y formacion ademas de obtener informacién relevante para
anticipar y prever su posible recurrencia en el futuro.
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3. METODOLOGIA

El analisis integral de los episodios, utiliza una metodologia que comprende multiples
herramientas y conjuntos de datos, incluyendo datos observacionales en superficie y satelitales,
reanalisis meteoroldgicos, simulaciones de trayectorias (forward y backward) de alta resolucion,
y simulaciones fotoquimicas.

3.1 Area de estudio

Este estudio se centra en Barcelona, la segunda area urbana mas poblada en Espafia. La urbe,
ubicada en la costa noreste de la Peninsula Ibérica (Pl), cuenta con 1,6 millones de habitantes
dentro de los limites de la ciudad y hasta 5,2 millones en la zona metropolitana contigua
(MITMA, 2021).

Barcelona esta situada en una llanura de 170 km? bordeada por el Mediterraneo al este, la
cordillera de Collserola (con altitudes de hasta 516 m sobre el nivel del mar, s.n.m) al noroeste,
y las desembocaduras de dos rios al norte y al suroeste (Besos y Llobregat, Figura 1b). La
compleja orografia de la region, junto con las condiciones meteoroldgicas predominantes en
verano influencian los patrones de flujo de masas de aire (Toll y Baldasano, 2000) y facilitan
circulaciones mesoescalares como las brisas maritimas/de montafia que se dirigen en direccion
norte hacia los Pirineos (Barros et al., 2003; Pérez et al., 2004; Diéguez et al., 2009).

Barcelona y su area metropolitana (AMB) son fuentes significativas de emisiones de NOx y COVs
procedentes del trafico rodado, sector industrial, las actividades navieras y fuentes domésticas.
En verano, masas de ricas en Oz y sus precursores son transportadas hacia el interior v,
combinadas con las altas emisiones biogénicas de COVs de areas forestales cercanas, pueden
causar episodios severos de O3 en areas a sotavento (Toll y Baldasano, 2000; Pérez et al., 2004;
Gongalves et al., 2009; Diéguez et al., 2009; Valverde et al., 2016; Querol et al., 2017).

Diéguez et al. (2009) propusieron tres rutas a través de las cuales las emisiones provenientes del
AMB pueden llegar a los Pirineos Orientales (Figura 1c): (i) la cuenca del Llobregat (en adelante,
eje-Llobregat), (ii) la cuenca del Besos-Ter (en adelante, eje-Besos) y (iii) la direccién noreste (en
adelante, eje-NE) situada entre las cordilleras litoral y pre-litoral, que incluye una importante
autopista (AP-7) con importantes emisiones procedentes del trafico. Las masas de aire pueden
transportarse a lo largo de estas rutas o ejes, dependiendo de las condiciones meteoroldgicas
(Diéguez et al., 2009). Estos patrones en el transporte de masas de aire dan lugar a superaciones
frecuentes de los umbrales de O3 en las estaciones de vigilancia de la calidad del aire a lo largo
de estos ejes. Un ejemplo representativo es la Plana de Vic, ubicada en el eje-Besos, 60 km al
norte de Barcelona, reconocida como un hotspot de superaciones del umbral de informacion en
Espaifa (Querol et al., 2016; Massagué et al., 2023).

Al igual que en el AMB, las emisiones a la atmosfera industriales y urbanas de Tarragona
contribuyen a los habituales altos niveles de Os en las areas a sotavento, del norte y noroeste
en este caso (Querol et al., 2016). Tarragona se encuentra en la costa, a 90 km al suroeste de
Barcelona (Figura 1b), y estd rodeada de importantes complejos industriales quimicos y
petroquimicos.
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Localizacion Nombre de AQMS Tipo Codigo europeo (grad.) (grid.) (m s.n.m.)

Puerto de Barcelona Meteo D5 41,31725 2,16537 3

Facult. Fisicas. Univ. Bcn | Radiosondeos - 41,38553 2,11720 70

Ciutadella UB ES1679A 41,38641 2,18742 7

Barcelona

X Fabra SB ES2090A 41,41840 2,12390 418
cludad P.Reial uB ES1992A 41,38748 2,11515 81
Gracia uTt ES1480A 41,39874 2,15339 57
V.Hebron uB ES1856A 41,42608 2,14799 136

Eixample uT ES1438A 41,38534 2,15382 26

Badalona uB ES1892A 41,44398 2,23788 7

Gava SB ES1910A 41,30311 1,99152 25

Area Metropolitana de Viladecans SB ES1903A 41,31348 2,01382 14
Barcelona (AMB) S.V Horts SB ESO0694A 41,39216 2,00980 38
Montcada ST ESO584A 41,48202 2,18830 34
Granollers uTt ES1891A 41,59867 2,28712 133
Parets Meteo XG 41,56734 2,22619 123
Macizo del Montseny Montseny RB ES1778A 41,77934 2,35802 693
X Tona RB ES1923A 41,84603 2,21758 620

Plana de Vic -

Vic SB ES1642A 41,93567 2,23857 498

Figura 1. Parte superior: Area de estudio. Los puntos azules representan estaciones de monitoreo de la calidad del aire
(AQMSs). Solo se muestran los nombres de las AQMSs utilizadas en el estudio en (c), las demds se mantienen como
referencia. Las estrellas rojas indican estaciones meteoroldgicas. La estrella amarilla indica la ubicacion de
lanzamiento de los radiosondeos. Parte inferior: Caracteristicas principales de las AQMSs. Los tipos son: UB: fondo
urbano, UT: trdfico urbano, SB: fondo suburbano, ST: trdfico suburbano, RB: fondo rural. Las estaciones
meteoroldgicas estdn identificadas con su cddigo de la Oficina Meteoroldgica Catalana (Meteocat). Para Barcelona,
los datos de viento provienen del puerto de Barcelona, y la temperatura y humedad relativa provienen del mismo lugar
que la estacion de Fabra. El drea marcada en blanco representa el municipio de Barcelona.

Gangoiti et al. (2001, 2006) describieron el patrén climatico recurrente durante la temporada
calida en el area de estudio, que dirige los vientos Mistral y Tramontana (procedentes del norte
y noroeste a través del Golfo de Ledn) hacia las capas bajas de la Cuenca del Mediterraneo
Occidental a través del Golfo de Ledn. Este flujo tiene una pulsacién diurna, desplazandose hacia
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el este durante el dia y hacia el sur por la tarde y noche debido a la subsidencia compensatoria
general que coincide con las brisas marinas. En consecuencia, las masas de aire que ingresan por
el Golfo de Ledn por la noche pueden ser capturadas por las brisas marinas a lo largo de la costa
este de Iberia, reingresando en los mismos ciclos durante varios dias.

En este contexto, se pueden dar procesos de acumulacién por recirculacion de masas de aire
cargadas de Os durante varios dias, especialmente durante la ausencia tipica de advecciones
sindpticas significativas durante el verano. Por lo tanto, bajo condiciones anticiclénicas
persistentes, las masas de aire pueden acumular gradualmente Os, implicando un aumento
progresivo de las concentraciones en las mismas dreas en dias subsiguientes. Estas situaciones
generalmente terminan con la llegada de un sistema frontal, que ventila el O; acumulado y
eventualmente puede transportar masas de aire prefrontales africanas cargadas de polvo con
distintas propiedades, liderando el frente frio (Millan et al., 1997, 2000, 2002; Toll y Baldasano,
2000; Gangoiti et al., 2001; Gangoiti et al., 2006; Jiménez et al., 2006; Diéguez et al., 2009, 2014;
Millan, 2014; Querol et al., 2017).

En el drea de estudio, estas condiciones pueden dar lugar a un sistema de circulacién abierto o
cerrado (Querol et al., 2017 y referencias). De esta manera, el AMB actia como una fuente
significativa de emisiones de precursores, mientras que las dreas a sotavento actlan como zonas
receptoras. Por esta razon, en este estudio, hemos examinado la evolucidn del Oz en superficie
no solo en las AQMSs dentro de la ciudad donde se registran los episodios, sino también en
localizaciones a lo largo de los ejes mencionados y sus alrededores (Figura 1c).

3.2 Datos observacionales

Se han utilizado los siguientes conjuntos de datos:

e Concentraciones horarias de O3, NO; y NO proporcionadas por la Agencia Europea de
Medio  Ambiente  (EEA, https://www.eea.europa.eu/en/topics/in-depth/air-
pollution/national-air-pollutant-emissions-data-viewer-2005-2022) para todas las

AQMSs con mediciones disponibles de Os; durante los periodos de estudio en el sur de
Francia y el noreste de Espaia.

e Datos meteoroldgicos horarios (temperatura, humedad relativa, radiacién solar y
velocidad/direccién del viento) de dos estaciones meteoroldgicas ubicadas en el drea
de estudio (Figura 1), obtenidas de la Oficina Meteoroldgica de Cataluiia
(https://analisi.transparenciacatalunya.cat/en/Medi-Ambient/Dades-meteorol-

giques-de-la-XEMA/nzvn-apee).

e Datos meteoroldgicos verticales de alta resolucion (temperatura, humedad relativa y
velocidad/direccién del viento) provenientes de radiosondeos realizados en la ciudad
de Barcelona a las 00 y 12 UTC, proporcionados por la Facultad de Fisica de la
Universidad de Barcelona. También utilizamos estimaciones de la altura de la capa de
mezcla (MLH) a las 12 UTC utilizando el simple parcel method (Holzworth et al., 1964).

e Observaciones diarias de la columna troposférica de NO, (solo para el episodio de
2019) obtenidas del instrumento TROPOMI, un sensor satelital de observacién de alta
resolucidn a bordo del satélite Precursor Sentinel-5 de la ESA (Veefkind et al., 2012).
Las observaciones (offline) utilizadas son de frecuencia diaria realizadas a las 13:30
hora solar local y se almacenan en forma de cuadriculas o rasteres (resolucion de 5.5 x
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3.5 km?) (Van Geffen et al., 2019). Para su obtencidn se ha utilizado un script en Google
Earth Engine (Gorelick et al., 2017) y un valor o flag de calidad siempre mayor a 0.75.

3.3 Herramientas de modelizacion

Se realizaron simulaciones de trayectoria backward y forward de alta resoluciéon utilizando el
modelo mesoescalar Regional Atmospheric Modelling System (RAMS)
(http://www.atmet.com/software/rams_soft.shtml) y el modelo HYbrid PArticle Concentration
and Transport (HYPACT) (http://www.atmet.com/software/hypact soft.shtml). Utilizamos tres
dominios cuadrados anidados, centrados en Barcelona, con resoluciones de cuadricula de 3, 12

y 48 km, que se extienden hasta 190, 1000 y 2600 km alrededor de la ciudad, respectivamente.
Las retrotrayectorias que terminaron a menos de 400 m sobre el nivel del suelo en la ciudad se
utilizaron para identificar fuentes de precursores y Os; a barlovento. Particulas trazadoras
emitidas desde una seleccidn de estas fuentes a barlovento (ciudades) se utilizaron luego para
evaluar la eventual convergencia de las trayectorias forward en Barcelona, utilizando una
metodologia similar a la de Gangoiti et al. (2001, 2002, 2006, 2011) y mas recientemente In't
Veld et al. (2021): dado que utilizamos tasas de emisién constantes de todas las fuentes urbanas,
esta herramienta no evalla la contribucion real de cada fuente, sino la eficiencia del transporte
atmosférico hacia la capa limite planetaria (PLB en inglés) de Barcelona. Esto se hace a una
resolucidn horaria durante el episodio de contaminacién. La metodologia es Util para identificar
posibles ubicaciones de fuentes y el potencial de convergencia desde diferentes regiones fuente.
La altura de la PBL y la elevacién del terreno influyen en la cantidad de particulas que llegan a
los sitios receptores y en la distribucidon de las fuentes confluentes. Los puntos receptores
considerados en Barcelona fueron Ciutadella y Palau Reial, ubicados cerca del nivel del mar, y
Fabra, ubicado unos 400 metros a mas altura. Estas ubicaciones coinciden con las AQMSs
correspondientes con los mismos nombres (Figura 1). La altura de la PBL se obtuvo del reanélisis
ERA5 del Centro Europeo de Prediccion Meteorolégica a Plazo Medio (ECMWF),
https://cds.climate.copernicus.eu/datasets/reanalysis-era5-single-levels?tab=download

Los datos utilizados fueron del reanalisis ERA5 a mediodia en el punto de la cuadricula mas
cercano a las coordenadas correspondientes de la AQMS Palau Reial.

También se llevaron a cabo simulaciones de fotoquimica y dispersion mediante el
Comprehensive Air Quality Model with extensions (CAMX, versiéon 6.5, Ramboll Environment and
Health, 2018). Se utilizé el mecanismo gas-fase CB6r4 y utilizd la herramienta SPECIATE (EPA,
2016) para especiar NOx y COVs. Para una descripcién detallada del modelo, consulte Torre-
Pascual et al. (2023), que analizaron un episodio de alto O3 en 2018 ocurrido en el Golfo de
Vizcaya algunos dias antes del episodio de Barcelona de 2018 evaluado aqui. En el presente
estudio, utilizamos las mismas configuraciones generales del modelo descritas en la referencia,
pero con una mayor resolucidn vertical, 44 niveles hasta 6000 m s.n.m., como se muestra en la
Seccién S5. Las emisiones se simularon utilizando MEGAN 3.0 para tener en cuenta las emisiones
biogénicas, y EDGAR v4.3.2 para las emisiones antropogénicas. El modelo MEGAN incorpord
bases de datos actualizadas recientemente sobre el uso del suelo y la vegetacién en Espafia,
obtenidas del Inventario Forestal Nacional, como se demostrd en Torre-Pascual et al. (2021).
Utilizamos la versién 4.3.2 de la base de datos de emisiones antropogénicas del Emission
Database for Global Atmospheric Research (EDGAR) (Crippa et al., 2018), publicada en diciembre
de 2017. Esta base de datos incluye emisiones antropogénicas de los continentes europeo y
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africano dentro de nuestra area de estudio. Nos centramos en analizar los siguientes
compuestos clave para los episodios de contaminacién de Os troposférico: CO, NHs;, COVs, NOx,
SOZ Yy CH4

Los resultados de los modelos fotoquimicos en estudios de contaminacidn del aire suelen
presentarse a nivel de superficie, mostrando concentraciones de contaminantes y campos de
viento. Torre-Pascual et al. (2023) sugirieron ampliar los analisis de los estudios de modelizacién
a niveles atmosféricos superiores debido a los diversos procesos involucrados en este tipo de
episodios de Os;, especialmente en regiones con orografia compleja como en el territorio
espanol.

En este estudio, para mejorar la visualizacidn e interpretacion de la dindmica de los episodios
presentamos los resultados de concentraciones integradas de Oz y campos de viento promedio
hasta 500 m s.n.m., las concentraciones de Os en superficie y niveles superiores junto con
campos de viento, y secciones transversales verticales a lo largo del eje-Besos para ilustrar
procesos de recirculacidon, fumigacidn y subsidencia. La Seccidn S6 (material suplementario)
contiene un analisis de validacion de las simulaciones del modelo fotoquimico.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Resumen de episodios agudos de ozono en la ciudad de Barcelona

La Tabla 1 resume informacién de los Unicos tres episodios en los que se ha superado el IT de la
Directiva europea en la ciudad de Barcelona desde (por lo menos) el afio 2000. Es importante
destacar que, durante el episodio de 2019, las concentraciones se acercaron al umbral de alerta
horario de la Directiva europea (AT, concentracidn de Oz >240 pg-m3).

Tabla 1. Informacion general sobre los episodios en los que se superaron los umbrales de Informacion de la directiva
Europea (IT). Tipos de estaciones de monitoreo de la calidad del aire (AQMS) incluyen UB (fondo urbano), SB (fondo
suburbano), UT (trdfico urbano).

H NG d Concentracion horaria Olad
Fecha de Dia dela X f)r.a umero e Nombre de estacion acde
B inicio horas de . de O3 méaxima calor
superacioén del IT semana L (Tipo)
(h UTC) superacion (ug-m3) declarada
06/06/2015 Sdbado 13 1 Ciutadella (UB) 206 no
14 1 Fabra (SB) 190
16 3 Fabra (SB 197
04/08/2018 Sébado 16 2 efacr; ((UT)) 197
18 1 V.Hebron (UB) 187 !
. 13 2 Ciutadella (UB) 190
05/08/2018 Domingo 1s 1 Fabra (SB) 182
14 2 Ciutadella (UB) 190
14 2 Eixample (UT) 211
14 9 Fabra (SB 236
29/06/2019 Sébado 15 1 p Reial((Uli) 229 si
16 1 V.Hebron (UB) 196
18 1 V.Hebron (UB) 184

A continuacidn, se presenta un andlisis detallado de los tres episodios de forma individual
(subsecciones 4.2, 4.3 y 4.4). Dentro de cada subseccidn, se describen y discuten los resultados
relacionados con el contexto meteoroldgico, las observaciones y las simulaciones. Para dar
cabida al extenso material complementario, se incluyen anexos para cada episodio (Secciones
S1 a S3 en el material suplementario).

4.2 Episodio de 2015 (6 de junio)
4.2.1 Contexto meteoroldégico
Situacion Sindptica

Desde el 1 hasta el 5 de junio, un sistema de bajas presiones se situd al noroeste de las Islas
Britanicas (visible a partir del dia 3 en la Figura 2), mientras que una cresta de altas presiones se
desplazo desde el suroeste hacia el noreste a través de la Peninsula Ibérica en direccién a Europa
Central. Esta situacion favorecid vientos persistentes del este en la Cuenca del Mediterraneo
Occidental, que luego se dirigieron hacia el sureste a lo largo de la costa catalana y
posteriormente hacia el sur con la influencia de las brisas marinas. El reandlisis ERA-INTERIM
indicé una acumulacién de Oz de 50 ppb (~100 pg-m3) en niveles bajos (1000-925 hPa) sobre la
costa catalana, posiblemente debido a los mencionados vientos persistentes del este de diversas
procedencias, incluyendo Italia y las Islas Baleares. En este escenario, el ciclo diurno habitual de
la Tramontana (Gangoiti et al., 2001) estuvo ausente, y en el interior de la Peninsula lbérica
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podria haberse producido un desacoplamiento de los flujos de drenaje nocturno con vientos
hacia el valle o hacia el mar, y acoplamientos diurnos con los flujos combinados de las brisas
costeras y los vientos sindpticos del este.

El 6 de junio, se produjo un cambio en las presiones en superficie en el Golfo de Vizcaya y el sur
de Francia, con presiones mas altas que en el Mediterraneo (Figura 2). Como resultado, los se
desarrolld la Tramontana persistiendo hasta el 9 de junio, momento en el que hubo un nuevo
cambio en las condiciones sindpticas (no se muestra).
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Figura 2. Episodio 2015. Para cada dia, (arriba) Reandlisis del Sistema de Prondstico Climdtico para alturas
geopotenciales de 500 hPa y presion media al nivel del mar (hPa) a las 00 UTC, (abajo) Reandlisis ERA-INTERIM
(ECMWF) (resolucién de 0,75°) de concentraciones de Os (ppb, lineas de contorno; 1 ppb = 2 ug-m=3 al nivel del mar),
humedad relativa (colores sombreados) y campos de viento a 1000-925 hPa.
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Observaciones locales

Es importante destacar que las temperaturas maximas (Figura S1.2d) durante este episodio en
la zona de Barcelona fueron de 3 a 4°C mas altas que las temperaturas normales de junio (Fabra,
2022), a pesar de que no se llegd a declarar el episodio como ola de calor, a diferencia de los
otros episodios.

Los radiosondeos realizados en Barcelona (Figura S1.1) mostraron vientos persistentes del este
por encima de 1500-2000 m s.n.m. durante todo el periodo, mientras que las brisas maritimas
y terrestres y los ciclos de Tramontana dominaron en las capas inferiores. Antes del 6 de junio,
los vientos en las capas inferiores de la atmdsfera siguieron un patrén diario de direccidon
oeste—suroeste por la noche, cambiando al sur durante el dia (Figura S1.1), lo que resulté en un
transporte neto hacia el interior (direccidon norte) debido a los regimenes de brisa marina
costera. El cambio en las condiciones sindpticas del 6 de junio causé un cambio notable en los
vientos en las capas inferiores de la atmdsfera, con un cambio de direccién abrupto hacia el este
en la madrugada. Este hecho fue acompafiado de un aumento de la temperatura y una
disminucién de la humedad relativa (Figura S1.2a-b), probablemente relacionados con un breve
periodo de acoplamiento vertical con vientos secos del este de la atmdsfera libre (Figura S1.1).
Luego, un aumento progresivo en la humedad, coincidiendo con el cambio del viento a sures
(Figura S1.2b), marcé el inicio de la brisa marina. Posteriormente, se desarrollé una inversion de
temperatura en superficie (200 metros) durante la siguiente noche, lo que propicié condiciones
de calma en una capa de aire saturado completamente desacoplada de los vientos del este en
altitudes superiores.

4.2.2 Concentraciones de ozono en superficie

Del 3 al 5 de junio, las concentraciones diurnas de Os; en el AMB (Figura 3) oscilaron entre niveles
bajos y moderados (de 60 a 113 ug-m), mostrando un ciclo diario de forma casi cuadrada
tipicamente observado en ubicaciones costeras de baja altitud de la Cuenca del Mediterrdneo
Occidental (Millan et al., 2000), con concentraciones mdaximas durante las horas centrales del
dia y los niveles mas bajos durante la noche (Figura 3b-c). Las estaciones de trafico (Eixample,
Montcada o Granollers) registraron las concentraciones minimas debido a la titracion de Os a
partir de emisiones locales (Solberg et al., 2005). Los dias 4 y 5 de junio, los vientos persistentes
moderados del sur en los primeros 1000 metros de la atmdsfera provocaron concentraciones
de Os significativas a sotavento del AMB. Esto se hizo evidente en las estaciones de monitoreo
de la calidad del aire, como Berga (al final del eje-Llobregat) y las estaciones en la Plana de Vic
(al final del eje-Besos), donde se superaron o casi se alcanzaron los IT de la Directiva (Figura 3a

y c).

Los ciclos diarios de O3 a lo largo del eje-Bes0s (Figura 3¢) y mencionada mas arriba combinacion
de vientos ascendentes y brisas marinas sugieren la presencia de la dindmica habitual de los
episodios de O3 en verano a sotavento de Barcelona (por ejemplo, Querol et al., 2017) en los
dias previos al episodio. Este patrén recurrente, que en adelante denominado como "Dindmica
del eje-Beso0s", se caracteriza por el aumento gradual de las concentraciones diurnas de Oz desde
Barcelona direccién norte hasta la Plana de Vic (ver gradientes de Os resaltados en la Figura 3c)
y la presencia de los picos de concentracion de Os por la tarde, que ocurren progresivamente

14



Episodios agudos de contaminacion por ozono en la ciudad de Barcelona

mas tarde en funcidn de la distancia con respecto a Barcelona, ilustrando la trayectoria del
penacho del AMB cargada con nuevas contribuciones (de O3 y precursores).

La estacidn de fondo rural en Montseny (~700 m s.n.m.) muestra una variacion diaria minima en
las concentraciones de Os, con concentraciones aproximadamente constantes de 120 pg-m
(Figura 3c). Esto se debe a una baja destruccidon o consumo de Os durante la noche, debida a la
ubicacidn, alejada de las emisiones consumidoras Os; y por encima de la capa limite nocturna
estable, lo que garantiza un suministro continuo de O; desde capas de reserva (por ejemplo,
Millan et al., 2000; Millan et al., 2002; Chevalier et al., 2007). Una discusion detallada de
multiples ciclos de Os tipificados en una cuenca aérea con una fenomenologia de O3 similar a
nuestra area de estudio se puede encontrar en Millan et al. (2000).
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Figura 3. Episodio 2015. (a) Distribucion espacial de las concentraciones horarias mdximas de Os. Ciclos diarios de O3
observados en estaciones: (b) Ciudad de Barcelona (sin datos de Fabra), (c) a lo largo del eje-Besos, ordenadas segtin
la distancia creciente desde Barcelona: Ciutadella, Montcada, Granollers, Montseny, Tona y Vic. Las lineas rojas
horizontales representan los Umbrales de Informacion y Alerta de la Directiva (IT y AT).

El sdbado 6 de junio (episodio en Barcelona), solo una estacion superé el IT de la Directiva, pero
la mayoria de las estaciones barcelonesas, incluidos las de trafico, registraron concentraciones
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de Oz muy altas (de hasta 179 pg-m3) con picos marcados a las 12-13 UTC (Figura 3b). Estos
coincidieron con el cambio de direccion de los vientos superficiales de NE a SE durante la tarde
(Figura S1.2a). Las estaciones ubicadas a lo largo del eje-Besos, registraron concentraciones
diurnas de Os significativamente mas bajas en comparacion con los dias anteriores (<140 pg-m-
%), con niveles constantes en la Plana de Vic y sin el caracteristico pico de O3 de la tarde (Figura
3c). El desarrollo de una brisa mas débil, como se menciond anteriormente, junto con la
reduccidon de las emisiones de precursores del AMB debida al fin de semana (ver las
concentraciones de NOx en la Figura S1.3), probablemente contribuyé a este patrén. Este
comportamiento se observa comunmente durante los fines de semana de verano, con la Plana
de Vic exhibiendo tipicamente niveles mds bajos de Os en comparacidn con los dias laborables
(Massagué et al., 2019).

En los dias siguientes, las concentraciones maximas de Os en la ciudad disminuyeron, pero se
mantuvieron significativamente mas que en los dias previos al episodio (Figura 3c),
posiblemente debido a las mencionadas recirculaciones de Os y el estancamiento de las masas
de aire sobre el drea de Barcelona. Esta situacion contribuyd a superar el IT en dos estaciones
costeras relativamente cercanas los dias 7 y 8 de junio (Figura 3a). Para el dia 9, las
concentraciones de Os en la ciudad volvieron a los niveles previos al episodio (no mostrado), a
causa del cambio en las condiciones meteoroldgicas.

4.2.3 Resultados de modelizacion
Andlisis de trayectorias

Los resultados del analisis RAMS/HYPACT (Figura S1.4) muestran dos grupos de trayectorias de
llegada a Barcelona (Ciutadella). En primer lugar, las trayectorias durante 6 de junio cruzaron la
Cuenca del Mediterrdneo Occidental con vientos del este y sureste durante el periodo del 3 al
5, llegando a Barcelona desde el este y el sur, siguiendo el giro mediterraneo (Figura S1.4a-e). Y,
en segundo lugar, durante el dia 7, las trayectorias pasaron por el sur de Francia los dias 5y 6
con vientos del oeste, y luego atravesaron el Golfo de Ledn con los vientos de Tramontana
(Figura S1.4c-e).
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Figura 4. Episodio 2015. (a) Evolucién temporal de los impactos (numero de particulas trazadoras) emitidas desde las
ciudades mostradas en el mapa (b) y que llegan a la capa limite planetaria de Barcelona (Ciutadella) en trayectorias
“forward”. Los impactos del punto de emision "Barcelona" se dividen por 10 debido a la proximidad al sitio receptor.
Las ciudades que no estdn representadas en (a) tienen una contribucion insignificante, y se muestran como puntos
negros en el mapa. Las fuentes en (a) utilizan el mismo cddigo de colores que en el mapa (b). (c-d) Carga de particulas
trazadoras (0-11000 m) que impactan Barcelona durante el fin de semana desde tres ciudades mediterrdneas

seleccionadas con un impacto principal el 6 de junio (c) desde el este y el sur, y (d) tres fuentes mds en el sur de Francia
con un impacto principal el dia 7 desde el norte

La evolucidon temporal de las particulas trazadoras (Figura 4a) emitidas en trayectorias hacia
adelante (forward) desde 18 ciudades (puntos de colores en la Figura 4b) que llegan a la capa
limite planetaria de Barcelona, indica que los impactos mas altos se originaron en multiples
fuentes, incluyendo Marsella, Toulouse, Tarragona, Palma de Mallorca, Cagliari, Montpelliery la
propia Barcelona. Esto contrasta con los dias anteriores, donde el origen era Unicamente
mediterraneo: desde el este (Palma, Cagliari) y el sur (Tarragona).

La animacién en la Figura S1.5 muestra una simulacién de dispersién de un penacho originado
en Barcelona con transporte hacia el norte antes del 6 de junio y sin circulacién de emisiones
costeras sobre la Cuenca del Mediterraneo Occidental. A partir del 6 de junio, ya con la
Tramontana presente, se desarrolld una recirculacidn de brisas terrestres y maritimas a lo largo
de la costa barcelonesa. El penacho experimentd una rotacién completa, colocando a Barcelona
en el centro de una zona de convergencia, recibiendo contaminacién del Golfo de Ledn, y de
areas al este y sureste, transportadas por las brisas marinas y el giro mediterraneo. Estas
aportaciones se combinaron con las emisiones locales de la costa este de Espaiia. El hallazgo
clave de estos analisis es la convergencia de un conjunto de multiples fuentes el dia del episodio,
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ubicadas al noroeste de la ciudad (sur de Francia), al este (en otras ciudades mediterraneas), al
sur (Tarragona) y en Barcelona misma.

Modelo fotoquimico

Los resultados de la simulacidn fotoquimica del 5 de junio se muestran en las Figuras 5y S1.6. El
modelo reproduce brisas marinas intensas a lo largo de la costa catalana, en concordancia con
las observaciones locales. Estas brisas transportaron el penacho del AMB hacia el noreste,
alcanzando casi los Pirineos (Figura S1.6). La seccidn vertical en la misma figura también revela
una acumulacién de Os al norte de los Pirineos (circulo marcado el 5 de junio alas 16 UTCen la
Figura S1.6). La presencia de altas presiones sobre las Islas Baleares sugiere subsidencia de las
capas superiores sobre el mar. Por la tarde, las masas de aire en altura estancadas sobre
Barcelona, contribuyeron a la acumulacion de Os (Figura S1.6), en linea con los resultados de
ERA-INTERIM. Es importante destacar que la Figura 5 indica un transporte localizado de O; desde
Barcelona/Girona hacia el Golfo de Ledn.

En la madrugada del 6 de junio (dia del episodio en Barcelona), esta contribucién se sumo al O3
del Golfo de Ledn y regresd sobre la costa catalana coincidiendo con el inicio del viento de
Tramontana (Figura 5), en consonancia con los resultados de los andlisis de retrotrayectorias. En
este punto, ya no hubo acumulacion de Os al norte de los Pirineos (circulo el 6 de junio a las 00
UTC en la Figura S1.6). Durante el 6 de junio, se observé el impacto en la ciudad de las masas de
aire transportadas del dia anterior (Figura 5), ademas de la recirculacion vertical de Os (Figura
$1.6). En linea con las observaciones locales, las brisas simuladas no fueron intensas, y esto
parece interrumpir parcialmente la dinamica del eje-Besos y facilitar el aumento de Os en la
ciudad. Ademas, se debe considerar el posible impacto del efecto del fin de semana.

Las simulaciones muestran recirculaciones verticales de O; hacia el mar los dias 7 y 8, junto con
niveles bajos de Os en el Golfo de Ledn. En esta ocasion, el viento de Tramontana muestra un
transporte limitado de Os (Figura 5 y S1.6). El O; acumulado en altitudes elevadas y sobre la
superficie del mar (en su mayoria de dias anteriores) parece desplazarse hacia el suroeste,
causando impacto aquellas zonas (Figura 5 y S1.6). Esto es coherente con las mediciones en
superficie de Os, cuyas concentraciones disminuyeron en la ciudad de Barcelona, pero aun se
mantuvieron altas en otras ciudades costeras donde se superaron los IT de la Directiva, como
Tarragona. El 8 de junio, se observa un patrén de transporte similar sobre la Cuenca del
Mediterraneo Occidental con una ligera disminucién de las concentraciones de Os,
probablemente debido en parte a la recuperacién de las emisiones de compuestos
consumidores de Os de dias laborables. Este patréon persistié hasta el 9 y 10 de junio (no se
muestra), momento en el cual la Tramontana cesd y los vientos del este transportaron el Os;
superficial hacia el oeste, inhibiendo los procesos de acumulaciéon de los dias anteriores.
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Figura 5. Episodio 2015. Concentraciones simuladas de Os (escala de colores) integradas a 0-500 m sobre el nivel del
suelo y campos de viento promedio (vectores) entre 0-500 m sobre el nivel del suelo. No se representan velocidades
del viento <2 m-s2,

4.3 Episodio de 2018 (4 y 5 de agosto)
4.3.1 Contexto meteoroldgico
Situacion Sinéptica

Del 1 al 3 de agosto, persistieron vientos del noreste (1000-900 hPa) sobre el oeste del
continente europeo, desde la peninsula de Jutlandia hasta el norte de la peninsula ibérica (Figura
6), dando lugar a los vientos de Tramontana en la zona de estudio. Este flujo, asociado a sistemas
de alta presion sobre Escandinavia, se extendio a través de una amplia cresta noreste-suroeste
hasta la peninsula ibéricay el norte de Africa. En la tarde del dia 3, el anticicldn retrocedié desde
Jutlandia, fortaleciéndose al oeste de Irlanda el 4 y 5 (dias del episodio). En consecuencia, los
vientos del noreste giraron hacia el norte a lo largo de la costa atlantica europea, mientras que
la Tramontana persistio, impulsada por la diferencia de presiones entre el sur de Francia y el
Mediterraneo. El reanalisis ERA-Interim muestra vientos del este en el Estrecho de Gibraltar del
1 al 5 de agosto, junto con los vientos de Tramontana, siguiendo la continuidad del flujo en la
capa limite marina de la Cuenca del Mediterraneo Occidental (como se describe en in't Veld et
al., 2021). Este flujo, mas evidente durante la noche, se dirigié zonas de relativamente menores
presiones del Golfo de Cadiz, siguiendo la costa este de la peninsula ibérica. El 6 de agosto, a
medida que las altas presiones en superficie se debilitaron en el Golfo de Vizcaya y el oeste de
Francia y el anticiclon se desplazé hacia el oeste de Portugal, las condiciones meteoroldgicas
experimentaron un cambio, precediendo la aproximacidn de un frente atlantico por el oeste de
la peninsula ibérica, marcando el final del periodo de Tramontana y el declive del episodio.
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Figura 6. Episodio 2018. Para cada dia, (arriba) Reandlisis del Sistema de Prondstico Climdtico para alturas
geopotenciales de 500 hPa y presion media al nivel del mar (hPa) a las 00 UTC, (abajo) Reandlisis ERA-INTERIM
(ECMWEF) (resolucion de 0,75°) de concentraciones de Os (ppb, lineas de contorno; 1 ppb = 2 ug-m=3 al nivel del mar),
humedad relativa (colores sombreados) y campos de viento a 950-850 hPa.

Observaciones locales

El episodio de calor mas intenso de 2018 ocurrié desde los primeros dias de agosto hasta el 8,
con regiones costeras, incluyendo Barcelona, experimentando temperaturas excepcionalmente
altas, algunas de las cuales establecieron récords. Las temperaturas maximas en la ciudad
durante los dias del episodio (Figura S2.2b) estuvieron condicionadas por vientos suaves del
norte-noreste, que limitaron el efecto moderador de las brisas marinas del sur, las cuales se
debilitaron durante el episodio, como se discute a continuacién (Meteocat, 2022).

Los radiosondeos realizados en Barcelona (Figura S2.1) muestran brisas marinas bien
desarrolladas del 1 al 3 de agosto, también observadas en las estaciones de Barcelona y Parets
(Figura S2.2ay c). En niveles superiores de la atmdsfera, el viento cambid a un patrén de norte
el 2 de junio a las 12 UTC, lo que probablemente resulté en la entrada de masas de aire
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contaminado en niveles superiores (Torre-Pascual et al., 2023). El 3 y 4 de agosto, las alturas de
la capa de mezcla fueron altas, entre 2000 y 3000 m sobre el nivel del suelo en la ciudad (no hay
datos disponibles del 5). El patrdon de vientos observado en superficie los dias 4 y 5 es diferente
de los dias anteriores, sugiriendo probablemente un desarrollo mas débil de la brisa marina
durante ese periodo (Figura S2.2a y c), una observaciéon también sugerida por las simulaciones
del modelo fotoquimico (ver mas abajo).

El 6 y 7 de agosto, el cambio meteorolégico previamente mencionado se hizo evidente en las
mediciones superficiales, con una disminucidn de las temperaturas maximas (-6°C), aumento de
la humedad relativa (+30-35%) y radiacion solar mas débil (-11%) en comparacion con los dias
del episodio (Figura S2.2).

4.3.2 Concentraciones de ozono en superficie

A principios de agosto de 2018, las concentraciones de Os fueron elevadas a nivel regional. Por
ejemplo, las estaciones del sur de Francia alcanzaron niveles extremos de Os, con varias
superaciones del AT al norte de Marsella (Figura 7a), y la costa atlantica de la peninsula ibérica
registrd concentraciones anormalmente altas, segun Torre-Pascual et al. (2023). Las
concentraciones en las estaciones de fondo en el area de estudio del 1 al 3 de agosto fueron
altas, ya que las estaciones de fondo en Barcelona (Ciutadella, Fabra y V. Hebron) registraron
concentraciones de hasta 140 ug-m (Figura 7b). La Dindmica del eje-Besds parece estar bien
establecida, causando concentraciones diurnas de Os muy altas (hasta 214 pg-m3en la Plana de
Vic) y multiples superaciones del IT (Figura 7a y c). Durante el 3 de agosto, las concentraciones
maximas de Os disminuyeron en la Plana de Vic, pero aun se mantuvieron cerca del IT

Durante el episodio en Barcelona (4 y 5 de agosto), varias estaciones en la ciudad y el AMB
registraron concentraciones de Os; muy altas, alcanzando hasta 197 ug-m (Figura 7a). En la
estacidon suburbana de Fabra en Barcelona, se observaron concentraciones excepcionalmente
altas durante la noche del 4 al 5 de agosto. A lo largo del eje-Besos, aunque las concentraciones
de O3 se mantuvieron altasy cercanas al IT, fueron significativamente mds bajas en comparacidn
con los dias 1y 2 de agosto, y no se observé un gradiente de Os (Figura 7c), lo que apunta a la
interrupcién de la Dindmica del eje-Besos. Esto puede atribuirse parcialmente, al igual que en el
episodio de 2015, a un desarrollo reducido de las brisas durante los dias del episodio y a las
menores emisiones de precursores durante el fin de semana en el AMB, como indican las bajas
concentraciones de NOx observadas (Figura S2.3).

La aproximacion del frente atlantico el lunes 6 de agosto causé el declive del episodio en
Barcelona. Las concentraciones diurnas de Os cayeron a un rango de 80—-140 pg-m= (Figura 7b),
especialmente en estaciones de baja altitud, probablemente debido en parte a la restauracion
de las emisiones locales de compuestos consumidores de Os tipicas de los dias laborables. La
Dinamica del eje-Besos parece reestablecerse, mostrando de nuevo un marcado gradiente de
concentraciones de O3 en las estaciones mds al norte de la ciudad y concentraciones de hasta
206 pg-m3en la Plana de Vic (Figura 7c).
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Figura 7. Episodio 2018. (a) Distribucién espacial de las concentraciones horarias mdximas de Os. Ciclos diarios de O3
observados en estaciones: (b) ciudad de Barcelona (sin datos de P.Reial), (c) a lo largo del eje-Besos, ordenadas por
distancia creciente a Barcelona: Ciutadella, Montcada, Granollers, Montseny, Tona y Vic. Las lineas horizontales en
rojo representan los Umbrales de Informacion y Alerta de la Directiva (IT y AT).

4.3.3 Resultados de modelizacién
Andlisis de trayectorias

Los analisis RAMS/HYPACT (Fig. S2.4) muestran la llegada de trayectorias de trazadores desde
Europa central a Barcelona (Fabra) el 4 y 5 de agosto (dias del episodio), cruzando Francia. Las
masas de aire entraron en el Mediterrdneo occidental, siguiendo los vientos de Tramontana
asociados con altas presiones relativas sobre Europa. Ademas, las circulaciones de brisa marina
durante el dia a lo largo de la costa este de Iberia generaron flujos del sur, potencialmente
recirculando precursores y Oz y afiadiendo nuevas fuentes, incluyendo la ciudad de Tarragonay
un breve impacto proveniente de Castelldn.

La Figura 8b muestra la evolucion temporal de las particulas de trazadores emitidas en
trayectorias forward desde una seleccién de 14 ciudades alcanzando la capa limite planetaria de
Barcelona (Ciutadella). La influencia de Toulouse, que representa la llegada precursores del sur
de Francia, fue caracteristica durante todo el periodo de Tramontana. La influencia de
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Tarragona, ocurrié casi todos los dias, pero no de manera sostenida. Durante el episodio
(marcado con un cuadrado en la Figura 8b), se observa una convergencia de multiples fuentes
de diversas regiones, resultando en concentraciones generales mas altas, de manera similar al
episodio de 2015. Las principales fuentes en los dias del episodio fueron de Europa central, el
sur de Francia y la costa sureste de Iberia (Figura 8c-d).
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Figura 8. Episodio 2018. (b) Evolucion temporal de los impactos (niumero de particulas trazadoras) emitidos desde las
ciudades mostradas en (a) llegando a la capa limite planetaria de Barcelona (Ciutadella) en trayectorias “forward”.
Las ciudades no representadas en el grdfico de barras tienen una contribucion insignificante, mostradas como puntos
negros en el mapa. (c) Carga de particulas trazadoras (0-11000 m) impactando en Barcelona emitidas desde Stuttgart,
Zurich, Praga, Munich y Paris y (d), Toulouse, Burdeos, Tarragona y Castellon.

Modelo fotoquimico

Resultados del modelo fotoquimico se muestran en las Figuras 9 y S2.5. El modelo reproduce la
presencia de la Tramontana y la acumulacién de Os a niveles medios de la troposfera en la mayor
parte de Iberia durante los dias 2 y 3 de agosto (consultar Torre-Pascual et al., 2023). Se observa
el transporte de masas de aire contaminado que ingresan al Mediterrdneo occidental desde el
Golfo de Ledn (Figura 9), en linea con los resultados de las trayectorias. En estos dias, las
simulaciones reproducen las brisas y los flujos de retorno en la costa este (Figura 9 y S2.5),
causando un aumento del Oz sobre el mar frente a Barcelona, como también indica el reanalisis
ERA-INTERIM (Figura 6). Estos mecanismos causaron una acumulacion de Os en la superficie,
resultado tanto del transporte sobre el mar como de la produccién local.

Los resultados indican que tanto el 4 como el 5 de agosto (dias del episodio), la ciudad de
Barcelona se vio afectada por la llegada de masas de aire contaminado desde Europa a través
del Golfo de Ledn (Figura 9 y S2.5), en linea con los andlisis de trayectorias. Ademas, las
contribuciones de Os; desde el sur (por ejemplo, desde Tarragona) el 4 de agosto (Figura 9), y la
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acumulacién de Os sobre el mar debido a las recirculaciones verticales de los dias anteriores,
parecen impactar en la ciudad. Los flujos de retorno continuaron mezclando Os; de niveles
superiores con el situado por debajo, lo que contribuyé a una mayor acumulacién en la
superficie. Ademas, la intensidad del episodio probablemente fue influenciada nuevamente por
la debilitacion de las brisas marinas el 4 de agosto (Figura 9), sugerido también por
observaciones locales, lo que resulté en una menor penetracion tierra adentro de masas de aire
contaminado con respecto a dias anteriores. Este patron es similar al episodio de 2015. Del
mismo modo, como se vio en el evento de 2015, el efecto del fin de semana también debe ser
considerado, lo que contribuyé a una menor titracion de Os.

El lunes 6 de agosto, las concentraciones de Os disminuyeron debido al cambio meteoroldgico y
la recuperacion de las emisiones de compuestos consumidores de Os. El declive del episodio se
refleja en las simulaciones con la finalizacién de los vientos de Tramontana y en la falta de
contribuciones discernibles de Os; desde Europa (6 de agosto a las 00 UTC en la Figura 9).
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Figura 9. Episodio 2018. Concentraciones simuladas de Os (escala de colores) integradas a 0-500 m sobre el nivel del
suelo y campos de viento promedio (vectores) entre 0-500 m sobre el nivel del suelo. Las velocidades del viento <2 m-s
1 no se representan.

4.4 Episodio de 2019 (29 de junio)
4.4.1 Contexto meteorolégico
Situacion Sindptica

Entre el 20 y el 25 de junio, un centro de bajas presiones se separd de la corriente principal de
oeste desplazandose hacia el noroeste de la peninsula ibérica, debilitdndose en la superficie
durante su trayectoria (no mostrado). Para el 25 de junio, éste persistio como una baja presion
en niveles superiores, aislada del frente polar. Al mismo tiempo, se desarrollé una cresta de altas
presiones sobre la Cuenca del Mediterraneo Occidental después de que los vientos célidos del
sur (africanos) asociados avanzaran por delante del mencionado centro de bajas presiones en el
sector del Atlantico, lo que indujo un evento de ola de calor en el este de la peninsula ibérica,
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incluyendo la ciudad de Barcelona (Figura 10). Esta cresta se muestra particularmente bien
definido el 25 y 26 de junio, mediante la observacién de vientos del sur en niveles medios
troposféricos sobre la localizacién de sondeo de Barcelona (Figura S3.1). A niveles mas bajos,
bajas presiones en superficie en las costas de Portugal y el Golfo de Vizcaya, asociadas con la
mencionada baja en niveles superiores, y presiones en superficie relativamente mas altas en la
Cuenca del Mediterraneo Occidental, causaron la inhibicion de vientos de Tramontana,
suprimiendo la pulsacion diurna en la Cuenca del Mediterraneo Occidental (Gangoiti et al.,
2001). Esta situacion causé una circulacion constante del este desde el Mediterraneo central
hasta la costa este de la peninsula ibérica hasta el 27 de junio (Figura 10), posiblemente
contribuyendo a la acumulacién de O3 (55-60 ppb, , ~110-120 pg-m=3) como también muestra
el reanalisis de ERA-INTERIM. Ello fue probablemente debido al transporte de precursores de O3
desde Italia y el norte de Africa.

El 28 de junio, el centro de bajas presiones del Atlantico inicidé su desplazamiento hacia el norte
para integrarse nuevamente con una vaguada de frente polar al noroeste de Irlanda el 30 de
junio. Durante esta transicion, el flujo de Tramontana se activé y los vientos del oeste y noroeste
prevalecieron hasta una altura de 1000 a 1500 m (Figura S3.1, desde el 28 de junio a las 12 UTC
hasta el 29 de junio), lo que causé una disminucién drastica de la humedad en las estaciones
superficiales y temperaturas maximas del periodo, incluso durante la noche (ver la siguiente
seccion). El régimen de brisa marina y la convergencia hacia el interior (SO, en la Figura S3.1)
mostraron un grosor muy limitado (250 m) el 28 de junio a las 12 UTC, influenciado por un flujo
de Tramontana mds seco y calido. Estos vientos del oeste, asociados con la Tramontana,
continuaron soplando durante el dia siguiente. Esta situacion favorecié el desarrollo de flujos de
retorno después del inicio de los vientos costeros del este y sureste durante el régimen de brisa
marina el 29 de junio, con la consiguiente acumulacién de contaminacién en la costa, como se
discute en la siguiente seccion 3.4.3. Es necesario destacar que la situacion sindptica durante la
el desarrollo y pico de este episodio fue similar a la del episodio de 2015 previamente descrito.
El 30 de junio, la situacidon cambid con el inicio de vientos del sur mas intensos por encima de
los 1000 m de altura (Figura S3.1), impidiendo la formacion de flujos de brisa marina de retorno
y favoreciendo las condiciones de ventilacién.

Observaciones locales

El flujo persistente del este antes del episodio se observa en la superficie con vientos NE-E
constantes y relativamente intensos (5-9 m-s?) el 25 y 26 de junio (Figura $3.2), situacion que,
junto con los vientos del sur por encima de los 1000 m de altura (Figura S3.1), probablemente
favorecio la dispersién de contaminantes hacia el noroeste. La situacidn sindptica descrita causé
que Cataluiia experimentara una intensa ola de calor del 27 al 30 de junio (Meteocat, 2022),
alcanzando temperaturas maximas el 28-29 de junio. Las temperaturas en Barcelona
aumentaron progresivamente a mas de 36°C el 28 de junio (Figura S3.2d). Durante la noche
antes del episodio, las temperaturas anormalmente altas persistieron, posiblemente debido a
los vientos secos observados en los radiosondeos (29 de junio a las 00 UTC en la Figura S3.1) y a
la humedad relativa minima absoluta. Interpretamos esto como un episodio de Foehn de los
vientos de Tramontana en la ladera de las montanas, en direccion paralela a la costa al oeste y
noroeste de la ciudad. El 30 de junio, las condiciones en superficie cambiaron, con una
disminucién de las temperaturas maximas en 5°Cy una humedad maxima llegando hasta el 90%.
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Esto coincidid con el inicio de los vientos del este marinos a niveles mas bajos (el 29 y 30 de
junio) y los mencionados vientos del sur en niveles superiores el 30 de junio (Figura S3.1).
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Figura 10. Episodio 2019. Para cada dia, (arriba) Reandlisis del Sistema de Prondstico Climdtico para alturas
geopotenciales de 500 hPa y presion media al nivel del mar (hPa) a las 00 UTC, (abajo) Reandlisis ERA-INTERIM
(ECMWEF) (resolucion de 0,75°) de concentraciones de Os (ppb, lineas de contorno; 1 ppb = 2 ug-m=3 al nivel del mar),
humedad relativa (colores sombreados) y campos de viento en el nivel de 950-850 hPa.

4.4.2 Concentraciones de ozono en superficie

El 25 y 26 de junio, los niveles de Os en el area de estudio fueron moderados para esta época
del afio (Figura 11a), donde en Barcelona, las concentraciones (<110 pg-m=) mostraron poca
variacién durante todo el dia (Figura 11b). Este patrén estable se atribuye a las condiciones de
favorables para la dispersidon antes mencionadas, que mantuvieron bajos los niveles de NOx
(Figura S3.2), debilitando o eliminando asi la titracidon nocturna. El 27 de junio, se restauré la
titracion nocturna habitual en Barcelona (Figura 11b), y parece desarrollarse la Dindmica del eje-
Besos (Figura 11c) con concentraciones de O3 de hasta 193 pug-m=.

26



Episodios agudos de contaminacion por ozono en la ciudad de Barcelona

El 28 de junio, las concentraciones de Oz aumentaron significativamente a lo largo del eje-Besos,
donde la estacién de Montseny registré niveles extremos de 0s; (263 pg:m?3), y las
concentraciones se acercaron al AT en la Plana de Vic (Figura 11a). Simultdaneamente, el AT se
superd en estaciones a lo largo del eje-NE (Figura 11a), apuntando a una de las tres posibles
rutas de transporte del penacho del AMB (Diéguez et al., 2009). Jaén et al. (2021), quienes
también estudiaron este episodio de 2019, indicaron que los altos niveles de NOx
probablemente favorecieron la produccidn de Oz en estas dreas a sotavento (de régimen de
formacién NOx-limitado). De hecho, se observaron muy altos niveles de NO, por la mafiana en
la ciudad, alcanzando hasta 233 pg-m? (tanto en superficie, Figura $S3.3; como en columna
troposférica, Figura S3.4). Estos elevados niveles de NO; podrian deberse la operacion salida
vacacional, ya que la fecha coincidié con un viernes previo a las vacaciones para una parte
significativa de la poblacién. Ademads, las emisiones de un incendio en Ribera d'Ebre (Tarragona)
a partir del 27 de junio en adelante (claramente observado por TROPOMI, Figura S3.4), podrian
haber contribuido a los mencionados niveles inusualmente altos de O3 en la estacidon de
Montseny ubicada en altitud. Sin embargo, después de simulaciones y analisis posteriores de
trayectorias, concluimos que el penacho del incendio pasd por encima de la ciudad de Barcelona
a una altitud superior a 1500 m sobre el nivel del mar, muy por encima de la capa limite
planetaria en el dia del episodio, lo que sugiere que no tuvo un efecto directo en los niveles de
Os en la ciudad.

El sdbado 29 de junio (episodio en Barcelona), se registraron concentraciones extremadamente
altas de Os en la ciudad, con niveles de hasta 236 pg'-m3 y en donde casi todas las estaciones
activas superaron el AT (Figura 11a). Resulta destacable que las concentraciones de O; en
Barcelona, especialmente las registradas en Fabra, muestran un maximo relativo a las 10 UTC
(periodo de baja produccion fotoquimica), seguido del pico absoluto alrededor de las 15 UTC,
coincidiendo con la hora habitual de ocurrencia de maximos de Os.

En las dreas al suroeste del AMB, varias estaciones superaron el IT, con una estacién superando
el AT (Gava, Figura 11a). Jaén et al. (2021) atribuyeron este patréon a un cambio en el las
condiciones de viento, que desviaron el penacho del AMB (compuesto por emisiones
recirculadas y nuevas) hacia el oeste en lugar de hacia el norte, lo que se ajusta a los vientos
diurnos ligeros del este observados en superficie (Figura S3.2a) y a los resultados del modelo
(ver abajo). Como consecuencia, los ciclos diarios de Os; sugieren una ruta alternativa del
penacho del AMB (Diéguez et al., 2009), a lo largo del eje-Llobregat en lugar del eje-Besos (Figura
1llcyd).

En los dias siguientes, el episodio se debilitd debido al cambio de condiciones meteoroldgicas.
Esto se hace evidente por la disminucidn significativa de las concentraciones de O3 en la ciudad
particularmente en estaciones situadas a baja altura, con niveles de O; similares a los dias
previos al episodio (Figura 11a).
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Figura 11. Episodio 2019. (a) Distribucion espacial de las concentraciones horarias maximas de Os. Ciclos diarios de
O3 en estaciones: (b) ciudad de Barcelona, (c) a lo largo del eje-Besds, ordenadas por distancia creciente a Barcelona:
P.Reial, Montcada, Granollers, Montseny, Tona y Vic. Algunos datos horarios faltan en Granollers y Montseny, (d) a lo

largo del eje-Llobregat. Las lineas horizontales rojas representan los umbrales de Informacion y Alerta de la Directiva
(ITy AT).
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4.4.3 Resultados de modelizacion
Andlisis de trayectorias

Las analisis RAMS/HYPACT (Fig. S3.5) revelan dos grupos de trayectorias de llegada a Barcelona
(Fabra) el 29 de junio. El primer grupo cruzé la Cuenca del Mediterraneo Occidental con los
vientos del este mencionados durante el 26 al 27 de junio y también provino de Europa central
con vientos del norte. El segundo grupo, durante el 28 y 29 de junio, provino del sur, siguiendo
la costa (contribuciones "Mediterraneas") con la circulacion del Giro del Mediterraneo y desde
el norte con la entrada caracteristica a través del Golfo de Ledn, barriendo el sur de Francia
(contribuciones continentales europeas).

(a)

SNt

48N

45N 4

42N+

[, A
[rnnna, ¥ - A 0

Figura. 12. Episodio 2019. (b) evolucion temporal de impactos (numero de particulas trazadoras) emitidas desde
ciudades mostradas en (a) llegando a la capa limite planetaria de Barcelona (Fabra). Para tener en cuenta las
variaciones en la intensidad del impacto entre Tarragona y otras ciudades, las concentraciones de las otras ciudades
se han multiplicado por 10. Las ciudades no representadas en el grdfico de barras (b) tienen una contribucion
insignificante, mostrada como puntos negros en el mapa (a). (c) Carga de particulas trazadoras (0-11000 m)
impactando en Barcelona emitida desde cinco ciudades seleccionadas: Toulouse, Marsella, Palma, Castellon y
Tarragona.

La evolucion temporal de las particulas trazadoras emitidas en trayectorias forward desde 14
ciudades seleccionadas (Fig. 12b) muestra que la capa limite planetaria de Barcelona recibio
impactos de multiples fuentes, como también se observo en los otros dos episodios analizados.
La ciudad se encuentra en una zona de convergencia de vientos del norte (vientos de
Tramontana que transportan contaminacion desde Marsella y Toulouse) y vientos del sur
(vértice anticicldnico vespertino con convergencia en el interior, que transporta contaminantes
desde Tarragona, Castelldon y Palma). También aparecen trazas de Roma, Bolonia, Génova y
Stuttgart, aunque en menor medida (con emisiones mas altas sobre Barcelona). La Figura 12c
muestra la carga total de particulas (0-11000 m) emitida desde 5 de las 14 ciudades (Toulouse,
Marsella, Palma, Castelldn y Tarragona) antes del episodio (izquierda) y durante el episodio
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(derecha). El penacho muestra un desplazamiento inicial hacia el oeste (27 de junio) dentro del
régimen persistente de vientos del este, pero durante el 28 y 29 de junio, el inicio de la
Tramontana y las circulaciones de la Cuenca del Mediterrdneo Occidental forzaron su
convergencia en Barcelona desde el sur, este y norte. Por lo tanto, los resultados indican
nuevamente una convergencia de multiples fuentes de los principales contribuyentes en
Francia, Espaia e Italia.

Modelo fotoquimico

Los resultados de la simulacién fotoquimica indican altas concentraciones de Os el 27 de junio a
lo largo del eje del Besos, consistente con las concentraciones observadas en superficie (Figura
13). El 28 de junio y por la mafana, las concentraciones simuladas de Os aumentaron
ligeramente y se desplazaron hacia el noreste, en comparacidon con el dia anterior, y se ubicaron
en un drea relativamente calma. Esto fue causado por la convergencia de los vientos del suroeste
y Tramontana, lo que sugiere acumulacién de O; durante la noche.

El 28 de junio, las brisas marinas no penetraron tan hacia el interior como durante el dia anterior.
La circulacion inducida por el giro anticiclonico diurno de las Islas Baleares llevé el penacho del
AMB a través del eje-Besos en direccion noreste, coincidiendo con las superaciones del IT
observadas en superficie (Figura 11a). Durante la noche del 28 al 29, los vientos de tramontana
causaron un retorno del penacho hacia el mar. Este penacho podria haberse enriquecido con O3
o precursores provenientes de Francia, como se infiere de los altos niveles de NO, mostrados en
la Figura S3.4. La simulaciéon muestra altos niveles integrados de O; sobre el AMB durante toda
la noche con situacidon de poca ventilacion, lo que resulté en concentraciones relativamente
altas a la mafiana siguiente (Figura 13).

El 29 de junio (dia del episodio), frente a la costa de Barcelona, sobre el mar, TROPOMI detecté
niveles altos de NO, y esto es consistente con la titracidon de Os en la superficie mostrada en la
simulacién (paneles superiores en la Figura S3.6). Esto se debié mas probablemente a una brisa
marina nocturna muy ligera que transportd precursores hacia el mar y las emisiones asociadas
a la operacidn salida mencionadas en la seccién anterior. Durante la mafana y el mediodia, con
brisas marinas relativamente débiles, toda la masa de aire contaminada por O; que fue
transportada por la tramontana durante el dia anterior, combinada con emisiones frescas de
NOx a lo largo de la costa, ingresé al AMB, lo que llevé a las muy elevadas concentraciones de
Os.

Las observaciones de Os en superficie de la ciudad (Figura 11), que como se comenta mas arriba
mostraron dos picos de concentracion, merecen especial atencién. El primer pico fue causado
por la fumigacion de una masa de aire contaminada por Oz antes del mediodia (paneles
inferiores en la Figura S3.6), ubicada en niveles superiores en una capa relativamente calida y
seca, desacoplada de la superficie durante la noche (Figura S3.1). Estas observaciones destacan
la presencia de contaminacidn por Os en altura conteniendo contaminacion recirculada causada
el dia anterior (28 de junio) con el inicio de los vientos del noroeste de la tramontana y la
convergencia de la brisa marina (vientos del este) en la franja costera.

El 30 de junio, los vientos en altura cambiaron al sur y suroeste, aumentando también su
intensidad y persistiendo durante varios dias (Figura S3.1). En la superficie, las brisas marinas
penetraron mas hacia el interior, sin flujos de retorno significativos debido a la intensidad de los
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vientos en niveles superiores. La simulacion reprodujo este comportamiento con la posterior
disminucién de Os; en el AMB (no mostrada) con el posterior declive del episodio asociado.

27JUN2019 12UTC 27JUN2019 18UTC 28JUN2019 08UTC 28JUN2019 12UTC

30JUN2019 12UTC

Figura 13. Episodio 2019. Concentraciones simuladas de O (escala de colores) integradas a 0-500 m sobre el nivel del
suelo y campos de viento promedio (vectores) entre 0-500 m sobre el nivel del suelo. No se representan velocidades
del viento <2 m-s2,
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5. ANALISIS CONJUNTO Y CONCLUSIONES

Desde al menos el afio 2000, la ciudad de Barcelona ha experimentado tres episodios severos
de ozono (03) en los que se superd el Umbral horario de Informacidn de la UE (180 pg-m3). Estos
episodios, registrados durante los veranos de 2015, 2018 y 2019, revisten especial importancia,
dado que ocurrieron en la segunda drea urbana mds poblada del pais. Este estudio tiene como
objetivo analizar de manera exhaustiva la fenomenologia de estos episodios utilizando medidas
experimentales y herramientas de modelizaciéon, para identificar los factores que los
desencadenan, ademas de ofrecer informacidn para mejorar la su prediccién.

Un resultado relevante es que los factores contribuyentes a los tres episodios son en su mayoria
comunes. A continuacidn, se resumen los mas significativos, y se afiaden cuantificaciones de las
contribuciones de O3 en algunos de estos factores, cuyo proceso de estimacion se detalla en la
Secciéon S4 (material suplementario). Asi pues, los episodios son causados por la combinacién de
los siguientes factores:

1. Acumulacién previa de Os en las regiones costeras adyacentes a Barcelona

Esta acumulacidn es parcialmente atribuible a procesos de recirculacién vertical y acumulacién
ocurridos en los dias previos al episodio (Querol et al., 2017). Esta contribucion se combina con
el aporte regional de Os bien transportado por vientos persistentes del este en condiciones de
Tramontana inhibida en los dias previos (observado en a los episodios de 2015 y 2019), o bien
por con la presencia de Os; en niveles medios de la troposfera a escala regional de meso-escala
como se observé durante el episodio de 2018 (ver Torre-Pascual et al., 2023). Ademds, las
temperaturas mas altas de lo habitual durante los tres episodios (declaradas como olas de calor
en los episodios de 2018 y 2019), podrian haber intensificado las concentraciones de O3 a través
de varios mecanismos (Porter y Heald, 2019).

2. Efecto “fin de semana”

En todos los casos, el episodio se registra en sabado y/o domingo, donde el cambio en los
patrones de emisidn de contaminantes durante el fin de semana, parece causar un incremento
de aproximadamente 15 pg-m™ en los niveles de Os (ver p.ej., Heuss et al., 2003). Esta
cuantificacion se encuentra en un rango similar a los hallazgos de Castell-Balaguer et al. (2012)
en un area urbana mediterranea (Valencia) situada en una cuenca aérea cuya fenomenologia de
O3 es comparable a la del area de estudio (Querol et al., 2016).

3. Presencia de Tramontana durante el episodio

En todos los episodios, predominan las condiciones meteoroldgicas de Tramontana,
comenzando el dia del episodio (en el caso de 2015) o el dia anterior (en los episodios de 2018
y 2019). Estas condiciones (Gangoiti et al., 2001) pueden conllevar una inhibicién o
debilitamiento de las brisas de verano ademds de forzar una convergencia sobre la ciudad de
masas de aire contaminado de diversas fuentes, como se explicara en el siguiente factor incluido
el penacho metropolitano local. En todos los casos, estas condiciones también inducen a la
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movilizacién del Os, previamente acumulado, a lo largo de las areas costeras (ver Factor 1) hacia
la ciudad.

4. Convergencia multirregional de masas de aire contaminado

Este factor es evidente en todos los episodios, con contribuciones de O; con origen en al menos
dos de las siguientes areas fuente (ver Seccion S4): (i) sur de Francia o Europa continental,
transportadas a través del Golfo de Ledn (+20 pg-m=3), el interior del Mediterraneo (+30-35
ug-m=3), y/o regiones costeras del este de Espafia (+25-30 pg-m™3), incluida la ciudad de
Barcelona.

La combinacion de estos factores implica una contribucion de al menos 45-65 ug-m= de O3
proveniente de areas externas que convergen en la ciudad. Estos aportes se suman al efecto fin
de semana (15 pg:m=3) y a los niveles de fondo, que ya han iniciado una acumulacién durante
los dias anteriores (Factor 1).

Ciertos factores son facilmente observables o pueden preverse. Primeramente, la observacion
de procesos de recirculaciéon y acumulacién (deducibles del analisis de ciclos diarios de O3
observados en ciertas estaciones de monitoreo), junto con la proximidad a fines de semana o
dias festivos, cuyos cambios en las emisiones pueden causar un “efecto fin de semana”. Ademas,
ciertos factores relacionados con la meteorologia pueden anticiparse, incluyendo olas de calor
o temperaturas inusualmente altas, brisas debilitadas/ausentes, estancamiento de masas de
aire en altura y/o presencia de vientos de Tramontana en la Cuenca del Mediterraneo
Occidental. Considerar y comprender los posibles efectos de estos factores y sus interacciones
en la fenomenologia del O3 puede contribuir a la prediccidén de episodios elevados de Oz en la
ciudad.

Es importante que los modelos reproduzcan con precisidn los procesos que hemos identificado
en este estudio. Un paso posterior implica cuantificar en detalle las diversas contribuciones de
Os y sus precursores, comprender sus origenes y los sectores emisores clave, entre otros
aspectos. Otra direccion futura a explorar es determinar si estos episodios se volveran mas
frecuentes en un contexto de calentamiento global y disminucién de emisiones de precursores
de Os. Esta consideracion surge del hecho de que estos episodios han ocurrido sélo en los
ultimos afios, excluyendo los periodos de pandemia y post-pandemia en los que no se han
producido.
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MATERIAL SUPLEMENTARIO

S1. Episodio 2015 (6 junio)
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FiguraS1.1. Datos de los radiosondeos (episodio 2015). Los datos de medianoche y mediodia muestran la temperatura
potencial, la humedad relativa, la direccion y velocidad del viento en Barcelona (0-5000 metros sobre el nivel del mar).
Las lineas punteadas horizontales representan la altura de la capa de mezcla (MLH). Las MLH se calculan solo para los

datos de mediodia.
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Figura S1.2. Parémetros meteoroldgicos en superficie (episodio de 2015). (a): Velocidad y direccion del viento en
Barcelona (10 metros sobre el nivel del suelo). (b): Temperatura, humedad relativa y radiacion solar en Barcelona. (c):
Velocidad y direccion del viento en Parets (25 km al norte, sotavento de Barcelona) a 10 metros sobre el nivel del suelo.
(d): Temperatura, humedad relativa y radiacion solar en Parets.
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Figura $1.3. Concentraciones de NO y (b) de NO; observadas en Barcelona durante el periodo del 3 al 8 de junio de
2015. Se observa el efecto del fin de semana en las concentraciones.
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Figura S1.4. Retrotrayectorias de RAMS/HYPACT de llegada a Barcelona (Ciutadella) el 6 de junio (dia del episodio) y
el 7 de junio. Los vectores representan el viento promedio de 0 a 1000 metros sobre el nivel del suelo (niveles sigma),
y las dreas coloreadas representan el nimero total de particulas acumuladas en la vertical del sitio. (a-d) cruzando el
Mediterraneo Occidental con vientos del este y sureste durante el 3-5 de junio, y desde Francia con vientos del oeste
el 5 de junio, (e,f) Desde el sur, a lo largo de la costa este de Espafia (influencia mediterrénea) con la circulacion del
Giro del Mediterrdneo, y desde el norte, a través del Golfo de Ledn, barriendo el sur de Francia.
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Figura S1.5. Secuencia de dispersion del penacho de Barcelona (emitido desde el Eixample) junto con el campo de
vientos promedio 0-800m de altura, que explican ese transporte. Antes del dia 6 de junio el transporte es hacia el norte
y no hay recirculacién (mar-tierra) de las emisiones propias. El dia 6 y posteriores (coincidiendo con la Tramontana)
hay recirculacion mar-tierra en la costa de Barcelona. El penacho da un giro completo a lo largo de todos los dias y
Barcelona estd ubicada en el centro de una zona de convergencia de las entradas del Golfo de Ledn, que circulan hacia
el Sur paralelas a la costa durante la noche y se unen a las aportaciones propias y a las mediterrdaneas desde el S y SE,
con las brisas de mar y el giro mediterrdneo.
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Figura S1.6. Episodio 2015. O3 simulado a lo largo de la seccién transversal Barcelona-Vic. Vientos horizontales
proyectados junto con vientos verticales. Las concentraciones se expresan en ppb ya que son independientes de la
altitud (1 ppb = 2 ug-m=3 al nivel del mar).
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S2. Episodio 2018 (4 y 5 de agosto)
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Figura S2.1. Datos de los radiosondeos (episodio 2018). Los datos de medianoche y mediodia muestran la temperatura
potencial, la humedad relativa, la direccion y velocidad del viento en Barcelona (0-5000 metros sobre el nivel del mar).
Las lineas punteadas horizontales representan la altura de la capa de mezcla (MLH). Las MLH se calculan solo para los
datos de mediodia, algunos de los MLHs faltan debido a problemas técnicos. No existen datos para la noche del dia 7.
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Figura S2.4. Episodio de 2018. Retrotrayectorias de RAMS/HYPACT de llegada a Barcelona (Fabra) el 4 y 5 de agosto
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S3. Episodio 2019 (29 de junio)
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Figura S3.1. Datos de los radiosondeos (episodio 2019). Los datos de medianoche y mediodia muestran la temperatura
potencial, la humedad relativa, la direccion y velocidad del viento en Barcelona (0-5000 metros sobre el nivel del mar).
Las lineas punteadas horizontales representan la altura de la capa de mezcla (MLH). Las MLH se calculan solo para los
datos de mediodia, algunos de los MLHs faltan debido a problemas técnicos. No existen datos para el mediodia del
dia 30 de junio ni 1 de julio ni para la noche del dia 2.
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Figura $3.2. Pardmetros meteoroldgicos en superficie (episodio de 2019). (a): Velocidad y direccion del viento en
Barcelona (10 metros sobre el nivel del suelo). (b): Temperatura, humedad relativa y radiacién solar en Barcelona. (c):
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(d): Temperatura, humedad relativa y radiacién solar en Parets.
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Figura S3.5. Retrotrayectorias de RAMS/HYPACT de llegada a Barcelona (Fabra) el 29 de junio (dia del episodio). Los
vectores representan el viento promedio de 0 a 1000 metros sobre el nivel del suelo (niveles sigma), y las dreas
sombreadas representan el numero total de particulas acumuladas en la vertical del sitio. (a-c) Cruzando el
Mediterrdneo Occidental con vientos del este, y desde Europa Central con vientos del norte. (d-f) Desde el sur,
siguiendo la costa (aportes mediterrdneos) con la circulacion del Giro del Mediterrdneo, y desde el norte, con una
entrada caracteristica a través del Golfo de Ledn, barriendo el sur de Francia (contribuciones de Europa continental).
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S4. Estimaciones de contribuciones de ozono durante los episodios

Esta secciéon complementa el ultimo apartado del manuscrito principal (Seccién 5) al detallar el
proceso involucrado en la estimacién de varias contribuciones de Os; que potencialmente
contribuyeron a las concentraciones anormalmente altas de Os; durante los episodios en la
ciudad. Como suposicion general, consideramos que cada contribucidon estimada de Os (por
ejemplo, la contribucién de O3 del efecto del fin de semana) permanece consistente en todos
los episodios.

Las estimaciones propuestas aqui se basan en los resultados del estudio (consultar la Seccidn 4)
y las variaciones en las concentraciones de Oz en dias consecutivos. Para determinar estas
variaciones, se han extraido graficamente los valores de concentracidn de Os de la zona central
pico de cada dia (ver ciclos diarios en las Figuras 3b, 7b y 11b) y se han comparado estos valores
en dias consecutivos. Reconociendo la considerable variabilidad en los niveles de O3 en las seis
estaciones de la ciudad, se han seleccionado especificamente datos de dos a tres estaciones
para cada episodio. Esta seleccidén tiene como objetivo capturar niveles representativos de O3
en la ciudad, excluyendo deliberadamente estaciones con valores extremos, tanto altos como
bajos, con el fin de mejorar la representatividad general del conjunto de datos para cada
episodio especifico.

Para simplificar, se agrupan las diferentes ciudades (o fuentes) identificadas en los andlisis de
trayectorias (Secciones 4.2.3, 4.3.3 y 4.4.3) en tres dreas geograficas principales. Estas areas
fuente incluyen "Norte", abarcando fuentes del sur de Francia (Toulouse, Montpellier, Marsella,
etc.), entrando en la cuenca mediterranea a través del Golfo de Ledn; "Sur", que incluye fuentes
de la costa este espafiola (Tarragona, Castellon, Valencia, etc.); y "Este", que comprende fuentes
del interior del Mediterraneo ubicadas al este del drea de estudio (Palma, Cagliari, Roma e
incluso trafico maritimo).

Es util mencionar las posibles implicaciones que las condiciones meteoroldgicas de Tramontana
(Gangoiti et al., 2001) pueden tener en el contexto de este estudio. Estas "condiciones de
Tramontana", consistentemente observadas en todos los episodios analizados, se caracterizan
por brisas costeras de menor intensidad de lo habitual para la temporada (e incluso inhibidas)
con recirculaciones costeras, vientos en altitud que favorecen la inversion de la brisa marina 'y
un aumento de la convergencia de masas de aire sobre Barcelona. Estas convergencias, que son
el resultado de las circulaciones costeras siguiendo el chorro de Ledn (Lion jet), conducen a
vientos disminuidos dentro de la zona de convergencia. Estas condiciones pueden variar con
ocurrencia de dichas condiciones de Tramontana debido a la evolucién de la corriente en chorro
y las recirculaciones variables en la zona de estela (wake zone) entre la corriente en chorro y la
costa de Barcelona. Estas recirculaciones pueden facilitar, a su vez, el transporte de masas de
aire desde una o una combinacién de las areas o regiones fuente mencionadas anteriormente.

Durante el episodio de junio de 2015, las concentraciones en superficie de O; en Barcelona
alcanzaron 80-110 pg-m= el viernes 5 (Figura 3b). Segun el contexto meteoroldgico detallado
en la Seccidn 4.2.1, en este dia no hubo condiciones de Tramontana ni convergencia de masas
de aire de multiples areas fuente (convergencia multirregional), y la dindmica del eje del Besos
(Seccién 4.2.2) estaba bien desarrollada. Las condiciones de Tramontana comenzaron el sabado
6 (episodio en Barcelona), persistiendo hasta el martes 9. En este contexto, las brisas fueron mas
cortas de lo habitual, confinadas a areas costeras, y el retorno fue mas favorecido por la
componente N-NW de la Tramontana. El sdbado 6, las contribuciones mas significativas de O3
se originaron en la conjuncidn de las areas fuente "Sur" (en este caso, Tarragona) y "Este"

52



Episodios agudos de contaminacion por ozono en la ciudad de Barcelona

(principalmente Palma, Cagliari) (Figura 4a), dando como resultado concentraciones de Os de
160-180 pg-m=3. El domingo 7, las contribuciones fueron predominantemente del drea "Norte"
(Toulouse, Montpellier, Marsella), en contraste con las contribuciones combinadas "Sur" y
"Este" del dia anterior, con concentraciones de aproximadamente ~130 ug:m=. El lunes 8, las
concentraciones de Oz alcanzaron 110-120 pg-m* (Figura 3b). Dadas las condiciones
meteoroldgicas similares a las del dia anterior, donde la dinamica del eje del Besos no se habia
restablecido, y las contribuciones también provinieron del area "Norte", aunque con una
distribucion diferente al domingo 7 (Toulouse tuvo una contribucién relativamente menor y
Montpellier mayor), se asumio que estas contribuciones eran de la misma magnitud que las del
dia anterior. En consecuencia, se considera plausible que la diferencia entre las concentraciones
de O3 el domingo 7 y el lunes 8 represente la contribucion del efecto fin de semana (~15 pg-m-

3)'

La diferencia observada de ~75 ug-m= de Os entre los niveles del viernes 5 (sin condiciones de
Tramontana) y el sdbado 6 (con condiciones de Tramontana) probablemente se deba a los
efectos combinados de las contribuciones de las areas fuente "Sur" y "Este", junto con el efecto
fin de semana que afectd el sabado 6. Restando la contribucidn del efecto fin de semana
recientemente estimada (~15 ug-m=3) de este gradiente de Os, se estima que la contribucién
acumulativa de las areas fuente "Sur" y "Este" durante la convergencia inducida por Tramontana
es de ~60 pg:m3 (75-15 pg:m3). De manera similar, la contribucién del area fuente "Norte"
durante el domingo 7 se puede estimar calculando la diferencia en los niveles de Os entre este
dia y el viernes 5, restando nuevamente la contribucidn del efecto fin de semana. Esto resulta
en una contribucion aproximada de ~20 pug-m~3 (130-15-95 pg-m~3) del drea "Norte" bajo
condiciones de convergencia de Tramontana.

Las estimaciones derivadas del episodio de junio de 2015 pueden ser evaluadas frente a las
concentraciones observadas en el episodio de junio de 2019. Como se indica en la Seccién 4.4.1,
las condiciones de Tramontana ocurrieron el viernes 28 y el sdbado 29 (episodio en Barcelona),
y la diferencia entre los niveles de Os en estos dos dias fue de ~100 pg-m~3 (Figura 11b). El viernes
28, hubo una influencia del drea fuente "Sur" (principalmente de Tarragona), concentrada en las
primeras horas de la mafiana. Sin embargo, esta influencia no parecié afectar los niveles de Os;
durante las horas centrales del dia, como se indica por la ausencia de traza discernible en la
ciudad en aquellas horas (Figura 12b). El sdbado 29, las contribuciones de todas las fuentes,
incluyendo "Norte", "Sur" y "Este", se combinaron (Figura 12b), dando como resultado el mayor
aumento en Os en el dia del episodio en comparacidn con el dia anterior entre los tres episodios.
Las contribuciones estimadas acumulativas para el episodio de 2015, que incluyen ~15 pg-m~
del efecto fin de semana, contribuciones combinadas de "Sur" y "Este" de ~60 pg-m=3, y la
contribuciéon de "Norte", ~20 pg-m=3, suman ~95 ug-m=3. Esta contribucién, se alinea
aproximadamente con el aumento observado entre el viernes 28 y el sdbado 29 durante el
episodio de 2019. Esta consistencia sugiere que las contribuciones estimadas para el episodio
de 2015 podrian explicar efectivamente las contribuciones de Os; durante el episodio de 2019,
dando respaldo a la validez de la metodologia de estimacién.

Es importante distinguir las contribuciones de Os transportado desde las areas fuente "Sur" y
"Este", que, segln la estimacion anterior, suman aproximadamente ~60 ug-m=3. En el episodio
de agosto de 2018, las condiciones de Tramontana prevalecieron tanto el dia antes del episodio
(viernes 3) como en los dos dias del episodio (sabado 4 y domingo 5), seguin se describe en la
Seccién 4.3.1. El viernes 3, donde las concentraciones alcanzaron 120-130 pg-m~3 (Figura 7b),
no existié convergencia multirregional (Figura 8b), ya que la contribucion provinié Unicamente
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del area fuente "Norte" (en este caso, Toulouse). Sin embargo, el sdbado 4, las concentraciones
alcanzaron ~170-180 pg-m~3 (Figura 7b), con la ocurrencia de convergencia multirregional. Esto
implicé contribuciones de una extensa area en Europa central (incluyendo Stuttgart, Praga, etc.),
ademas de una contribucion del area "Sur" (principalmente Tarragona) (Figura 8). La diferencia
observada de ~50 pg-m™3 en las concentraciones en superficie en Barcelona entre el viernes 3y
el fin de semana podria atribuirse a la suma de la contribuciéon del efecto fin de semana (~15
pug-m3), la contribuciéon del area "Sur" y una contribucién multirregional "nueva", no
proveniente del arco Marsella-Montpellier sino de Europa central. Dada la contribucion
observada del area "Norte" el viernes 3 (Figura 8), se asume una contribucidn adicional de ~5-
10 pg-m~3 para dar cuenta de esta contribucion de Europa central. Considerando este ajuste, la
contribucion estimada del area "Sur" es de ~25-30 pug-m=3. Restando esta contribucidn de la
combinacion "Sur" + "Este" (60 pg-m~3) mencionada anteriormente, se puede atribuir una
contribucion de ~30-35 pg-m~3 al drea fuente "Este".

Estas estimaciones indican aportes elevados de Os; desde las areas fuente mediterraneas "Sur"
y "Este" con contribuciones algo menores pero significativas del "Norte", ademas de las
atribuidas al efecto fin de semana:

* Norte (a través del Golfo de Ledn): 20 pug-m™3

e Este (o fuentes interiores del Mediterraneo): 30-35 pug-m

e Sur (Tarragona y otras fuentes costeras mediterraneas espafiolas): 25-30 pg-m™3
e Efecto fin de semana: 15 ug-m=

Considerando los tres episodios, en los cuatro dias de excesos extraordinarios en la ciudad,
ocurrié consistentemente una confluencia de factores. Estos factores abarcan ocurrencia de fin
de semana, convergencia multirregional que involucra masas de aire contaminado de al menos
dos de las tres areas fuente mencionadas anteriormente, y una situacion meteorolégica de
Tramontana, entre otros.
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S5. Configuracion del modelo fotoquimico

La configuracién general del modelo puede encontrarse en Torre-Pascual et al. (2023) y
las configuraciones especificas para este estudio, se detallan a continuacion.
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Figura S5.1. Cobertura espacial simulada mostrada en el informe principal dentro de d02 (9 km) -Peninsula Ibérica- y
vista parcial del dominio d03 (3 km) -Norte de la Peninsula Ibérica- en su mapa topogrdfico. La linea muestra la
extension de la seccion transversal atmosférica analizada en Barcelona.

Table S5.1. Niveles verticales definidos para la simulacion WRF y correspondencia con los niveles de CAMKx.

WREF level number Cﬁtﬂ;:)ivrel WRF n levellApproximate height of the CAMXx layer interface AGL (m)
1 1 1 Surface
2 2 0.9975 20
3 3 0.9950 40
4 4 0.9925 60
5 5 0.9900 80
6 6 0.9875 100
7 7 0.9850 120
8 8 0.9800 150
9 9 0.9700 235
10 10 0.9550 355
11 11 0.9400 480
12 12 0.9250 590
13 13 0.9100 730
14 14 0.8950 850
15 15 0.8800 1000
16 16 0.8650 1100
17 17 0.8500 1250
18 18 0.8350 1400
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19 19 0.8200 1500
20 20 0.8050 1650
21 21 0.7900 1800
22 22 0.7750 1900
23 23 0.7600 2000
24 24 0.7450 2200
25 25 0.7300 2400
26 26 0.7150 2500
27 27 0.7000 2700
28 28 0.6850 2800
29 29 0.6700 2950
30 30 0.6550 3100
31 31 0.6400 3300
32 32 0.6250 3500
33 33 0.6100 3650
34 34 0.5950 3800
35 35 0.5800 4000
36 36 0.5650 4150
37 37 0.5500 4300
38 38 0.5350 4500
39 39 0.5200 4700
40 40 0.5000 4900
41 41 0.4800 5200
42 42 0.4600 5500
43 43 0.4400 5750
44 44 0.4200 6000

Tabla S5.2. Resumen de las parametrizaciones de WRF

Parameter Option
Shortwave Radiation MMS5 Shortwave radiation scheme (Dudhia, 1989)
Longwave Radiation|Rapid Radiative Transfer Model (RRTM) (Mlawer et al., 1997)
Surface Model Noah LSM (Alapaty et al., 2008)
Microphysics WSM6 (Hong & Lim, 2006)
PBL Yonsei University (YSU) (Hong, Noh & Dudhia, 2006)
SST OISST (Reynolds et al., 2007)

Tabla S5.3. Caracteristicas espaciales de los dominios usados en WRF y CAMXx

Domain | Spatial Resolution WRF CAMX
Number of grids | Number of grids

do1 27 km x 27 km 162 x162 160 x 160
do2 9 km x 9 km 195 x 150 193 x 148
do3 3 km x 3 km 393 x 186 389 x 182
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S6. Validacion de las simulaciones del modelo fotoquimico

En esta seccidn, se presentan los resultados de la validacién del modelo fotoquimico. Para cada
episodio, se ha cuantificado el desempeno de las simulaciones del modelo de concentracién de
Os a nivel del suelo en comparacidn con las observaciones en estaciones de calidad del aire.
Nuestro enfoque se centrd en evaluar el rendimiento del modelo en el drea de estudio, que
incluye Barcelona y las dreas circundantes (ver Figura 1 del manuscrito principal). Hemos
calculado los siguientes parametros estadisticos, cominmente utilizados: Mean Bias (MB),
Mean Error (ME), Index of Agreement (IOA), y Pearson correlation coefficient (r), que se
muestran en la Tabla S6.1., para el periodo de dias de los episodios mostrados en el informe
principal.

Tabla S6.1. Métricas estadisticas utilizadas para la validacion del modelo fotoquimico.

Metrics for validation Equation

Mean Bias (MB) 1
NZ(MOdeli — 0bs;)
=

Mean Error (ME) 1
NZ |Model; — Obs;|

i=1

Root Mean Square Error (RMSE) N

1

NZ(Modeli — Obs,)?
i=1

Index of Agreement (I0A) N - RMSE?
¥ .(|[Model; — Obs| + |0Obs; — Obs|)?

Pearson correlation coefficient (r) YN (Model; — Model) - (Obs; — Obs)

\/Z?’ﬂ(Modeli — Model)? -\/Z?Ll(Obsi — Obs)?

Para cada episodio, se presenta un conjunto de figuras que muestran los resultados mas
significativos: la distribucidon espacial de los parametros estadisticos para cada estacidén y los
diagramas de violin (violin plots) que muestran su distribucién.

La distribucion y los valores de los pardametros estadisticos para los tres episodios son similares
y se encuentran dentro de las métricas establecidas en otros estudios de modelizacién
fotoquimica (Bessagnet et al., 2016; Oikonomakis et al., 2018). El valor de r para todas las
estaciones fue de 0.75, 0.71 y 0.66 para los afios 2015, 2018 y 2019, respectivamente; y el IOA
mediano fue de 0.78, 0.76 y 0.79. El modelo CAMx tiende a subestimar las concentraciones de
Oz en esta region, con valores medianos de MB de -3.81 (2015), -9.40 (2018) y -6.01 (2019). Sin
embargo, observamos diferentes distribuciones espaciales en el MB. Las estaciones ubicadas en
Barcelona, en el area urbana, muestran una subestimaciéon mas pronunciada, con valores de MB
de hasta -40 ug-m=3. La baja resolucién de las emisiones (0.1° x 0.1°) utilizadas en esta simulacién
hace que las emisiones urbanas de NOx desde Barcelona se distribuyan homogéneamente sobre
las celdas simuladas cerca de la ciudad. Por lo tanto, el modelo reproduce una mayor titracion
de Os. Por el contrario, en las estaciones alrededor de Barcelona, el desempefio es
significativamente mejor, con valores de MB mas cercanos a cero y un ME menor.
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Episodio 2015
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Figura S6.1. Distribucion espacial de los valores de Mean Bias (MB), Mean Error (ME), Index of Agreement (I0A), y

Pearson correlation coefficient (r) para el episodio de 2015.
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Figura S6.2. Diagramas “violin” o Violin plots para las métricas (MB, ME, 10A, y r) calculadas para las estaciones
de calidad del aire en el episodio de 2015. Las cajas describen del primer al tercer cuartil y la linea horizontal dentro
de las cajas representa la mediana. Los “bigotes” o whiskers se extienden hasta 1,5 veces el rango intercuartil. Cada
punto representa una estacion y las lineas curvas representan la forma de la distribucion de los datos.
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Episodio 2018
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Figura S6.3. Distribucion espacial de los valores de Mean Bias (MB), Mean Error (ME), Index of Agreement (10A), y
Pearson correlation coefficient (r) para el episodio de 2018.
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Figura S6.4. Diagramas “violin” o Violin plots para las métricas (MB, ME, IOA, y r) calculadas para las estaciones
de calidad del aire en el episodio de 2018. Las cajas describen del primer al tercer cuartil y la linea horizontal dentro
de las cajas representa la mediana. Los “bigotes” o whiskers se extienden hasta 1,5 veces el rango intercuartil. Cada
punto representa una estacion y las lineas curvas representan la forma de la distribucion de los datos.
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Episodio 2019
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Figura S6.5. Distribucion espacial de los valores de Mean Bias (MB), Mean Error (ME), Index of Agreement (I0A), y
Pearson correlation coefficient (r) para el episodio de 2019.
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Figura S6.6. Diagramas “violin” o Violin plots para las métricas (MB, ME, 10A, y r) calculadas para las estaciones
de calidad del aire en el episodio de 2019. Las cajas describen del primer al tercer cuartil y la linea horizontal dentro
de las cajas representa la mediana. Los “bigotes” o whiskers se extienden hasta 1,5 veces el rango intercuartil. Cada
punto representa una estacion y las lineas curvas representan la forma de la distribucion de los datos.
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