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CONCLUSIONESY RECOMENDACIONES

NIVELES Y CARACTERIZACION DEL MATERIAL PARTICULADO
ATMOSFERICO

El valor medio obtenido para € afio 2005 con € equipo GRIMM 1107 de la
cabina de La Linea ha sido 40 pg PM10/n?, 21 pg PM2,5/nt y 15 pg PMUnt, En el
caso de PM 10, e valor obtenido esigual al valor limite anual de 40 pg PM10/n? fijado
por la Directiva 1999/30/CE y e Real Decreto 1073/2002 para e afio 2005. En los
cinco primeros meses del afio 2006, se obtuvieron valores de 29 ug PM10/n?, 17 pg
PM2,5/nT y 12 pg PM1/nt.

En la Cabina de Control de la Calidad del Aire de la Junta de Andalucia en Los
Barrios, y durante el afio 2005 se han obtenido unos valores medios de 37 pg PM10/nT,
22 pug PM2,5/nt y 15 ug PM1/n?. Estos valores son similares a PM10 e inferiores en
PM25y PM1, alos obtenidos entre el 13 de febrero de 2003 y 23 de febrero de 2004
mediante la Unidad Mévil del 1JA-CSIC en el mismo emplazamiento (35 PM10/nT, 27
ng PM2,5/m3y 20 pg PM1/n?. No se supera € valor limite anual de 40 pg PM10/n?
fijado por la Directiva 1999/30/CE y e Real Decreto 1073/2002 para € afio 2005, pero
S se superaria el valor limite propuesto para PM2,5.

Entre enero y mayo de 2006 se ha obtenido concentraciones de PM10, PM2,5y
PM1 de 30 pg PM10/nT, 20 pg PM2,5/nt y 14 ug PMUnt.

Se ha evaluado € numero de superaciones del valor limite diario de 50 pug
PM10/nT fijado por la Directiva 1999/30/CE y el Real Decreto 1073/2002 para € afio
2005 en LaLineay Los Barrios. Durante el afio 2005 se han producido 56 superaciones
del Iimite de 50 ug PM10/n?, de las cuales 21 fueron parcialmente debidas a episodios
de intrusion sahariana, y 35 se debieron a circunstancias antropicas. Este valor es igual
a limite de 35 dias fijado por la UE segun la Directiva 1999/30/CE para € afio 2005.
En losBarrios, el valor limite diario de la Directiva de 50 pg PM10/nT para el afio 2005
se ha superado en 26 ocasiones, siendo 14 superaciones coincidentes con episodios de
intrusién sahariana, por 1o que 12 serian debidas exclusivametne a circunstancias
antrépicas. En este caso se cumpliria el requisito establecido por la directiva de no
superar en mas de 35 dias por afio e citado valor limite diario.

La comparacion de los resultados obtenidos en €l periodo analizado con las
medias anuales obtenidas en otras nas de Espaia para 2001, muestran que la zona de
estudio se caracteriza por valores relativamente elevados de NOs™ (3,6 a 4,6 pg/nt) y
SO (5,8a7,6 pg/nt).

Las concentraciones de V (19 a 43 ng/nT) son elevadas, especialmente en Puente
Mayorga (43 ng/nt), siendo superiores a las registradas en otras zonas de Espafia,
incluyendo las zonas con actividades petroquimicas importantes. Teniendo en cuenta la
variabiliad espacia de las concentraciones de V en la zona de estudio, y la relacion con
las variaciores de direccion del viento, se deduce que los atos niveles de V registrados
podrian estar relacionados con emisiones fugitivas proximas o emisiones directas a baja
atura de las plantas industriales, o bien con las emisiones de |os buques.



Como se puso de manifiesto en Informes previos las concentraciones medias de
Ni en PM10, comprendidas entre 11 y 32 ng/n¥, pueden considerarse elevadas en el
area de estudio. A este respecto, la concentracién media obtenida hasta e momento en
Puente Mayorga de 32 ng/nt, alcanzando valores méximos diarios de hasta 158 ng/nT,
se debe considerar como relativamente muy alto. El valor medio es similar a la media
anual obtenida en llodio y claramente superior a las obtenidas en otras areas urbanas e
industriales de Espafia (2-7 ng/nT) El valor medio en Puente Mayorga es superior a
valor establecido por la UE como valor medio recomendado para 2013 (20 ng Ni/nT en
PM10, Directiva 2004/107/CE, European Commission, 15 de diciembre de 2004). En
Los Barriosy La Linea, los nivelesde niquel son inferiores a los que marca la directiva
parael afio 2013 (11 y 17 ng/n?).

Como en €l caso del Ni, en la zona se miden valores relativamente elevados Cr
(14 a 24 ng/nT), Mn (13 a 21 ng/nt), Mo (3 a8 ng/nt), y Zn (66 a 102 ng/nt), que son
claramente superiores alos niveles obtenidos en zonas urbanas y rurales sin influencia
industrial, siendo similares a los obtenidos en otras zonas afectadas por las emisiones de
la metalurgia (llodio).

ANALISISDE COVsSEN EL AIRE DEL CAMPO DE GIBRALTAR

Los valores obtenidos hasta ahora son consistentes con los resultados preliminares
gue indicaban niveles més altos con vientos de poniente tanto en Puente Mayorga como
en La Linea de la Concepcion, y con vientos de levante en Guadarranque, debido a la
influencia de las fuentes industriales en estas condiciones. Se han detectado niveles de
benceno puntualmente elevados en Puente Mayorga, sobre todo en el periodo de octubre
de 2005 y que corresponden a situaciones de viento de poniente. Los niveles medios
detectados hasta la actualidad en todos los puntos estudiados se encuentran por debajo
de los limites maximos permitidos.



INTRODUCCION

La problematica ambiental del Cono Sur de la Provincia de Cédiz es complgjay
se presta mal a simplificaciones. Hay que tener en cuenta que las fuentes potenciales de
contaminacion en este entorno son muy diversas, aunque se vinculan a las industrias
asentadas en la zona. Asimismo hay que considerar la contaminacion difusa y los
lixiviados procedentes de la intensa actividad urbana e industrial que se desarrolla en €
area, asi como una intensa actividad portuaria. Todo ello genera abundantes aportes de
gases y materia particulado ala atmosfera, metales pesados y particulas en suspension
en las aguas, que posteriormente se transfieren a los sedimentos, y en muchos casos

adcanzan los suelos de la zona.

El objetivo principal de la profundizacion del estudio que coordinael CSICy en
el que participan grupos de este Organismo Auténomo y del CEAM, asi como de la
Universidad de Huelva es e de aportar més datos que permitan evaluar mejor la
situacion de la Calidad del Aire en el Campo de Gibraltar.

La zona a estudiar incluye los términos municipales de La Linea, San Roque y
Los Barrios (Figura 1).
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Figura 1. Stuacion geografica del Campo de Gibraltar y localizacién de los poligonos
industrialesy estaciones de muestreo para € estudio.

En la primera fase del proyecto se llevaron a cabo medidas de manera continua
en tres ubicaciones del Campo de Gibraltar. En cada una de las ubicaciones se midié un
periodo minimo de un afio, intentando realizar las medidas de manera simultanea en los

tres puntos.

Ademés de las medidas extensivas se han redlizado hasta el momento cuatro
campafias intensivas de medidas. Durante estas campafias, ademés del muestreo diario



de PM10 y PM25 en las cabinas seleccionadas, se realizd e seguimiento de la
dispersion de perechos emitidos en €l poligono industrial del Campo de Gibraltar, y se
muestred en situacion de impacto en superficie.

Los resultados obtenidos permitieron identificar que la concentracién media de
Ni en PM10, cercade 20 ng/n¥, en La Linea, podia considerarse como elevada si se
comparaba con otras zonas industriales de Espafia. Los niveles de niquel medidos eran
iguales a valor propuesto por la UE como valor medio recomendado para el afio 2013
(20 ng Ni/m® en PM10, Directiva 2004/107/CE, European Commission, 15 de
Diciembre de 2004).

El estudio de contribucién de fuentes y el andlisis de las series temporales de
niveles de componentes de PM10 y PM2,5 permitieron identificar a las emisiones de
Acerinox Y las relacionadas con combustion de fuel como la fuente del Ni en PM10. En
el caso de las emisiones de Acerinox, se trata de particulas primarias, preferentemente
gruesas cuya dispersion esta muy influenciada por la direccién y la velocidad del viento.
Por tanto estas particulas afectan a aquellas zonas ubicadas en la direccion del viento
respecto a Acerinox. Por €l contrario, las particulas de Ni relacionadas con los procesos
de combustién de fuel, son particulas secundarias caracterizadas por una distribucion
granulométrica fina, y su dispersion depende mas de la velocidad del viento que de la
direccion, siendo los niveles muy similares en toda la cuenca.

Durante las campafias de medidas intensivas se obtuvieron concentraciones muy
elevadas de Ni en PM10 (>150 ng/nT) en la Barriada de Cepsa (Puente Mayorga). Este
valor de concentracion, aunque puntual, se considerd elevado al compararlo con el valor
guia propuesto por la UE como valor medio anual recomendado (20 ng Ni/nt en PM 10,
European Commission, 2002).

Por tanto, sobre la base de estos resultados se decidié muestrear en Puente
Mayorga con € fin de evaluar las concentraciones medias de Ni. Ademés se mantuvo el
muestreo en Los Barrios y La Linea para poder comparar los resultados de Puente
Mayorga. En € presente Informe se resumen |os resultados obtenidos relativos a

Actualizacion de los niveles de fracciones granulométricas de material
particulado atmosférico en LaLineay Los Barrios.

Niveles de elementos mayores y traza en PM10 y/o PM25 en Puente
Mayorga, LaLineay Los Barrios.

Asimismo se presentan datos sobre los niveles de COVs en la atmésfera del
Campo de Gibraltar.



METODOLOGIA

1. METODOLOGIA EN EL ESTUDIO DE LOS NIVELES Y
CARACTERIZACION DEL MATERIAL PARTICULADO
ATMOSFERICO

1.1. MEDIDAS EN TIEMPO REAL DE LOS NIVELES DE FRACCIONES
GRANULOMETRICAS DEL MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

A partir de marzo de 2003 se han medido los niveles de particulas mediante un
equipo monitor laser GRIMM 1107 en la Cabina de Control de la Calidad del Aire dela
Junta de Andalucia en La Linea. Otro equipo GRIMM, que se habia instalado en la
nueva cabina de Control de la Calidad del Aire de la Junta de Andalucia en Algeciras
(Escuela Politécnica Superior) en agosto de 2003, se trasladd en febrero de 2005 junto
con dos captadores de alto volumen (PM10 y PM2,5) a la cabina de Los Barrios. El
monitor GRIMM permite la obtencion de un registro continuo de la concentracion en el
aire ambiente de particulas respirables, divididas en muy finas (<1 um o PM1),
aveolares (<2,5 um o PM2)5), y torécicas (<10 um o PM10). El registro de PM10,
PM2,5y PM1 es horario tanto en La Linea como en Los Barrios.

De acuerdo con la Directiva 1999/30/CE las medidas de los niveles de PM10
obtenidas con equipos autométicos deben compararse, siguiendo las directrices de la
normativa EN12341, con las obtenidas mediante equipos manuales de PM10 de
referencia basados en técnicas gravimétricas para la determinacion de los niveles de
PM. Para € desarrollo de este estudio las medidas obtenidas con & monitor GRIMM,
asi como las obtenidas con los analizadores de atenuacion beta de la Junta de Andalucia,
se estan comparando con las medidas gravimétricas para obtener los correspondientes
factores de correccion. En el Anexo V de este informe se establecen los factores de
intercomparacion empleados en este estudio

Al mismo tiempo tanto en las cabinas de La Linea como en lade Los Barrios, se
miden los niveles (en base diezminutal) de gases (NO, NO,, NOy, SO2 y Os).

No se dispone de datos ddd GRIMM de La Linea entre los meses de marzo y
mayo de 2005 debido a las labores de mantenimiento realizadas sobre el equipo.
Tampoco se dispone de datos de PM 10 del equipo de atenuacién beta entre los meses de
junio de 2004 a junio de 2005 en la misma estacién de muestreo. También hubo fallos
técnicos en e GRIMM 1107 de la cabina de Los Barrios que impidieron muestrear con
el equipo GRIMM entre abril y mayo de 2006, y con e equipo CAV PM10 de Los
Barrios entre enero y abril de 2006.

1.2. MUESTREO DE PM10Y PM2,5

En las Cabina de Control de la Cdidad del Aire de la Junta de Andalucia en La
Linea y Los Barrios se eté redizando € muestreo simultaneo de PM10 y PM2,5
utilizando captadores de alto volumen Graseby-Andersen y TISCH. El muestreo se esta
realizando a razén de una muestra de 24 horas de PM10 y PM2,5 cada ocho diasy de
forma simultanea en todos los puntos de muestreo. Las particulas se retienen en filtros
de microfibra de cuarzo Schleicher and Schuell QF20, los cuales fueron previamente
pesados en los laboratorios del 1JA-CSIC para realizar |a determinacion gravimeétrica de



los niveles de PM10 y PM2,5. Ademés se esta muestreando PM10 en la azotea de la
sede de la Asociacion de Vecinos de Puente Mayorga también mediante captadores de
alto volumen Graseby- Andersen.

1.3. TRATAMIENTO DE LASMUESTRAS

Una vez obtenida la muestra, una porcién del filtro (100/400 cnf) es digeridaen
medio &cido (25 ml HNOs: 5 ml HF. 25 ml HCIO4) para determinar las
concentraciones de los elementos de interés asociados a las fases insolubles. Ademaés de
la digestion total, se redliza un lixiviado mediante agua des-ionizada (grado mili-Q) de
un cuarto de filtro parala determinacion de aniones'y cationes solubles.

1.4. ANALISIS

L as soluciones resultantes de la digestion acida se analizaron mediante ICP-AES
e ICP-MS para la determinacién de la concentracion de los elementos mayores y traza.
Los lixiviados se andizaron mediante Electroforesis Capilar (EFC) para la
cuantificacion de cloruros, nitratos y sulfatos y mediante colorimetria FIA para la
determinacion de los niveles de amonio. Finamente los niveles de C tota se
determinaron mediante un analizador elemental LECO.

El contenido en carbonato y silice se determind estequiométricamente a partir de
los contenidos de Ca, Mg y Al, en base a ecuaciones experimentales obtenidas
previamente (3xALO3z = SO,; 1.5xCa + 2,5xMg = CO#). Los niveles de carbono no
mineral se obtuvieron de la diferencia entre el carbono total y €l carbono en carbonatos.
Finalmente € sulfato marino se determina también estequiométricamente a partir de las
relaciones de Nay Cl en agua marina.

1.5. CONTRIBUCION DE FUENTES

Una vez dbtenidas las series completas de concentraciones de componentes de
PM10y PM2,5 se realizé un analisis multi- componente con regresion multi-lineal como
base de un modelo de identificacion de fuentes y de determinacién de contribucion de
las mismas a los niveles totales de PM10 6 PM2,5. Dado que la suma de los
componentes analizados se aproxima a 75 % en peso de los niveles totales de PM10 y
PM2,5.



2. METODOLOGIA EN EL ESTUDIO DE LA PRESENCIA Y
NIVELES DE ESPECIES VOLATILES PRECURSORAS DE
OZONO EN LA ATMOSFERA DEL CAMPO DE GIBRALTAR

2.1. TOMA DE MUESTRAS EN LA ATMOSFERA DEL ENTORNO DEL
CAMPO DE GIBRALTAR

Se ha continuado € andlisis de muestras de aire tomadas en el entorno del
Campo de Gibratar, muestredndose en diferentes puntos de la zona con € fin de
confirmar los resultados obtenidos en informes anteriores e intentar, en la medida de lo
posible, establecer €l foco emisor de estas substancias. Para ello se han tomado muestras
con dos captadores de ato volumen (CAV) en paralelo con € objetivo de establecer su
distribucion espacia. Para evitar la influencia de los cambios de temperatura en las
concentraciones de estos compuestos en € aire a lo largo del dia, las muestras se han
tomado siempre dentro de la misma franja horaria.

Los puntos de muestreo se seleccionaron tomando como referencia el poligono
petroguimico y se clasifican como potencialmente muy afectado, afectado y no afectado
por las fuentes industriales, en funcion de las condiciones de viento reinantes durante el
periodo de muestreo (Figuras2'y 3):

Viento delevante  Puntos de muestreo. Guadarranque o Taraguilla (GA o
TA, punto muy afectado), Los Barrios (LB, punto afectado, ademés esta zona fue la que
registro las concentraciones més atas de estos compuestos anteriormente) y Puente
Mayorga (PM, punto cercano a las fuentes pero no afectado en estas de condiciones de
viento).

Viento de Poniente Puntos de muestreo: Puente Mayorga (PM, muy afectado),
LaLineade la Concepcion (LC, afectado) y Los Barrios (LB, no afectado).

En ambos casos se tomaron muestras en Jimena de la Frontera (JF) considerado
como un punto “remoto” (algado de las fuentes industriadles de la zona) que nos
indicarialos niveles de fondo de estos compuestos en la zona.

En e periodo comprendido entre octubre de 2005 y junio de 2006 se han llevado
a cabo cuatro nuevas camparias de muestreo de las previstas dentro del estudio de la
concentracion de COVs en la amosfera del Campo de Gibraltar. En concreto se han
tomado muestras de aire en el periodo comprendido entre el 23 y 30 de roviembre de
2005, del 11 a 19 de enero de 2006 y del 2 al 8 de marzo de 2006. Ademas, y con € fin
de compensar periodos de muestreo perdidos por diversas causas, se decidi6 afadir dos
nuevos periodos de toma de muestra en junio-julio y en septiembre de 2006. De €ellos se
ha redlizado €l correspondiente al 28 de junio a 5 de julio. Queda por o tanto pendiente
el muestreo de gptiembre para completar e estudio previsto. En dichos periodos se
tomaron muestras en e punto de Puente Mayorga y La Linea de la Concepcién o
Guadarranque, seguin €l plan y metodologia descritos en Informes anteriores.

Paralelamente se han tomado muestras de vegetacion en alguno de los puntos
estudiados, en concreto en Jimena de la Frontera, Los Barrios y Puente Mayorga, para
determinar su relacion con las concentraciones en € aire (considerando la vegetacion
como un “muestreador pasivo”’ de la contaminacién atmosférica). Si se observase una



relacion con los datos atmosféricos, se podria ampliar e estudio de la distribucion
espacial de estos compuestos en la zona con € andlisis de un mayor nimero de muestras
de vegetacion distribuidas en un area geogréfica mayor.

Condiciones de la toma de muestra.

Muestreador 1. Se utiliz6 un captador de alto volumen MCV (Collbatd,
Barcelona) que permite el muestreo simultaneo de los compuestos adsorbidos en €l
material particulado atmosférico y los presentes en la fase gas. Los primeros se recogen
sobre filtros de fibra de vidrio (GFA, 20,3 x 25,4 cm, 1,6 pm tamafio de poro,
Wathman), mientras que los compuestos en fase gas se adsorben en espumas de
poliuretano (PUFs, dos espumas en serie de 6 cm diametro x 5 cm altura; densidad 28,5
kg/n?). Flujo de succion 20 n/h. Tiempo de muestreo 2,5 h aproximadamente.

Muestreador 2. Captador de ato volumen similar al anterior pero provisto de una
sola espuma de poliuretano de mayor tamafio y densidad (10 cm diametro x 10 cm
atura; densidad 30 kg/nT), lo que permite volimenes de muesireo superiores sin
problemas de pérdidas de los compuestos més voldtiles. Flujo de succién 20 ni/h.
Tiempo de muestreo variable en funcién de la planificacion previa.
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Figura 2: Localizacion de los puntos de muestreo de aire y las principales fuentes
industriales de la zona.



Figura 3: Imagen de los distintos puntos de muestreo de aire. Identificacion codigos
segun Figura 2.



RESULTADOS

1. RESULTADOS DEL ESTUDIO DE LOS NIVELES Y
CARACTERIZACION DEL MATERIAL PARTICULADO
ATMOSFERICO

Dentro del proyecto “Situacion ambiental en e Campo de Gibraltar” se esta
realizando €l estudio de los niveles y caracterizacion del material particulado
atmosférico.

En la primera fase del proyecto se llevaron a cabo medidas de manera continua
en tres ubicaciones del Campo de Gibraltar. En cada una de las ubicaciones se midié un
periodo minimo de un afio, intentando realzar las medidas de manera simultanea en los
tres puntos.

Ademas de las medidas extensivas se han realizado hasta e momento cuatro
campahas intensivas de medidas. Durantes estas campafias, ademés del muestreo diario
de PM10 y PM25 en las cabinas seleccionadas, se realizd e seguimiento de la
dispersion de penachos emitidos en el poligono industrial del Campo de Gibraltar, y se
muestreo en situacion de impacto en superficie.

1.1. MEDIDAS EN TIEMPO REAL DE LOS NIVELES DE FRACCIONES
GRANULOMETRICAS DEL MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

LOS BARRIOS

En la Tablaly en la Figura 4 se presentan resumidos los niveles mensuales de
PM10, PM2,5 y PM1 obtenidos entre enero de 2005 y mayo de 2006 en la Cabina de
Control de la Calidad del Aire de la Junta de Andalucia en Los Barrios, concluyéndose
lo siguiente:

Los valores medios diarios para PM10 y PM2,5 fueron 37 pg PM10/nt,
22 ug PM2,5/nt y 15 pg PM1/nt, en d afio 2005, y 30 pg PM10/n?, 20 pg PM2,5/nt
y 14 pg PM1/n? en los cinco primeros meses del afio 2006 no superandose en ningdn
caso el valor limite anual de 40 ug PM10/nT fijado por la Directiva 1999/30/CE vy €
Real Decreto 1073/2002 para €l afio 2005.

El vaor limite diario definitivo de la Directiva de 50 pgPM10/nT para el
afo 2005 se ha superado en 26 ocasiones, inferior a limite de 35 dias que marca las
normativas citadas anteriormente. Ademas, debe tenerse en cuenta que 14 superaciones
del limite de 50 pg PM10/nT corresponden a episodios de intrusién sahariana, por 1o
gue 12 serian debidas exclusivamente a circunstancias antropicas. Entre enero y mayo
de 2006 se ha superado 7 dias el |imite de 50 pg PM10/nT, cinco de los cuales son
debidos unicamente a causas antropicas.

No se observa una distribucion estacional clarade los niveles de PM10, PM2,5y
PM1, y gases NOy y SO, (Fig. 5). Las mayores concentraciones de PM10y PM2,5 se
observan en el mes de marzo debido a mayor impacto de particulas de origen antrépico



y natural procedentes de masas de aire norteafricanas. Esporadicamente se observan
maximos puntuales en los meses de verano y otofio. La distribucion de NOx y SO, esa
modo de diente de sierra distribuyéndose los méximos a lo largo de todo €l afio, e

interpretados a partir del impacto de las emisiones industriales situadas a levante de la
estacion de muestreo (Figura ).

End Anexo Il se encuentras interpretados los niveles de PM10, PM2,5y PM1
segun causas naturales (Sahara-Sahel) y antropogeénicas para la estacion de muestreo de
Los Barrios.



Tabla 1: Niveles mensuales medios de PM 10 obtenidos con un equipo de atenuacion beta
y corregido por un factor de 1,08 y niveles mensuales medios de PM10, PM25 y PM1
(ng/nT), obtenidos con un equipo GRIMM 1107 a partir de las medias diarias corregidas
por un factor de 1,21 (PM10) y 1,33 (PM2,5), y dias que superan € vaor limite diario
propuesto para el 2005 (50 ugPM 10/nT), registrados en la estacion de Los Barrios entre
enero de 2005 y mayo de 2006. Se indican e nimero de superaciones atribuidas a
intrusiones saharianas (N>50 Sahara).

Al no disponerse de medidas gravimétricas desde enero a abril de 2006 s
obtienen algunas discrepancias entre |os equipos de atenuacion beta y GRIMM. Se estima
gue al finalizar € estudio en diciembre de 2006 se conocera € factor de intercomparacion
definitivo.

BETA GRIMM
N>50
NO, SO, PM10 PM10 PM2,5 PM1 n>50 Sahara
Afio 2005
Enero 20 20 36 36 SD SD 1 0
Febrero 17 18 30 54 20 13 1 0
Marzo 18 18 SD 48 30 19 9 5
Abril 17 18 SD 32 22 14 1 0
Mayo 18 18 SD 33 22 14 0 0
Junio 21 19 33 35 24 17 2 1
Julio 16 15 28 33 24 17 1 1
Agosto 24 23 35 35 24 17 4 2
Septiembre 16 18 36 28 21 15 1 1
Octubre 19 20 40 55 21 13 3 3
Noviembre 19 17 39 30 17 11 2 0
Diciembre 15 16 42 21 16 11 1 1
Total 19 18 35 37 | 22 | 15 26 14
BETA GRIMM
N>50
NO, SO, PM10 PM10 PM2,5 PM1 n>50 Sahara
Afo 2006
Enero 16 16 46 20 16 11 1 0
Febrero 17 17 51 23 20 14 0 0
Marzo 19 20 31 15 12 8 0 0
Abril 18 19 31 29 SD SD 3 1
Mayo 18 21 34 36 SD SD 3 1
Junio
Julio
Agosto
Septiembre
Octubre
Noviembre
Diciembre
Total 18 19 39 30 20 14 7 2
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Figura 4: Variacion estacional de los niveles medio diarios de PM10, PM2,5y PM1 en
la Cabina de Control de la Calidad del Aire de Los Barrios entre los meses de enero y
septiembre de 2005. Las flechas negras indican superaciones del valor limite diario
establecido para e 2005 (50 pg PM10/m®, linea sdlida) atribuibles a causas
antropicas. Las flechas grises indican las superaciones del citado limite diario
parcialmente atribuibles a causas saharianas.
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Figura 5: Variacién estacional de los niveles diarios de PM2,5/PM10, y NGO, y SO en la
Cabina de Control de la Calidad del Aire de la Junta de Andalucia en Los Barrios entre
los meses de enero de 2005 y mayo de 2006.
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Figura 5 (Continuacion): Variacion estacional de los niveles diarios de PM2,5/PM10, y
NO; y SO, en la Cabina de Control dela Calidad del Aire dela Junta de Andalucia en Los
Barrios entrelos meses de enero de 2005 y mayo de 2006.

LA LINEA

EnlaTabla 2 y en la Figura 6 se presentan resumidos los niveles mensuales de
PM10, PM2,5 y PM1 obtenidos desde €l en La Cabina de Control de la Calidad del Aire
de La Linea concluyéndose:

Los vaores medios diarios para PM10 durante el afio 2004 fueronde 42
g PM10/n?, 28 pg PM2,5/n? y 19 pug PM 1/nt, superandose e valor limite anual de 40
ng PM10/n? fijado por la Directiva 1999/30/CE y el Real Decreto 1073/2002 para €l
afo 2005. El valor medio obtenido para €l afio 2005 con €l equipo GRIMM 1107 de la
cabina de La Linea fue 40 pg PM10/nt, 21 pg PM2,5/nt y 15 ug PM 1/nt, valor igual
al limite referido anteriormente. En los cinco primeros meses del afio 2006, se
obtuvieron valores de 29 pg PM10/nt, 17 pg PM2,5/n? y 12 pg PM 1/n?

El valor limite diario de 55 pg PM10/nT para 2004 ha sido superado en
49 ocasiones, mientras que €l valor limite diario definitivo de la Directiva de 50 g
PM10/n? para e afio 2005 se ha superado en 88 ocasiones, estardo ambos por encima
de los 35 dias que marca las normativas citadas anteriormente. Ademas, debe tenerse en
cuenta que 27 superaciones del |imite de 55 pg PM 10/nT son parcialmente atribuibles a
episodios de intrusion sahariana, por lo que 22 serian debidas a circunstancias
antrépicas unicamente. Durante el afio 2005 se han producido 56 superaciones del limite
de 50 pg PM10/n?, siendo 21 parcidmente atribuibles a episodios de intrusion
sahariana, por lo que 35 serian debidas a circunstancias antrépicas. Este valor coincide
con € limite de 35 dias fijados por la directiva 1999/30/UE para € afio 2005.

Durante € afio 2004, los niveles de PM10, PM2,5 y PM1 muestran una
tendencia a incrementar hacia los meses de verano (Figuras 6y 7,y Tabla 7). La
proporcion de particulas alveolares (PM2,5) en PM10 disminuye desde los meses de
invierno a los meses de verano como consecuencia de los menores aportes relativos
antropogénico (mayoritariamente particulas finas) respecto a los de resuspensién y a la
mayor frecuencia de episodios de origen sahariano (dominantemente particulas gruesas)
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en los meses de verano, aumentando de nuevo entre los meses de invierno. No se
observa una distribucién estacional clarade NOy y SO, (Figura7).

En & Anexo IV se encuentras interpretados los episodios de niveles de PM 10,

PM25y PM1 segin causas naturales (Sahara-Sahel) y antrépicas para la estacion de
muestreo de La Linea.
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Tabla 2: Niveles mensuales medios de PM 10 obtenidos con un equipo de atenuacion beta
y corregido por un factor de 1,05 y niveles mensuales medios de PM10, PM25 y PM1
(ug/nT), obtenidos con un equipo GRIMM 1107 a partir de las medias diarias corregidas
por un factor comprendido entre 1,55 y 2,69, y dias que superan € vaor limite diario
propuesto para & 2005 (50 pg PM10/nt), registrados en la estacion de La Linea entre
enero de 2004 y mayo de 2006. Se indican e nimero de superaciones atribuidas a
intrusiones saharianas (N>50 Sahara).

BETA GRIMM
N>50
NO, SO, PM10 PM10 PM2,5 PM1 N>50 Sahara
Ao 2004
Enero 32 14 34 38 25 19 7 2
Febrero 23 13 33 36 23 17 4 0
Marzo 28 13 51 a7 24 15 11 8
Abril 24 11 30 36 20 12 0 0
Mayo 26 14 30 42 24 17 10 4
Junio 27 16 SD 50 30 22 15 12
Julio 29 12 SD 56 36 25 14 12
Agosto 31 13 SD 46 41 29 7 7
Septiembre 28 14 SD 51 37 27 13 12
Octubre 35 17 SD 40 31 21 5 5
Noviembre 28 14 SD 38 31 22 2 0
Diciembre 25 16 SD 28 24 16 0 0
Total 28 14 36 42 28 19 88 62
Afo 2005
Enero 24 14 SD 33 28 20 2 0
Febrero 26 14 SD 29 23 15 0 0
Marzo 26 10 SD SD SD SD SD SD
Abril 22 10 SD SD SD SD SD SD
Mayo 30 10 SD SD SD SD SD SD
Junio 23 8 SD 63 24 16 17 7
Julio 29 10 50 51 24 17 14 4
Agosto 32 10 39 50 24 18 10 3
Septiembre 28 10 42 47 22 16 9 5
Octubre 26 11 34 17 16 19 4 2
Noviembre 29 12 32 27 14 9 0 0
Diciembre 26 10 33 26 15 10 0 0
Total 27 11 38 40 21 15 56 21
Afio 2006
Enero 27 11 25 23 11 7 0 0
Febrero 28 10 27 22 14 11 0 0
Marzo 40 14 30 27 15 10 0 0
Abril 37 13 35 33 19 14 3 2
Mayo 22 12 43 41 21 15 4 2
Junio
Julio
Agosto
Septiembre
Octubre
Noviembre
Diciembre
Total 29 12 32 29 17 12 7 4
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Figura 6: Variacién estacional de los niveles medio diarios de PM10, PM2,5y PM1
en la Cabina de Control de la Calidad del Aire de La Linea desde € 1 de enero de
2004 a 30 de septiembre de 2005. Las flechas negras indican superaciones del valor
limite diario establecido para e 2005 (50 pg PM10/m?, linea sdlida) atribuibles a
causas antropogeénicas. Las flechas grises indican las superaciones del citado limite
diario parcialmente atribuibles a causas saharianas. La linea discontinua indica e

valor limite diario establecido para 2005 (50 pg PM10/m?).
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la cabina de Control de la Calidad ddl Aire de la Junta de Andalucia en La Linea
desde e 1 de enero de 2004 al 31 de mayo de 2006.
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Figura 7 (Continuacién): Variacion estacional de los niveles diarios de PM2,5/PM10
y SO, y NG en la cabina de Control de la Calidad del Aire de la Junta de Andalucia
en La Linea desde d 1 de enero de 2004 al 31 de mayo de 2006.

1.2. MEDIDAS EXTENSIVAS: CARACTERIZACION QUIMICA DE PM10 Y
PM2,5

1.2.1 Concentraciones de elementos mayoresy trazaen PM10y PM2,5

En la actualidad se dispone de la serie analitica de 46 muestras diarias de PM 10
en Puente Mayorga, 38 en LaLineay 37 en Los Barrios, en el periodo septiembre 2004
a diciembre 2005. En las Tablas 3y 4 se presentan las concentraciones diarias medias,
minimas y méximas de componentes mayores y traza en PM10 y PM25,
respectivamente, obtenidas en las estaciones de muestreo seleccionadas para los
periodos correspondientes en cada caso. La Figura8 presenta las contribuciones medias
obtenidas en las tres estaciones para los componentes crustal (Ca, Mg, Fe, K, COsZ,
S0, AlLO3, etc.), aerosol marino (Na, Cl, y Mg), compuestos inorganicos secundarios
(CIS; SO4%, NO3, y NH4"), materia organica y carbono elemental, (OM-EC) y la
fraccion indeterminada. A continuacion se resumen |os resultados més relevantes:

: Se ha obtenido una concentracién media de 33 pg PM10/nT en Los
Barrios, de 40 pg PM10/nt en LaLineay 41 pug PM10/nT en Puente Mayorga
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L os componentes tipicamente crustales suponen como media e 16-23%
de la masa de PM10. Ta como se observa en la Figura 8, la contribucion crustal en
PM10 es ligeramente superior en La Lineay en Puente Mayorga (8-9 pg/n?, 20-23 %
de PM10) que en Los Barrios (5 pg/nt, 16%). En La Lineay Los Barrios, estos valores
son similares a los obtenidos para el periodo febrero/marzo 2003 a febrero/abril 2004.

Respecto a la suma de OM+EC, se observa un ligero incremento en la
concentracion desde Los Barrios (3,8 pg/nt) hasta La Linea (4,5 ug/nt) y Puente
Mayorga (5,3 ug/nt) contribuyendo entre 11 (La Linea) y 13% (Puente Mayorga) de
la masa de PM 10. Las concentraciones medias de OM+EC en PM2,5 son muy similares
alasde PM10 (4,5y 4,6 ug/nt en Los Barrios y La Linea, respectivamente) suponiendo
entreel 17y 21% de lamasade PM2,5.

Los CIS, suponen como media € 29-31% del PM10, siendo su
contribucién en valores absolutos muy similar en las tres ubicaciores (10-13 ug/nt). En
PM2,5, esta contribucion se reduce ligeramente en valores absolutos (6,9-7,4 pg/nt, 25-
33% de PM2,5) debido a la mayoritaria distribucion granulométrica fina de estos
Compuestos.

La adicién de los componentes mayores antropogeénicos (CIS + OM+EC)
supone e 42% (14-18 pg/n?) de lamasa PM10y & 42-54% (12 pg/nt) de PM2,5.

Considerando e periodo analizado, las concentraciones de NH;" en
PM10 (1,1-1,2 pg/nT) estén en e rango de otras zonas industridizadas de Espafia
(Tabla 10, Querol et al. 2004), y las de NOs (3,3 a 4,6 pg/nt), estén en € rango de las
concentraciones medias maximas obtenidas en &reas urbanas con influencia industrial
del Levante espafiol @5 - 6 pg/nt). Las concentraciones medias de SO,% varian
ligeramente de una zona a otra, (5,8 pg/nt en Los Barrios y 76 pg/int en Puente
Mayorga), y también pueden considerarse relativamente elevadas.

El ratio medio Cl/Na obtenido indica un claro exceso de Na' respecto a
CI considerando € ratio marino, probablemente debido lacontribucién de otras fuentes
de sodio 0 a la conocida reaccion del HNOs con € NaCl marino formando NaNOs3 y
resultando en lavolatilizacion del CI. Lacargamarina (Cl, Nay Mg) supone e 10% del
PM10 en Los Barrios y Puente Mayorga (3 'y 4 pug/nt, respectivamente) y el 13% en La
Linea (5 pg/nt), y solamente el 3-4% del PM2,5 (0,5-0,9 pg/nt) 5 en Los Barrios y La
Linea

La concentracion media de Ni en PM10, (11, 17 y 32 ng/nT, en Los
Barrios, La Linea, y Puente Mayorga, respectivamente), puede considerarse también
como elevada s se compara con e valor propuesto por la UE como valor medio
recomendado (20 ngNi/nt en PM10, European Commission, 2004). Asf en el caso de
puente Mayorga se superaria el valor objetivo propuesto por dicha directiva.

Los niveles medios obtenidos de Pb, Asy Cd en PM10 (5-9, 04-0,7y
0,2-0,4 ng/nT) son claramente inferiores a los valores limite de Pb en PM10 (500 ng
Pb/nt, 1999/30/CE) y a los valores objetivo propuestos por la UE (6 ng Asi/nT y 5 ng
Cd/nt en PM 10, European Commission, 2004).
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Salvo contadas excepciones, la concentracion media de metales es
superior en Puente Mayorga, y menor en Los Barrios, probablemente debido a mayor
impacto de las emisiones industriales dada su mayor proximidad a los focos.
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Tabla 3: Niveles diarios medios, minimos y maximos de PM10 y componentes mayores
y traza en PM 10 obtenidos en Los Barrios, en la cabina de control La Lineay en Puente
Mayorga ubicada en el edificio de la asociacion de vecinos de Puente Mayorga durante

el periodo 15/09/2004-11/12/2005.

Puente Mayorga La Linea Los Barrios
PM10 PM10 PM10
15/09/04-11/12/05 15/09/04-11/12/05 15/09/04-11/12/05
N 46 38 36
pg/m’

media max, min, | media max, min, | media max, min,
PM10 41 76 6 40 98 14 33 60 15
OM+EC 5,3 19,7 1,4 45 8,5 0,9 3,8 7,0 1,1
C032' 2,3 6,4 0,4 2,6 5,6 0,6 1,3 3,2 0,1
SiO, 3,4 13,4 0,4 2,5 9,3 0,6 1,9 9,7 0,1
Al,O3 1,1 4,5 0,1 0,8 3,1 0,2 0,6 3,2 <0,1
Ca 1,6 4,3 0,3 1,7 3,7 0,4 0,9 2,1 0,1
K 0,3 0,6 <0,1 0,3 0,7 0,1 0,2 0,4 0,0
Na 2,0 4,0 0,2 2,5 7,7 0,5 1,6 3,9 0,3
Mg 0,4 1,0 0,1 0,5 1,1 0,1 0,3 0,6 <0,1
Fe 0,6 2,1 0,1 0,4 1,4 0,1 0,3 1,0 0,1
SO42' 7,6 18,3 0,4 7,1 27,5 1,5 5,8 15,1 0,7
NO3 3,5 8,4 0,4 4,6 19,1 0,2 3,2 12,6 0,6
cr 1,5 5,6 <0,1 2,3 10,8 0,1 1,6 8,2 <0,1
NH," 1,2 3,1 0,1 1,2 5,5 0,1 1,1 3,6 <0,1
Total 31 31 23
% 76 76 69

ng/m’

Li 0,5 1,7 <0,1 0,4 1,1 0,1 0,3 1,1 0,1
P 29 70 6 24 48 7,0 19 48 <0,1
Sc 0,5 3,4 <0,1 0,2 1,4 <0,1 0,2 1,1 <0,1
Ti 29 90 4 24 78 6 17 74 1
\% 43 286 4 25 112 5 19 70 1
Cr 24 282 <0,1 18 152 <0,1 14 75 <0,1
Mn 21 104 2 15 78 2 13 40 1
Co 1,3 7,7 0,1 0,4 1,2 <0,1 0,4 1,5 <0,1
Ni 32 158 0,3 17 50 0,7 11 27 <0,1
Cu 29 73 <0,1 17 53 <0,1 16 40 <0,1
Zn 102 1472 4,8 67 474 6 66 425 6
Ge 0,3 1,1 <0,1 0,2 0,6 <0,1 0,2 0,6 <0,1
As 0,7 5,8 0,2 0,5 15 <0,1 0,4 0,9 <0,1
Se 0,8 1,7 0,1 0,7 1,8 0,1 0,6 1,2 0,1
Sr 51 12 1,5 4,8 9,2 1,1 2,9 6,5 0,1
Zr 57 18 <0,1 7,0 17,0 <0,1 4,8 16,4 <0,1
Mo 8,4 67 <0,1 4,7 64,6 <0,1 3,2 48,0 <0,1
Cd 0,4 3,4 <0,1 0,2 1,5 <0,1 0,2 1,0 <0,1
Sn 1,3 4,7 <0,1 1,1 3,6 <0,1 0,5 1,3 <0,1
Sh 1,1 3,2 0,2 1,0 6,3 0,3 0,6 1,4 0,1
Ba 11,2 30 <0,1 7,5 24,2 <0,1 7,4 23,3 <0,1
T 0,04 0,1 <0,1 0,03 0,14 <0,1 0,03 0,07 <0,1
Pb 9,5 55 <0,1 7,8 33,8 <0,1 5,4 24,3 <0,1
Bi 0,4 3,4 0,02 0,2 1,0 <0,1 0,2 0,8 <0,1
Th 0,10 0,4 <0,01 0,06 0,25 <0,01 0,04 0,27 <0,01
U 0,11 0,6 <0,01 0,03 0,08 <0,010 0,02 0,07 <0,01
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Tabla 4: Niveles diarios medios, minimos y maximos de PM2,5 y componentes
mayores y traza en PM2,5 obtenidos en las cabinas de control LaLineay de Los Barrios
parael periodo15/09/04 a 19/08/05.

La Linea Los Barrios
15/09/04-11/12/05 15/09/04-11/12/05
N 45 29
ug/m’

media Max, Min, media Max, Min,
PM2,5 22 50 8 28 215 10
OM+EC 4,5 10,0 1,3 4,6 19,9 1,9
COs” 0,5 4,0 0,1 0,3 0,7 0,1
SiO, 0,6 4,2 <0,1 0,6 1,9 <0,1
Al,Os 0,2 1,4 <0,1 0,2 0,6 <0,1
Ca 0,3 2,7 0,1 0,2 0,5 <0,1
K 0,1 0,3 <0,1 0,1 0,2 <0,1
Na 0,4 1,3 <0,1 0,4 0,9 <0,1
Mg 0,1 0,4 <0,1 0,1 0,2 <0,1
Fe 0,1 0,6 <0,1 0,1 0,4 <0,1
S0, 5,1 16,0 0,3 4,9 13,1 0,4
NO5 1,0 3,6 0,1 0,6 4,0 <0,1
cr 0,3 1,2 <0,1 1,2 5,7 <0,1
NH," 1,3 3,6 <0,1 1,4 4,5 0,1
Total 15 15
% 67 53

ng/m3

Li 0,1 0,6 <0,1 0,1 0,2 <0,1
P 8,8 32,5 <0,1 2,6 8,3 <0,1
Sc 0,1 0,6 <0,1 0,2 0,8 <0,1
Ti 5 32 <0,1 4 16 0,3
v 20 50 <0,1 13 40 1
Cr 10,3 85,1 <0,1 14 53 <0,1
Mn 8 48 <0,1 10 27 1
Co 0,2 1,0 <0,1 0,2 0,4 <0,1
Ni 12,0 28,2 0,3 8 21 <0,1
Cu 12,4 37,2 <0,1 13 45 <0,1
Zn 46 313 <0,1 65 255 2
Ga 0,1 0,3 <0,1 0,1 0,2 <0,1
As 0,3 0,9 <0,1 0,3 0,6 0,1
Se 0,3 1,5 <0,1 0,2 0,4 <0,1
Sr 1,0 5,4 0,2 0,6 1,5 <0,1
Zr 5,6 15,5 <0,1 0,5 1,6 <0,1
Mo 3,1 47,4 <0,1 5 29 <0,1
Cd 0,3 2,5 <0,1 0,2 0,6 0,1
Sn 0,5 2.1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Sb 0,4 3,7 <0,1 0,4 0,6 0,2
Ba 4,2 17,4 <0,1 2,6 12,6 <0,1
Tl 0,0 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Pb 4,7 23,6 <0,1 3,5 9,1 <0,1
Bi 0,2 1,1 <0,1 0,2 0,5 0,1
Th 0,02 0,14 <0,01 0,01 0,06 <0,01
U 0,02 0,09 <0,01 0,01 0,04 <0,01
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Figura 8: Contribucion media (en pg/m°) de los componentes crustales, OM+EC,
aerosol marino, CS y fraccion indeterminada obtenida en PM10 en las estaciones
seleccionadas durante el periodo 15/09/2004-11/12/2005.

1.2.2 Comparacion con las concentr aciones de metales en PM 10 obtenidas en otras
areas de Espana

En laTabla 5, se comparan las concentraciones obtenidas en €l lazona de
estudio en €l primer periodo de muestreo (Algeciras, La Lineay Los Barrios en 2004-
2004, Informe del CSIC de abril de 2005) y en 2005 (La Linea, Los Barrios y Puente
Mayorga) con las medias anuales obtenidas en otras zonas de Espaiia para 2001 (Tabla
10, Queral et al. 2004).

En las Figuras 9 y 10 se presentan los niveles medios anuales de
elementos traza en PM 10 obtenidos en Puente Mayorga (2004-2005) y en La Lineay
Algeciras (2003-2004) y se comparan con los obtenidos en otras localidades
influenciadas por emisiones de complejos petroquimicos o ¢k plantas metallrgicas y
con los rangos medios obtenidos en entornos urbanos y rurales sin influencia industrial
(MMA, 2006).

La comparacion de las concentraciones obtenidas en el periodo analizado
con las medias anuales obtenidas en otras zonas de Espafia para 2001 (Tabla 5, Querol
et al. 2004), muestran que la zona de estudio se caracteriza por valores elevados de V
(19 ng/nten Los Barrios, 25 en La Lineay 43 en Puente Mayorga).

En Puente Mayorga, Algeciras y La Linea es donde se registran los mayores
niveles de V, superiores a los obtenidos en zonas con mayor influencia de emisiones
petroquimicas (Figuras 6 y 7). Generamente € V se asocia a las emisiones de
combustién de fuel. En este caso la mayor proximidad de la central térmica de fuel ala
estacion de Puente Mayorga no permite explicar las mayores concentraciones obtenidas
en esta localidad, ya que dada la altura de la chimenea, cabria esperar mayores
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concentraciones en localizaciones algo mas algadas del foco emisor. Teniendo en
cuenta los resultados obtenidos hasta ahora se observa una variabilidad espacial, con
una distribucion de las concentraciones de V' de mayor a menor: Puente Mayorga>La
Linea>Algeciras>Los Barrios). Ademas, hay que considerar que en Algeciras y Los
Barrios se obtuvieron las mayores concentraciones de V en condiciones de viento de
Levante, mientras que en la Linea se registraron niveles similares en situacion de viento
de Levante y de Poniente (ver Informe CSIC de abril de 2005). Por tanto, se deduce que
el foco emisor principal de V debe estar localizado a este de los emplazamientos de
Algeciras y Los Barrios, pudiendo estar situado a este o a oeste de la cabina de La
Linea. Este foco tiene un impacto muy importante en Puente Mayorga donde, hasta el
momento con los andlisis disponibles, no se evidencia una relacion entre la
concentraciéon de V y la direccion de viento. A partir de todas estas observaciones se
puede considerar que los atos niveles de V registrados podrian estar relacionados con:
emisiones fugitivas proximas o emisiones directas a baa atura de las plantas
industriales, o bien con emisiones de los bugues. Hay que tener en cuenta que € trafico
maritimo es muy importante en la zona, con una actividad intensa en las proximidades
de Puente Mayorga (atrague de barcos en la Bahia de Algeciras) para carga 'y descarga
de productos industriales.

Tabla 5: Comparacién de las concentraciones medias de SO4% y NOs y de elementos
traza en PM10 en Puente Mayorga, Los Barrios y La Linea en e periodo septiembre
2004 a diciembre de 2005 con los resultados obtenidos en otras zonas de Esparia en
2001 (Querol et al. 2004) y en Huelva en 2002 y 2003. Bem.: (Becantes, A Corufia),
fondo rural; LPGC (Las Pamas de Gran Canaria) y Alcob (Alcobendas, Madrid), fondo
urbano; Sagr.. Sagrera, Barcelona, fondo urbano con influencia de tréfico; Llodio, y
Tarrag (Tarragona) fondo urbano con influenciaindustrial; I; UMLB: Unidad mévil Los
Barrios, LB: cabina de Los Barrios; LL: La Linea, ALG, Algeciras; PM, Puente
Mayorga.

Bem.| LPGC | Alcob.| Sagr. | Llodio | Tarrg. Huelva ALG| UMLB LB LL LL PM
2001| 2001 | 2001 | 2001 | 2001 | 2001 | 2001 2002 2003|2003| 2003 |2005|2003| 2005| 2005
2004| 2004 2004
n 87 90 86 92 87 62 91 66 33 72 33
ug/m?
S04 3 2,7 29 49 54 49 43| 5,0 55 58| 65 81 82
NOs 0,9 1,6 2 3.9 15 39 28| 35| 38 32| 36 52 27
ng/m?®
Ti 7 52 30 83 24 21 60 45 54 [ 31 25 17 36 24 | 29
\Y, 5 7 4 15 8 6 7 6 5 25 20 19 28 25 | 43
Cr 18 19 2,6 8 25 25 22 25 0,6 6 15 14 24 18 | 24
Mn 5 11 10 23 87 9 11 10 9 8 12 13 17 25 | 21
Co 0,1 0,3 0,2 04 | 05 0,2 0,4 0,3 02| 03| 05 04|06 04 13
Ni 3 4 2 7 33 4 4 3 6 11 14 11 20 17 | 32
Cu 9 23 28 48 33 29 70 108 30 | 23 5 16 11 17 | 29
Zn 16 14 96 97 | 417 38 51 33 45 | 39 61 66 73 67 | 102
As 0,5 0,3 0,7 15 18 0,7 54 48 47 (05| 06 04|09 05| 07
Se 0,9 0,3 0,7 12 | 39 0,8 18 12 12| 05| 05 06|08 07| 08
Mo 4 2 6 8 21 4 5 11 1 7 6 3 15 5 8
Cd 0,2 0,2 0,3 0,7 1.2 0,2 0,8 0,5 04)01| 02 02|03 02] 04
Sn 14 0,5 2,0 45 39 1,6 25 2,1 1,8 10 025| 14 11| 13
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: Tal como se observa en la Tabla 5 la concentracion media de Ni en
PM10, (11, 17 y 32 ng/nt, en Los Barrios, La Linea, y Puente Mayorga,
respectivamente), puede considerarse también como elevada s se compara con otras
zonas industriales de Espafia, y con el valor propuesto por la UE como valor medio
recomendado (20 ng Ni/n? en PM10, European Commission, 2004). Asi en e caso de
Puente Mayorga se superaria €l valor objetivo propuesto por dicha directiva.

Como se aprecia en las Figuras 9y 10 los rangos de Ni, Cr, Mn, Mo, y
Zn determinados en Puente Mayorga (y en menor medida en La Lined) son claramente
superiores a los interval os obtenidos en zonas urbanas y rurales sin influencia industrial,
siendo similares a los obtenidos en otras zonas afectadas por las emisiones de la
metalurgia (Llodio) y son superiores a los obtenidos en zonas con influencia de las
emisiones petroquimicas. Por tanto el origen de estos elementos (como se dedujo del
estudio de contribucion de Fuentes realizado para La Linea, ver Informe CSIC de abril
de 2005) esta relacionado fundamentalmente con las emisiones metal Urgicas de la zona.

Los niveles de La, Co, Sc y Hf registrados en Puente Mayorga son
superiores a los obtenidos en € resto de las estaciones estudiadas (incluyendo La Linea
y Algeciras). Cabe remarcar que los niveles de Algeciras y La Linea son incluso
inferiores a los registrados en las estaciones de fondo urbano y rural. En este caso, s
gue se evidencia que las concentraciones de Lay Co incrementan en situacion de viento
del oeste. No obstante, es necesario disponer de un registro més representativo de
muestras que permita identificar la fuente de estos elementos.

Urbanas ™ Rurales O TarrO P MayorgaO PuertO Alge OHuelva

Zn Ti Cu PbBaMnV Sb Cr Ni Sr Sn Zr Mo Rb As Ce Se Bi

Li C W La Nd Co Nb Y T U Ga Th Sc Hf Pr Cs Be

Figura 9: Niveles medios anuales de elementos traza en PM10 obtenidos en Puente
Mayorga (2004-2005) y Algeciras (2003-2004) comparados con los obtenidos en otras
localidades influenciadas por emisiones de complejos petroquimicos y con 1os rangos
medios obtenidos en entornos urbanosy rurales sin influencia industrial (MMA, 2006).
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Figura 10: Niveles medios anuales de elementos traza en PM10 obtenidos en Puente
Mayorga (2004-2005) y La Linea (2003-2004) comparados con los obtenidos en otras
localidades influenciadas por emisiones de actividades metalUrgicas y con los rangos
medios obtenidos en entornos urbanos y rurales sin influencia industrial (MMA, 2006).
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2. ESTUDIO DE LOS NIVELES DE ESPECIES VOLATILES
PRECURSORAS DE OZONO EN LA ATMOSFERA DEL CAMPO
DE GIBRALTAR

2.1. RESULTADOS OBTENIDOS EN LAS CAMPARNAS REALIZADAS HASTA
LA ACTUALIDAD

De los nuevos periodos de muestreo se han analizado hasta la actualidad las
muestras correspondientes a octubre y roviembre de 2005, y eneroy marzo de 2006,
mientras que las muestras en junio-julio de 2006 estéan en fase de andisis. Siguiendo €l
formato de anteriores Informes, en la Tabla 6 se indica el porcentgje de muestras en las
gue cada uno de los COV's analizados se determind por encima del limite de deteccion
del método para los nuevos periodos de muestreo analizados, mientras que en e Anexo
VI se incluye la media diaria y media semanal de las concentraciones de COVs en
Puente Mayorga, Guadarranque y La Linea. Asimismo, en la Tabla 7 se presentan los
niveles medios obtenidos en estos puntos a la vez que se comparan con los medidos en
los estudios anteriores en Los Barrios y La Linea de la Concepcion, y con otros
descritos en laliteratura para zonas de caracteristicas diferentes.

Tabla 6: COVs en la aimésfera del Campo de Gibraltar. Porcentaje de muestras por

encimadel limite de deteccidn para los nuevos periodos de muestreo analizados.

Compuesto PTE. MAYORGA LA LINEA | GUADARR
OCT'05 | NOV'05 | ENE'0O6 [ MAR'06 OCT.’ 05 ENE’ 06
(n=20) (n=18) (n=19) (n=20) (n=12) (n=11)

I sopentano 100 100 Q0 100 100 100
1-Penteno (1pteno) 100 100 95 100 100 100
n-Pentano (pent) 100 100 0 100 100 100
Trans-2-Penteno (t-2pteno) 100 100 0 100 100 100
cis-2- Penteno+ isopreno* 100 100 0 100 92 100
(c-2pteno+isop)

n-Hexano (hex) 100 100 100 100 100 100
Ciclohexano (ciclohex) 95 100 95 100 100 92
2,3-Dimetilpentano (2,3dmptano) 95 100 95 9%5 100 92

I sooctano( isooct) 95 100 100 100 100 100
n-Heptano (Hept) 95 100 95 100 100 92
n-Octano (oct) 95 85 68 100 100 92
Benceno (benc) 100 100 100 100 100 100
Tolueno (toluen) 100 100 100 100 100 100
Etilbenceno (etilbenc) 100 100 100 100 100 100
m/p-Xileno* (m/p-xile) 100 100 100 100 100 100
o-Xileno (o-xile) 100 100 100 100 100 100
1,3,5TMB 50 85 100 100 50 100
1,24TMB 100 100 100 100 100 100
1,2,3TMB 100 100 100 100 100 100

TMB, Trimetilbenceno. * Analizados conjuntamente.
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Tabla 7: Niveles de COVs en diferentes puntos de la zona del Campo de Gibraltar (media £ error tipico) y comparacion con aquellos
descritos en otras regiones con diferente grado de contaminacion (valores en pg/nt).

!(Ferndndez-Villarrenaga, Lopez-Mahia et al. 2004). *Valores en las estaciones del Reino Unido correspondientes a la media del periodo enero-
diciembre de 2001. >(Annual Report for the UK Ambient Hydrocarbon Air Monitoring Network, 2002). *(Simon, Baer et al. 2004), *(Kwon, Weisel et
al. 2006).

cov LosBarrios Lalinea PuenteMayorga La Linea Guadarranque La Corufia Cardiff Londres Toulouse  Elizabeth
(n=61) (n=97) Mar zo’ 05- Sept./Oct ‘05  Marzo 05/ (urb.) (urb. fondo)? (urb.)?>  (urb.fondo)® (urb./ind.)
2003-2004  2003-2004 Marzo' 06 (n = 25) Ene’ 06 (n=183)
(n =128) (n=22)
Isopentano 1,51+0,23  4,76+0,58 11,7+1,93 9,18+3,47 5,72+1,58 5.3 19
1-Penteno 0,10+0,05  0,09+0,02 0,14+0,02 0,08+0,01 0,07+0,02
n-Pentano 0,74+0,22  0,15+0,04 4,20+0,55 1,44+0,43 4,94+1,59 2.2 4.8
trans-2-Penteno 0,06£0,04  0,16+0,05 0,47+0,08 0,28+0,06 0,16+0,08 0,26 1,1
| sopreno 0,06+0,03  0,07+0,01 0,18+0,03 0,14+0,02 0,04+0,02 0,75+0,48 0,28 0,79
n-Hexano 0,43#0,18  0,47+0,26 2,55+0,49 0,15+0,06 1,30+0,47 1,1 1,8
n-Heptano 0,01+0,00  0,03+0,01 1,10+0,14 0,09+0,02 0,64+0,35 1,37+1,18 0,46 1,2
Isooctano 0,32+0,11  0,51+0,31 0,39+0,06 0,18+0,04 0,10+0,05
2,3-Dimetilpentano  0,01+0,00  0,03+0,01 0,26+0,03 0,09+0,01 0,33+0,18
Ciclohexano 0,11+0,04  0,25+0,05 0,78+0,08 0,26+0,04 1,27+0,44
Octano 0,01+0,00  0,03+0,01 0,74+0,12 0,06+0,01 0,14+0,06 1,42+1,41
Benceno 0,31+0,03  0,63+0,07 2,70+0,60 1,10+0,39 1,55+0,42 3,43+4,08 1,8 4,6 1,1+0,3 1,50
Tolueno 0,66+£0,22  1,33+0,20 4,79+0,65 1,63+0,21 1,40+0,31 23,6+34,8 57 21 61+2,1 6,82
Etilbenceno 0,08+0,02  0,20+0,03 1,13+0,14 0,27+0,03 0,31+0,08 3,34+4,28 1,5 4,1 1,35
m/p-Xileno 0,17+0,03  0,65+0,08 1,91+0,19 0,58+0,08 0,64+0,15 5,08+2,74 37 14 4,0£1,5 325
o-Xileno 0,13+0,02 0,67+0,11 1,52+0,17 0,70+0,14 2,26+0,68 2,74+0,72 1,3 5.3 13+0,5 1,71
1,2,4TMB 0,23+0,04  0,96+0,13 1,09+0,11 0,73+0,08 0,66+0,18 4,15+2,90 55
1,2,3TMB 0,02+0,00  0,10+0,01 0,31+0,04 0,13+0,02 0,17+0,06 0,65+0,47
1,35TMB 0,18+0,03  0,64+0,12 0,38+0,05 0,06+0,02 0,14+0,06 0,89+1,07 1,7
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Tal y como se puede observar, la tendencia es similar a la descrita en Informes
anteriores, es decir, los niveles mas atos se detectan en Puente Mayorga para la mayoria
de los compuestos, mientras que en La Linea de la Concepcion se observan niveles
significativamente més bajos. Guadarranque constituye un caso intermedio, con valores
altos para algin compuesto en concreto, superiores incluso a los medidos en Puente
Mayorga, tal es e caso del n-pentano, ciclohexano y o-xileno. El resto de COVs
presentan valores similares o ligeramente superiores a los detectados en La Linea de la
Concepcion.

En general, los niveles medios detectados hasta ahora en La Linea son superiores
a los medidos en estudios anteriores en este punto de muestreo para  mayoria de
COVs analizados (Figura 11). Esto se explicaria en base a disefio del estudio actual, ya
gue Unicamente se toman muestras en La Linea en condiciones de viento de ponientey,
por lo tanto, bajo el impacto de las fuentes industriales de la zona, por 1o que las medias
obtenidas se corresponden basicamente a esta situacion, mientras que en €l estudio
anterior se tomaron muestras en todas las condiciones meteorolégicas, por 1o que se
obtenia una media global.
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Figura 11: Niveles medios de COVs en La Linea de la Concepcion.

El hecho de que los niveles detectados en La Linea no sean excesivamente méas
altos que en e estudio anterior, e inferiores a los detectados en Guadarrangue con
vientos de levante, indica que este punto esta menos influido por las fuentes industriales
de la zona, mientras que en Guadarrangue €l impacto es mayor.

S comparamos los niveles obtenidos hasta la actualidad en los tres puntos
estudiados con otros descritos en la literatura observamos un mayor impacto de
contaminacién por hidrocarburos aliféticos relacionados con las fuentes industriales en
la zona de estudio, mientras que los niveles de BTXs son similares o inferiores a los
descritos en otras zonas urbanas, S exceptuamos el benceno y € o-xileno en Puente
Mayorga y Guadarranque, respectivamente.
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22. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES METEOROLOGICAS Y LAS
ACTIVIDADES SOCIOECONOMICAS

Los nuevos periodos de muestreo estudiados confirman |os resultados descritos
en Informes anteriores indicando una gran influencia de la direccién del viento en las
concentraciones de COV'sy en su distribucion relativa. Sin embargo, no se ha detectado
una relacion clara entre los niveles de COVs en € aire 'y la velocidad del viento como
en estudios anteriores (valores mas bgjos a medida que aumentaba la intensidad del
viento), debido probablemente a que los puntos de muestreo se encuentran bgo €
impacto directo de las fuentes de emision (caso de Puente Mayorga 'y Guadarrangue) o a
gue la toma de muestra se realiza cuando este impacto es mayor (caso de La Linea con
vientos de poniente).

En la Figura 12 se muestra e perfil medio por compuestos obtenido en los
puntos de muestreo estudiados. Los perfiles detectados en La Linea y Puente Mayorga
son similares entre si, con € isopentano como compuesto mayoritario, seguido del
tolueno y n-pentano. Otros compuestos significativos son e benceno, hexano, m/p-
xilenoy o-xileno. En general, estos perfiles son similares a los determinados en otros
puntos de la zona en estudios anteriores. Sin embargo, en Guadarrangque se ha detectado
una distribucién de compuestos ligeramente diferente, con una concentracion elevada de
n-pentano, similar a la del isopentano, y una contribucion significativa de hexano,
ciclohexano y, sobre todo, o-xileno. En €l caso concreto de este compuesto aromatico se
han detectado muestras con valores méaximos del orden de los 28 ng/nt. Este
compuesto ya se habia detectado en concentraciones elevadas en € primer muestreo
realizado en este punto y se confirman en los nuevos periodos analizados, 1o cual indica
la presencia de una fuente de contaminacion de o-xileno especificamente en
Guadarranque.

La influencia de la direccion del viento en las concentraciones de COVs se
resume en las Tablas 8 y 9. En ellas se puede observar que los niveles de los COV's mas
importantes aumentan en Puente Mayorga y La Linea en situaciones de viento W-NW.
Tal es e caso del isopentano, n-pentano, tolueno o benceno entre otros, aunque las
diferencias en las concentraciones entre vientos de poniente o levante son mayores en €l
caso de Puente Mayorga que en la Linea, de acuerdo con & impacto mas directo de las
fuentes industriales sobre este punto de muestreo.

30



—— GUADARRAN —&—La Linea 2005-06 Pte Mayorga

14,0

12,01
10,01
8,01
6,0

ug/m3 (media)

4,01
2,01

>
E

1,2,3-TMB
1,3,5-TMB

0,0

Isopen
1-Pent |
n-Pent
trans-2- |
Pent
Isopr
n-Hex
n-Hept
Isooct
2,3
Dimetilpent
Ciclohex
Oct
Benc
Tol
Etilben
m/p-Xil
o-Xil
1,2,4-TMB

COVs

Figura 12: Distribucion cualitativa de los COVs analizados en el aire del Campo de
Gibraltar.

En Guadarranque, € bajo nimero de muestras disponibles hasta la actualidad no
permite diferenciar situaciones de viento con tanta resolucion, por o que Unicamente se
ha discriminado entre vientos del este y del oeste, incluyendo de 0 a 180° en el primer
caso y de 180 a 360° en e segundo. Los resultados se resumen en la Tabla 9, y td y
como se puede observar, los niveles son significativamente mayores cuando € viento
sopla de levante, de acuerdo con € mayor impacto de las emisiones del poligono
industrial en estas situaciones. Esto se observa para todos los compuestos, excepto para
el o-xileno y, en menor grado, € n-octano y & 1,3,5-trimetilbenceno.

Como se ha comentado anteriormente, este punto de muestreo parece
encontrarse bajo € impacto de una fuente de contaminacion especifica relacionada con
el o-xileno, pero en este caso la direccion del viento no es un parametro determinante en
sus niveles. Los diferentes andlisis estadisticos realizados parecen indicar que los
niveles altos de o-xileno se asocian sobre todo a las muestras tomadas entre las 20 h y
las 8 h del dia siguiente, 1o que en & estudio hemos definido como muestras nocturnas
(Figura 13). Algo similar se ha detectado para e 1,3,5-trimetilbenceno o n-octano,
aungue en el caso de estos compuestos € andlisis estadistico indica que las diferencias
son significativas solo aun nivel de confianza del 90 %.
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Tabla 8 Vaores medios (min.-max.) de COVs en Puente Mayorga y La Linea de la
Concepcidn para vientos de poniente (W-NW = 250-340°) y levante (E-SE = 70-160°).

Puente Mayorga La Linea de la Concepcion
COVs (ng/nt) | W-NW (n=77) E-SE (n = 24) W-NW (n =17) E-SE (n=3)
| sopentano 15,62 6,03 10,50 3,87
(0,05-135) (0,27-111) (1,17-78,7) (1,03-8,27)
1-Penteno 0,19 0,07 0,09 0,03
(ND-1,06) (0,01-0,97) (0,03-0,22) (0,02-0,05)
n-Pentano 6,55 1,08 1,77 0,36
(0,03-26,0) (0,01-24,4) (0,08-8,17) (0,03-1,31)
n-Hexano 341 1,17 0,15 0,13
(ND-18,9) (ND-43,1) (0,03-1,04) (0,02-0,66)
n-Heptano 1,71 0,08 0,12 0,03
(ND-9,13) (ND-1,34) (0,02-0,46) (0,01-0,08)
Ciclohexano 1,16 0,16 0,27 0,11
(ND-5,11) (ND-0,95) (0,07-0,76) (0,04-0,30)
n-Octano 1,17 0,02 0,05 0,05
(ND-7,69) (ND-0,21) (0,01-0,12) (0,002-0,21)
Benceno 3,73 0,97 1,28 0,40
(0,04-65,5) (0,07-23,5) (0,12-7,21) (0,08-1,44)
Tolueno 7,42 1,26 1,66 0,50
(0,04-44,4) (0,10-9,64) (0,26-3,66) (0,45-3,75)
Etilbenceno 153 0,48 0,25 0,24
(0,01-7,50) (0,02-11,43) (0,08-0,59) (0,13-0,49)
m/p-Xileno 2,71 0,60 0,55 0,43
(0,03-9,53) (0,06-4,49) (0,16-2,47) (0,25-0,88)
o-Xileno 2,08 0,63 0,76 0,32
(0,02-9,53) (0,01-10,6) (0,19-2,47) (0,17-0,66)
1,2,4TMB 143 0,43 0,68 0,67
(0,05-8,02) (0,07-2,70) (0,26-1,69) (0,43-1,22)

n, nimero de muestras. ND, no detectado. 1,2,4TMB, 1,2,4-trimetilbenceno.
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n-Octano (ug/m3)

Tabla 9: Niveles medios (min.-max.) de COVs en Guadarranque en funcién de la

direccion del viento.

COVs (my/n?) E (n=13) W (n=9)

| sopentano 10,6 (1,26-43,3) 1,32 (0,13-2,66)
1-Penteno 0,08 (0,02-0,23) 0,03 (0,01-0,12)
n-Pentano 6,03 (0,07-20,7) 0,53 (0,03-1,81)
n-Hexano 2,68 (0,03-10,6) 0,15 (0,01-0,30)
n-Heptano 0,91 (0,01-4,35) 0,23 (0,01-0,91)
Ciclohexano 1,61 (ND-6,00) 0,17 (0,02-0,70)
n-Octano 0,23 (ND-0,82) 0,13 (0,01-0,91)
Benceno 1,88 (0,07-5,34) 0,48 (0,06-0,92)
Tolueno 1,62 (0,08-3,39) 0,43 (0,08-0,69)
Etilbenceno 0,35 (ND-1,08) 0,11 (0,02-0,21)
m/p-Xileno 0,74 (0,16-1,77) 0,31 (0,06-0,56)
o-Xileno 3,71 (0,11-28,3) 8,03 (0,76-24,8)
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Figura 13: Concentraciones de o-xileno y n-octano en Guadarranque en funcién de la
direccion del viento y de la hora de muestreo (azul muestras diurnas y rojo muestras
nocturnas).

El resto de compuestos analizados muestran en general concentraciones mas
altas en las muestras diurnas en todos los puntos de muestreo estudiados, salvo
excepciones puntuales (ver Figura 14).

Por otro lado, a medida que se dispone de un mayor niumero de datos se observa
gue, en general, Unicamente en La Linea se observa un patron claro de las
concentraciones de COVs en e aire en funcién del dia de la semana, con vaores
minimos durante los fines de semana. Dicho patron no se observa en Guadarranque y
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Puente Mayorga, donde el pardmetro determinante de las concentraciones es la
direccion del viento.

2.3. FUENTES DE CONTAMINACION POR COVs EN LOS PUNTOS
ESTUDIADOS

S s utilizan los indicadores descritos en Informes anteriores para la
identificacion de las principales fuentes de contaminacion por COVs en los puntos de
muestreo estudiados, se observa una mayor influencia de las fuentes industriales sobre
el tréfico, no solo en Puente Mayorga, sino también en Guadarranque y La Linea de la
Concepcion
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Figura 14: Media de las concentraciones de COVs en € aire para distintos periodos
del dia. Se han considerado todos los periodos de muestreo analizados hasta la
actualidad.



Asi por gemplo, aunque se observa una cierta correlacion entre los niveles de
benceno, m/p-xileno y tolueno para los tres puntos estudiados, e coeficiente de
correlacion es menor que en estudios anteriores (Figura 15).
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Figura 15: Relacion entre los BTXs en los puntos de muestreo estudiados.

Por e contrario, la correlacion detectada entre e benceno y € n-pentano,
indicativa de un origen comun relacionado con las pérdidas por evaporacion de las
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plantas petroguimicas, es significativa (nivel de significacion del 99 %) en los tres
puntos de muestreo (Figura 16).
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Figura 16: Relacion entre el benceno y e n-pentano en €l aire del Campo de Gibraltar.

En este sentido cabe sefidar que las concentraciones maximas de benceno
detectadas en Puente Mayorga en octubre de 2005 (66 ng/nT y 24 ng/nt) no se
corresponden con niveles maximos del resto de compuestos arométicos ni con € n-
pentano, por |0 que en principio estarian relacionadas con una fuente de emisién a
margen de la asignada por estos indicadores. Estos valores no se han tenido en cuenta en
las regresiones mostradas anteriormente.

2.4.NIVELES DE BENCENO EN EL CAMPO DE GIBRALTAR

En la Figura 17 se resumen los niveles medios de benceno medidos en los tres
puntos de muestreo seleccionados de la zona de estudio, para cada uno de los periodos
analizados, mientras que en la Tabla 16 se indican los valores medios totales en
condiciones normales de presidon y temperatura para este compuesto.

Los niveles mas altos se han detectado en Puente Mayorga para todos los
periodos estudiados, excepto en marzo de 2005 donde las concentraciones mas atas se
detectaron en Guadarranque. Sin embargo, en ningin caso se superan los valores
maximos para este compuesto en €l aire ambiente.
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Figura 17: Valores medios de benceno en condiciones normales de temperatura y
presion en e Campo de Gibraltar para los diferentes periodos estudiados hasta la
actualidad.

Tabla 10: Niveles medios (min.-max.) de benceno en condiciones normales en el aire
del Campo de Gibraltar.

Puente Mayorga Guadarranque LaLinea

(n=128) (n=22) (n=
Benceno (ng/nt’ c.n.) 2,60+0,57 1,24+0,28 1,03+0,36
(min. —max.) (0,04-66) (0,05-5,18) (0,08-7,13)

S nos centramos en Puente Mayorga y analizamos los niveles de las muestras
individuales, observamos que las concentraciones mas atas se han detectado en €
periodo de octubre de 2005, donde se midieron valores maximos de hasta 66 ng/nt

(Figura 18). También en mayo de 2005y enero-marzo de 2006 se han detectado valores
puntuales altos, en situaciones de viento de poniente.

Respecto a los niveles tan elevados que se midieron en Puente Mayorga en
octubre de 2005, cabe sefialar que se detectaron también valores maximos de benceno
en LaLinea parala mismafechay periodo del dia
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analizadas en Puente Mayorga.
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ANEXO I11

INTERPRETACION SE SERIES TEMPORALES DE PM10, PM25 Y PM1
(UNIDADESEN uG PM10/M % OBTENIDAS MEDIANTE UN EQUIPO GRIMM
1007, ENTRE FEBRERO DE 2005 Y MAYO DE 2006 EN LA CABINA DE
CONTROL DE LA CALIDAD DEL AIRE DE LA JUNTA DE ANDALUCIA DE

LOSBARRIOS.
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ANEXO IV

INTERPRETACION SE SERIES TEMPORALES DE PM10, PM25 Y PM1
(UNIDADESEN puG PM10/M®) OBTENIDAS MEDIANTE UN EQUIPO GRIMM
1007, ENTRE ENERO DE 2005 Y JUNIO DE 2006 EN LA CABINA DE
CONTROL DE LA CALIDAD DEL AIRE DE LA JUNTA DE ANDALUCIA DE
LA LINEA.
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ANEXO V

INTER COMPARACION DE EQUIPOS DE MEDIDA DEL MATERIAL
PARTICULADO ATMOSFERICO

En este Anexo se presenta la intercomparacion de los equipos automaticos de
atenuacion beta de medida de PM10 y GRIMM 1107 de medida de PM10, PM2,5 y
PM1 utilizados en las cabinas de Control de la Calidad del Aire de LA LINEA y LOS
BARRIOS (Campo de Gibraltar) con un equipo gravimétrico de referencia (Captador
Alto Volumen). En el equipo de alto volumen se han utilizado filtros de fibra de cuarzo
Schleicher and Schuell.

La Directiva 1999/30/CE, primera Directiva Hija de la Directiva Marco de Calidad del
Aire 1996/62/CE, requiere que los Estados Miembros implementen programas de
medidas del material particulado en aire ambiente a partir del 19 de Julio de 2001, y
presenten anualmente los datos obtenidos con estos programas a la Comision, y que
esta informacién sea publica. La Directiva establece las metodologias y técnicas para
medir los niveles de particulas, bien utilizando la instrumentacion del método de
referencia o utilizando equipos que puedan demostrar su equivalencia a un

instrumento de referencia.

A continuacion se resumen los resultados obtenidos, indicando en cada caso:
1. Periodo: periodo considerado

2. N: Numero de datos considerados

3. AUTOMATICO

3.1. PM10: concentracion Media de PM10 (en pg/m® del equipo
AUTOMATICO para el periodo considerado

3.2.  NS: numero de dias con valores medios diarios, obtenidos con el equipo
AUTOMATICO, superiores al limite diario establecido por la Directiva EC1999/30
(50 pg PM10/m?®)

4. GRAVIMETRICO

4.1. PM10: concentracion Media de PM10 (en pg/m® del equipo de
GRAVIMETRICO para el periodo considerado

4.2. NS: nimero de dias con valores medios diarios, obtenidos con el equipo
de GRAVIMETRICO, superiores al limite diario establecido por la Directiva
1999/30/CE (50 pg PM10/m®)
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Ecuacién de regresion obtenida entre las medidas del equipo AUTOMATICO vy el
equipo de GRAVIMETRICO (y=ax+b; donde y son los valores obtenidos con el
equipo automatico y x los obtenidos con el equipo gravimétrico), y coeficiente de

correlacion (R?)

Ecuacion de regresion en el origen, obtenida entre las medidas del equipo
AUTOMATICO vy el equipo de GRAVIMETRICO (y=ax; donde y son los valores
obtenidos con el equipo auomatico y x los obtenidos con el equipo gravimétrico),

y coeficiente de correlacion (R?)

Factor: factor de correlacion obtenido a partir del ratio entre los valores medios de
concentracion obtenidos con el equipo de GRAVIMETRICO y el AUTOMATICO

AUTOMATICO CORREGIDO

Las medidas del equipo candidato se han corregido multiplicando por el factor
obtenido a partir del ratio de las medias obtenidas con ambos equipos para el
mismo periodo y con el mismo nimero de muestras.

8.1. PM10: concentracion Media de PM10 (en ug/m®) del equipo

AUTOMATICO, para el periodo considerado, una vez aplicada la correccion.

8.2. NS: numero de dias con valores medios diarios, superiores al limite diario
establecido por la Directiva 1999/30/CE (50 pug PM10/m?®), obtenidos con el
equipo AUTOMATICO, una vez aplicada la correccion.

8.3. En rojo se resaltan los valores obtenidos (concentracion media y nimero
de superaciones) después de aplicar la correccién cuando estos no coinciden

con los obtenidos con el equipo de referencia.

A continuacion de la Tabla con los resultados se presentan las graficas de

correlacion obtenidas en cada uno de los periodos considerados
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PM10 BETA / ANDERSEN
LA LINEA

1. EQUIPO AUTOMATICO (A)
Atenuacion Beta. Modelo FAG Modelo FH 62IR

Tubo muestreador con calefactor y proteccion aislante.

Entrada de muestra calefactada a 50 °C

Cabezal PM10 1m?/h Graseby, SA 246b, modelo EPA

2. EQUIPO GRAVIMETRICO (G)
Alto Volumen Thermo Andersen PM10.

3. PERIODO: 10 de febrero a 11 de diciembre de 2005

4, RESULTADOS INTERCOMPARACION

N | Automatico|Gravimétrico| Ecuacion Ecuaciéon |Factor| Candidato
regresion origen corregido
PM10 NS |PM10 NS A=a*G + b A =a*G PM10 NS
R? R
20 39 5 41 5 y=02,86x+3,33 y =0,93x | 1,07 42 6
R°=0,89 |R?’=0,88
80 LA LINEA
70 |
y = 0,9332x
60 r 2
< R?=0,8832 o
E 50 r
o 40 -
s
a 30 y =0,8633x + 3,329
20 R?=0,8899
10
0 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100
PM10 ANDERSEN
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PM10 BETA / ANDERSEN

LA LINEA

1. EQUIPO AUTOMATICO (A)
Atenuacion Beta. Modelo FAG Modelo FH 62IR

Tubo muestreador con calefactor y proteccion aislante.

Entrada de muestra calefactada a 50 °C

Cabezal PM10 1m?/h Graseby, SA 246b, modelo EPA

2. EQUIPO GRAVIMETRICO (G)
Alto Volumen Thermo Andersen PM10.
3. PERIODO: 12 de enero a 12 de mayo de 2006

4, RESULTADOS INTERCOMPARACION

N | Automéatico| Gravimétrico Ecuacién Ecuacién | Factor Candidato
regresion origen corregido
PM10 NS [PM10 NS A=a*G + b A =a*G PM10 NS
R R?
17 37 2 32 21 y =1,13x+0,83 y = 1,15x 0,87 32 1
R®=0,94 R?=0,94
80 LA LINEA
70 + 1,1537x
60
<
E 50 |
o 40
—
= 30 f
20 | y=1,1301x + 0,8291
. R?=0,9351
10
0 1 1
0 20 40 60 80
PM10 ANDERSEN
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PM10 BETA/ANDERSEN
LOS BARRIOS
1. EQUIPO AUTOMATICO (A)
Atenuacion Beta. Modelo FAG Modelo FH 62IR
Tubo muestreador con calefactor y proteccion aislante.

Entrada de muestra calefactada a 50 °C
Cabezal PM10 1m®h Graseby, SA 246b, modelo EPA

2. EQUIPO GRAVIMETRICO (G)

Alto Volumen Thermo Andersen PM10.

3. PERIODO: 18 de febrero de 2005 a 12 de mayo de 2006
4. RESULTADOS INTERCOMPARACION

N [ Automatico | Gravimétrico Ecuacién Ecuacién | Factor| Candidato
regresion origen corregido
PM10 NS [PM10 NS A:a*(%+b A:az*G PM10 NS

R R

24| 30 2| 31 2 | y=081x+4,32 | y=093 | 1,08 | 32 4
R® = 0,74 R?=0,72

LOS BARRIOS
70
60 y= 0,9238X *
R? = 0,7199

< 50T
m
W 40 r
S
2 30
o

20 |

y = 0,8046x + 4,3156
10 R? = 0,7386
0 1 1 1
0 20 40 60 80
PM10 ANDERSEN




PM10 GRIMM 1107 / ANDERSEN
LA LINEA

1. EQUIPO AUTOMATICO (A)

LASER GRIMM 1107

2. EQUIPO GRAVIMETRICO (G)

Alto Volumen Thermo Andersen PM10.
3. PERIODO: 25 de mayo de 2005 a 12 de mayo de 2006
4. RESULTADOS INTERCOMPARACION

N | Automatico| Gravimétrico Ecuaciéon Ecuacion | Factor Candidato
regresion origen corregido
PM10 NS|PM10 NS A=a*G + b A =a*G PM10 NS
2 R2
41 25 1 39 8 y =0,60x+2,31 | y = 0,65x 1,55 39 9
R® = 0,75 R? = 0,74
20 LA LINEA
y = 0,6465x
60
s 50 S
=
x 40
O
§ 30 |
T L ® y = 0,5965x + 2,3128
R?=0,7484
10
0 1 1
0 50 100 150
PM10 ANDERSEN
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PM2,5 GRIMM 1107 / ANDERSEN

LA LINEA

1. EQUIPO AUTOMATICO (A)
LASER GRIMM 1107

2. EQUIPO GRAVIMETRICO (G)
Alto Volumen Thermo Andersen PM10.
3. PERIODO: 25 de mayo de 2005 a 12 de mayo de 2006

4, RESULTADOS INTERCOMPARACION

N | Automatico| Gravimétrico Ecuacién Ecuacién | Factor| Candidato
regresion origen corregido
PM10 NS|PM10 NS A=a*G + b A =a*G PM10 NS
R R?
39 18 21 y =0,82x+0,67 y = 0,85x 1,18 21
R? = 0,61 R? = 0,61
LA LINEA
45
40 y = 0,8486x *
35 R’
S 30
o L
) 25
L0 L
o 20
E 151 .
y = 0,82x + 0,6688
10 b 3 2
* R“ =0,6087
5 -
O 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50
PM2.5 ANDERSEN
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PM10 GRIMM 1107 / ANDERSEN
LOS BARRIOS

1. EQUIPO AUTOMATICO (A)
LASER GRIMM 1107

2. EQUIPO GRAVIMETRICO (G)

Alto Volumen Thermo Andersen PM10.
3. PERIODO: 10 de febrero de 2005 a 12 de mayo de 2006
4. RESULTADOS INTERCOMPARACION

N | Automatico | Gravimétrico Ecuacion Ecuacion Factor Candidato
regresion origen corregido
PM10 NS | PM10 NS A=a*G + b A =a*G PM10 NS
R? R?
33 25 1 31 1 y :0280x+0,90 y = 0,83x 1,21 31 2
R = 0,70 R? = 0,70
60 LOS BARRIOS
5o | ¥ =0.8248x
R%?=0,6997
s L
= 40
&
P 30 |
—
3
o 20
y =0,7986x + 0,8941
10 + R?=0,7005
O 1 1 1
0 20 40 60 80
PM10 ANDERSEN
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PM2,5 GRIMM 1107 / ANDERSEN
LOS BARRIOS

1. EQUIPO AUTOMATICO (A)
LASER GRIMM 1107

2. EQUIPO GRAVIMETRICO (G)
Alto Volumen Thermo Andersen PM10.
3. PERIODO: 10 de febrero de 2005 a 12 de mayo de 2006

4. RESULTADOS INTERCOMPARACION

N | Automatico | Gravimétrico Ecuacion Ecuacion Factor Candidato
regresion origen corregido
PM10 NS [PM10 NS A=a*G + b A =a*G PM10 NS
R? R?
36 16 21 y =0267x+1,95 y = 0,75x 1,33 21
R® = 0,70 R? = 0,70
LOS BARRIOS
40
35 F y = 0,7492%
A R? = 0,69
% 30
= 25 r .
o L
0 20
[aV)
L TS
= 15 y'= 0,6681x + 1,947
10 r R? = 0,7039
*
5 -
0 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50

PM2.5 ANDERSEN
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CONCLUSIONES

El factor de correccidon obtenido en el monitor beta instalado en la Cabina de
Control de la Calidad del Aire de La Linea ha sido 1,05 en el afio 2005 y 0,87
entre enero y mayo de 2006. En el caso del afio 2005, el valor obtenido ha sido
similar al calculado para el periodo 19 de marzo de 2003 y 24 de mayo de 2004
(factor 1,05). Se considera provisional el factor del afio 2006, hasta completar
el muestreo del afio completo.

El factor de correccion obtenido en el monitor beta instalado en la cabina de
control de la calidad del aire LOS BARRIOS (Campo de Gibraltar) ha sido 1,08
entre el febrero de 2005 y mayo de 2006. Hay que destacar que por fallo
técnico en el controlador del muestreador de alto volumen con cabezal PM10
de esta estacion, no se dispone de datos entre los meses de enero a abril de
2006.

El factor de correcciéon obtenido para el analizador LASER GRIMM 1107 en la
fraccion PM10 ha sido de 1,55 en La Linea (febrero 2005 y mayo 2006) y 1,18
en Los Barrios (febrero y diciembre de 2005). En el caso de PM2,5 los factores
fueron 1,21 en La Linea y 1,33 en Los Barrios, para el mismo periodo de
tiempo.

Los factores obtenidos correspondientes al afio 2006 deben considerarse como
provisionales hasta la finalizacién del muestreo anual.
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ANEXO VI

NIVELES DE COVs EN EL AIRE DEL ENTORNO DEL CAMPO DE
GIBRALTAR (Valoresen ug/md)

PUENTE MAYORGA. Mediadiariay semanal perteneciente ala campafia realizadaen OCTUBRE de 2005.
Salvo indicacion expresa, los valores medios diarios corresponden a la media ponderada de tres muestras de
8-14h (6 h), de14-20 h (6 h) y 20-8 h (12 h) (n=3).

Compuesto 18-oct 19-oct 20-oct 21-oct 22-oct 23-oct  24-oct* 18-24 oct
|sopentano 11,2 6,10 19,1 39,3 5,32 5,98 30,7 15,6
1-Penteno 0,08 0,09 0,18 0,16 0,11 0,51 0,20 0,16
n-Pentano 6,68 2,02 541 3,99 2,06 2,99 5,89 4,00
trans-2-Penteno 0,14 0,11 1,62 0,14 0,07 0,14 1,00 0,34
cis-2-Penteno + 0,12 0,16 041 0,14 0,08 0,17 0,43 0,18
isopreno**

n-Hexano 0,14 0,10 1,67 0,14 0,11 0,15 0,97 0,43
Ciclohexano 0,50 0,45 0,85 1,05 0,49 0,79 0,47 0,67
2,3-Dimetil pentano 0,18 0,12 0,21 0,29 0,08 0,17 0,11 0,17
Isooctano 0,16 0,15 0,47 0,26 0,12 0,44 0,44 0,28
n-Heptano 0,42 0,68 0,95 0,80 0,75 1,55 0,25 0,80
n-Octano 0,23 0,51 0,37 1,15 0,82 2,79 0,11 0,89
Benceno 1,16 1,10 17,0 1,39 1,47 1,69 11,8 4,64
Tolueno 3,97 4,90 5,38 5,66 3,29 547 3,27 4,66
Etilbenceno 0,65 0,82 1,04 1,26 0,90 2,93 0,45 1,19
mvp-Xileno** 1,75 2,03 2,13 3,68 2,40 5,18 1,32 2,71
o-Xileno 1,26 1,38 1,92 191 1,72 3,50 247 1,97
1,35-TMB 0,01 0,08 0,17 0,37 0,12 0,41 0,12 0,19
1,24-TMB 1,18 1,00 1,24 2,20 1,66 2,80 0,26 1,56
1,23-TMB 0,39 0,24 0,37 0,72 0,60 1,07 0,24 0,53
BTXg+** 8,14 9,41 26,4 12,6 8,88 15,8 18,9 14,0

* Media correspondiente a 12 horas (muestras diurnas), debido a problemas de funcionamiento de la bomba
de muestreo **Analizados conjuntamente. ***Suma de benceno, tolueno, o/p/mxileno. TMB,
trimetilbenceno.
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LA LINEA. Media diaria y semanal perteneciente a la campafa realizada en OCTUBRE de 2005. Salvo
indicacién expresa, los valores medios diarios corresponden ala media de dos muestras de 8-20 h (12 h) y de
20-8 h (12 h) (n=2).

Compuesto 18-oct 19-oct 20-oct 21l-oct  22-oct*  23-oct* 24-oct 18-24 oct
|sopentano 6,45 44,2 10,8 4,07 2,13 3,46 510 12,1
1-Penteno 0,08 0,17 0,14 0,07 0,04 0,06 0,04 0,09
n-Pentano 2,82 5,03 2,44 2,72 0,64 1,12 0,79 2,27
trans-2-Penteno 0,21 0,80 0,28 0,06 0,06 0,10 0,20 0,27
cis-2-Penteno +

isopreno** 0,10 0,22 0,14 ND 0,08 0,13 0,13 0,12
n-Hexano 0,05 0,54 0,40 0,09 0,04 0,05 0,34 0,24
Ciclohexano 0,43 0,53 0,39 0,29 0,16 0,16 0,18 0,33
2,3-Dimetil pentano 0,11 0,15 0,18 0,08 0,02 0,06 0,10 0,11
Isooctano 0,30 0,48 0,18 0,14 0,23 0,19 0,38 0,28
n-Heptano 0,12 0,16 0,27 0,02 0,09 0,10 0,05 0,15
n-Octano 0,05 0,07 0,08 0,03 0,05 0,04 0,03 0,06
Benceno 0,67 4,03 3,15 0,26 0,54 0,79 0,84 1,75
Tolueno 3,10 2,09 2,01 0,50 1,69 1,39 2,38 2,17
Etilbenceno 0,41 0,33 0,31 0,18 0,25 0,18 0,35 0,31
m/p-Xileno** 0,74 0,77 0,92 0,35 0,67 0,35 0,63 0,69
o-Xileno 0,92 1,69 1,19 0,30 0,42 0,29 0,49 0,95
1,35-TMB 0,10 0,05 0,18 0,07 0,11 0,10 ND 0,07
1,24-TMB 1,00 1,28 0,52 0,52 0,73 0,78 0,91 0,87
1,2,3-TMB 0,15 0,25 0,16 0,08 0,18 0,17 0,11 0,17
BTXs*** 544 8,58 7,27 1,40 3,32 2,82 4,33 5,55

* Valores correspondientes a una sola muestra de 8 a 20 h por problemas durante el analisis cromatogréfico.
** Analizados conjuntamente. ***Suma de benceno, tolueno, o/p/mxileno ND, por debajo del limite de
deteccién del método. TMB, trimetilbenceno.
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PUENTE MAY ORGA. Mediadiariay semanal perteneciente ala campaha realizadaen NOVIEMBRE de
2005. Salvo indicacion expresa, |os valores medios diarios corresponden ala media ponderada de tres
muestras de 8-14 h (6 h), de 14-20 h (6 h) y 20-8 h (12 h) (n=3).

Compuesto 23-nov  24-nov* 25-nov 26-nov  27-nov  29-nov*  30-nov  23-30 nov
| sopentano 0,80 2,66 8,16 29,45 6,93 3,92 57,29 17,80
1-Penteno 0,04 0,03 0,09 0,08 0,07 0,10 0,30 0,11
n-Pentano 0,12 0,35 8,07 7,18 3,56 0,64 12,65 5,39
trans-2-Penteno 0,03 0,19 0,25 0,07 0,15 0,03 3,05 0,61
cis-2-Penteno + 0,02 0,07 0,09 0,07 0,04 0,06 1,32 0,27
isopreno* *

n-Hexano 0,42 0,10 3,46 4,94 1,50 0,21 21,41 5,29
Ciclohexano 0,05 0,22 1,45 0,76 0,46 0,43 0,56 0,61
2,3-Dimetilpentano 0,02 0,06 0,36 0,14 0,28 0,15 0,11 0,17
| sooctano 0,06 0,13 0,44 0,15 0,33 0,43 0,77 0,34
n-Heptano 0,03 0,34 2,68 0,77 0,95 0,65 0,64 0,93
n-Octano 0,01 0,05 0,75. 0,94 0,90 ND 0,02 0,45
Benceno 0,25 0,53 4,12 1,39 2,45 0,49 0,98 1,63
Tolueno 0,44 1,44 5,40 1,85 2,35 2,72 6,02 3,05
Etilbenceno 0,08 0,69 1,77 0,81 0,68 0,17 5,86 1,62
m/p-Xileno** 0,14 1,68 3,32 1,64 1,10 0,33 2,73 1,66
o-Xileno 0,09 1,37 2,32 1,40 1,16 0,20 5,57 1,90
1,35 TMB 0,11 0,24 0,56 0,55 0,35 3,32 0,02 0,57
1,2,4-TMB 0,21 1,32 1,76 0,32 0,61 0,26 0,60 0,72
1,23-TMB 0,01 0,18 0,48 0,14 0,17 0,06 0,17 0,18
BTXs*** 0,92 5,03 15,16 6,28 7,06 3,74 15,30 8,24

*Dia 24-nov valores correspondientes a dos muestras (periodo de 8 a 20 h), debido a problemas con la
bomba de muestreo, dia 29 valores de una muestra (de 20 a 8 h), por un episodio de lluvias que impidié la
toma de muestra del dia 28-nov. ** Analizados conjuntamente. *** Suma de benceno, tolueno, o/p/m-xileno.
TMB, trimetilbenceno. N.D., por debajo del limite de deteccion del método.
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PUENTE MAYORGA. Mediadiariay semanal perteneciente ala campafia realizada en ENERO de 2006.
Salvo indicacion expresa, 10s val ores medios diarios corresponden ala media ponderada de tres muestras de
8-14h (6 h), de 14-20 h (6 h) y 20-8 h (12 h) (n=3).

Compuesto 1ll-ene 12-ene 14-ene* 15-ene  16-ene 17-ene 18-ene 11-18ene
| sopentano 0,79 1,17 0,83 22,8 4,40 2,04 8,86 6,74
1-Penteno 0,02 0,03 0,02 0,12 0,07 0,04 0,15 0,07
n-Pentano 0,15 0,25 0,11 2,85 1,68 0,31 3,77 1,52
trans-2-Penteno 0,03 0,03 0,01 0,44 0,09 0,06 0,39 0,17
cis-2-Penteno + 0,01 0,03 0,02 0,10 0,06 0,03 0,04 0,04
isopreno* *

n-Hexano 0,29 043 0,10 1,12 1,59 0,07 2,14 0,91
Ciclohexano 0,06 0,03 0,06 0,81 0,86 0,11 1,34 0,53
2,3-Dimetilpentano 0,02 0,03 0,02 0,15 0,29 0,04 0,32 0,14
| sooctano 0,05 0,07 0,05 0,12 0,32 0,08 0,29 0,15
n-Heptano 0,02 0,02 0,04 0,91 0,96 0,09 1,91 0,64
n-Octano 0,03 0,01 N.D. 0,90 0,18 0,06 1,86 0,49
Benceno 0,28 0,34 0,38 4,42 1,36 0,32 4,38 1,82
Tolueno 0,41 0,42 0,24 1,52 2,82 0,71 3,66 1,56
Etilbenceno 0,10 0,09 0,06 0,51 0,25 0,08 1,14 0,35
m/p-Xileno** 0,17 0,17 0,12 1,33 0,48 0,20 2,58 0,80
o-Xileno 0,10 0,12 0,08 0,79 0,44 0,19 4,32 0,97
1,35-TMB 0,22 0,28 0,47 0,32 0,75 1,12 0,90 0,60
1,24-TMB 0,16 0,21 0,27 1,55 0,61 0,34 1,87 0,78
1,23-TMB 0,03 0,02 0,04 0,36 0,24 0,05 0,24 0,15
BTXs*** 0,96 1,05 0,82 8,05 510 141 14,93 515

* Valores correspondientes a una muestra (periodo de 9 a 14 h), debido a un episodio de lluvia que impidi6
también tomar las muestras del dia 13 de enero. ** Analizados conjuntamente. *** Suma de benceno, tolueno,
o/p/mexileno. TMB, trimetilbenceno. N.D., por debajo del limite de deteccion del método.
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GUADARRANQUE. Media diaria y semana perteneciente a la campafia realizada en ENERO de 2006.
Salvo indicacion expresa, los valores medios diarios corresponden a la media de dos muestras de 8-20 h (12
h) y de 20-8 h (12 h) (n=2).

Compuesto 1l-ene 12-ene* 14-ene* 15-ene 1l6-ene  17-ene 18-ene 11-18 ene
|sopentano 19,0 NA 0,57 0,64 1,92 8,11 22,35 9,30
1-Penteno 0,09 NA 0,01 0,01 0,02 0,13 0,05 0,05
n-Pentano 20,7 NA 0,15 0,59 0,29 5,64 1,24 3,64
trans-2-Penteno 0,51 NA 0,07 0,01 0,02 0,50 0,03 0,17
cis-2-Penteno +

isopreno** 0,10 NA 0,02 0,01 0,03 0,11 0,08 0,06
n-Hexano 8,18 0,03 0,27 0,03 0,27 1,19 0,18 1,80
Ciclohexano 2,36 ND 0,03 0,09 0,39 1,02 0,15 0,69
2,3-Dimetilpentano 0,47 ND 0,01 0,04 0,12 0,23 0,02 0,15
|sooctano 0,25 0,01 0,04 0,03 0,07 0,37 0,03 0,14
n-Heptano 2,56 0,01 0,04 0,10 0,46 0,76 0,16 0,73
n-Octano 0,79 ND 0,02 0,06 0,02 0,65 0,30 0,30
Benceno 343 0,07 0,26 0,29 0,48 2,75 0,59 1,35
Tolueno 2,11 0,08 0,33 0,19 0,44 1,39 0,75 0,85
Etilbenceno 0,35 ND 0,12 0,06 0,12 0,64 0,20 0,24
m/p-Xileno** 0,67 0,16 0,26 0,14 0,25 1,03 0,43 0,45
o-Xileno 0,40 0,11 0,76 4,74 7,36 13,84 17,0 7,29
1,35-TMB 0,07 0,03 0,04 0,39 0,85 2,06 1,47 0,81
1,24-TMB 0,54 0,24 0,19 0,20 0,58 0,74 0,93 0,54
1,2,3-TMB 0,16 0,03 0,02 0,04 0,16 0,18 0,23 0,13
BTXs*** 6,60 0,34 1,60 537 8,54 19,00 18,73 9,93

* Valores correspondientes a una sola muestrade 21 a9 h el dial12y de 9 a2l h d dia 14 a causa de la
[luvia. ** Analizados conjuntamente. *** Suma de benceno, tolueno, o/p/mxileno ND, por debajo del limite
de deteccion del método. NA, no analizados por problemas durante el andlisis instrumental. TMB,
trimetilbenceno.



PUENTE MAYORGA. Mediadiariay semanal perteneciente ala campafia realizada en Marzo de 2006.

Salvo indicacion expresa, 10s val ores medios diarios corresponden ala media ponderada de tres muestras de

814 h (6 h), de 14-20 h (6 h) y 20-8 h (12 h) (n=3).

Compuesto 2-mar 3-mar 4-mar* 5-mar 6-mar 7-mar 8-mar 2-8-mar
| sopentano 8,93 11,00 1,98 6,93 12,51 16,31 8,56 9,97
1-Penteno 0,19 0,16 0,04 0,17 0,28 0,19 0,30 0,20
n-Pentano 514 4,34 0,47 2,37 5,69 517 353 4,05
trans-2-Penteno 0,27 0,41 0,09 0,31 0,43 0,44 0,34 0,34
cis-2-Penteno + 0,11 0,16 0,04 0,12 0,20 0,13 0,13 0,13
isopreno* *

n-Hexano 4,20 2,05 2,10 2,64 5,59 6,05 2,04 347
Ciclohexano 1,16 0,92 0,11 0,76 1,74 181 1,28 1,13
2,3-Dimetilpentano 0,35 0,31 0,02 0,32 0,62 0,63 0,44 0,39
I sooctano 0,37 0,46 0,37 0,97 1,64 1,36 0,57 0,83
n-Heptano 1,29 1,87 0,10 181 397 343 2,37 2,18
n-Octano 1,45 1,29 0,04 154 3,72 1,55 3,20 1,94
Benceno 314 1,44 0,20 1,15 4,97 2,61 1,86 2,20
Tolueno 431 4,03 0,86 4,20 6,28 4,86 4,97 4,48
Etilbenceno 1,08 1,59 0,16 1,57 1,92 1,45 2,41 1,53
m/p-Xileno** 1,27 1,66 0,60 1,67 2,80 1,76 314 1,98
o-Xileno 1,69 1,35 0,33 0,98 2,81 1,60 2,74 1,69
1,35-TMB 1,52 0,86 0,72 0,31 0,52 0,71 0,9 0,78
1,24-TMB 1,23 0,45 0,60 0,54 2,40 1,42 1,17 1,23
1,23-TMB 0,36 0,16 0,16 0,22 0,87 0,52 0,38 0,45
BTXs*** 10,41 8,48 1,99 8,00 16,87 10,84 12,71 10,36

* Valores correspondientes a dos muestras (periodo de 8 a 20 h), debido a un episodio de lluvia.
** Analizados conjuntamente. *** Suma de benceno, tolueno, o/p/mxileno. TMB, trimetilbenceno. N.D., por

debajo del Iimite de deteccion del método.
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