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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

NIVELES Y CARACTERIZACION DEL MATERIAL PARTICULADO
ATMOSFERICO

El valor medio obtenido para el afio 2005 y 2006 con el equipo GRIMM 1107 de
la cabina de La Linea fue 40 ug PM10/m?, 21 pg PM2,5/m* y 15 pg PM1/m°, y 36 pg
PM10/m?, 19 pg PM2,5/m® y 14 pg PM1/m?® respectivamente, siendo inferiores a los
registrados durante el afio 2004 (42 pg PM10/m?, 28 pg PM2,5/m® y 19 pug PM1/m3).
En el caso de PM10, el valor obtenido es igual o inferior al valor limite anual de 40 g
PM10/m? fijado por la Directiva 1999/30/CE y el Real Decreto 1073/2002 para el afio
2005.

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 38 pg PM10/m?,
25 pg PM2,5/m® y 16 pg PM1/m?. Estos valores son similares en cuanto a PM10 e
inferiores en cuanto a PM2,5 y PM1, a los obtenidos entre el 13 de febrero de 2003 y 23
de febrero de 2004 mediante la Unidad Movil del 1JA-CSIC en el mismo
emplazamiento (35 PM10/m?, 27 ug PM2,5/m®y 20 pg PM1/m?). No se supera el valor
limite anual de 40 pg PM10/m® fijado por la Directiva 1999/30/CE y el Real Decreto
1073/2002 para el afio 2005.

En el aflo 2006 los valores registrados de PM10, PM2,5 Y PM1 en el GRIMM
de la estacion de muestreo de Los Barrios ha sido 35 pg PM10/m°®, 24 ug PM2,5/m® y
17 ug PM1/m®. Por tanto en esta estacion no se supera el valor limite anual mencionado
antes.

Se ha evaluado el nimero de superaciones del valor limite diario de 50 pg
PM10/m? fijado por la Directiva 1999/30/CE y el Real Decreto 1073/2002 para los afios
2004, 2005 y 2006 en La Linea y Los Barrios. En 2004, en La Linea el valor limite
diario de 55 pg PM10/m? se superd en 49 ocasiones, mientras que el valor limite diario
definitivo de la Directiva de 50 pg PM10/m® para el afio 2005 se ha superado en 88
ocasiones, estando ambos por encima de los 35 dias que marca las normativas citadas
anteriormente. No obstante, debe tenerse en cuenta que 27 superaciones del limite de 55
Hg PM10/m? correspondieron a episodios de intrusion sahariana, por lo que 22 serfan
debidas a circunstancias antrdpicas. Durante el afio 2005 se han producido 88
superaciones del limite de 50 ug PM10/m®, de las cuales 56 fueron debidas a episodios
de intrusion sahariana, y 35 serian debidas a circunstancias antropicas. Este valor es
igual al limite de 35 dias fijado por la UE segun la Directiva 1999/30/CE para el afio
2005. En el afio 2006, se produjeron 57 superaciones del limite de 50 pg PM10/m?
debidas a episodios de intrusion sahariana, siendo 22 las superaciones debidas a
circunstancias antropicas. Este valor es inferior al limite de 35 dias fijados por la
directiva 1999/30/UE para el afio 2005. En los Barrios, el valor limite diario definitivo
de la Directiva de 50 pug PM10/m® para el afio 2005 se ha superado en 31 ocasiones,
siendo 16 superaciones coincidentes con episodios de intrusién sahariana, por lo que 15
serian debidas a circunstancias antrpicas. En este caso se cumpliria el requisito
establecido por la directiva de no superar en mas de 35 dias por afio el citado valor
limite diario. En el afio 2006 se ha superado 59 dias el limite de 50 pg PM10/m®, 32 de
los cuales son debidos a causas antropogénicas, no superandose en el afio 2006 el nivel
de 35 dias antes indicado.



Se presentan los resultados del analisis de las muestras diarias de PM10y PM2,5
obtenidas en Puente Mayorga, Los Barrios y La Linea en el periodo febrero de 2005 a
diciembre 2006. La comparacion de los resultados obtenidos en el periodo analizado
con las medias anuales obtenidas en otras zonas de Espafia para 2001, muestran que la
zona de estudio se caracteriza por valores relativamente elevados de NOs;™ (3,2 a 4,4
ng/m®) y SO (5,9 a 7,6 ug/mq).

Las concentraciones de V (20 a 37 ng/m°) son elevadas, especialmente en
Puente Mayorga (37 ng/m®), siendo muy superiores a las registradas en otras zonas de
Espafia, incluyendo las zonas con actividades petroquimicas importantes. Teniendo en
cuenta la variabiliad espacial de las concentraciones de V en la zona de estudio, y la
relacion con las variaciones de direccion del viento, se deduce que los altos niveles de V
registrados podrian estar relacionados con emisiones fugitivas proximas o emisiones
directas a baja altura de las plantas industriales, sin descartar las emisiones de los
buques.

Como se puso de manifiesto en el informe de abril de 2005, las concentraciones
medias de Ni en PM10, comprendidas entre 13 y 29 ng/m®, son elevadas en el 4rea de
estudio. A este respecto, la concentracion media mas alta se obtuvo en Puente Mayorga
con 29 ng/m>. Este valor es superior al valor establecido por la UE como valor medio
recomendado para 2013 (20 ng Ni/m*® en PM10, Directiva 2004/107/CE, European
Commission, 15 de noviembre de 2004). En Los Barrios y La Linea, los niveles fueron
inferiores (13 y 16 ng/m°).

Como en el caso del Ni, en la zona se miden valores relativamente elevados Cr
(15 a 23 ng/m®), Mn (15 a 22 ng/m®), Mo (5 a 14 ng/m®), y Zn (70 a 94 ng/m®) que son
claramente superiores a los rangos 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).

Se ha realizado un andlisis factorial utilizando las concentraciones diarias de los
componentes de PM10 en La Linea, Los Barrios y Puente Mayorga. Una vez
identificadas las fuentes y obtenidos los factores principales se ha aplicado un analisis
de regresion multilineal que permite cuantificar la contribucion en masa de cada una de
las fuentes al total de PM10.

Se identifica una fuente crustal en las tres ubicaciones que supone el 26-32% de
la masa de PM10 (8-13 pg/m°) siendo ligeramente inferior en Los Barrios respecto a La
Linea y Puente Mayorga. El origen de este factor se debe a la resuspension de la materia
mineral del suelo y al impacto de las intrusiones de masa de aire cargadas de material
particulado del norte de Africa. Ademas, una fraccion de estos elementos puede tener un
origen industrial local. La asociacion de elementos identificada en esta fuente es muy
similar en las tres ubicaciones, aunque hay alguna pequefa diferencia como la ausencia
de P en este factor en La Linea y la presencia de V, Ni y SO4* en Puente Mayorga.

El factor marino también se identifica en las tres ubicaciones y se caracteriza por
la asociacion de Cl, Na y Mg, con una contribucion en PM10 superior en La Linea y
Puente Mayorga (9 y 10 pug/m®) y menor en Los Barrios (5 pug/m®), y supone entre el 15
y el 25% del PM10. En el caso de La Linea y Puente Mayorga estos elementos



presentan una buena correlacion con el NOs’, probablemente debido a la conocida
reaccion del HNOs; con el NaCl marino formando NaNO; y resultando en la
volatilizacion del CI.

En las tres ubicaciones se identifico una fuente caracterizada por la asociacion
de los aerosoles secundarios (NH4*, SO4%, y NO3) con V. En La Linea y Los Barrios,
esta fuente esta representada por la asociacion de NH,*, SO4%, V, y en menor medida
NO;3" parcialmente asociado a los factores marino y de trafico. Esta fuente contribuye
entre 11 y 12 pg/m® que supone entre el 27 y el 34% del PM10. Esta fuente esta
relacionada con los compuestos secundarios (principalmente por sulfatos y nitratos
amonicos) generados a partir de la reaccién entre los productos de la oxidacion de SO, y
NOy (emitidos por procesos de combustion) con el NHs o NH,". La asociacion con V
indica un posible origen relacionado con procesos de combustion de fuel, el complejo
petroquimico y las plantas de generacion eléctrica.

En las tres localizaciones se identifica un factor relacionado con las emisiones
del trafico como se deduce de la asociacion de OM+EC, Sb y Cu, y en menor medida
NOs".La contribucién del trafico es similar en las tres estaciones (5-9 pg/m®, 16-22% de
PM10), siendo ésta superior en La Linea'y menor en Los Barrios.

La fuente relacionada con las actividades metal(rgicas se caracteriza por la
asociacion de Cr, Mn, Ni, Cd, Pb. Esta fuente se identifica en las tres ubicaciones, con
una contribucién media anual entre 1.5-3 pg/m® (5-10% de PM10), siendo ligeramente
superior en Los Barrios. Teniendo en cuenta las actividades industriales llevadas a cabo
en la Bahia de Algeciras y los resultados obtenidos durantes las campafias de medidas
intensivas se deduce que el foco emisor de estos elementos es ACERINOX.

ANALISIS DE POLIBROMO DIFENIL ETERES (PBDEs) EN LA
ATMOSFERA DEL ENTORNO DEL CAMPO DE GIBRALTAR.

Se han tomado muestras de aire para el estudio de los niveles y posible origen de
los polibromo difenil éteres (PBDES) en el Campo de Gibraltar. En estas muestras se ha
analizado la presencia de PBDEs relacionados con las formulaciones penta y octa
(prohibidas en la actualidad), asi como el BDE-209, el principal componente de
producto deca que representa el 80% del mercado actual de PBDEs. Los niveles
medidos en todos los puntos han sido inferiores a los detectados en estudios anteriores
en esta zona. Los niveles medidos no se pueden considerar un problema de
contaminacion importante.

La distribucion espacial de los niveles se asocia fundamentalmente a la posicion
del punto de muestreo con respecto al poligono petrogquimico y la direccion del viento
reinante durante la toma de muestra, por lo que se puede concluir que el origen de estos
compuestos en el aire esta relacionado con las emisiones industriales de la zona.

ESTUDIO DE LOS NIVELES DE ESPECIES VOLATILES PRECURSORAS DE
OZONO EN LA ATMOSFERA DEL CAMPO DE GIBRALTAR

Los valores obtenidos hasta ahora son consistentes con los resultados
preliminares que indicaban niveles mas altos de compuestos volatiles con vientos de



poniente tanto en Puente Mayorga como en La Linea de la Concepcidn, y con vientos de
levante en Guadarranque, debido a la influencia de las fuentes industriales en estas
condiciones. Los valores en condiciones de viento opuestas son significativamente mas
bajos y similares a los detectados en otros puntos de la zona.

La comparacion de los niveles de COVs detectados con los descritos en otras
regiones con diferente grado de contaminacion indica un mayor impacto en la zona de
los hidrocarburos alifaticos asociados a fuentes industriales, mientras que los niveles de
BTEXs relacionados con las emisiones del trafico se pueden considerar como
moderados/bajos.

En general, se han observado niveles de COVs mas elevados en las muestras
diurnas (de 8 a 20 h), exceptuando el o-xileno y el isopentano en Guadarranque, donde
las concentraciones mas altas se han detectado en las muestras tomadas entre las 20 y
las 8 h. Unicamente en La Linea de la Concepcion se ha detectado un patrén semanal de
las concentraciones de COVs, con valores més elevados en los dias laborables e
inferiores durante el fin de semana. Tanto en Puente Mayorga como en Guadarranque
no se observa esta tendencia, con niveles de COVs en el aire gobernados
fundamentalmente por la direccion del viento e independientes del dia de la semana.

Se han detectado niveles de benceno puntualmente elevados en Puente Mayorga,
sobre todo en el periodo de octubre de 2005 y junio-julio de 2006 y que corresponden a
situaciones de viento de poniente. Estas concentraciones maximas se han detectado
también en La Linea de la Concepcion en los mismos periodos aunque a niveles mas
bajos. En cualquier caso, los niveles medios totales detectados en todos los puntos
estudiados se encuentran por debajo de los limites maximos permitidos para el periodo
2005-2006 de 9-10 pg/m°.

Se ha detectado una contaminacion especifica por o-xileno importante en
Guadarranque, con niveles maximos en las muestras tomadas entre las 20 y las 8 h.
(muestras nocturnas) y en situaciones de viento de poniente, lo que indica que la fuente
de contaminacion estaria situada en direccion oeste al punto de muestreo.



INTRODUCCION

La problemética ambiental del Cono Sur de la Provincia de Cadiz es compleja y
se presta mal a simplificaciones. Hay que tener en cuenta que las fuentes potenciales de
contaminacion en este entorno son muy diversas, aungque 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 el
area, asi como una intensa actividad portuaria. Todo ello genera abundantes aportes de
gases y material particulado a la atmosfera, metales pesados y particulas en suspensién
en las aguas, que posteriormente se transfieren a los sedimentos, y en muchos casos
alcanzan los suelos de la zona.

El objetivo principal de la profundizacion del estudio que coordina el CSIC y en
el que participan grupos de este Organismo Autonomo y del CEAM, asi como de la
Universidad de Huelva, es el de aportar mas 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: Situacion geogréfica del Campo de Gibraltar y localizacion de los poligonos
industriales y estaciones de muestreo para el 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 afo, intentando realizar las medidas de manera simultanea en los
tres puntos.

Ademas de las medidas extensivas se han realizado hasta el momento varias
campanas intensivas de medidas. Durante estas campafias, ademas del muestreo diario



de PM10 y PM2,5 en las cabinas seleccionadas, se realizd el seguimiento de la
dispersion de penachos emitidos en el poligono industrial del Campo de Gibraltar, y se
muestred en situacion de impacto en superficie.

Los resultados obtenidos permitieron identificar que la concentracion media de
Ni en PM10, cerca de 20 ng/m®, en La Linea, podia considerarse como elevada si se
comparaba con otras zonas industriales de Espafia. Los niveles de niquel medidos eran
iguales al 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 contribucidn 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 el contrario, las particulas de Ni relacionadas con los procesos
de combustion de fuel, son particulas secundarias caracterizadas por una distribucion
granulométrica fina, y su dispersion depende mas de la velocidad del viento que de la
direccién, siendo los niveles muy similares en toda la cuenca.

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

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

e Actualizacién de los niveles de fracciones granulométricas de material
particulado atmosférico en La Linea y Los Barrios.

e Niveles de elementos mayores y traza en PM10 y/o PM2,5 en Puente
Mayorga, La Linea y Los Barrios.

En el presente informe se resumen los resultados obtenidos relativos a:

e Niveles de fracciones granulométricas de material particulado atmosférico en
La Lineay Los Barrios en los afios 2005-2006.

e Niveles de elementos mayores y traza en PM10 y/o PM2,5 en Puente
Mayorga, La Linea y Los Barrios hasta diciembre de 2006.

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



METODOLOGIA

1. 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 de la
Junta de Andalucia en La Linea. Otro equipo GRIMM fue 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. Desde febrero de 2005, el monitor GRIMM de
Algeciras junto con dos captadores de alto volumen (PM10 y PM2,5) fueron trasladados
a la cabina de Los Barrios. EI 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), alveolares (<2,5 um o PM2,5), y torécicas (<10 pm o
PM10). El registro de PM10, PM2,5 y 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 automaticos 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 el desarrollo de este estudio las medidas obtenidas con el 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.

Al mismo tiempo tanto en las cabinas de La Linea y Los Barrios, se midieron los
niveles (en base diezminutal) de gases (NO, NO,, NOy, SO, y O3).

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

1.2. MUESTREO DE PM10 Y PM2,5

En las Cabina de Control de la Calidad del Aire de la Junta de Andalucia en La
Linea y Los Barrios se esta realizando el muestreo simultaneo de PM10 y PM2,5
utilizando captadores de alto volumen Graseby-Andersen y TISCH. El muestreo se esta
realizando a razon de una muestra de 24 horas de PM10 y PM2,5 cada ocho dias y 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 IJA-CSIC para realizar la determinacion gravimétrica de
los niveles de PM10 y PM2,5. Ademas 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 LAS MUESTRAS

Una vez obtenida la muestra, una porcion del filtro (100/400 cm?) es digerida en
medio 4cido (25 ml HNOs: 5 ml HF: 25 ml HCIO,) para determinar las
concentraciones de los elementos de interés asociados a las fases insolubles. Ademas de
la digestion total, se realiza un lixiviado mediante agua des-ionizada (grado mili-Q) de
un cuarto de filtro para la determinacién de aniones y cationes solubles.

1.4. ANALISIS

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

El contenido en carbonato y silice se determina estequiométricamente a partir de
los contenidos de Ca, Mg y Al, en base a ecuaciones experimentales obtenidas
previamente (3 x Al,03 = SiO; 1,5 x Ca + 2,5 x Mg = CO3%). Los niveles de carbono
no mineral se obtienen de la diferencia entre el carbono total y el carbono en carbonatos.
Finalmente el sulfato marino se determina también estequiométricamente a partir de las
relaciones de Na y Cl en agua marina.

1.5. CONTRIBUCION DE FUENTES

Una vez obtenidas las series completas de concentraciones de componentes de
PM10 y PM2,5 se llevo a término un andlisis 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 al 75% en peso de los niveles totales de
PM10 y PM2,5, los resultados del estudio multi-componente permiten determinar el
origen de la mayor parte de la masa de polvo en suspension muestreada.

2. ANALISIS DE POLIBROMO DIFENIL ETERES (PBDEs) EN LA
ATMOSFERA DEL ENTORNO DEL CAMPO DE GIBRALTAR

Los PBDEs utilizados como retardantes de llama en la industria textil y
electronica, se han reconocido en los dltimos afios como contaminantes ubicuos en el
medio ambiente detectandose en el aire (Sjodin et al. 2001; Strandberg et al. 2001), en
sedimentos y lodos de depuradora (Lacorte et al. 2003; Sellstrom et al. 2005), en
organismos como peces, aves y mamiferos marinos (Dodder et al. 2000; lkonomou et
al. 2002), y muestras bioldgicas como plasma y leche humana (Covaci et al. 2003). A
nivel de aire se han publicado distintos estudios tanto en zonas cercanas a los puntos de
emisioén (areas cercanas a plantas de reciclaje de productos electronicos, aire interior de
oficinas, aire doméstico e industrial, y aire urbano), como en zonas remotas (Artico



canadiense) donde se han detectado en concentraciones apreciables, lo que indica que
estos compuestos son transportados eficazmente por via atmosférica a larga distancia.

Las muestras de aire tomadas se analizaron para determinar la presencia y
niveles de un total de 13 congéneres individuales de PBDEs, en concreto el BDE-17,
28-33, 71, 47, 66, 100, 99, 85, 154, 153, 138, 183 y 190. Tal y como se indico en
informes previos, los puntos de muestreo se seleccionaron tomando como referencia el
poligono petroquimico y se clasificaron 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 (puntos de Taraguilla, Los Barrios, Puente
Mayorga y La Linea de la Concepcion).

También se tomaron muestras en Jimena de la Frontera considerada como un
punto “remoto” (alejado de las fuentes industriales de la zona) que nos indicaria los
niveles de fondo de estos compuestos en la region. Posteriormente se tomaron muestras
en dos nuevos puntos, la Central Térmica de Los Barrios (CTLB), con el fin de medir la
influencia de las emisiones de Acerinox, y en las inmediaciones de INTERQUISA, en
condiciones de influencia directa del penacho proveniente de dicha industria. En el
Anexo V se incluye una copia de las Tablas de anteriores informes donde se resumen
las caracteristicas de las muestras tomadas.

La técnica instrumental utilizada fue la cromatografia de gases acoplada a la
espectrometria de masas en el modo de ionizacion quimica negativa y modo selectivo
de iones (iones seleccionados 79, 81, 161). El gas reactivo utilizado fue amoniaco. La
temperatura del inyector y de la fuente de iones fue de 250 °C. Las muestras se
inyectaron en el modo split-splitless en una columna cromatografica DB-5 de 30 m.
Asimismo se analiz6 la presencia del decaBDE (BDE-209) para lo cual se utilizé una
columna de 15 m (iones seleccionados en este caso 79, 81, 487 y 489). La temperatura
inicial del horno fue de 140 °C que se mantuvo durante 2 min, a continuacion se aplicé
un gradiente de temperatura de 10 °C/min hasta 325 °C. De todos los compuestos
analizados Unicamente se detectaron por encima del limite de deteccion el BDE-71, 47,
100 y 99 en practicamente todas las muestras y el BDE-209 en alguna de ellas.
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Figura 2: Localizacion de los puntos de muestreo de aire para el analisis de PBDEs.



3. ESTUDIO DE LOS NIVELES DE ESPECIES VOLATILES
PRECURSORAS DE OZONO EN LA ATMOSFERA DEL CAMPO
DE GIBRALTAR

En el periodo comprendido ente julio y diciembre de 2006 se han completado
todas las camparias de toma de muestra previstas para el estudio de los contaminantes
organicos volatiles (COVs) en el aire del Campo de Gibraltar, segin el esquema
indicado en la Tabla 1. En concreto se han tomado muestras de aire en el periodo
comprendido entre el 28 de junio y el 5 de julio de 2006 y el 30 de octubre y el 12 de
noviembre de 2006. Estas dos camparias adicionales se han realizado con el fin de
compensar periodos de muestreo perdidos por causas diversas. Por otro lado, el
muestreo de octubre-noviembre estaba previsto inicialmente para septiembre , sin
embargo problemas meteoroldgicos retrasaron el muestreo hasta la fecha final que se
indica. En estos periodos adicionales se tomaron muestras en Puente Mayorga y La
Linea de la Concepcion en junio-julio y Puente Mayorga y Guadarranque en octubre-
noviembre, segun el plan y metodologia descritos en informes anteriores.

Tabla 1: Periodos de toma de muestra realizados para el estudio de COVs en el aire.

PERIODOS PUNTO DE MUESTREO
PTE. GUADARRANQUE | LA LINEA
MAYORGA
Del 8 al 14 Marzo 2005 (69 %) (70 %)
Del 17 al 23 Mayo 2005 (80 %)
Del 5 al 11 Julio 2005 (0 %) (0 %)
Del 8 al 14 Septiembre 2005 (86 %) (86 %)
Del 18 al 24 Octubre 2005 (95 %) (79 %)
Del 23 al 30 Noviembre 2005 (86 %)
Del 11 al 19 Enero 2006 (90 %) (86 %)
Del 2 al 8 de Marzo 2006 (95 %)
Del 28 Junio al 5 Julio 2006 (95 %) (78 %)
Del 30 Octubre al 12 Noviembre 2006* (86 %) (86 %)

*En realidad es del 30-oct al 1-nov y del 8-nov al 11-nov, debido a problemas
meteoroldgicos que no permitieron la toma de muestra en continuo. Ver Anexo VI para
caracteristicas y condiciones de la toma de muestra. Entre paréntesis, captura de datos:
porcentaje de muestras validas.



RESULTADOS

1. NIVELES Y CARACTERIZACION DEL MATERIAL
PARTICULADO ATMOSFERICO

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

LOS BARRIOS

En la Tabla 2 y en la Figura 3 se encuentran resumidos los niveles mensuales de
PM10, PM2,5 y PM1 obtenidos entre enero de 2005 y diciembre de 2006 en la Cabina
de Control de la Calidad del Aire de la Junta de Andalucia en LOS BARRIOS,
concluyéndose lo siguiente:

o Los valores medios obtenidos, una vez corregidos los valores medios
diarios por un factor de correccion de 1,28 y 1,49 para PM10 y PM2,5, respectivamente
para ambos afios 2005 y 2006, son de 38 pg PM10/m® 25 pg PM2,5/m* y 16 pg
PM1/m3, en el afio 2005 y 35 pg PM10/m?, 24 pg PM2,5/m*y 17 pg PM1/m® en el afio
2006 no superandose en ningdn caso el valor limite anual de 40 pg PM10/m?® fijado por
la Directiva 1999/30/CE y el Real Decreto 1073/2002 para el afio 2005.

o El valor limite diario definitivo de la Directiva de 50 pg PM10/m® para el
afio 2005 se ha superado en 31 ocasiones, inferior al limite de 35 dias que marca las
normativas citadas anteriormente. Ademas, debe tenerse en cuenta que 16 superaciones
del limite de 50 pg PM10/m® corresponden a episodios de intrusion sahariana, por lo
que 15 serian debida a circunstancias antrépicas. En el afio 2006 se ha superado 59 dias
el limite de 50 ug PM10/m°, 32 de los cuales son debidos a causas antropogénicas, no
superandose en el afio 2006 el nivel de 35 dias antes indicado.

No se observa una distribucion estacional clara de los niveles de PM10, PM2,5y
PM1 en el afio 2005, aunque en el 2006 se muestra como los mayores niveles y
superaciones debidas a causas naturales y antropicas se sitdan en los meses de verano.
Tampoco se observa un patrén estacional en los gases NOx y SO, (Figura 4). Las
mayores concentraciones de PM10 y PM2,5 se observaron en los meses de verano
debido al mayor impacto de particulas de origen antropogénico y natural procedentes de
masas de aire norteafricanas. La distribucion de NOyx y SO, es a modo de diente de
sierra distribuyéndose los méximos a lo largo de todo el afio, e interpretados a partir del
impacto de las emisiones industriales situadas a levante de la estacion de muestreo
(Figura 4).

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



Tabla 2: Niveles mensuales medios de PM10 obtenidos con un equipo de atenuacion beta
y corregido por un factor de 1,08 y niveles mensuales medios de PM10, PM2,5 y PM1
(Lg/m?), 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 el valor limite diario
propuesto para el 2005 (50 ug PM10/m®), registrados en la estacion de Los Barrios en los
afios 2005 y 2006. Se indican el ndmero de superaciones atribuidas a intrusiones
saharianas (N>50 Sahara).

BETA GRIMM
NO, SO, PM10 PM10 PM2,5 PM1 n>50 | N>50 Sahara

Afo 2005

Enero 20 20 36 36 SD SD 1 0
Febrero 17 18 30 57 23 15 1 0
Marzo 18 18 SD 50 33 21 9 5
Abril 17 18 SD 34 24 16 2 0
Mayo 18 18 SD 35 24 16 1 1
Junio 21 19 33 37 27 19 3 1
Julio 16 15 28 35 27 19 3 2
Agosto 24 23 35 37 27 19 4 2
Septiembre 16 18 36 30 24 17 1 1
Octubre 19 20 40 58 24 15 3 3
Noviembre 19 17 39 32 19 12 2 0
Diciembre 15 16 42 22 18 12 1 1
Total 19 18 35 38 25 16 31 16
Afio 2006

Enero 16 16 51 21 18 12 1 0
Febrero 17 17 58 25 22 16 1 0
Marzo 19 20 35 21 14 9 0 0
Abril 18 19 35 33 SD SD 5 2
Mayo 18 21 38 39 SD SD 7 3
Junio 19 22 46 55 31 22 15 8
Julio 27 25 48 58 32 24 15 6
Agosto 23 19 47 44 30 23 10 5
Septiembre 16 16 33 35 22 15 2 1
Octubre 23 20 32 31 24 16 2 1
Noviembre 24 15 29 24 19 13 1 1
Diciembre 20 14 31 31 SD SD 0 0
Total 20 19 40 35 24 17 59 27
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Figura 3: Variacion estacional de los niveles medios diarios de PM10, PM2,5 y PM1 en
la Cabina de Control de la Calidad del Aire de Los Barrios en los afios 2005 y 2006. Las
flechas negras indican superaciones del valor limite diario establecido para el 2005 (50
Hg PM10/m?, linea sélida) atribuibles a causas antropogénicas. Las flechas grises indican
las superaciones del citado limite diario atribuibles a causas saharianas.
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Figura 4: Variacion estacional de los niveles diarios de PM2,5/PM10, y NO, y SO, en
la Cabina de Control de la Calidad del Aire de la Junta de Andalucia en LOS
BARRIOS en los afios 2005 y 2006.

LA LINEA

En la Tabla 3 y en la Figura 5 se encuentran resumidos los niveles mensuales de
PM10, PM2,5 y PM1 obtenidos desde el en La Cabina de Control de la Calidad del Aire
de La Linea concluyéndose:

o Los valores medios obtenidos, una vez corregidos los valores medios
diarios por tres factores provisionales comprendidos entre 1,39 y 2,65 para PM10,
durante el afio 2004, son de 42 pg PM10/m® 28 pg PM2,5/m° y 19 pg PM1/m?,
superandose el valor limite anual de 40 ug PM10/m? fijado por la Directiva 1999/30/CE
y el Real Decreto 1073/2002 para el afio 2005. El valor medio obtenido para el afio
2005 con el equipo GRIMM 1107 de la cabina de La Linea, una vez corregido por un
factor de 1,55 para PM10 y 1,18 para PM2,5 ha sido 40 ug PM10/m?, 21 pug PM2,5/m®
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y 15 ug PM1/m?, valor igual al limite referido anteriormente. El valor medio obtenido
para el afio 2006 con el equipo GRIMM 1107, una vez corregido por un factor de 1,72
para PM10 y 1,25 para PM2,5 ha sido 36 pug PM10/m®, 19 ug PM2,5/m* y 14 ug
PM1/m?, siendo inferior al limite antes referido.

o El valor limite diario de 55 pg PM10/m® para 2004 ha sido superado en
49 ocasiones, mientras que el valor limite diario definitivo de la Directiva de 50 ug
PM10/m? para el afio 2005 se ha superado en 88 ocasiones, estando ambos por encima
de los 35 dias que marca las normativas citadas anteriormente. Ademas, debe tenerse en
cuenta que 27 superaciones del limite de 55 pg PM10/m* corresponden a episodios de
intrusién sahariana, por lo que 22 serian debida a circunstancias antrdpicas.

o Durante el afio 2005 se han producido 56 superaciones del limite de 50
Hg PM10/m® debidas a episodios de intrusién sahariana, por lo que 35 serfan debida a
circunstancias antropicas. Este valor coincide con el limite de 35 dias fijados por la
directiva 1999/30/UE para el afio 2005.

o Finalmente, en el afio 2006 se han producido 57 superaciones del limite
de 50 pg PM10/m® debidas a episodios de intrusi6n sahariana, siendo 22 las
superaciones debidas a circunstancias antropicas. Este valor es inferior al limite de 35
dias fijados por la directiva 1999/30/UE para el afio 2005.

Durante el afio 2004, los niveles de PM10, PM2,5 y PM1 muestran una tendencia
a incrementar hacia los meses de verano, no observandose este hecho en los afios 2005 y
2006 (Figuras 5y 6, y Tabla 3). La proporcién 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 resuspension y a la mayor frecuencia de episodios de origen sahariano
(dominantemente particulas gruesas) en los meses de verano, aumentando de nuevo
entre los meses de invierno. No se observa una distribucion estacional clara de NOy y
SO, (Figura 6).

En el Anexo IV se encuentran interpretados los niveles de PM10, PM2,5 y PM1

segun causas naturales (Sahara-Sahel) y antropogeénicas para la estacion de muestreo de
La Linea.
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Tabla 3: Niveles mensuales medios de PM10 obtenidos con un equipo de atenuacion beta,
y niveles mensuales medios de PM10, PM2,5 y PM1 (ug/m®), obtenidos con un equipo
GRIMM 1107 a partir de las medias diarias, y dias que superan el valor limite diario
propuesto para el 2005 (50 pg PM10/m®), registrados en la estacion de LA LINEA entre
enero de 2004 y diciembre de 2006. Se indican el nimero de superaciones atribuidas a
intrusiones saharianas (N>50 Sahara). Los factores de correccion empleados en los niveles
registrados con los equipos automaticos se encuentran justificados en el Anexo IV.

BETA GRIMM
NO, SO, | PM10 | PM10 | PM2,5] PM1 [ N>50 | N>50 Saharal

Ano 2004

Enero 32 14 34 38 25 19 7 2
Febrero 23 13 33 36 23 17 4 0
Marzo 28 13 51 47 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
Afio 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
Afo 2006

Enero 27 11 26 24 12 8 0 0
Febrero 28 10 28 18 11 8 0 0
Marzo 40 14 31 28 15 10 0 0
Abril 37 13 37 37 20 14 7 2
Mayo 22 12 45 44 23 16 8 5
Junio 25 10 43 45 24 17 8 5
Julio 34 13 47 54 28 21 15 11
Agosto 28 12 47 48 26 19 10 5
Septiembre 26 10 36 35 18 13 4 4
Octubre 29 9 42 34 18 12 1 1
Noviembre 33 11 40 24 13 8 0 0
Diciembre 27 6 39 39 SD SD 4 2
Total 29 11 38 36 19 14 57 35
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Figura 5: Variacion estacional de los niveles medios diarios de PM10, PM2,5 y PM1
en la Cabina de Control de la Calidad del Aire de La Linea desde el 1 de enero de 2004
a 31 de diciembre de 2006. Las flechas negras indican superaciones del valor limite
diario establecido para el 2005 (50 pug PM10/m? linea sélida) atribuibles a causas
antropogénicas. Las flechas grises indican las superaciones del citado limite diario
atribuibles a causas saharianas. La linea discontinua indica el valor limite diario
establecido para 2005 (50 pg PM10/m?).
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Figura 6: Variacion estacional de los niveles diarios de PM2,5/PM10 y SO, y NOy en la
cabina de Control de la Calidad del Aire de la Junta de Andalucia en La Linea desde el 1
de enero de 2004 al 31 de diciembre de 2006.

15



S0O2 2005

160
140 +
120 +
100 -

pg/m3

ene feb mar abr may jun jul ago sep

so2 2006

i
N
o

—

ener febr marz abri mayo juni juli agos sept

Figura 6 (Continuacion): Variacion estacional de los niveles diarios de PM2,5/PM10 y
SO, y NOy en la cabina de Control de la Calidad del Aire de la Junta de Andalucia en La
Linea desde el 1 de enero de 2004 al 31 de diciembre de 2006.

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

1.2.1 Concentraciones de elementos mayores y traza en PM10y PM2,5

En la actualidad se dispone de la serie analitica de 70 muestras diarias de PM10
en Puente Mayorga, 72 en La Linea y 68 en Los Barrios, en el periodo enero de 2005 a
diciembre de 2006. En las Tablas 4 y 5 se presentan las concentraciones diarias medias,
minimas y maximas 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 Figura 7 presenta las contribuciones medias
obtenidas en las tres estaciones para los componentes crustal (Ca, Mg, Fe, K, COs?,
Si0,, Al,03), aerosol marino (Na, Cl, y Mg), compuestos inorganicos secundarios (CIS;
S04%, NOs, y NH."), materia organica y carbono elemental, (OM-EC) y la fraccion
indeterminada. A continuacion se resumen los resultados més relevantes:

. Se ha obtenido una concentracién media de 36 pg PM10/m® en Los
Barrios, y de 40 pg PM10/m® en La Linea y en Puente Mayorga.

. Los componentes tipicamente crustales suponen como media el 22-24%
de la masa de PM10. Tal como se observa en la Figura 7, la contribucion crustal en
PM10 es similar en los tres emplazamientos (9 pg/m®).

. Respecto a la suma de OM+EC, se observa un ligero incremento en la
concentracion desde Los Barrios (3,7 pg/m®) hasta La Linea (4,2 pg/m®) y Puente
Mayorga (4,6 pg/m®) contribuyendo entre el 10 y el 11% de la masa de PM10. Las
concentraciones medias de OM+EC en PM2,5 son muy similares a las de PM10 (4,1 y
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4,2 ug/m® en Los Barrios y La Linea, respectivamente) suponiendo entre el 15y 19% de
la masa de PM2,5.

. Los CIS, suponen como media el 27-31% del PM10, siendo su
contribucién en valores absolutos muy similar en las tres ubicaciones (10-12 pg/m?). En
PM2,5, esta contribucién se reduce ligeramente en valores absolutos (6,5-7,8 pg/m®, 24-
36% de PM2,5) debido a la mayoritaria distribucion granulométrica fina de estos
compuestos.

. La adicion de los componentes mayores antropogénicos (CIS + OM+EC)
supone el 37-41% (14-17 pg/m®) de la masa PM10 y el 39-53% (11-12 ug/m°®) de
PM2,5.

. Considerando el periodo analizado, las concentraciones de NH;* en
PM10 (0,9-1,1 pg/m®) estan en el intervalo de otras zonas industrializadas de Espafia
(Tabla 6, Querol et al., 2004), y las de NOs™ (3,2 a 4,4 pg/m®), estan en el rango de las
concentraciones medias maximas obtenidas en areas urbanas con influencia industrial
del Levante espafiol (2,5 a 6 pg/m®). Las concentraciones medias de SO4* varfan
ligeramente de una zona a otra, (5,9 ug/m® en Los Barios, 6,9 pg/m* en La Lineay 7,6
ng/m?® en Puente Mayorga), y también pueden considerarse relativamente elevadas.

. La razon media CI/Na indica un exceso de Na* respecto a CI
considerando el ratio marino, probablemente debido a la contribucién de otras fuentes
de Na o a la conocida reaccion del HNO3z con el NaCl marino formando NaNO; y
resultando en la volatilizacion del CI'. La carga marina (Cl, Na y Mg) supone el 9-10%
del PM10 en Los Barrios y Puente Mayorga (3 y 4 pg/m?, respectivamente) y el 12% en
La Linea (5 ug/m), y solamente el 3-6% del PM2,5 (0,7-1,7 ug/m°®) en La Linea y Los
Barrios.

. La concentracion media de Ni en PM10, (13, 16 y 29 ng/m®, en Los
Barrios, La Linea, y Puente Mayorga, respectivamente), puede considerarse también
como elevada si se compara con el valor propuesto por la UE como valor medio
recomendado (20 ng Ni/m® en PM10, European Commission, 2004). Asi en el caso de
Puente Mayorga se superaria el valor objetivo propuesto por dicha directiva. En esta
ubicacién, los niveles medios diarios de Ni alcanzan valores de hasta 158 ng/m®.

. Los niveles medios obtenidos de Pb, As y Cd en PM10 (7-9, 0,7 y 0,2-
0,4 ng/m®) son claramente inferiores a los valores limite de Pb en PM10 (500 ng Pb/m?,
1999/30/CE) v a los valores objetivo propuestos por la UE (6 ng Asi/m®y 5 ng Cd/m?
en PM10, European Commission, 2004).

. Salvo contadas excepciones, la concentracion media de metales es

superior en Puente Mayorga, y menor en Los Barrios, probablemente debido al mayor
impacto de las emisiones industriales dada su mayor proximidad a los focos.
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Tabla 4: Niveles diarios medios, minimos y maximos de PM10 y componentes
mayores y traza en PM10 obtenidos en Los Barrios, en la cabina de control La Linea y
en Puente Mayorga ubicada en el edificio de la asociacion de vecinos de Puente
Mayorga durante el periodo 10/02/2005-14/12/2006.

Puente Mayorga La Linea Los Barrios
PM10 PM10 PM10
10/02/05-14/12/06 10/02/05-14/12/06 10/02/05-14/12/06
N 70 72 68
pg/m’

media max. min.| media max. min. | media max. min.
PM10 40 76 6 40 98 14 36 91 10
OM+EC 4,6 19,7 1,1 4.2 8,7 0,9 3,7 25,2 0,1
COs” 2,7 6,4 0,4 3,0 5,6 0,6 2,5 10,8 0,1
SiO, 3,2 13,4 0,4 2,7 9,3 0,4 3,1 23,3 0,1
Al,O3 1,1 4,5 0,1 0,9 3,1 0,1 1,0 7.8 <0,1
Ca 1,5 4,3 0,3 1,6 3,7 0,4 1,4 6,3 0,1
K 0,3 0,6 <0,1 0,3 0,7 0,1 0,2 1,1 <0,1
Na 2,0 10,3 0,2 2,4 10,4 0,4 1,6 7,4 0,1
Mg 0,4 1,4 0,1 0,4 1,4 0,1 0,3 1,2 <0,1
Fe 0,6 2,1 0,1 0,5 1,3 0,1 0,4 2,9 <0,1
S0.” 7,6 18,3 0,4 6,9 27,5 1,5 59 17,4 0,1
NOs’ 3,6 12,0 0,4 4.4 19,1 0,6 3,2 12,6 0,3
Cr 1,5 15,5 <0,1 2,2 16,6 <0,1 1,2 8,2 <0,1
NH," 1,1 3,4 0,1 1,1 55 <0,1 0,9 36 <01
Total 30 31 26
% 75 76 71

ng/m’

Li 0,5 1,7 <0,1 0,4 1,3 0,1 0,4 2,9 <0,1
P 27 70 <0,1 22 50 2,3 20 48 <0,1
Sc 0,3 34 <0,1 0,1 1,4 <0,1 0,2 1,1 <0,1
Ti 30 90 4 27 78 4 29 229 1
\Y 37 286 4 26 112 5 20 76 1
Cr 23 282 <0,1 16 87 <0,1 15 75 <0,1
Mn 22 127 2 16 71 2 15 70 1
Co 2,2 23,4 0,1 0,7 6,6 <0,1 1,0 13,3 <0,1
Ni 29 158 0,3 16 51 0,7 13 48 <0,1
Cu 28 73 <0,1 19 65 <0,1 20 79 <0,1
Zn 94 1472 4,8 70 389 6 70 615 2
Ge 0,3 1,1 <0,1 0,2 0,8 <0,1 0,3 1,6 <0,1
As 0,7 5,8 0,2 0,7 2,1 <0,1 0,7 4,2 <0,1
Se 0,7 1,7 0,1 0,7 1,8 0,1 0,6 1,2 <0,1
Sr 47 12 0,5 47 10,5 1,1 42 16,1 0,1
Zr 4,6 18 <0,1 49 25 <0,1 3,6 16 <0,1
Mo 4,6 67 <0,1 4.7 68 <0,1 14,0 288 <0,1
Cd 0,4 34 <0,1 0,3 2,2 <0,1 0,2 1,0 <0,1
Sn 1,0 43 <0,1 1,2 3,6 <0,1 0,6 2,1 <0,1
Sb 1,2 4,0 0,2 1,0 6,3 0,3 0,7 3,2 <0,1
Ba 14,3 97 <0,1 14,1 96 <0,1 17,8 98 <0,1
Tl 0,02 0,1 <0,1 0,03 0,21 <0,1 0,02 0,11 <0,1
Pb 8,8 55 <0,1 9,1 38 <0,1 6,6 51 <0,1
Bi 0,3 3,4 <0,01 0,2 1,0 <0,1 0,2 1,6 <0,1
Th 0,08 0,4 <0,01 0,06 0,25 0,00 0,07 0,61 <0,01
U 0,02 0,1 <0,01 0,03 0,11 0,00 0,02 0,15 <0,01
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Tabla 5: Niveles diarios medios, minimos y méaximos de PM2,5 y componentes
mayores y traza en PM2,5 obtenidos en las cabinas de control La Linea y de Los Barrios
para el periodo 10/02/05-14/12/06.

La Linea Los Barrios
10/02/05-14/12/06 10/02/05-14/12/06
N 78 48
pg/m’

media Max. Min. media Max. Min.
PM2,5 22 40 8 26 215 10
OM+EC 4.2 10,0 0,9 41 19,9 0,4
COs” 0,6 2,6 0,1 0,6 3,9 <0,1
SiO, 0,7 2,5 <0,1 0,8 4,8 <0,1
Al;O3 0,2 0,8 <0,1 0,3 1,6 <0,1
Ca 0,3 1,3 <0,1 0,3 2,1 <0,1
K 0,1 0,2 <0,1 0,1 0,3 <0,1
Na 0,4 2,0 <0,1 0,6 3,3 <0,1
Mg 0,1 0,3 <0,1 0,1 0,5 <0,1
Fe 0,1 0,5 <0,1 0,1 0,6 <0,1
SO42' 5,4 15,1 0,3 45 13,1 0,4
NOs 1,0 6,0 <0,1 0,9 4,5 <0,1
Ccr 0,2 1,7 <0,1 1,0 5,7 <0,1
NH," 1,3 3,3 <0,1 1,1 4,5 0,1
Total 15 15
% 67 53

ng/m®

Li 0,1 0,6 <0,1 1,8 27,1 <0,1
P 8,0 22,2 <0,1 9,0 29,9 <0,1
Sc 0,0 0,4 <0,1 2,0 39,7 <0,1
Ti 7 25 <0,1 7 44 <0,1
V 22 62 0,3 17 72 0,5
Cr 10,6 55,4 <0,1 10,7 84,8 <0,1
Mn 9 48 0,3 6 27 0,2
Co 0,3 2,2 <0,1 1,9 422 <0,1
Ni 13,5 35 0,3 10,9 46 <0,1
Cu 14,1 37 <0,1 31,8 598 <0,1
Zn 50 290 <0,1 38 287 <0,1
Ga 0,1 0,5 <0,1 0,1 0,4 <0,1
As 0,5 1,7 <0,1 0,4 1,2 0,1
Se 0,3 15 <0,1 0,3 1,1 <0,1
Sr 0,9 2,8 0,1 0,8 4,5 <0,1
Zr 4,0 20 <0,1 6,0 24 <0,1
Mo 3,1 47 <0,1 2,2 29 <0,1
Cd 0,3 2,5 <0,1 0,3 1,3 <0,1
Sn 0,5 2,1 <0,1 0,5 1,8 <0,1
Sb 0,4 3,7 <0,1 0,3 0,8 <0,1
Ba 9,7 87 <0,1 10,0 93 <0,1
Tl 0,0 0,2 <0,1 1,5 50 <0,1
Pb 6,4 47 <0,1 3,9 18 <0,1
Bi 0,1 1,1 <0,1 0,1 1,5 <0,1
Th 0,01 0,09 <0,01 0,02 0,09 <0,01
) 0,02 0,06 <0,01 0,01 0,04 <0,01
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Figura 7: Contribucion media (en pg/m®) de los componentes crustales, OM+EC,
aerosol marino, CSI y fraccion indeterminada obtenida en PM10 en las estaciones
seleccionadas durante el periodo 10/02/05-14/12/06.

1.2.2. Comparacion con las concentraciones de metales en PM10 obtenidas en otras
areas de Espafa

En la Tabla 6, se comparan las concentraciones obtenidas en la zona de estudio
en el primer periodo de muestreo (Algeciras, La Linea y Los Barrios en 2003-2004,
informe del CSIC de abril de 2005) y en el segundo periodo de estudio 2005-2006 (La
Linea, Los Barrios y Puente Mayorga) con las medias anuales obtenidas en otras zonas
de Espafa para 2001 (Tabla 6, Querol et al., 2004).

En las Figuras 8 y 9 se presentan los niveles medios anuales de elementos traza
en PM10 obtenidos en Puente Mayorga (2005-2006) y en La Linea y Algeciras (2003-
2004) y se comparan con los obtenidos en otras localidades influenciadas por emisiones
de complejos petroguimicos (Figura 8) o de plantas metalurgicas (Figura 9) 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 6, Querol et al.,
2004), muestran que la zona de estudio se caracteriza por valores elevados de V (20
ng/m’en Los Barrios, 26-28 en La Linea y 37 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 8 y 9).
Generalmente el V se asocia a las emisiones de combustion de fuel. En este caso la
mayor proximidad de la central térmica de fuel a la estacion de Puente Mayorga no
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permite explicar las mayores concentraciones obtenidas en esta localidad, ya que dada
la altura de la chimenea, cabria esperar mayores concentraciones en localizaciones algo
mas alejadas del foco emisor. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos hasta ahora
se observa una variabilidad espacial, con una distribucién 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 al este de los emplazamientos de Algeciras y Los Barrios,
pudiendo estar situado al este o al oeste de la cabina de La Linea. Este foco tiene un
impacto muy importante en Puente Mayorga donde, hasta el momento con los analisis
disponibles, no se evidencia una relacion entre la concentracion de V vy la direccion de
viento. A partir de todas estas observaciones se puede considerar que los altos niveles
de V registrados podrian estar relacionados con emisiones fugitivas proximas o
emisiones directas a baja altura de las plantas industriales, incluso emisiones de los
buques.

Hay que tener en cuenta que el trafico maritimo es muy importante en la zona,
con una actividad intensa en las proximidades de Puente Mayorga (atraque de barcos en
la Bahia de Algeciras) para carga y descarga de productos industriales.

Tabla 6: Comparacion de las concentraciones medias de SO4% y NO3™ y de elementos
traza en PM10 en Puente Mayorga, Los Barrios y La Linea en el periodo febrero de
2005 a diciembre de 2006 con los resultados obtenidos en otras zonas de Espafia en
2001 (Querol et al., 2004) y en Huelva en 2002 y 2003. Bem,: (Bemantes, A Coruiia),
fondo rural; LPGC (Las Palmas 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 influencia industrial; I; UMLB: Unidad movil 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 | 2006 | 2004 | 2006 | 2006
n 87 90 86 92 87 62 91 66 33 79 72 68 94 72 70

ug/m®
S0,* 3 2,7 29| 49 54 49 43| 5,0 55 59| 65 69| 7,6
NO3 0,9 1,6 2| 39 15 3,9 28| 35 38 32| 36 44| 36

ng/m®
Ti 7 52 30 83 24 21 60 45 54 31 25 29 36 27 30
\% 5 7 4 15 8 6 7 6 5 25 20 20 28 26 37
Cr 1,8 1,9 2,6 8 25 2,5 2,2 25 0,6 6 15 15 24 16 23
Mn 5 11 10 23 87 9 11 10 9 8 12 15 17 16 22
Co 0,1 0,3 0,2 0,4 0,5 0,2 0,4 0,3 0,2 | 0,3 0,5 1 06 0,7 | 22
Ni 3 4 2 7 33 4 4 3 6 11 14 13 20 16 29
Cu 9 23 28 48 33 29 70 108 30 23 5 20 11 19 28
Zn 16 14 96 97 417 38 51 33 45 39 61 70 73 70 94
As 0,5 0,3 0,7 15 1,8 0,7 54 4,8 4,7 | 05 0,6 07|09 07|07
Se 0,9 0,3 0,7 1,2 3,9 0,8 1,8 1,2 1,2 | 0,5 0,5 06 | 0,8 0,7 | 07
Mo 4 2 6 8 21 4 5 11 1 7 6 14 15 5 5
Cd 0,2 0,2 0,3 0,7 1,2 0,2 0,8 0,5 04 | 01 0,2 02|03 03] 04
Sn 14 0,5 2,0 4,5 39 1,6 2,5 2,1 1,8 1,0 06 | 14 12 | 1,0
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Tal como se observa en la Tabla 6 la concentracion media de Ni en PM10, (13,
16 y 29 ng/m®, en Los Barrios, La Linea, y Puente Mayorga, respectivamente), puede
considerarse también como elevada si se compara con otras zonas industriales de
Esparia, y con el valor propuesto por la UE como valor medio recomendado (20 ng
Ni/m® en PM10, European Commission, 2004). Asf en el caso de Puente Mayorga se
superaria el valor objetivo propuesto por dicha directiva.

Como se aprecia en las Figuras 8 y 9 los rangos de Ni, Cr, Mn, Mo, y Zn
determinados en Puente Mayorga (y en menor medida en La Linea) son claramente
superiores a los rangos 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, se confirma que 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 con las emisiones metalUrgicas de la zona.

Los niveles de La, Co, Sc y Hf registrados en Puente Mayorga son superiores a
los obtenidos en el 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, si que se evidencia
que las concentraciones de La y Co incrementan en situacion de viento del oeste. No
obstante, es necesario disponer de un registro mas representativo de muestras que
permita identificar la fuente de estos elementos.

Urbanas ™ Rurales O Alge O P Mayorga O La Linea [ Puert O Tarr

1000

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
Zn Ti Cu Pb Ba MnV Sb Cr Ni Sr Sn Zr Mo Rb As Ce Se Bi

10

ng/m?®
o

04

0

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

Figura 8: 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 petroguimicos y con los rangos
medios obtenidos en entornos urbanos y rurales sin influencia industrial (MMA, 2006).
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Figura 9: 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).

1.2.3 Evolucion estacional de elementos mayores y traza en PM10y PM2,5

En la Figura 8 se presenta la evolucion estacional de la concentracion de
elementos mayores y traza en PM10 en Los Barrios, La Linea y Puente Mayorga para el
periodo febrero de 2005 a diciembre de 2006. Tal como se observa la variacion
estacional de los niveles de PM10 es paralela en las tres localidades, registrandose los
niveles maximos en verano, con picos episodicos a lo largo del afio. De acuerdo a su
variacion estacional los componentes de PM10 se pueden clasificar en:

o Los niveles de Al, como otros elementos crustales (Ca, Fe, K, Si y Sr)
fueron maximos en verano, debido a la mayor resuspensién por la intensificacion de la
actividad convectiva, aunque se registraron altos niveles esporadicos a lo largo del afio
probablemente coincidentes con episodios de intrusion de masas de aire cargada de
material particulado de origen Sahariano. La evolucion temporal de estos elementos fue
simultanea en las tres localidades lo que indica un origen mayoritariamente externo, o
bien que afecta de igual manera a toda el area de estudio.

o La evolucién del Fe es paralela a la descrita para el Al, aunque en
ocasiones se registran picos de Fe no coincidentes con los de Al. Estos maximos de Fe
no se registraron simultaneamente en las tres localidades de muestreo. Se deduce un
origen antropogénico parcial del Fe, relacionado con la actividad industrial de la zona.

o La evolucién temporal de los niveles de SO,* se caracteriza por
concentraciones mas elevadas en verano-otofio (Figura 10), aunque a lo largo de todo el
afio se registran episodios altos alternando con episodio bajos de SO,*. Esta tendencia

23



estacional se puede deber a las condiciones oxidantes del SO, més favorables en verano.
El hecho de que las series temporales de SO,* registradas en las dos estaciones sean
claramente paralelas se deba al caracter secundario de este conjuntamente a su
distribucion fina. Una vez emitido el SO, se transforma por diferentes vias de oxidacion
en SO, Su origen esté principalmente relacionado con las emisiones de la zona aunque
puede haber una contribucion externa de este contaminante.

o Los niveles de NO3z™ no presentan una tendencia estacional definida a
diferencia de lo usualmente registrado en estaciones de fondo urbano de Espafia.

o Las series temporales de algunos metales como Cr, Mn, y Ni, entre otros
contaminantes, se caracterizan por maximos esporadicos que se registraron
alternativamente en La Linea y Los Barrios (y Algeciras), lo que indica un origen local
en la zona industrial del Campo de Gibraltar, dependiendo su concentracion ambiental
de la direccion del viento y de los ratios de emision. En el caso del Ni, la alternancia de
los maximos en los Barrios y la Linea no es tan clara como la identificada para el
periodo 2003-2004, probablemente por una mayor contribucion relativa de otra fuente
del Ni distinta a la metalUrgica.

o El caso del V es peculiar, con una tendencia estacional intermedia entre
la descrita para el Cr, Mny Ni y la descrita para el SO,
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1.3. ANALISIS DE CONTRIBUCION DE FUENTES

Se ha realizado un andlisis factorial utilizando las concentraciones diarias de los
componentes de PM10 en La Linea, Los Barrios y Puente Mayorga (n= 169, 140 y 82,
respectivamente). En el caso de Los Barrios y La Linea se han considerado todas las
muestras analizadas desde 2003. Los resultados (Tabla 7) han permitido identificar 5
fuentes o factores principales de material particulado en PM10 que explican entre el 75
y el 78% de la varianza de PM10. A continuacion se describen los factores principales
identificados en cada caso:

Los Barrios -PM10

1. Una fuente crustal (45% de la varianza de PM10) compuesta
mayoritariamente por Al, Ca, K, Mg, Fe, Li, P, Ti, Ga, Rb, y Sr; de origen
mayoritariamente natural, aunque puede haber una componente antropogeénica.

2. Una fuente relacionada con actividades metaltrgicas, como se deduce de
la asociacion: Cr, Mn, Ni, Cd, y Pb, que explica el 13% de la varianza.

3. Una fuente marina (9% de la varianza de PM10) compuesta por
elementos tipicamente marinos como CI, Na, Mg, también asociados a NO3'.

4. Una fuente (7% de la varianza de PM10) relacionada con las asociacion
de NH,", SO, y V. Esta fuente esta relacionada con los compuestos secundarios
(principalmente por sulfatos y nitratos aménicos) generados a partir de la reaccién entre
los productos de la oxidacion de SO, y NOx (emitidos por procesos de combustion) con
el NHz o NH,". La asociacion con V indica un posible origen relacionado con procesos
de combustion de fuel, la refineria / petroquimica y las plantas de generacion eléctrica, o
las emisiones de los buques.

5. Una fuente (4% de la varianza de PM10) atribuida al tr&fico como se
deduce de la asociacion de OM+EC, NOs3, Cu y Sbh.

El resultado de este andlisis es similar al obtenido para el periodo 2003-2004
recogido en el informe CSIC de abril de 2005.

La Linea-PM10

1. Una fuente crustal (40% de la varianza de PM10) compuesta
mayoritariamente por Al, Ca, K, Mg, Fe, Li, Ti, Ga, Rb, y Sr; de origen
mayoritariamente natural, aunque puede haber una componente antropogeénica.

2. Una fuente probablemente relacionada con actividades metalurgicas,
similar a la identificada en Los Barrios, como se deduce de la asociacion: Cr, Mn, Ni,
Ga, As, Cd, y Pb; que explica el 16% de la varianza.

3. Una fuente (9% de la varianza de PM10) relacionada con las asociacion
de OM+EC, Sh, y Cu. Esta fuente de emisidn esta relacionada con las emisiones del
trafico.

4. Una fuente marina (8% de la varianza de PM10) compuesta por
elementos tipicamente marinos como CI, Na, Mg, Sr, y Se.
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5. Una fuente (5% de la varianza de PM10) relacionada con las asociacion
de NH,*, SO4%, V, y NOs, relacionada con los compuestos secundarios (principalmente
por sulfatos y nitratos aménicos)

El resultado de este andlisis es similar al obtenido para el periodo 2003-2004
recogido en el informe CSIC de abril de 2005, aunque en si se consideran todas las
muestras el trafico explica una mayor varianza que los aerosoles secundarios.

Puente Mayorga -PM10

1. Una fuente crustal (39% de la varianza de PM10) compuesta
mayoritariamente por Al, Ca, K, Mg, Fe, Li, Ti, V, Ni, Ga, Rb, y Sr; de origen
mayoritariamente natural, aunque puede haber una componente antropogénica. Destaca
la presencia en este factor de V y Ni, asociado al factor secundario y metallrgico,
respectivamente en Los Barrios y La Linea.

2. Una fuente probablemente relacionada con actividades metalurgicas,
similar a la identificada en Los Barrios y La Linea, como se deduce de la asociacion: Fe,
Cr, Mn, Ni, Ga, Cd, y Pb; que explica el 15% de la varianza.

3. Una fuente marina (9% de la varianza de PM10) compuesta por
elementos tipicamente marinos como CI, Na, y Mg, con una mayor correlacion con el
NOs" que la obtenida en las otras ubicaciones.

4. Una fuente (7% de la varianza de PM10) atribuida al trafico como se
deduce de la asociacion de OM+EC, Sbh, y Cu.
5. Una fuente (5% de la varianza de PM10) relacionada con las asociacion

de NH,", SO4%, y K, relacionada con los compuestos secundarios. En este caso este
factor no incluye el V, a diferencia de las otras ubicaciones.
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Tabla 7: Resultados del analisis factorial realizado con las concentraciones diarias de
los componentes de PM10 en Los Barrios, La Linea. OM+EC: materia organica mas
carbono elemental; CIC: compuestos inorganicos secundarios. En negrita se resaltan los
elementos que presentan una carga >0,5. Var. %: % de varianza explicada. Cr: crustal,
Ac: Acerinox; Mar: marino; Sec: aerosoles secundarios; Traf: trafico.

Los Barrios La Linea Puente Mayorga

Cr Ac Mar Sec Traf Cr Ac Traf Mar Sec Cr AC Mar Traf Sec
n=140 F1 F2 F3 F4 F5 [n=169 F1 F2 F3 F4 F5 |n=82 F1 F2 F3 F4 F5
OM+EC 041 02 -03 01 0,7/OM+EC 01 0,1 09 -001 01|OM+EC 01 041 -02 06 0.2
Al,O3 1,0 00 0,0 0,1 0,0|ALOs 1,0 0,1 00 0,1 0,1]|AlLO;3 09 01 02 01 0.2
Ca 09 01 -01 -0,1 0,1|Ca 07 01 04 02 01]|Ca 08 03 02 02 01
K 08 0,1 01 03 02]|K 08 01 01 05 03|K 05 01 05 04 05
Na 01 01 09 01 0,0|Na 0,2 -0,2 -0,1 0,9 0,1|Na 01 -01 09 -01 0,0
Mg 06 02 07 01 0,1|Mg 06 00 00 0,7 0,1|Mg 05 02 07 02 02
Fe 09 03 00 01 01]|Fe 08 04 02 01 01]|Fe 07 06 01 02 0.2
S04 03 02 01 08 02]|S0” 03 00 01 01 0,8|S0s* 05 00 00 00 07
NO3’ 02 01 04 04 05|NOs 0,2 -001 04 05 05|NOs 00 -03 06 02 04
cr -0,2 01 0,7 -02 -01|CI 01 -01 01 09 o00|CI 0,1 00 09 -01 -0,3
NH4" 0,0 01 -0,1 0,9 0,0|NH4 0L 0,0 00 0,3 0,8|NH4 03 -01 -01 01 0,9
Li 09 02 00 02 00]Li 09 03 00 01 01]Li 08 03 02 01 04
P 08 02 -01 01 03P 03 04 01 -01 02|P 06 03 -02 03 01
Ti 1,0 0,1 0,0 0,2 0,0|Ti 09 01 00 00 01|Ti 09 00 01 01 01
\% 0,3 04 -01 0,7 03|V 03 01 04 -02 07|V 0,7 03 -02 00 0,0
Cr 0,1 09 01 01 0,0]|Cr 01 09 01 -02 -0,2|Cr 0,1 09 00 -01 -01
Mn 04 08 02 00 01|Mn 03 08 01 -0,1 -0,1|Mn 03 08 -02 00 -01
Ni 0,2 08 00 03 O01]|Ni 0,1 08 0,3 -0,2 0,2]|Ni 06 07 -02 -0,1 -01
Cu 02 0,1 02 01 0,6]|Cu 00 03 06 01 0,1|Cu 0,1 -01 01 07 01
Ga 08 0,3 01 03 02|Ga 07 05 01 01 02|Ga 06 06 02 02 03
As 05 0,0 02 -0,1 0,3|As 0,1 0,7 02 04 01]|As 02 04 01 03 01
Se 0,2 05 03 0,3 0,3|Se 02 04 02 06 02]|Se 02 03 04 04 04
Rb 1,0 01 0,0 02 O,1|Rb 09 01 01 01 02|Rb 09 00 02 02 04
Sr 09 02 02 01 01]Sr 08 00 01 05 0,1]|Sr 08 01 05 01 01
Cd -0,1 06 01 00 0,2|Cd 00 07 00 01 0,1]|Cd 00 07 01 01 0.2
Sh 0,3 04 -02 05 05|Sb 02 01 08 02 02|Sh 02 00 01 07 01
Pb 0,1 0,7 00 01 0,1|Pb 02 07 02 01 00]|Pb 03 08 00 01 0,0
Var.% 45 13 9 7  4|Var% 40 16 9 8 5|Var% 39 15 9 7 5

A partir de estos resultados, teniendo en cuenta las actividades industriales de la
zona y los perfiles quimicos identificados se pueden identificar las siguientes fuentes de
material particulado con incidencia en los niveles de PM en el &rea de estudio:

. La fuente crustal se identifica en las tres ubicaciones, y en los tres casos
es la que explica el mayor porcentaje de la varianza. La asociacion de elementos
identificada en esta fuente es muy similar en las tres ubicaciones, aunque hay alguna
pequerfia diferencia como la ausencia de P en este factor en La Linea y la presencia de
V, Ni y SO,* en Puente Mayorga. El origen de este factor se debe a la resuspension de
la materia mineral del suelo y al impacto de las intrusiones de masa de aire cargadas de
material particulado del norte de Africa. Estos episodios son muy frecuentes en el area
de estudio debido a la proximidad del continente africano. Ademas, una fraccion de
estos elementos puede tener un origen industrial local.
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. El factor marino también se identifica en las tres ubicaciones y se
caracteriza por la asociacion de Cl, Nay Mg. En el caso de La Linea y Puente Mayorga
estos elementos presentan una buena correlacion con el NO3'. Ello puede deberse a la
conocida reaccion del HNO3 con el NaCl marino formando NaNOs y resultando en la
volatilizacion del CI.

. La fuente relacionada con las actividades metalUrgicas se caracteriza por
la asociacion de Cr, Mn, Ni, Cd, Pb. Esta fuente se identifica en las tres ubicaciones.
Teniendo en cuenta las actividades industriales llevadas a cabo en la Bahia de Algeciras
y los resultados obtenidos durantes las campafias de medidas intensivas se deduce que el
foco emisor de estos elementos es ACERINOX.

. En las tres ubicaciones se identifica una fuente caracterizada por la
asociacion de los aerosoles secundarios (NH,", SO4*, y NO3) con V. En La Lineay Los
Barrios, esta fuente esté representada por la asociacion de NH,*, SO,%, V, y en menor
medida NOj’, parcialmente asociado a los factores marino y de trafico. Esta fuente esta
relacionada con los compuestos secundarios (principalmente por sulfatos y nitratos
amonicos) generados a partir de la reaccion entre los productos de la oxidacion de SO, y
NOy (emitidos por procesos de combustion) con el NH; o NH,". La asociacion con V
indica un posible origen relacionado con procesos de combustién de fuel, la refineria /
petroquimica y las plantas de generacion eléctrica, o las emisiones de los buques. En el
caso de Puente Mayorga, el V no esta en este factor sino que se asocia junto al Ni en el
factor crustal.

. En las tres localizaciones se identifica un factor relacionado con las
emisiones del trafico como se deduce de la asociacion de OM+EC, Sb y Cu, y en menor
medida NOs'.

Una vez identificadas las fuentes y obtenidos los factores principales se ha
aplicado un analisis de regresion multilineas que permite cuantificar la contribucion en
masa de cada una de las fuentes al total de PM10 (Tabla 8). A partir de las
contribuciones diarias se puede calcular la contribucion media anual.

. Como se observa en la Tabla 8, el modelo permite determinar entre el 99
y el 100% de la masa de PM10, reduciendo la fraccién indeterminada a <1%.

. Los resultados obtenidos con el modelo revelan que la fuente crustal
supone el 26-32% de la masa de PM10 (8-13 pg/m®) siendo ligeramente inferior en Los
Barrios respecto a La Linea y Puente Mayorga. Estas contribuciones son bastante
similares a las determinadas mediante la agrupacion directa de los componentes
tipicamente crustales (ver Figura 10). Hay que resaltar que fraccién crustal no tiene por
que ser exclusivamente de origen natural.

. Respecto a la contribucion marina, ésta es mayor en La Linea y Puente
Mayorga (9 y 10 pg/m®) que en Los Barrios (5 pug/m), y supone entre el 15 y el 25%
del PM10. Si se comparan las contribuciones medias obtenidas con las deducidas a
partir de la agrupacién de los componentes tipicamente marinos (ver Figura 10), se
observa que la aplicacion del modelo sobrevalora la contribucion del aerosol marino.
Ello puede deberse, en parte, a que la aplicacién del anélisis factorial agrupa otros
elementos, como el NO3', que no son de origen tipicamente marino pero que aparecen
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asociados a esta fuente, probablemente por la reaccion del HNO3; con el NaCl marino
formando NaNO:s.

. Entre las fuentes antropogénicas identificadas destaca la asociacion de
aerosoles secundarios que, como se ha descrito, corresponden en gran parte a la
transformacion de las emisiones del complejo petroquimico. Esta fuente contribuye
entre 11 y 12 pg/m?® que supone entre el 27 y el 34% del PM10. La menor contribucién
de esta fuente en Los Barrios puede deberse a que parte del NO3™ en esta localidad esta
asociado al aerosol marino. Probablemente, la mayor distancia de transporte desde el
foco emisor haya permitido una mayor reaccion entre el NO3™ y el aerosol marino
disminuyendo la contribucion de este factor.

. La contribucién del trafico es similar en las tres estaciones (5-9 ug/md),
siendo superior en La Linea y menor en Los Barrios, y supone entre el 16 y el 22% de
PM10.

. La contribucion de ACERINOX es similar en las tres estaciones (1,5-3
ng/m?), siendo ligeramente superior en Los Barrios (5-10% de PM10).

Tabla 8: Contribucion de fuentes a la media anual de PM10 obtenida a partir del
analisis multilineal a partir de los factores obtenidos por el andlisis de componentes
principales. Se indica la contribucién de cada fuente identificada (en pg/m® y en %
respecto a la concentracion de PM10) asi como la fraccion indeterminada y la
contribucion total de todas las fuentes. Secund., aerosoles secundarios; Indet.: fraccion
indeterminada.

Crustal Marino Acerinox Secund. Trafico Indet. Total PM10
ug/m’
Los Barrios 8,4 4.9 3,3 10,9 54 0,3 32 32
La Linea 13,2 9,3 1,5 11,2 9,3 0,1 42 42
Puente Mayorga 12,7 10,5 2,0 12,5 6,8 -0,1 42 42
%
Los Barrios 26 15 10 34 17 0,9 99
La Linea 32 22 4 27 22 0,3 100
Puente Mayorga 30 25 5 30 16 -0,2 100
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2. ANALISIS DE POLIBROMO DIFENIL ETERES (PBDEs) Y
OTROS CONTAMINANTES ORGANOCLORADOS EN LA
ATMOSFERA DEL ENTORNO DEL CAMPO DE GIBRALTAR.

En base a las concentraciones relativamente elevadas de PBDEs que se
detectaron en el aire de diferentes puntos del Campo de Gibraltar en verano del 2003 y
2004, se plante6 un estudio mas exhaustivo de las concentraciones de estos compuestos
en el aire de la zona, con el doble objetivo de confirmar los resultados obtenidos e
intentar establecer el foco emisor de estas substancias. Para ello se tomaron muestras de
aire en los puntos que se indican en la Figura 2 del capitulo de Metodologia mediante
captadores de alto volumen.

2.1. ANALISIS DE PBDs

En la Figura 11 se muestran la media de los niveles cuantitativos de PBDEs
totales e individuales detectados en cada uno de los puntos estudiados. Tal y como se
puede observar los valores mas elevados corresponden al BDE 47, que supone entre el
88 y el 100% de la suma total de PBDEs, excepto en el caso de las muestras tomadas en
CTLB, donde su porcentaje baja al 61% con una contribucion del BDE 99 de casi el
40%. Este perfil diferente detectado en CTLB se debe basicamente a la menor
concentracion de BDE 47 medida en este punto, ya que como se puede observar en la
Figura 11, la concentracion de BDE 99 (4,6-7,5 pg/m®) y BDE 100 (3-6 pg/m®) es muy
similar en todos los puntos de la zona en los que se han medido por encima del limite de
deteccion. Estos perfiles no se corresponden con las mezclas técnicas del producto penta
u octa-BDE.
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Figura 11: Niveles de PBDEs totales y de los diferentes congéneres detectados en el
aire del Campo de Gibraltar.

Las concentraciones medias de BDE 47 oscilaron entre los 10 pg/m® detectados
en CTLB y los 187 pg/m® de Puente Mayorga. Destacaron también los valores de
Taraguilla, con 136 pg/m® de este compuesto, mientras que las concentraciones
detectadas en el resto de puntos estudiados son muy similares y del mismo orden que las
medidas en Jimena de la Frontera, punto tomado como referencia al no estar afectado
por las fuentes industriales de la zona.

Las diferencias de concentracion detectadas entre los puntos se podrian explicar
en base a las condiciones meteoroldgicas reinantes durante la toma de muestra y que se
resumen en la Figura 12. Unicamente Puente Mayorga y Taraguilla se hallaban bajo la
influencia de las fuentes industriales durante el muestreo, mientras que tanto en Los
Barrios como en La Linea, los vientos predominantes fueron de poniente en el primer
caso y de levante en el segundo, lo que supone gque no estén afectados por las emisiones
contaminantes de la zona.

Las concentraciones detectadas en las muestras tomadas en verano de 2006

fueron significativamente mas bajas que las medidas en la zona en verano de 2003 y
similares a las detectadas en invierno (Tabla 9). Estos valores pueden considerarse
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como moderados/altos y se encontraria en el extremo superior del intervalo de los
niveles que se han detectado en otras zonas industriales y urbanas de Europa y USA, tal
y como se puede observar en la Tabla 9.

—— Valores meteorolégicos de la estacién LA LINEA (La Linea de la Concepcién)

—— Valores meteorolégicos de la estacion LOS BARRIOS (Los Barrios)
—— Valores meteorolégicos de la Torre Meteorolégica CTLB (Los Barrios)

Grados

Valores meteoroldgicos de la Torre Meteorol6gica CEPSA (San Roque, Barriada Puente Mayorga)

400
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Figura 12: Direccién del viento durante los diferentes periodos de toma de muestra
segun medidas de las distintas estaciones meteoroldgicas disponibles en la zona.
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Tabla 9: Niveles de PBDEs en la atmosfera del Campo de Gibraltar, comparacién con
los datos descritos en otras zonas (valores en pg/m?).

Zona PBDE-47 PBDE-99 PBDE-100 PBDEs tot  Referencia

Puente Mayorga * 21-255 ND ND 21-255 Este estudio

Taraguilla* 112-161 7,3-7,6 5,6-6,5 125-174

Los Barrios* 90-96 1,4-8,2 0,64-4,9 99-103

La Linea C* 4,5-163 4,8-8,0 1,4-7,2 12-178

Jimena F.* 86-97 1,9-7,4 2,6-2,9 90-107

CTLB* 20 13 ND 33

Interquisa*® ND ND ND ND

La Linea 65-438 10-153 2,8-43 94-699 ler estudio

(Julio’03;En’04)*

Los Barrios 31-1640 5,1-259 0,29-81 41-2175

(Jul’03;En’04)*

Puente Mayorga 537-946 27-80 10-28 750-1260

(Sep’04)

Norte Suecia-91 8,3 (Bergander et al. 1995)

Suecia (aire interior) 6,3 1,6 0,4 1400 (Sjodin et al. 2001)

759 379 56

UK (media) 0,7-15 1,96 0,44 53 (Lee et al. 2002)
4,7-50 5,5-13 11-67 (de Wit 2000)

Sur UK zona rural 0,72-7,2 0,82-15 0,17-2,1 3,4-33 (Lee et al. 2004)

Norte UK zona rural 0,78-15 0,53-11 0,15-2,90 2,8-37 “

UK (aire interior) 610-7140 302 56 1780 (Wijesekera et al. 2002)

Canada (aire interior) 80-2088 (Shoeib et al. 2004)

Osaka (Japon) 90-3100 (Watanabe et al. 1995)

Japon varias ciudades 1,7 1,2 17,2 (Hayakawa et al. 2002)

Zonas Remotas

Gotland (Mar Baltico) 1-8 (de Wit 2000)

Irlanda 0,16-1,19 0,28-1,9 0,07-0,43 0,22-5,0 (Lee et al. 2004)

Artico 94-95 1-28 (de Wit 2000)

Norway 99-00 3-10

Remota/rural (USA) 10-17 5,3-7,7 (Goel et al. 2006)

Norteamérica

Varias zonas 3,7-48 (Dodder et al. 2000)
4,5-50 (Strandberg et al. 2001)

Grandes Lagos 45 3,2 0,45 4-80 “

Canada 10-300 110 20 301 (Gouin et al. 2002)

Chicago 100 +35 (Hoh and Hites 2005)

Semi-urbano 38-48 (Shoeib et al. 2004)

Zonas Industriales

Taiwan 23-53 (Watanabe et al. 1992)

Japén 7,1-21 “

*valores maximos y minimos de todas las muestras analizadas.

Tal y como se ha comentado anteriormente, se evalué la presencia en las
muestras analizadas del congéner 2,2’-, 3,3’-, 4,4’-, 5,5’-, 6,6’-decabromodifenil éter.
Este es el componente principal de los retardantes de llama comerciales conocidos como
deca-BDE, que constituye en la actualidad aproximadamente el 80% del mercado
mundial de PBDEs, debido a las restricciones en el uso de las mezclas comerciales del
penta-BDE y octa-BDE tanto en Europa como en USA, como consecuencia de su
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mayor capacidad de bioacumulacion y transporte a larga distancia. En el caso de
Esparia, estas restricciones se traducen en la prohibicién de comercializacion y uso de
las mezclas penta y octa-DBE asi como los productos que las incorporen, segun
Directiva 2003/11/CE de la Comunidad Europea, con una prohibicion parcial a partir de
15 de agosto de 2004 (Orden PRE/473/2004) y total a 31 de marzo de 2006 (Orden
PRE/556/2005).

El producto deca-BDE posee un peso molecular alto, baja volatilidad y es muy
hidrofébico, lo cual limita su distribucion por via atmosférica y es de esperar que su
biodisponibilidad sea baja, ademas algunos estudios recientes indican que el BDE 209
no es persistente, ya que puede sufrir una degradacion fotolitica y metabdlica
relativamente fécil.

En las muestras estudiadas, este compuesto se detectd en la fase particulada, tal
y como cabria esperar dada su baja volatilidad. Unicamente en las muestras tomadas en
el punto de Los Barrios y La Linea de la Concepcion se pudieron medir concentraciones
de BDE 209 por encima del limite de deteccion, e incluso en estos casos, los niveles
encontrados fueron bajos, del orden de 0,54-0,65 pg/m® en Los Barrios y 2,70 pg/m® en
La Linea.

Existen pocos datos sobre los niveles de deca-BDE en aire, pero algunos
estudios recientes indican que este compuesto se encuentra fundamentalmente en la fase
particulada del aire, tal y como se ha detectado en el campo de Gibraltar, en
concentraciones que varian desde indetectable hasta los 100 pg/m® en zonas rurales del
Sur del lago Ontario (media 19 pg/m®) (Gouin et al. 2006), entre 1,1y 75 pg/m? sobre el
mar Baltico (Ter Schure et al. 2004), no detectable y 48 pg/m® en Kioto (Japén)
(Hayakawa et al. 2004) o una media de 10,4 pg/m® en muestras de aire tomadas cerca de
una planta incineradora de residuos solidos (Agrell et al. 2004). Un estudio reciente en
el que se analizd la concentracion de este compuesto en el aire durante una expedicion
desde el este de Asia hasta el Artico indica unos niveles del deca-BDE de entre 3,01 y
9,63 pg/m* (Wang et al. 2005). En todos los casos, los niveles publicados para este
compuesto en otras zonas son superiores a los detectados en el Campo de Gibraltar, sin
embargo hay que destacar que los trabajos publicados muestran una gran variabilidad de
las concentraciones de este compuesto para un mismo punto de muestreo, por lo que
seria necesario analizar un mayor numero de muestras que incluyeran un intervalo de
tiempo mayor para poder tener una idea clara sobre la importancia de las
concentraciones de este compuesto en el aire de la zona. De todas formas estos
resultados previos indican que sus niveles se pueden considerar bajos.

ORIGEN DE LOS NIVELES DE PBDEs EN EL AIRE DEL CAMPO DE
GIBRALTAR.

Teniendo en cuenta la distribucion obtenida en las muestras analizadas, podemos
concluir que las fuentes industriales de la zona son las responsables de las
concentraciones de PBDEs detectadas en el aire, ya que los niveles entre los distintos
puntos de muestreo muestran una influencia clara del poligono industrial en funcién de
las condiciones de viento. Sin embargo, hay que indicar que los niveles detectados en
este estudio no son tan elevados como los medidos anteriormente, por lo que no
representarian un problema de contaminacion en la zona. Las concentraciones en los
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puntos de muestreo que no se encontraban bajo la influencia de las fuentes industriales
mostraban niveles similares a los detectados en Jimena de la Frontera, punto tomado
como referencia de los niveles de fondo en la zona.

En base a las restricciones en el uso del producto penta y octa-BDE, podemos
concluir que las concentraciones actuales de los compuestos con menor nimero de
atomos de bromo estan influidas tanto por las fuentes primarias como las secundarias
(volatilizacién desde suelos, formacion como producto de degradacion del deca-BDE,
etc.), mientras que el BDE-209 solo seria consecuencia de las fuentes primarias, que
parecen ser bajas en esta zona. Hay que destacar la elevada variabilidad en las
concentraciones de este compuesto publicadas en el aire, probablemente porque su
distribucion y concentracién esté muy ligada a la distribucion y la cantidad de particulas
atmosféricas, por lo que seria necesario un estudio mas exhaustivo para evaluar la
importancia de sus concentraciones en el aire.

2.2. OTROS CONTAMINANTES ORGANOCLORADOS

Al margen de las concentraciones de PBDEs, también se analizaron en las
muestras de aire tomadas los niveles de otras familias de contaminantes organoclorados
de distintos origenes como los hexaclorociclohexanos (HCH) y endosulfanos,
insecticidas de uso agricola, el hexaclorobenceno (HCB) vy los PCBs
(policlorobifenilos) de origen industrial. Estos resultados se resumen en la Tabla 10.

Las concentraciones mas altas de PCBs se han detectado en Puente Mayorga,
mientras que en el resto de puntos de muestreo los niveles son muy similares y del
mismo orden que los detectados en estudios anteriores (exceptuando una muestra de
Los Barrios en julio del 2003 donde se midieron niveles de 1268 pg/m®). Algo similar
se puede observar en el caso del HCB, donde destacan los valores de CTLB que podrian
estar relacionados con emisiones de otras empresas, mientras que el resto de puntos
analizados muestran valores similares a los obtenidos en Jimena de la Frontera y los
medidos con anterioridad.

Finalmente, aquellos contaminantes asociados a un uso reciente como es el caso
de los endosulfanos y, en menor medida los HCHs, muestran diferencias significativas
entre los distintos puntos estudiados y entre los valores obtenidos en la actualidad y los
medidos en el afio 2003. Asi, los mayores niveles de endosulfanos se detectaron en las
muestras de Puente Mayorga, Taraguilla y en el punto de referencia de Jimena de la
Frontera. En todos los casos, se detectaron mayores concentraciones del endosulfan A,
lo que indicaria un uso reciente de este plaguicida, aunque los niveles medidos en este
estudio son muy inferiores a los detectados en el verano del 2003. Las concentraciones
de HCHs son muy similares entre los distintos puntos estudiados y significativamente
menores a los detectados en La Linea en enero de 2004, que se atribuyeron a un uso
reciente del plaguicida lindano (y-HCH).

En general, podemos concluir que aquellos compuestos relacionados con fuentes
de contaminacion difusas se encuentran en niveles similares entre los diferentes puntos
de muestreo analizados y los detectados en el estudio anterior, mientras que para
aquellos contaminantes cuyo uso estd permitido en la actualidad, las concentraciones
detectadas muestran mayor variabilidad espacial y temporal.
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Tabla 10: Niveles minimo y maximo de contaminantes organoclorados detectados en el
aire del Campo de Gibraltar (valores en pg/m®).

Zona HCHs HCB PCBs Endo A Endo B Referencia
Puente Mayorga 36-152 31-59 171-634 49-1686 18-174 Este estudio
Taraguilla 189-297 12-25 136-144 549-918 77-127

Los Barrios 161-176 28-31 94-105 713-868 99-115

LaLineaC 78-134 56-86 74-103 438-561 1,07-46

Jimena F. 31-78 24-27 112-133 29-1035 N.D.-314

CTLB 93-173 105-309 157-210 149-436 48-160

Interquisa 126 45 115 582 199

La Linea (Julio’03)* 238-477 45-80 138-234 196-4880 696-9790 ler estudio

Los Barrios (Julio’03)* 332-708 45-103 189-1268  525-13400 570-14880

La Linea (Enero’04)* 125-3438 45-63 14-110 2,2-14 9,5-30

Los Barrios (Enero’04)* 41-91 39-49 28-75 6,8-32 18-53

Puente May. (Sep’04)* 141-227 103-173 205-439 150-485 50-100
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3. ESTUDIO DE LOS NIVELES DE ESPECIES VOLATILES
PRECURSORAS DE OZONO EN LA ATMOSFERA DEL CAMPO
DE GIBRALTAR

3.1. NIVELES DE COVs EN EL AIRE DURANTE LOS PERIODOS DE
MUESTREO ADICIONALES

Se han finalizado todos los andlisis COVs de las muestras de aire tomadas.
Siguiendo el formato de informes anteriores, en la Tabla 11 se indica el porcentaje de
muestras en las que cada uno de los COVs analizados alcanz6 una concentracion por
encima del limite de deteccidn del método. En el Anexo VII se incluye la media diaria 'y
media semanal de las concentraciones de COVs en Puente Mayorga, Guadarranque y La
Linea de la Concepcion. Asimismo, en la Tabla 12 se presentan actualizados 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 Concepcidn, y con otros descritos en
la literatura para zonas representativas de diferentes grados de contaminacion.

Tabla 11: COVs en la atmosfera del Campo de Gibraltar. Porcentaje de muestras por
encima del limite de deteccion para los muestreos analizados.

Compuesto PTE. MAYORGA LA LINEA GUADARR.
JUN-JUL’06 OCT-NOV’06 JUN-JUL’06 OCT-NOV’06
(n=18) (n=18) (n=11) (n=12)

Isopentano 100 100 100 100
1-Penteno (1pteno) 100 90 100 100
n-Pentano (pent) 100 100 100 100
trans-2-Penteno (t-2pteno) 100 83 100 100
cis-2-Penteno+ isopreno* 100 78 100 100
(c-2pteno+isop)

n-Hexano (hex) 100 100 100 100
Ciclohexano (ciclohex) 100 83 100 92
2,3-Dimetilpentano (2,3dmptano) 95 67 100 92
Isooctano( isooct) 100 100 100 100
n-Heptano (Hept) 100 94 100 100
n-Octano (oct) 100 78 100 100
Benceno (benc) 100 100 100 100
Tolueno (toluen) 100 89 100 100
Etilbenceno (etilbenc) 100 94 100 100
m/p-Xileno* (m/p-xile) 100 100 100 100
o0-Xileno (o-xile) 100 100 100 100
1,3,5-TMB 100 100 100 100
1,2,4-TMB 100 100 100 100
1,2,3-TMB 100 94 100 100

TMB, Trimetilbenceno. *Analizados conjuntamente.
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Tabla 12: 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/m°).

cov Los Barrios LalLinea Puente Mayorga La Linea Guadarranque La Corufia Cardiff Londres Toulouse  Elizabeth *
(n=61) (n=97) marzo’05- Sept.’05- marzo’05/ (urb.)! (urb. fondo)? (urb.)?>  (urb. fondo)® (urb./ind.)
2003-2004  2003-2004 Nov’06 julio ‘06 Nov’06 (n=183)
(n = 165) (n =36) (n=33)
Isopentano 1,51£0,23  4,76+0,58 12,8+1,83 7,77+2,48 10,47+2,50 5,3 19
1-Penteno 0,10+0,05  0,09+0,02 0,16+0,02 0,08+0,01 0,10+0,02
n-Pentano 0,74+0,22  0,15+0,04 5,05+0,65 1,66+0,33 8,79+2,17 2,2 48
trans-2-Penteno 0,06+0,04 0,16%0,05 0,47+0,06 0,24+0,05 0,15+0,04 0,26 1,1
Isopreno 0,06+0,03 0,07+0,01 0,20+0,02 0,14+0,02 0,05+0,01 0,75+0,48 0,28 0,79
n-Hexano 0,43+0,18 0,47+0,26 2,35%0,39 0,26+0,06 1,54+0,37 1,1 1,8
n-Heptano 0,01+0,00 0,03+0,01 0,98+0,11 0,10+0,02 0,50+0,19 1,37+1,18 0,46 1,2
Isooctano 0,32+0,11 0,51+0,31 0,45+0,05 0,21+0,04 0,14+0,03
2,3-Dimetilpentano  0,01+0,00  0,03%0,01 0,28+0,03 0,09+0,02 0,250,09
Ciclohexano 0,11+0,04  0,25%0,05 0,83+0,08 0,29+0,05 1,08+0,26
Octano 0,01+0,00  0,03+0,01 1,05+0,14 0,17+0,08 0,36+0,10 1,42+1,41
Benceno 0,31+0,03  0,63%0,07 2,78%0,53 0,93+0,28 1,26%0,26 3,43+4,08 1,8 46 1,1+0,3 1,50
Tolueno 0,66+0,22  1,33%0,20 4,88+0,57 1,430,16 1,17+0,19 23,6+34,8 5,7 21 6,1+2,1 6,82
Etilbenceno 0,08+0,02  0,20+0,03 1,25+0,13 0,29+0,03 0,34+0,05 3,34+4,28 1,5 41 1,35
m/p-Xileno 0,17+0,03  0,65+0,08 2,18+0,20 0,61+0,07 0,79+0,11 5,08+2,74 3,7 14 4,0£1,5 3,25
o-Xileno 0,13+0,02 0,67+0,11 1,79+0,17 0,73+0,10 10,51+3,75 2,74%0,72 1,3 53 1,3+0,5 1,71
1,2,4-TMB 0,23+0,04  0,96+0,13 1,19+0,10 0,75+0,07 0,73+0,11 4,15+2,90 55
1,2,3-TMB 0,02+0,00 0,10+0,01 0,39+0,04 0,16+0,02 0,25+0,05 0,65%0,47
1,3,5-TMB 0,18+0,03  0,64+0,12 0,64+0,09 0,17+0,07 0,47+0,11 0,89+1,07 1,7

Y(Fernandez-Villarrenaga, Lépez-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). 3(Simon, Baer et al. 2004), *(Kwon, Weisel et al. 2006).
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Tal y como se puede observar en la Figura 13, los niveles més altos detectados en
los nuevos periodos estudiados corresponden a Puente Mayorga en junio-julio del 2006,
con valores superiores a los medidos en La Linea, sobre todo para compuestos como el
isopentano, pentano, benceno y tolueno. Los niveles en La Linea son significativamente
mas bajos y similares a los que se observan en Puente Mayorga en octubre de 2006. Al
igual que en muestreos anteriores, Guadarranque constituye un caso aparte, con valores
altos para algun compuesto en concreto, superiores incluso a los medidos en Puente
Mayorga, tal es el caso del isopentano, n-pentano, hexano y, sobre todo, el o-xileno. El
resto de COVs presentan valores similares o ligeramente superiores a los detectados en La
Linea de la Concepcidn.
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Figura 13: Niveles medios de COVs en el aire del Campo de Gibraltar para los periodos
de junio -julio y octubre-noviembre de 2006. Concentracion de isopentano en Puente
Mayorga en junio-julio de 28 pg/m®.
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En cuanto a los niveles medios globales, tal y como se puede observar en la Tabla
12 los valores més altos se detectan en Puente Mayorga para practicamente todos los
compuestos, Unicamente se obtienen niveles superiores en Guadarranque para el pentano,
ciclohexano vy, sobre todo, o-xileno. Otros compuestos a destacar en Guadarranque son el
n-hexano, n-heptano y el 2,3-dimetilpentano, con concentraciones similares a las
detectadas en Puente Mayorga. El resto de compuestos se encuentran a niveles del mismo
orden que los medidos en La Linea de la Concepcion. Exceptuando el o-xileno, todos los
compuestos predominantes en Guadarranque son hidrocarburos alifaticos cuyo origen esta
asociado fundamentalmente a las emisiones del poligono petroquimico, lo cual indicaria
un mayor impacto de las fuentes de contaminacion en este punto con respecto a La Linea.

Los niveles medidos en La Linea son en general superiores a los detectados en este
punto en estudios anteriores, debido probablemente al disefio de la toma de muestra actual
en el que Unicamente se toman muestras en este punto en condiciones de viento de
poniente y, por lo tanto, bajo el impacto de las fuentes industriales de la zona.

Si comparamos los niveles obtenidos hasta la actualidad en los tres puntos
estudiados con otros descritos en la literatura observamos un mayor impacto de
contaminacion por hidrocarburos alifaticos en el Campo de Gibraltar como isopentano,
pentano y hexano, relacionados con las fuentes industriales, mientras que los niveles de
BTXs, asociados a las emisiones del tréfico, son similares o inferiores a los descritos en
otras zonas urbanas, si exceptuamos el benceno en Puente Mayorga y el o-xileno en
Guadarranque.

3.2. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES METEOROLOGICAS Y LAS
ACTIVIDADES SOCIOECONOMICAS

Los daltimos muestreos han confirmado los resultados descritos en informes
anteriores indicando una gran influencia de la direccién del viento en las concentraciones
de COVs 'y en su distribucion relativa. Esta influencia se resume en las Tablas 13 y 14. Tal
y como se puede observar, los niveles de los COVs mas importantes aumentan en Puente
Mayorga y La Linea en situaciones de viento poniente. Tal es el caso del isopentano, n-
pentano o benceno entre otros, aunque las diferencias entre las concentraciones con vientos
de poniente o levante son mayores en el caso de Puente Mayorga que en la Linea, de
acuerdo con el impacto mas directo de las fuentes industriales sobre este punto de
muestreo.

En Guadarranque los niveles de la mayoria de los compuestos son
significativamente mayores cuando el viento sopla de levante, de acuerdo con el mayor
impacto de las emisiones del poligono industrial en estas situaciones. La Unica excepcion,
a esta tendencia general, es el o-xileno, cuyas concentraciones aumentaron con vientos de
poniente. Como se ha comentado en informes anteriores Guadarranque se encuentra bajo
la influencia directa de una fuente especifica de contaminacion relacionada con este
compuesto y que parece estar situada en direccion oeste con respecto al punto de muestreo.
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Tabla 13: Valores medios (min.-max.) de COVs en Puente Mayorga y La Linea de la
Concepcion para vientos de poniente y levante.

Puente Mayorga La Linea de la Concepcion
COVs (ug/m®) | Poniente (n=100) Levante (n=59) | Poniente (n=26) Levante (n=5)
Isopentano 17,34 5,38 8,52 3,87
(0,05-135) (0,08-111) (1,30-78,7) (1,03-8,27)
1-Penteno 0,21 0,07 0,09 0,03
(ND-1,06) (0,01-0,97) (0,03-0,22) (0,02-0,05)
n-Pentano 7,20 1,48 191 0,36
(0,03-53,8) (0,01-33,6) (0,08-8,17) (0,03-1,31)
n-Hexano 3,04 1,21 0,27 0,15
(ND-18,9) (ND-43,1) (0,03-1,33) (0,02-0,66)
n-Heptano 1,71 0,08 0,11 0,03
(ND-9,13) (ND-1,34) (0,02-0,46) (0,01-0,08)
Ciclohexano 1,22 0,18 0,32 0,11
(ND-5,11) (ND-1,04) (0,07-1,56) (0,04-0,30)
Benceno 3,64 1,52 1,02 0,46
(0,04-65,5) (0,03-40,5) (0,12-7,21) (0,10-1,44)
Tolueno 7,01 1,34 1,42 1,51
(0,04-41,2) (ND-9,64) (0,26-3,66) (0,64-3,75)
Etilbenceno 1,71 0,48 0,30 0,26
(0,01-7,50) (0,02-11,43) (0,08-0,69) (0,15-0,49)
m/p-Xileno 3,08 0,68 0,64 0,46
(0,03-12,5) (0,04-4,49) (0,16-1,48) (0,31-0,88)
o-Xileno 2,44 0,72 0,80 0,34
(0,02-10,6) (0,01-10,6) (0,19-2,47) (0,21-0,66)

n, nimero de muestras. ND, no detectado.

Los diferentes analisis estadisticos realizados indican que los niveles de COVs en
el aire son més elevados en las muestras diurnas que en las nocturnas en Puente Mayorga y
Guadarranque y sin diferencias significativas entre ambos periodos para el caso de La
Linea de la Concepcion, tal y como se muestra en la Figura 14 para algunos ejemplos. La
Unica excepcidn clara a esta tendencia la encontramos en Guadarranque para el caso del
isopentano y el o-xileno. Asi la concentracion media de estos compuestos en el periodo de
las 20 h a las 8 h (n=9) es de 13,52 + 6,29 pg/m® para el isopentano y 22,34 + 9,15 pg/m®
en el caso del o-xileno, mientras que de 8-20 h (n=16) es de 8,74 + 1,79 pg/m® y 3,86 +
1,38 pg/m®, respectivamente. A pesar de esta coincidencia, no se ha encontrado una
correlacion clara entre las concentraciones de estos compuestos en el aire de
Guadarranque, por lo que en principio habria que descartar un origen comin de ambos
compuestos en los episodios de contaminacion alta detectados.
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COVs (ug/m?) E (n=16) W (n=09)
Isopentano 15,4 (5,1-59,6) 1,71 (0,13-5,38)
1-Penteno 1,14 (0,04-0,30) 0,03 (0,01-0,12)
n-Pentano 13,4 (1,15-32,9) 0,48 (0,03-1,15)
n-Hexano 2,36 (0,05-5,77) 0,10 (0,01-0,27)
n-Heptano 0,75 (0,03-4,35) 0,06 (0,01-0,18)
Ciclohexano 1,65 (0,15-6,00) 0,07 (ND-0,17)
Benceno 1,78 (0,12-5,34) 0,35 (0,06-0,92)
Tolueno 1,63 (0,31-3,39) 0,36 (0,08-0,81)
Etilbenceno 0,46 (0,12-1,08) 0,12 (0,02-0,21)
m/p-Xileno 0,97 (0,34-1,97) 0,46 (0,06-1,07)
o-Xileno 3,35(0,25-19,3) 23,2 (0,76-66)

Tabla 14: Niveles medios (min.-max.) de COVs en Guadarranque en funcion de la
direccion del viento.

ND, no detectado. n, nimero de muestras

Por otro lado, a medida que se dispone de un mayor numero de datos se observa
que Unicamente en La Linea de la Concepcion se detecta un patron claro de las
concentraciones de COVs en el aire en funcion del dia, con valores minimos durante los
fines de semana. Dicho patron no se observa en Guadarranque y Puente Mayorga, donde el
parametro determinante de las concentraciones es la direccién del viento.

De nuevo el o-xileno muestra un comportamiento diferente en Guadarranque, de tal
manera que como se puede observar en la Figura 15 las mayores concentraciones se han
detectado en los primeros dias de la semana, de lunes a miércoles, con niveles
significativamente méas altos que el resto de los dias de la semana. Aun asi las
concentraciones detectadas de jueves a domingo son superiores a las medidas en los otros
puntos de la zona estudiados.
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3.3. NIVELES DE BENCENO EN EL CAMPO DE GIBRALTAR

En la Figura 16 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 15 se indican los valores medios globales en
condiciones normales de presidn y temperatura para este compuesto.

En general los niveles mas altos se han detectado en Puente Mayorga pero con una
gran variabilidad entre los diferentes periodos estudiados, ya que las medias oscilan entre
los 0,49 pg/m® en marzo del 2005 y los 4,62 pg/m® de octubre de 2005. Los niveles
detectados en Guadarranque son también significativos, superando en dos de los periodos
estudiados los valores de Puente Mayorga. Finalmente las concentraciones detectadas en
La Linea son en general bajas. Tal y como se observa en la Tabla 15, en ningln caso se
superan los valores maximos permitidos para este compuesto en el aire ambiente que, para
el periodo de 2005-2006 estudiado, se encuentran en el intervalo de 9-10 ug/m® de media
anual.
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Figura 16: Valores medios de benceno en el Campo de Gibraltar para los diferentes
periodos estudiados.

Tabla 15: Niveles medios (min.-max.) de benceno en condiciones normales en el aire del
Campo de Gibraltar.

Puente Mayorga Guadarranque La Linea de la Concepcion
(n=165) (n=33) (n=36)
Benceno (ug/m®c.n.) 2,23+0,52 1,14+0,21 0,87+0,24
(min. — max.) (0,02-66) (0,05-5,18) (0,08-7,13)

Si nos centramos en Puente Mayorga y analizamos los niveles de las muestras
individuales, observamos que en nueve ocasiones se han superado los niveles maximos
permitidos de 9-10 pg/m?, y en veinte el valor limite de 5 pg/m? fijado para el afio 2010
(Figura 17). En dieciocho casos, estas superaciones corresponden a situaciones de viento
de poniente, mientras que en dos ocasiones estdbamos en una situacion de vientos
cambiantes (SW-W). En la Linea de la Concepcion se han detectado tres superaciones de
las treinta y seis muestras analizadas, siempre en condiciones de vientos de poniente,
mientras que en Guadarranque Gnicamente en una ocasién se super6 el valor de 5 pg/m®,
en condiciones de vientos de levante. Todos estos resultados son consistentes con la
influencia directa de las emisiones del poligono petroguimico en los niveles de este
compuesto en la atmosfera. Hay que indicar que en el caso de este compuesto no esta
legislado el nimero maximo de superaciones que se pueden dar a lo largo de un afio, por lo
que estas situaciones puntuales no se consideran significativas desde el punto de vista
legal.
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Figura 17: Niveles de benceno en condiciones normales para cada una de las muestras

analizadas en Puente Mayorga.

Respecto a los niveles tan elevados que se midieron en Puente Mayorga en octubre
de 2005, y julio de 2006, cabe sefialar que en ambos casos se detectaron también valores
maximos de benceno en La Linea de la Concepcion para los mismos periodos del dia.
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ANEXO I11

INTERPRETACION DE SERIES TEMPORALES DE PM10, PM2,5 Y PM1
(UNIDADES EN pG 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
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Anexo 2,- Intergretacién se series temporales de PM10, PM2,5 y PM1 (unidades en pg
PM10/m~) obtenidas mediante un equipo GRIMM 1007, entre enero de 2005y junio
de 2006 en la Cabina de control de la Calidad del Aire de la junta de Andalucia de
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ANEXO IV

INTERPRETACION DE SERIES TEMPORALES DE PM10, PM25 Y PM1
(UNIDADES EN pG 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
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ANEXO V
MUESTRAS DE CONTAMINANTES ORGANICOS EN AIRE EN EL CAMPO DE GIBRALTAR

Tabla 1. Descripcion punto de muestreo: Azotea de un colegio en Puente Mayorga aproximadamente a 5 m del nivel del suelo, junto a la refineria de
CEPSA, zona de baja intensidad de tréafico, obras de construccién de una rotonda en la carretera de la Linea a Algeciras, aproximadamente a 500 m.
Coordenadas 36° 10 59" N y 5° 23” 11,2"” W. Equipos funcionando durante 15 minutos sin filtro ni espumas antes del muestreo. Por la tarde del
primer dia comienza un incendio forestal bastante importante en las cercanias, que dura hasta la noche del segundo dia. Durante el segundo dia hubo un
paso continuo de hidroaviones sobre el punto de muestreo. Viento de poniente (punto potencialmente muy afectado).

PUNTO DE MUESTREO: Puente Mayorga (PM)

Codigo Fecha Hora | Hora Valor in. | Valor final | Vol. aire | Incidencias/Comentarios

muestra Inicio | Final | CAV(m® | CAV(m®) | (m°)

BlancoC1 |27/06/2006| 12:30 | 13:00 Blanco previo al muestreo. Muestreador 1

PM-1 27/06/2006 | 13:25 | 15:25 12467 12507 40 Viento de Poniente, cae algo de lluvia al principio del
muestreo. Muestreador 1

PM-2 27/06/2006 | 13:45 | 15:45 25092 25132 40 Muestreador 2, sin blanco previo. Idem PM-1

PM-3 27/06/2006 | 15:40 | 18:30 12507 12561 54 Viento poniente, fuerte olor a refineria. Incendio
forestal en la zona.

PM-4 27/06/2006 | 16:10 | 19:10 25132 25191 58,6 | Muestreador 2. Idem PM-3

BlancoC2 |27/06/2006| 18:55 | 19:35 Blanco posterior muestreo. Muestreador 1

Blanco C3 |27/06/2006| 19:34 | 20:07 Muestreador 2. Blanco posterior

Blanco C4 |28/06/2006| 9:45 | 10:15 Muestreador 1. Blanco previo muestreo

BlancoC5 |28/06/2006| 9:50 | 10:17 Muestreador 2. Blanco previo muestreo.

PM-5 28/06/2006 | 10:50 | 13:20 12561 12611 50 Muestreador 1

PM-6 28/06/2006 | 10:50 | 13:20 25191 25240 49,9 | Muestreador 2
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PM-7
PM-8

Blanco C 6
Blanco C7

28/06/2006
28/06/2006
28/06/2006
28/06/2006

14:10
14:10
17:35
17:35

16:55
16:55
18:05
18:05

12611
25240

12668
25297

57
56,3

Muestreador 1
Muestreador 2
Muestreador 1.Blanco posterior

Muestreador 2. Blanco posterior

Tabla 2. Descripcion punto de muestreo: Terreno descampado situado a unos 200 m de la carretera (poca densidad de trafico) y a 300 m de viviendas
situadas en una colina cercana. Viento moderado en direccion contraria a la carretera. Obras de construccion en las cercanias (aprox. 200-300).
Coordenadas: 36° 25” 60°" N, 5° 26° 34,7°” O. Viento de poniente (punto remoto).

PUNTO DE MUESTREO: Jimena de la Frontera (JF)

Cddigo Fecha Hora | Hora | Valorin. | Valor final | Vol. aire | Incidencias/Comentarios

muestra Inicio | Final |CAV (m%| CAV(m® | (md)*

BlancoC1 |29/06/2006| 10:30 | 11:00 Ha pasado un coche relativamente cerca
JF-1 29/06/2006 | 11:15 | 13:45 12668 12728 60 Con generador, le costo algo arrancar
JF-2 29/06/2006 | 14:10 | 16:40 12728 12784 56

BlancoC2 |29/06/2006| 16:55 | 17:25

No se tomaron muestras con el Muestreador 2 porgue el generador no tenia capacidad para hacer funcionar los dos muestreadores a la vez.
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Tabla 3. Descripcion punto de muestreo: Sobre el techo de la cabina de control de la contaminacién atmosférica situada en el recinto de
radiotelevision Los Barrios. Coordenadas: 36° 10’ 28,3" N, 5° 28’ 53,1”” W. Viento de poniente (punto no afectado).

PUNTO DE MUESTREO

. Los Barrios (LB)

Codigo Fecha Hora | Hora | Valorin. | Valor final | Vol. aire | Incidencias/Comentarios

muestra Inicio | Final |CAV (m%| CAV (m°) | (m%)*

BlancoC1 |30/06/2006| 9:50 | 10:20 Muestreador 1

LB-1 30/06/2006 | 10:40 | 13:10 12784 12849 65 Muestreador 1 (con generador)
LB-2 30/06/2006 | 10:40 | 16:10 25297 25409 112 Muestreador 2 (conexion eléctrica)
LB-3 30/06/2006 | 13:30 | 16:00 12849 12911 62 Muestreador 1

BlancoC2 |30/06/2006| 16:20 | 17:10 Muestreador 1
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Tabla 4. Descripcion punto de muestreo: Sobre la cabina de control de la contaminacion atmosférica de la Junta de Andalucia. Zona de tréfico
urbano, afectada por obras en las cercanias (3-5 m). Coordenadas: 36° 09’ 21,6 “’N, 5° 20” 51,3 > W. Viento de levante (punto no afectado).

PUNTO DE MUESTREO: La Linea de la Concepcion (LC)

Codigo Fecha Hora | Hora | Valorin. | Valor final | Vol. aire | Incidencias/Comentarios
muestra Inicio | Final | CAV (m® | CAV(m®) | (m®

BlancoC1 |02/07/2006| 9:10 9:40 Muestreador 1

LC-1 02/07/2006| 9:55 | 12:25 13034 13084 50 Muestreador 1

LC-2 02/07/2006 | 10:00 | 15:25 25409 25518 109,1 | Muestreador 2

LC-3 02/07/2006 | 12:45 | 15:25 13084 13138 54 Muestreador 1

Blanco C 2 |02/07/2006| 15:45 | 16:15 Muestreador 1

Tabla 5. Descripcion punto de muestreo: Zona mas o menos aislada y elevada sobre el poligono industrial de Guadarranque, junto a una calle con
poco tréfico, obras de construccion de viviendas en las cercanias. Coordenadas: 36° 11" 0,5’ N, 5° 29” 35,4 W. Viento de levante (punto afectado,
sobretodo por INTERQUISA y VORIDIAN)

PUNTO DE MUESTREO: Taraguilla (TA)

Codigo Fecha Hora | Hora | Valorin. | Valor final | Vol. aire | Incidencias/Comentarios

muestra Inicio | Final |CAV (m®)| CAV (m°) | (m%)*

BlancoC1 |01/07/2006| 11:30 | 12:00 Muestreador 1

TA-1 01/07/2006 | 12:15 | 14:45 12911 12975 64 Muestreador 1 con generador. Pasan un par de camiones
debido a las obras.

TA-2 01/07/2006 | 15:10 | 17:40 12975 13034 59 Muestreador 1

BlancoC 2 |01/07/2006| 17:55 | 18:25 Muestreador 1
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Tabla 6. Caracteristicas de las muestras de aire tomadas en agosto de 2005.

Campaia Agosto de 2006

Codigo Fecha | Hora Inicio | Hora Final | Valorin. CAV | Valor fin. CAV | Vol. aire |Incidencias/Comentarios

muestra (m®) (m®) (m®)

CTLB1 | 17/8/06 10:55 13:52 449129 449189 60 Viento del S al inicio, pero después basicamente del
E. Temp. 31°C aprox.

Blanco | 17/8/06 14:00 14:30

Campo

CTLB 2 | 18/8/06 10:40 13:40 60 Viento de poniente (T entre 29 y 36°C)

INTERQ | 18/8/06 14:35 17:35 449868 44928 60 T 35°C, influencia penacho de INTERQUISA

Muestras tomadas por personal del IJA (CSIC) y la Universidad de Huelva, con un captador de alto volumen preparado para la toma de muestra para el
analisis de dioxinas.
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ANEXO VI
PUENTE MAYORGA. Caracteristicas de las muestras de aire tomadas para el analisis de COVs. Campafia correspondiente al periodo de
JUNIO-JULIO’06

Fech Hora inicio Tiempo Volumen aire  Temperatura Presion atmos. % humedad  Velocidad Direccion viento
eena muestreo  muestreo (h) muestreado (L) (°C) (mbar) relativa viento (km/h) (grados)

28-jun-06 9:27 4,77 4,39 21,3 1012 60 15,5 279
28-jun-06  14:23® 5,73 5,13 23,3 1010 52 17,6 280
28-jun-06 20:29 11,83 8,62 17,7 1010 80 18,1 301
29-jun-06 8:29 5,48 5,67 21,8 1012 61 18,2 297
29-jun-06 14:02 6,83 7,21 26,4 1009 43 15,9 296
29-jun-06  21:10® 11,53 7,99 18,5 1010 79 12,2 307
30-jun-06 8:42 5,52 5,75 22,5 1012 61 9,08 288
30-jun-06 14:20 5,67 5,69 No hay datos meteorolégicos disponibles

30-jun-06  20:13® 11,87 8,83 17,4 1011 90 4,94 313
01-jul-06 8:17 5,77 5,73 21,1 1012 65 6,77 175
01-jul-06 14:11 5,82 6,00 23,7 1009 49 12,0 167
01-jul-06 20:14 11,73 9,58 19,2 1009 75 13,6 304
02-jul-06 8:11 5,92 6,23 21,8 1010 63 16,2 304
02-jul-06 14:12 5,80 5,97 25,2 1008 45 17,9 288
02-jul-06 20:05 12,00 9,73 18,6 1009 80 19,9 302
03-jul-06 10:21 5,65 5,48 23,9 1009 60 17,0 300
03-jul-06 14:00@ 6,23 5,65 30,4 1005 36 16,2 292
03-jul-06 20:22 12,73 10,57 20,9 1006 71 14,5 301
04-jul-06 9:10 4,80 4,74 24,1 1008 59 15,8 296
04-jul-06 14:00@ 5,60 5,22 27,6 1006 41 20,0 293
04-jul-06 20:00 12,32 4,82 19,1 1008 79 14,4 300

Datos meteorolégicos proporcionados por el Centro de Datos de Calidad Ambiental de la Junta de Andalucia correspondientes a la media de todo el periodo
muestreado a partir de los valores registrados cada 30 min. en TM CEPSA (10 m), direccion del viento: media vectorial a partir de los datos de TM CEPSA (60 m).
®@Muestra tomada por duplicado. ®Muestra control volumen de ruptura (dos cartuchos conectados en serie). En cursiva, muestras que llegaron abiertas y por lo tanto,
contaminadas
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LA LINEA DE LA CONCEPCION. Caracteristicas de las muestras de aire tomadas para el analisis de COVs. Campafia correspondiente al
periodo de JUNIO-JULIO’06

Fech Hora inicio Tiempo Volumen aire  Temperatura Presion atmos. % humedad Velocidad Direccion viento
eena muestreo  muestreo (h) muestreado (L) (°C) (mbar) relativa viento (km/h) (grados)
28-jun-06  8:56" 12,1 7,57 23,3 1011 52 19,01 277
28-jun-06 21:17 11,7 7,54 19,3 1011 68 19,59 303
29-jun-06  9:08® 12,4 8,19 25,4 1010 46 10,83 258
29-jun-06 21:40 11,5 7,8 20,0 1010 70 7,47 260
30-jun-06 9:20 11,6 8,10 25,7 1012 50 8,40 239
30-jun-06 21:59 11,9 8,08 20,1 1012 71 8,06 266
01-jul-06 9:05 11,5 7,72 25,0 1011 52 7,99 209
01-jul-06 20:43 11,8 8,07 20,9 1010 66 11,57 295
02-jul-06 8:42 11,7 7,89 25,2 1009 48 13,11 265
02-jul-06 20:31 12,1 7,72 20,0 1009 69 11,77 290
03-jul-06 8:50@ 11,9 11,17 26,5 1006 49 10,23 252
03-jul-06 21:00 12,6 7,99 22,0 1006 63 9,38 274
04-jul-06 9:420 10,8 9,69 26,7 1007 44 16,44 270
04-jul-06 20:40 12,3 8,84 20,6 1009 68 11,19 277

Datos meteoroldgicos proporcionados por el Centro de Datos de Calidad Ambiental de la Junta de Andalucia correspondientes a la media de todo el periodo
muestreado a partir de los valores registrados cada 10 min. en La Linea de la Concepcion, excepto presién barométrica calculada a partir de los valores registrados en
CEPSA . Direccion del viento: medias vectoriales. ® Muestra tomada por duplicado. ® Muestra control del volumen de ruptura. En cursiva, muestras que llegaron
abiertas y, por lo tanto contaminadas.
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PUENTE MAYORGA. Caracteristicas de las muestras de aire tomadas para el analisis de COVs. Campafia correspondiente al periodo de
OCTUBRE-NOVIEMBRE’06

Fecha Hora inicio Tiempo Volumen aire ~ Temperatura  Presion atmos. % humedad Velocidad Direccion de
muestreo muestreo (h)  muestreado (L) (°C) (mbar) relativa viento (km/h)  viento (grados)

30-oct-06 8:41 59 5,30 21,0 1011 90,9 6,00 117
30-oct-06  14:45@ 6,3 5,49 21,1 1010 90,9 6,00 171
30-oct-06 21:17 11,3 7,15 17,0 1011 93,5 6,00 8

31-oct-06 8:48 57 5,30 23,3 1011 60,5 6,00 103
31-oct-06 14:40® 6,0 5,16 26,5 1010 57,7 6,00 192
31-oct-06 21:00 11,7 7,52 19,3 1011 86,5 10,79 340
1-nov-06 8:53 57 5,40 31,2 1011 60,7 8,17 292
1-nov-06 14:53 6,0 6,03 31,8 1011 50,0 10,92 299
1-nov-06 20:55 11,9 8,42 21,5 1010 79,3 9,04 323
9-nov-06 8:42 57 4,80 19,8 1018 87,5 6,00 85
9-nov-06 14:33 6,1 5,02 19,2 1016 88,0 6,00 85
9-nov-06 20:46 12,0 8,82 19,9 1021 86,3 6,00 64
10-nov-06 8:59 54 4,64 18,3 1044 85,0 6,00 92
10-nov-06 14:40 6,0 5,16 18,8 1024 92,8 6,00 75
10-nov-06  21:00 12,3 7,88 19,9 1049 92,8 6,00 68
11-nov-06 9:30 5,0 4,19 18,7 1048 83,5 6,00 74
11-nov-06 14:40 6,0 5,08 18,9 1048 88,4 6,00 63
11-nov-06  20:56® 12,4 8,31 18,9 1049 96,1 6,00 77

Datos meteorolégicos proporcionados por el Centro de Datos de Calidad Ambiental de la Junta de Andalucia correspondientes a la media de todo el periodo
muestreado a partir de los valores registrados cada 30 min. en TM CEPSA (10 m), direccion del viento: media vectorial a partir de los datos de TM CEPSA (60 m).
Datos de velocidad de viento no disponibles. ®Muestra tomada por duplicado. ®Muestra control volumen de ruptura (dos cartuchos conectados en serie). Entre el 2y
el 8 de noviembre no se tomaron muestras debido al mal tiempo.
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GUADARRANQUE. Caracteristicas de las muestras de aire tomadas para el analisis de COVs. Campafia correspondiente al periodo de
OCTUBRE-NOVIEMBRE’06

Fecha Hora inicio Tiempo Volumen aire  Temperatura Presion atmos. % humedad  Velocidad Direccion de
muestreo  muestreo (h)  muestreado (L) (°C) (mbar) relativa viento (km/h)  viento (grados)
30-oct-06  9:03" 12,6 7,70 21,8 1017 776 6,25 167
30-oct-06 21:48 11,3 6,96 16,9 1016 86,4 8,67 330
31-oct-06  9:17® 12,1 7,11 23,3 1016 68,3 5,77 157
31-oct-06 21:40 11,5 6,80 17,6 1017 78,8 7,76 335
1-nov-06 9:17@ 11,9 7,81 25,1 1018 55,6 6,26 294
1-nov-06 21:36 11,8 7,09 22,2 1018 69,7 6,00 312
9-nov-06 9:02 12,2 7,36 22,4 1025 68,9 12,58 81
9-nov-06 21:24 11,9 7,11 20,1 1026 72,0 10,97 89
10-nov-06 9:26 12,0 7,35 21,5 1027 70,8 11,15 88
10-nov-06 21:34 12,2 7,49 20,0 1028 74,7 10,16 86
11-nov-06 9:57 11,3 6,74 21,7 1029 68,3 10,39 96
11-nov-06 21:33 12,5 7,47 19,9 1029 75,9 4,75 94

Datos meteorol6gicos proporcionados por el Centro de Datos de Calidad Ambiental de la Junta de Andalucia correspondientes a la media de todo el periodo
muestreado a partir de los valores registrados cada 10 min. la TM CTLB (15 m). Direccion del viento: medias vectoriales.® Muestra tomada por duplicado. ® Muestra
control del volumen de ruptura. Entre el 2 y el 8 de noviembre no se tomaron muestras debido al mal tiempo.
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ANEXO VII

NIVELES DE COVS EN EL AIRE DEL ENTORNO DEL CAMPO DE
GIBRALTAR (VALORES EN uG/M®)

PUENTE MAYORGA. Media diaria y semanal perteneciente a la campafia realizada en JUNIO-JULIO’06.
Salvo indicacién expresa, los valores medios diarios corresponden a la 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 28-jun 29-jun  30-jun  O0l-jul* 02-jul 03-jul 04-jul 28-jun/4-jul
Isopentano 18,07 10,09 22,5 4,75 33,6 30,1 39,0 23,3
1-Penteno 0,19 0,20 0,18 0,13 0,36 0,50 0,51 0,30
n-Pentano 5,86 10,8 3,40 13,2 16,7 15,0 17,0 11,7
trans-2-Pentano 0,50 0,49 0,09 1,00 0,39 0,52 0,74 0,51
cis-2- 0,21 0,34 0,38 0,22 0,26 0,57 0,29 0,33
penteno+isopreno™*

n-Hexano 1,31 1,48 2,22 1,35 2,16 3,01 3,94 2,25
Ciclohexano 1,00 1,11 0,28 0,79 1,97 2,49 3,24 1,59
2,3-Dimetilpentano 0,39 0,36 0,05 0,29 0,79 0,97 1,32 0,61
Isooctano 0,82 0,62 0,58 0,86 0,68 1,20 1,74 0,93
n-Heptano 0,64 0,67 0,08 0,46 1,61 2,06 2,16 1,13
n-Octano 2,57 3,19 0,23 2,18 6,00 5,82 5,53 3,73
Benceno 1,38 2,80 1,43 13,7 1,37 6,85 3,48 4,12
Tolueno 3,92 6,27 1,04 6,04 9,22 17,8 17,9 9,06
Etilbenceno 1,65 2,12 0,39 1,47 3,20 4,75 4,31 2,62
m/p-Xileno** 2,91 3,91 0,88 2,90 5,45 7,81 7,39 4,56
o-Xileno 2,24 2,98 0,70 3,17 4,22 5,17 6,31 3,57
1,3,5-TMB 2,18 2,52 0,51 1,76 6,46 2,55 3,44 2,83
1,2,4-TMB 1,53 1,81 0,92 1,85 3,29 3,27 3,46 2,33
1,2,3-TMB 0,80 0,76 0,26 0,66 1,88 1,51 1,58 1,08
BTXs*** 10,5 16,0 4,05 25,8 20,3 37,6 351 21,3

* Media correspondiente a 18 horas (de 8-14 h y de 20-8). **Analizados conjuntamente. ***Suma de
benceno, tolueno, o/p/m-xileno. TMB, trimetilbenceno.
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LA LINEA DE LA CONCEPCION. Media diaria y semanal perteneciente a la campafia realizada en JUNIO-
JULIO’06. Salvo indicacién 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 28-jun  29-jun  30-jun  01-jul* 02-jul* 03-jul*  04-jul  28-jun/4-jul
Isopentano 4,80 3,95 4,92 na 2,15 na 3,09 3,99
1-Penteno 0,13 0,10 0,11 na 0,05 na 0,06 0,09
n-Pentano 2,64 1,53 1,67 na 1,70 na 2,48 2,20
trans-2-Pentano 0,07 0,23 0,19 na 0,06 na 0,03 0,12
cis-2- 0,12 0,23 0,22 na 0,03 na 0,11 0,15
penteno+isopreno**

n-Hexano 0,53 0,29 0,80 0,82 0,35 na 0,33 0,47
Ciclohexano 0,24 0,35 0,90 0,36 0,20 na 0,20 0,37
2,3-Dimetilpentano 0,04 0,08 0,24 0,10 0,04 na 0,07 0,09
Isooctano 0,17 0,43 0,40 0,34 0,10 0,29 0,17 0,27
n-Heptano 0,06 0,08 0,25 0,12 0,07 0,02 0,05 0,10
n-Octano 0,08 0,18 1,65 0,27 0,10 0,02 0,04 0,39
Benceno 0,58 0,53 0,68 1,18 0,43 0,32 0,25 0,48
Tolueno 0,58 1,26 1,44 1,61 0,74 0,28 0,72 0,92
Etilbenceno 0,36 0,44 0,48 0,37 0,15 0,19 0,17 0,31
m/p-Xileno** 0,80 0,86 1,01 0,83 0,26 0,04 0,30 0,64
o-Xileno 0,76 0,85 1,03 1,93 0,86 0,31 0,45 0,74
1,3,5-TMB 0,18 0,26 1,39 0,39 0,02 0,07 0,08 0,37
1,2,4-TMB 0,53 0,77 1,38 0,67 0,58 0,46 0,34 0,70
1,2,3-TMB 0,13 0,18 0,47 0,17 0,09 0,06 0,05 0,18
BTXs*** 2,72 3,49 4,17 5,55 2,29 0,94 1,73 2,77

* Valores correspondientes a una sola muestra de 20-8 h (1 y 2 de julio) y de 8-20 h (el dia 3)debido a la
contaminacion de los cartuchos durante su transporte al laboratorio de andlisis. **Analizados conjuntamente.
***Suma de benceno, tolueno, o/p/m-xileno na, no analizado. TMB, trimetilbenceno.
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PUENTE MAYORGA. Media diaria y semanal perteneciente a la campafia realizada en OCTUBRE-
NOVIEMBRE’06. Salvo indicacion expresa, los valores medios diarios corresponden a la 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 30-oct  3l-oct 01-nov  09-nov  10-nov  1l-nov  30-oct/11-nov
Isopentano 2,20 4,18 5,29 0,96 5,79 0,48 3,15
1-Penteno 0,05 0,09 0,10 0,01 0,07 0,02 0,06
n-Pentano 0,49 1,42 2,44 0,17 0,33 0,14 0,83
trans-2-Pentano 0,15 0,09 0,77 0,01 0,04 0,02 0,18
‘;iesr;tzénoﬂsopreno* 0,10 0,12 0,19 0,01 0,02 0,03 0,08
n-Hexano 3,71 0,22 0,81 0,03 0,02 0,04 0,80
Ciclohexano 0,24 0,41 0,49 0,02 0,02 0,13 0,22
2,3-Dimetilpentano 0,08 0,10 0,14 ND ND 0,04 0,06
Isooctano 0,30 0,43 0,39 0,05 0,05 0,12 0,22
n-Heptano 0,05 0,06 0,17 ND ND 0,03 0,05
n-Octano 0,07 0,25 0,89 0,03 0,04 0,02 0,22
Benceno 0,35 1,03 1,64 0,05 0,06 0,04 0,53
Tolueno 1,81 1,32 1,70 0,06 0,04 0,34 0,88
Etilbenceno 0,59 0,41 0,74 0,07 0,06 0,08 0,32
m/p-Xileno* 1,07 1,26 2,21 0,12 0,08 0,28 0,84
o-Xileno 0,58 2,13 4,59 0,06 0,04 0,11 1,25
1,3,5-TMB 0,27 0,60 0,87 0,09 0,03 0,05 0,32
1,2,4-TMB 0,74 0,86 0,96 0,10 0,10 0,18 0,49
1,2,3-TMB 0,09 0,26 0,27 0,01 0,01 0,05 0,12
BTXs** 3,81 5,73 10,14 0,29 0,22 0,77 3,49

*Analizados conjuntamente. **Suma de benceno, tolueno, o/p/m-xileno. TMB, trimetilbenceno. N.D., por
debajo del limite de deteccion del método. Entre el 2 y el 8 de noviembre no se tomaron muestras debido
lluvias intensas, por la misma razén Unicamente se han tomado muestras durante seis dias.
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GUADARRANQUE. Media diaria y semanal perteneciente a la campafia realizada en OCTUBRE-
NOVIEMBRE’06. Salvo indicacion expresa, los valores medios diarios corresponden a la media ponderada
de dos muestras de 8-20 h (12 h) y 20-8 h (12 h) (n=2).

Compuesto 30-oct 31-oct  0l-nov 09-nov 10-nov 11-nov  30-oct/11-nov
Isopentano 7,58 7,35 3,31 21,3 19,0 35,2 15,6
1-Penteno 0,08 0,08 0,04 0,30 0,21 0,06 0,13
n-Pentano 0,82 5,39 0,72 29,7 30,2 10,96 13,0
trans-2-Pentano 0,23 0,15 0,07 0,26 0,10 0,02 0,14
;iesr;tzéno +isopreno* 0,06 0,07 0,03 0,07 0,04 0,03 0,05
n-Hexano 0,04 0,35 0,03 3,82 4,75 1,86 1,81
Ciclohexano 0,11 0,34 0,07 1,92 1,95 0,87 0,88
2,3-Dimetilpentano 0,06 0,06 0,01 0,42 0,38 0,08 0,17
Isooctano 0,19 0,16 0,13 0,36 0,16 0,10 0,18
n-Heptano 0,02 0,09 0,02 0,76 0,99 0,22 0,35
n-Octano 0,06 0,30 0,04 1,46 1,27 0,40 0,59
Benceno 0,13 2,11 0,27 1,46 1,25 0,47 0,95
Tolueno 0,48 1,11 0,63 1,60 1,38 0,41 0,93
Etilbenceno 0,14 0,36 0,17 0,68 0,54 0,25 0,36
m/p-Xileno* 0,62 1,52 0,67 1,48 0,96 0,51 0,96
o-Xileno 31,3 40,0 34,7 0,96 0,79 9,77 19,5
1,3,5-TMB 0,13 1,59 0,41 1,40 0,95 0,54 0,83
1,2,4-TMB 0,48 1,24 0,68 1,10 0,63 0,81 0,82
1,2,3-TMB 0,13 0,32 0,18 0,52 0,26 0,62 0,34
BTXs** 32,5 44,7 36,3 551 4,37 11,2 22,3

*Analizados conjuntamente. **Suma de benceno, tolueno, o/p/m-xileno. TMB, trimetilbenceno. Entre el 2 y
el 8 de noviembre no se tomaron muestras debido Iluvias intensas, por la misma razén Unicamente se han
tomado muestras durante seis dias.
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