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CONCLUSIONESY RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES DE LOS ESTUDIOS
ATMOSFERICOS

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES DEL ESTUDIO DE LOS NIVELES
Y CARACTERIZACION DEL MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

Los vaores medios de PM10 medidos en la cabina ce control de la Cdlidad ddl Aire
de La Linea para un periodo anua entre @ 11 de marzo de 2003 y febrero de 2004,
fueron de 42 pg PM10/n?, 26 ug PM2,5/nT y 20 pg PMUn?. En Algeciras se
obtuvieron vaores medios anuaes (periodo agosto 2003 a julio 2004) de 40 pg
PM10/n?, 26 pg PM2,5/m? y 21 pg PM/nT. En ambos casos los valores medios de
PM10 son muy proximos o superarian d vdor limite anua edablecido por la
Directiva 1999/30/CE y @ Rea Decreto 1073/2002 para € afio 2005.

Menores niveles se han registrado en la Unidad Movil dd 1JA-CSIC ingtdada en Los
Barrios, donde se han obtenido niveles medios de 35 pg PM10/nT, 27 pug PM2,5/nT
y 20 ug PM1/n? entre 13 de febrero de 2003 y 23 de febrero de 2004. En este caso
s cumpliria la normativa fijada por la Directiva 1999/30/CE y & Red Decreto
1073/2002 para €l afio 2005.

Se ha evauado @ nimero de superaciones del vaor limite diario de 50 ug PM10/n?
fijado por la Directiva 1999/30/CE y € Rea Decreto 1073/2002 para € afio 2005 en
las tres ubicaciones. En La Linea se ha superado € vdor limite diaio en 95
ocasiones por afio, sendo solo 37 atribuibles a causas antrépicas y las 58 restantes a
episodios de transporte de masas de are cargadas de materia particulado desde €
norte de Africa En Algeciras se han identificado 84 superaciones del vaor limite
diario, sendo 29 antropogénicas y 56 saharianas. En Los Barrios se han registrado 47
superaciones sendo 37 debidas a episodios de intrusiones de polvo norteafricano y
s0lo 10 debidas a causas antropicas. Por tanto, se puede concluir que en Los Barrios
y en Algeciras se cumplirian los requisitos establecidos por las citadas directivas para
el afio 2005, ya que no se superarian en mas de 35 ocasiones por afo € citado valor
limite por causa antropogénicas, pero no en La Linea. No obstante, cabe resaltar que
en d can de Algeciras y La Linea la identificacion de los episodios naturdes de
aporte de polvo minerd desde € Sahara son criticos para cumplir 0 no los requisitos
de las citadas directivas.

La digribucion granulométrica fina del materid particulado y la corrdacion con los
contaminantes gaseosos (NOy y SO,) reflgan € impacto de las emisones
indugtridles en  campo de Gibrdtar. La direccion y velocidad dd viento juegan un
papel importante en la concentracion y dispersion de los contaminantes. Se observa
como la concentracion de materid particulado grueso estd influenciada por la
direccion dd viento. As, como cabia esperar la concentracion de materid
particulado grueso en Los Barios es mayor en Stuacion de viento de levante por
impacto de las emisones indudrides, mientras que en La Linea la concentracion de
eda fraccion gruesa incrementa en Stuacion de vientos de poniente. Por @ contrario
la concentracion dd materid particulado fino presenta una evolucion dmilar en
ambas edtaciones independientemente de la direccion dd viento dominante. En este



can, es la veocidad dd viento la que influye en la concentracion dd materid
particulado en toda la cuenca.

Se han redizado andiss del contenido en ementos mayores y traza en muedras
diarias de PM10 y PM25 obtenidas en Los Barrios, Algeciras y La Linea. La
comparacion de los resultados obtenidos en @ periodo andizado con las medias
anuales obtenidas en otras zonas de Espafia, muestran que la zona de estudio se
caracteriza por vaores relaivamente elevados de NOs™ (2.4 y 3.6 pg/int), SO.% (5 a
6.5 ug/n) y V (20 a 28 ng/nt), en las tres estaciones, y de Cr (15 y 24 ng/nT) en
Los Barrios y La Linea, sendo menores en Algeciras (6 ng Cr/nt). La concentracion
media de Ni en PM10, 20 ng/n?, en La Lines, puede considerarse también como
elevada § se compara con otras zonas indudtriales de Espaia, y es igud d vaor
propuesto por la UE como valor medio recomendado (20 ng Ni/m® en PM10,
Directiva 2004/107/CE, European Commission, 15 de diciembre de 2004). En Los
Barios y Algeciras los niveles son ligeramente inferiores (11 y 14 ng/nt). Los
niveles medios obtenidos de Pb, As'y Cd en PM10 (8-12, 0,6-0,9 y 0,1-0,3 ng/nT)
son daramente inferiores a los vaores limite de Pb en PM10 (500 ng Pbin?,
1999/30/CE) y a los vaores guia propuesto por la UE (6 ng ASnT y 5 ng Cd/n? en
PM 10, Directiva 2004/107/CE).

El estudio de la evolucion tempord de los niveles de dementos mayores y traza en
materia particulado permite establecer los Siguientes grupos de dementos.

1. La vaiacion edacionad de los nivdes de PM10, de los dementos crustdes (Al,
Ca Fe K, Sy &), y de SO4%, es paraela en las tres localidades, registrandose
los niveles maximos en verano, con picos episodicos a lo largo dd afio. En d
can de los eementos crustdes, los méximos en verano se deben a la mayor
resusgpension, y los atos niveles esporadicos coinciden con episodios de intrusion
de origen Sahariano. Para @ SO,%, los méaximos edtivdes se deben a las
condiciones oxidantes dd SO, més favorables en verano. El hecho de que las
series temporales de SO,% registradas en las dos estaciones sean claramente
paraddas se debe d caracter secundario de éste, y a su didribucion fina Su
origen esd principdmente relacionado con las emisones de la zona aunque
puede haber una contribucion externa de este contaminante.

2. La evolucion dd Fe es pardéla a la descrita para € Al, aunque en ocasones se
registran picos de Fe no coincidentes con los de Al. Se deduce un origen
antropogeénico parcid de Fe, relacionado con la actividad industrid de la zona

3. Las series tempordes de agunos metdes como Cr, Mn, y Ni, entre otros
contaminantes, se caracterizan por maximos esporadicos que e registran
dternativamente en La Linea y Los Barrios (y Algeciras), 1o que indica un origen
locd en la zona indudtriad dd Campo de Gibrdtar, dependiendo su concentracion
ambientd deladireccion dd viento y de losratios de emision.

A patir de las concentraciones de elementos mayores y traza en PM10, y teniendo
en cuenta las actividades indudtrides de la zona y los perfiles quimicos identificados,
% ha redizado d andiss de componentes principdes para identificar las fuentes de
materia particulado con incidencia en los niveles de PM. Una vez identificadas se ha
cdculado su contribucion media a la masa de PM10 se ha cdculado mediante
andiss de regreson multilinear:



1. La fuente crusd se identifica en las tres ubicaciones. El origen de este factor se
debe a la resugpensdn de la maeria mingd dd sudo y d impacto de las
intrusiones de masa de aire cargadas de materia particulado del norte de Africa,
aunque una fraccion de estos eementos puede tener un origen industria local.
Los resultados obtenidos con € modeo revean que la fuente crusta supone €
23-27% de la masa de PM10 (8-10 pg/nt) siendo ligeramente inferior en Los
Barrios respecto a Algeciras y La Linea. La fraccion crustal no tiene por que ser
exclusvamente de origen naturd.

2. El factor marino también se identifica en las tres ubicaciones y se caracteriza por
la asociacion de Cl, Na 'y Mg. La contribucion marina, es mayor en La Linea y
Algeciras (86 y 6,5 pg/nT) que en Los Barrios (4,2 pg/nt), y supone entre d 15
y d 20% dd PM10. Probablemente d modedo haya sobre vaorado la
contribucion de ete factor.

3. La fuente relacionada con las actividades metadlrgicas de ACERINOX, se
caracteriza por la asociacion de Cr, Mn, Co Ni, Zn, Cd, Cu, Pb. La contribucién
de ACERINOX silo e identifica en Los Barrios y en La Linea, y supone como
media 2 pgin®, (5-7% de PM10) En € caso de Algeciras, los eementos,
caracterigticos de esta fuente estan agrupados en otros factores. La ausencia de
chimeneas dtas en esta planta, a la vez que la granulometria gruesa explicaria la
baa digperson de estos metaes, 1o cud junto con la mayor distancia en una
direccion no coincidente con las direcciones predominantes de viento explica €
bg 0 impacto de estas emisiones en Algeciras.

4. En las tres ubicaciones se identifica una fuente caracterizada por la asociacion de
los aerosoles secundarios (NHs*, SO4%, y NOs) con V y Ni. La asociacion de
NH.*, SO4%, V, y Ni es tipica de las actividades de |a industria petroquimica, ya
que d V y Ni se utilizan como cadizadores. En La Linea y Los Barios, eta
fuente esti representada por la asociacion de NH,*, SO4%, y NOs, pero no se
identifica d Ni ya que, en este caso domina su asociacion a las emisones de
ACERINOX, la otra fuente importante de Ni en @ &ea de estudio. Esta fuente
contribuye entre 7y 14 pg/nT que supone entre d 24y  37% del PM10.

5. En las tres locdizaciones se identifica un factor relacionado con las emisiones del
tréfico como se deduce de la asociacion de OM+EC, Sb y Cu, Cr y NO3". La
presencia de Cr en edte factor se identifica en Algeciras pero no en Los Barrios y
La Linea ya que en estos casos @ Cr eda asociado a las emisones de
ACERINOX. La contribucion dd tr&fico es muy smilar en las tres estaciones
(6,6-7,2 ug/nt) y supone entre el 16y el 26% de PM 10.

Se han redlizado dos campafias de medidas intensvas en Agosto de 2003 y Enero de
2004. En los muestreos de los impactos redizados, se han obtenido concentraciones
muy elevadas de metalestrazaen PM10y PM2,5.

1. Los pefiles quimicos identificados en los muestreos de los penachos atribuidos a
ACERINOX estan representados por la asociacion de Cr, Mn, Ni, Cu, W, Zn,
Mo, Pb, y Co entre otros. Se confirma que € factor identificado como atribuible a
las actividades metal Urgicas esta relacionado con las emisiones de ACERINOX.

2. En d muestreo redizado en la Barriada CEPSA, destaca también € contenido en
V y Co, lo que puede deberse a la mayor influencia de las actividades industrides
del comple o petroquimico.

3. Cabe dedsacar los resultados obtenidos la Barriada de CEPSA, con
concentraciones muy eevadas de Ni en PM10 (>150 ng/nt). Este vaor de



concentracion, aungue puntual, puede consderarse devado S se compara con €
vaor guia propuesto por la UE como vaor medio anua recomendado (20 ng
Ni/n® en PM10, Directiva 2004/107/CE). Hay que tener en cuenta que € vaor
objetivo corresponde con lamediaanud.

Los edudios de especiacion quimica establecieron diferencias significativas entre
las estaciones bgjo estudio para € niquel. Este es mucho més soluble en la estacion
de Algeciras que en La Linea, no pudiéndose hacer d mismo comentario en Los
Barrios.

Se recomienda que se reduzcan los niveles de emision de niquel en ACERINOX y
la petroquimica para alcanzar los valores marcados por la Comisién Europea, en
particular en La Linea de la Concepcion.

Se recomienda que las emisiones de ACERINOX se realicen a travées de
chimeneas de mayor altura 'y mayor velocidad de emision.

Se recomienda la utilizacion de filtros que reduzcan la emision de particulas.

Se recomienda que disminuyan las emisiones de SO, para evitar la formacion de
especies acidas en la atmosfera de la zona.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES DEL ESTUDIO DE LA
PRESENCIA Y NIVELES DE COMPUESTOS ORGANICOS SEM IVOLATILES
EN LA ATMOSFERA DE PUENTE MAYORGA

De estudio de la presencia de contaminantes organicos semivolétiles en @ are de
Puente Mayorga se puede concluir que:

Los niveles de PCBs son bgos, smilares a los detectados en verano en esta zona y
tipicos de una dtuacidén de contaminacion de fondo. Algo smilar se ha observado en
e caso dd HCB, con nivdes muy uniformes, aunque ligeramente superiores a los
detectadosen LaLineay Los Barrios.

Los niveles de DDT y DDE son bgos y se observa un predominio de producto de
degradacion.

Los niveles de HCHs son bgos e inferiores a los detectados en otros puntos de la
Zona, con un predominio claro del producto activo.

El andliss de los diferentes endosulfanos muestra un predominio del isdmero a,
indicativo de una aplicacion reciente del plaguicida. Las concentraciones detectadas
pueden condderarse devadas, y confirman una contaminacion generdizada por
estos compuestos en e Campo de Gibrdtar, en particular en verano.

Se han detectado concentraciones elevadas de PBDEs, con un dominio claro de
PBDE-47, que representa hasta un 80% de tota de PBDES detectados. Estos
resultados concuerdan con los niveles medidos en La Linea de la Concepcion y Los
Barios en verano, confirmando una contaminacion importante por este tipo de
compuestos en € are delazona



Los niveles de PAH detectados en este punto son bgos, entre 4 y 5 veces inferiores
a los medidos en La Linea y Los Barrios en verano, a pesar de la cercania a las
fuentesindudtrides de la zona

Se recomienda localizar la fuente emisora de PBDE-47 y lograr la reduccion de
sus niveles de inmision.



ANTECEDENTES

La problematica ambiental dd Cono Sur de la Provincia de Céadiz es complga y
s presta ma a smplificaciones. Hay que tener en cuenta que las fuentes potencides de
contaminacion en ese entorno son muy diversas, aunque s vinculan a las industrias
aentadas en la zona Asmismo hay que condderar la contaminacion difusa y los
lixiviados procedentes de la intensa actividad urbana e indugtrid que se desarrolla en d
&ea, asi como una intensa actividad portuaria. Todo elo genera abundantes aportes de
gasss y materid particulado a la atmosfera, metales pesados y particulas en suspension
en las aguas, que poderiormente se transfieren a los sedimentos, y en muchos casos

dcanzan los sudos de lazona

Aunque s han desarollado estudios para caracterizar la dtuacion de este
entorno ambiental,  conocimiento globa de la cdidad ddl are y dd sudo en e Campo
de Gibrdtar es ain limitado. El marco fisco no se conocia de manera exhaudiva d
inicio de este edudio, y por dlo se haran efuerzos para establecer la cartografia de
suelos de la zona y completar los datos exigtentes sobre la geoquimica superficid ded

sgtemay de sus horizontes més profundos.

El objetivo principa de este estudio que coordina € CSIC y en € que participan
grupos de este Organismo Auténomo y de CEAM, asi como de digtintas Universidades
Andaluzas s @ de gportar datos que permitan establecer de manera inequivoca la
Stuacion dela Cdidad del Airey dd Sudo en é Campo de Gibrdtar.

La zona a estudiar incluye los términos municipaes de Algeciras, La Linea, San
Roquey Los Barrios. La superficie de estudio ocupa un &rea de 583,5 kn? (Figura 1).
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Figura 1. Stuacion geografica del Campo de Gibraltar y localizacion de los poligonos
industriales y estaciones de muestreo para el estudio.



Cuando s evdlan los aportes de especies contaminantes se distinguen
fundamentalmente dos fuentes:

vertidos industriales, condituidos por emisones de gases y materid particulado y
efluentes liquidos producidos por las indudtrias Stuadas en  Campo de Gibrdtar,
dedicadas fundamentamente a la produccion quimica refino de petrdleo 'y
petroquimica, asi como aguellos asociados a las actividades dd tréfico portuario. Las
princi pdes empresas e agrupan en los siguientes ntcleos de poblacion:

Algeciras. Industrias papeleras (Torraspapdl), CLH

San Roque Poligono petroquimico (CEPSA, Interquisa, EASTMAN,

PETRESA)

LosBarrios: Centra Térmica, Acerinox

aportes urbanos, correspondientes fundamentamente a las aguas resdudes y residuos
Slidos de la poblacion asentada en @ Campo de Gibratar. Entre estos nicleos de
poblacién cabe destacar:

Algeciras, con una poblacion alrededor de 160.000 habitantes

LaLinea con una poblacion de arededor de 60.000 habitantes

San Roque con una poblacion de arededor de 23.000 habitantes

Los Barrios con una poblacion de arededor de 16.000 habitantes

Los episodios de contaminacion amosférica en € Campo de Gibrdtar como
consecuencia de la acumulacion y edratificacion de gases indudtrides son  bien
conocidos en la zona. Los principaes contaminantes via aire son particulas sdlidas, SO,
NO,, precursores de Oz, compuestos organicos voldiles y metales pesados en materid
particulado.

Por otra parte, una de las herramientas esencides para acometer los problemas
derivados de la degradacion medioambientd debida a contaminacion es € conocimiento
del suelo. En la mayoria de los casos, éste es € receptor directo de los contaminantes,
ya sea por via aérea, aguas superficiales, vertidos directos, o incorporacion de
contaminantes desde d subsudo via meteorizacion geoquimica. La dinamica de los
procesos de adsorcidn-desorcion de los contaminantes y, por tanto, la movilidad de los
contaminantes depende de:

propiedades hidrologicas del  suelo, tales como su capacidad de
infiltracion, capacidad de retencion de agua y conductividad hidraulica a
diferentes estados de humedad;

propiedades composiciondes. contenido en materia organica, arcilla,
cabonatos y  oxihidroxidos de hierro, que son las fases activas
principales en los procesos de fijacion y movilizacion, y

propiedades fisicoquimicas: pH, y potencia redox.

La capacidad de amortiguacion del suelo frente a los episodios contaminantes es
decisva para enjuiciar € riesgo de que étos pasen a la cadena tréfica o dafien a otros
compartimentos medioambientales. S se sobrepasa la cgpacidad de amortiguacion del
sudo, éte s comportard como una fuente, ma& que como un sumidero de
contaminantes.



Una evduacion eficiente de riesgos implica, por tanto, un conocimiento
adecuado dd suelo, tanto en lo que se refiere a su estado actua de contaminacion, como
a su cgpacidad de amortiguacion. Por otra parte € conocimiento de la digtribucion aredl
de los diferentes tipos de sudlos en @ paisge es esecid para poder disefiar una
edtrategia eficiente de muestreo.

Ademés los sudos juegan un papd centrd en @ funcionamiento y en la
sostenibilidad a largo plazo de los ecosstemas. Sin embargo, debido a que los cambios
pueden s lentos y dificiles de cuantificar, durante mucho tiempo se ha ignorado d
desarrollo de estandares de cdidad de suelos en comparacion, por gemplo, con €
desarrollo de estandar de calidad de aguas o de aire.

Para poder cuantificar en lo posible la cdidad de un suelo, es necesario disponer
de una serie de parametros (indices de calidad de sudlos) que puedan reflgjar posibles
problemas de produccion en las diferentes &eas exidentes. Ademas es hecesario
monitorizar cambios en la cdidad sodenible y ambientd relacionados con su
utilizacion.

Dado que los diferentes componentes de sudlo (coloide inorganico, meteria
organica y organismos Vvivos) estén intimamente relacionados entre §  mediante
procesos fisicos, quimicos y bioldgicos, para poder establecer la calidad de un sudo e
imprescindible @ estudio de todo tipo de propiedades en un enfoque multidisciplinar
que incluya los aspectos fisicos, quimicos, bioldgicos y microbiol dgicos.

Los principales contaminantes en sudos son metales pesados (Hg, Ni, Cd, Co,
As, Cr, Cu, Zn, Mo, Pb, Se, Sn), bifenilos policlorados (PCBs) e hidrocarburos
arométicos policiclicos (liga US EPA, suma de 13 HAP). También hay que tener en
cuenta otros contaminantes organicos que pudieran gparecer de importancia, debido a su
concentracion o peligrosdad, alo largo dd estudio.

Los hidrocarburos arométicos policiclicos (HPA) son compuestos organicos que
e originan tipicamente por procesos pirogénicos. Aunque los HPA se producen de
forma natura y son ubicuos en medio ambiente, la mayor fuente de estos compuestos es
la actividad humana, a través de procesos tales como quema de combugtibles fésiles o
refineria y uso de derivados dd petrdleo. Su introduccion en los suelos supone un riesgo
paa la sdud humana dado que los HPA son sustancias en muchos casos con
propiedades tdxicas y carcinogénicas. La concentracion de HPA en los sudos ha
aumentado durante € Udltimo dSglo, no 0lo en zonas indudrides, sno en sudos
agricolas tanto de Europa como América

Las actividedes indudtrides y urbanas dd Campo de Gibrdtar suponen una
fuente potencid de contaminacién por hidrocarburos arométicos paliciclicos (HAP) a la
amosfera, que pueden, a menos en parte, ser transferidos a los suelos de la zona. De
hecho, se ha observado a menudo un incremento en la concentracion de HAP en suelos
cercanos a actividades indudtriades, a tréfico rodado o incendios. Los HAP generados
pueden ademés ser trangportados a cierta distancia, dando lugar a un nivel genera de
fondo en los suelos de la zona o incluso en lugares mas remotos.

Una vez en € sudo, la bga biodisponibilidad de los HAP puede ser una de las
principaes causas de su perdgtencia Sin embargo, las bases fisicoquimicas y bioldgicas



de la biodigponibilidad de estos contaminantes para los microorganismos del suelo no se
conocen con detdle todavia. La accesibilidad de un compuesto para ser metabolizados
en d sueo resulta de su asociacion a las fracciones acillosa y organica o a fases
liquidas libres. La capacidad de un microorganismo para adherirse a la interfase de los
contaminantes, produccién de biosurfactantes 0 quimiotaxis es de gran importancia
para influir en la biodisoonibilidad de los HPAs. La necesdad de heramientas de
prediccion y mango de la biodisponibilidad de contaminantes organicos es hoy un
aspecto crucid no sdlo en d campo de la biorremediacion sno en la evauacion de la
cdidad ambientd delos suelos.

Para nuestro conocimiento, no exisen esudios en sudos sobre la
biodisponibilidad de HAP depositados desde la amosfera. EIl Campo de Gibrdtar, por
la presencia de una intensa y focdizada actividad industrid, asi como por abergar
digintos tipos de sudo, entre los que predomina € sueo foresa, condituye un
interesante laboratorio naturd en € que estudiar los procesos que determinen la
biodisponibilidad de HAP de origen atmosférico en suglos.



INTRODUCCION
1. ENTORNO TOPOGRAFICO

La bahia de Algeciras condituye un entorno naura singular, Stuado en d
margen més meridionad dd sstema de cordilleras Penibéticas, en € punto de encuentro
entre las aguas mediterraness y atlanticas a través dd estrecho de Gibradtar. Esa misma
angosiura geoldgica condituye una importante via de comunicacion aérea entre los
grandes centros rectores atmogféricos que congituyen las cuencas proximas de
Mediterraneo y Atlantico subtropica, que imprimen caracterigticas tan diferentes a las
mesas afrees en U contacto. Estas caracteriticas geomorfoldgicas inducen  una
dindmica amodéica muy definida que condiciona fuertemente los procesos
atmodgféricos aescdadd emplazamiento.

La bahia de Algeciras, muy cerrada y rodeada por sistemas orograficos de
moderada dtura, pero que determinan una accidentada topografia (Sierra de la PAma y
de Maecachos, Sierra Carboneros, etc), que se abre hacia € interior a través de las
cuencas principdes de los rios Padmones y Guadarranque. La plana costera esta
conformada principdmente por marismas y humeddes, adimentados principamente por
la desembocadura del Pamones, S bien se ve dimentada realmente por € drenge de
todas las cuencas radiaes en torno ala bahia.

Los focos potencides de emisones gaseosas e Stlan principdmente en una
edrecha franja costera, concentrandose en la mitad més orientd de la misma Una
variada indudtria pesada, petroquimica y de generacion eéctrica conforma un
caracterigtico y variopinto paisge de chimeness y penachos. En  margen occidentd la
ciudad de Algeciras condituye la mayor concentracion de poblacion. Otros nlcleos
urbanos (Los Barrios, La Linea, San Roque, etc.) se distribuyen a lo largo de toda la
plana litord, en la que se dispone toda una red de carreteras que soporta un denso
tréfico tanto ligero como pesado. A edta circulacion terrestre ha de sumarse € nutrido
trafico maritimo, que tanto de pasgeros como de mercancias, tiene sus puntos de
atrague alo largo de toda la cogtainterior de la bahia.

Desde @ punto de viga dispersvo se sdlecciond un &ea de 27 x 27 Km (ta y
como s muestra en la Figura 2 adjunta) en la que aparecen reflgados los eementos
més sgnificativos anteriormente mencionados.
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Figura 2: Entorno topografico de la Bahia de Algeciras.

2. ENTORNO METEOROLOGICO
2.1. REGISTROSMETEOROL OGICOSEN ALTURA

Los datos histdricos muestran un régimen de vientos en € entorno de campo de
Gibrdtar fuertemente condicionados por las circulaciones a escaa sindptica. Como
complemento d edudio de los regisros meteoroldgicos historicos  digponibles
procedentes de torres en superficie, se incluye una estadistica de vientos obtenida de
sondeos aeroldgicos redizados con globos libres en Gibraltar como parte e la rutina de
operacion de la Organizacion Meteoroldgica Mundia (codigo de estacion OMM: 08495
LXGB, desxargados desde la pagina web de la Universdad de Wyoming
"http://weather.uwyo.edu/upperair/*). En este tipo de sondeos, en los que habituamente
lo s consarvan los vaores correspondientes a niveles tipo y puntos significaivos (y
por tanto con una resolucion espacid vertical excasd) se reflga € movimiento de las
masas amodsféricas a gran escda Para d presente andiss se interpolaron linedmente
las magnitudes entre puntos proximos para obtener los vaores en las dturas
consideradas.



Se sdeccionaron discrecionalmente dos niveless 50 m como representativo del
regimen més supefidd y 3000 m en representacion dd movimiento en niveles
intermedios de la troposfera, alin proximos alainfluencia terrestre.

En los gréficos siguientes se presentan sendas rosas de viento correspondientes
a periodo completo disponible (de aproximadamente 13 afios) y los dos niveles
referidos, en las que se muedtran los porcentgjes de ocurrencia de vientos procedentes
de los digtintos rumbos y rangos de velocidad sdeccionados, asi como la frecuencia de
camas en cada caso (consideradas como vel ocidades por debgjo de 1 m/s).

Toou

j GIBRALTAR (50m) «El GIBRALTAR (3000m)

Periodo: 01-01—1988 al 28—1—2002 ROSA TOTAL Periodo: p1—-01-1989 ol 28—-11-2002 EOSA TOTAL

Con € mismo formato, se presentan las correspondientes rosas de viento para
cada uno de |os periodos estacionaes en los dos niveles considerados.



Didtribucion esaciona a50 m:

E GIBRALTAR (50m)
Periodo or-0-e8 o Z2-1-2002  FRIMAVERA

E GIBRALTAR (50m) E GIBRALTAR (50m)
Periodo o8 o 21 -2002 VERANG Periodo o8 o 2-1-2002 m

E GIBRALTAR (50m)
Periodo pr-0-e8 o Z2-1-2002  INVIEEND

Didtribucion estacional 23000 m:

GIERALTAR (3000m)

Periodo o098 o 22-v-2002  FRIMAVERA

GIERALTAR (3000m)

Periodo o068 o 28-%-2002 VERANG

GIBRALTAR (3000m)
Parioim pro-es o 20-1-zm2 _ OTORD

GIERALTAR (3000m)

Periodo o098 ol 22-%-2002  INVIEEND

Se pueden aoreciar claramente agunos
emplazamiento desde € punto de vista aerol 6gico:

rasgos generales didintivos de

en los nivdes superficides exige una clara Smetria en la digtribucion de
direcciones, que se agrupan muy colimadamente en torno a un ge
este/oeste, y con pocas ocurrencias en direcciones intermedias,

en ambos niveles los porcentges de ocurrencias de cadmas son muy
bgos, y en generd las velocidades del viento son dltas;
en la troposfera media predomina ya claamente una circulacion de
componente oeste, con intens dades sensiblemente superiores,

no e gorecia unavariacion esaciond significativa:

- en supeficie predomina una componente de levante en verano y de poniente en
invierno, mientras que la digribucion es goroximadamente smilar en los periodos

equinocides,

- en dtura cabe destacar d peso dgnificativo dd tercer cuadrante en las medidas
edtivaes, frente d resto de los periodos (especidmente en invierno), consecuencia de la
persistencia climética de una cufia de dtas presiones sobre la peninsula Ibérica;



2.2. REGISTROS METEOROL OGICOS EN SUPERFICIE

Las medidas de viento en supeficie muestran una hudla caracterisica de
emplazamiento, en d que la frecuencia de "ponientes’ y "levantes’ copa précticamente
otro tipo de circulaciones. La rosa de viento adjunta muestra esta clara distribucion en
"das de maiposa' que, a diferencia de otro tipo de emplazamientos, no manifiesta un
predominio de circulaciones mesoescalares de marcado ciclo diurno (aternante), sno
eda aternancia de regimenes de mayor escaa. El indicador de ete hecho edtriba en la

elevada frecuencia de vientos intensos, por encima de los que son caracteristricos de un
régimen normal de brisas,

EJ VIENTOS EN SUPERFICIE

Feriodo: 0+-08-2303 al 0+-09-2004 KOSA TOTAL

No obstante, desde @ punto de vista de la dinamica de contaminantes en la zona,
todos dlos juegan un papd importante en la evauacion de la dispersén e impacto de
contaminantes en la zona, por lo que se plantea d establecimiento de una metodologia
que permita identificar agunos modos principdes o patrones de comportamiento
caracteristicos.

Patrones de Circuacion

Dede d punto de vista de la digpersion de contaminantes, es d viento € primer
demento de discriminacion de las medidas. Consderaremos que un  patron
meteorologico, en € ambito dd presente estudio, vendra representado por unas
determinadas condiciones meteorolégicas 0 una sucesion temporal de las mismas, con
dta frecuencia de ocurrencia en € emplazamiento en cuestion o bien que resulten de
interés por su relevancia desde la perspectiva de impacto fotoquimico, y que darian
lugar, dentro de ciertos magenes, y para unas mismas condiciones de emisén, a
impactos smilares dentro de su entorno geogréfico de influencia

Dada la gran importancia de los procesos mesoescalares, con una clara
periodicidad diurna, se tomara dicho intervalo tempora como base para la eaboracion
de la tipologia. Ello no sgnifica, empero, que no se consderen como modos posibles
intervalos tempordes de diferente duracion (como por gemplo periodos trangtorios de



edancamiento atmosférico, condiciones de fuerte fumigacion, etc.). Como primera gran
divisén, se pueden contemplar dos tipos de situaciones meteoroldgicas. aguellas en que
predominan las condiciones advectivas y en las que dominan las condiciones difusvas,
por corresponder a Situaciones de vientos en cama. Las primeras se gustan megor a los
patrones diarios mencionados, mientras que en la zona costera de estudio las Situaciones
de vientos nulos son muy raras, estando ligadas generd mente a periodos trangitorios.

La busgueda e identificacion de los patrones dentro del presente contexto se
plantea como un trabgo manud, a partir de la experiencia de conocimiento de los
emplazamientos y dd mango continuado de las medidas meteoroldgicas. En los
primeros edtadios se pretende describir cuditativamente una coleccion de Stuaciones
tipo, asgndndoles un dia como gemplo caracteristico. Esta coleccidn inicid de modeos
se ir4 refinando en sucesivas iteraciones, de manera que las cgas inicidmente grandes
S vayan matizando y resolviendo en conjuntos progresvamente meor definidos. El
conjunto presentado en € agpartado actua no representa un conjunto depurado. A partir
de la exigencia de una primera agrupacion consgtente, se irdn asgnando los diferentes
dias de medida disponibles a dguno de los grupos, de manera que se pueda asignar la
mayor parte de los dias a alguno de los patrones identificados. Esta metodologia permite
eaborar una cierta estadistica a partir de los individuos englobados dentro de un mismo
escenario, proporcionando vaores medios de los diferentes parametros, asi como
porcentajes de ocurrencia, frecuencia estacional, etc.

En lo que sgue s muestra smplemente una enumeracion de los primeros
grupos identificados, encontrandose actualmente los trabgos en la fase de asgnacion de
los dias disponibles a cada patrén, refinando la clasificacion ta y como se ha comentado
anteriormente. No se han incluido en este punto comentarios ni  consderaciones
explicativas sobre las principdes caracteriticas meteorologicas que compendian las
diferentes categorias por tratarse de una fase en proceso aln de depuracion. Como
gemplo de cada tipo se ha sdleccionado un dia (a fin de que no se quede en un mero
nombre y tenga una representacion concreta), mostrandose en una gréfica adjunta en
centro de la serie de tres dias consecutivos en que se presenta para meor
contextudizacion. En esta cdadficacion se ha atendido principdmente a la velocidad y
la direccion como principdes magnitudes discriminatorias de las condiciones de
circulacion en la cuenca, utilizando una de las torres meteorol 0gicas parata fin.

Un aspecto que no resulta facil de conocer y que juega un papd fundamenta en
e impacto de las emisones superficides es d estado de la amdsfera en los primeros
cientos de metros, no sdlo desde € punto de vida dd trangporte (se han documentado
fuertes cizdladuras del viento en pocos metros, a patir dd seguimiento de penachos
emitidos a diferentes dturas), sno también atendiendo a la edtratificacion amosférica
(estabilidad, dtura de la cgpa de mezcla, de la inverson nocturna, presencia de
inversiones de subsidencia, etc).
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6 —E=Te === | CiclodeBrisaCortol.
Predominio de condiciones locdes. Tipicamente
N invernd.
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7 e == | CiclodeBrisaCortoll.
Predominio de condiciones locdes. Tipicamente
Nerkor invernd.

3. CONTAMINACION ATMOSFERICA

El maeid paticulado amosférico (MPA) s define como un conjunto de
particulas solidas y/o liquidas (a excepcion del agua purd) presentes en suspension en la
amédfera. Las paticulas amosféricas pueden ser emitidas por una gran variedad de
fuentes de origen natural o antropogénico. Respecto a los mecanismos de formacion, las
particulas pueden s emitidas como tdes a la amddfera (primarias) 0 bien ser
generadas por reacciones quimicas (particulas secundarias). Dichas reacciones quimicas
pueden consigtir en la interaccion entre gases precursores en la atmosfera para formar
una nueva particula por condensacion, o entre un gas y una paticula amosférica para
dar lugar aun nuevo aerosol por adsorcion o coagulacion.

Como resultado de edta variabilidad de fuentes y transformaciones, € materid
particulado amosférico consiste en una mezcla complgia de compuestos de naturaeza
organica e inorganica con diferentes digtribuciones granuloméricas y composicion
quimica, ambas condicionadas por la composicion de los gases que las rodean. Los
nivedes de materid paticulado amosféico s suden expresar en forma de
concentracion de masa o nimero de particulas por unidad de volumen de aire (ug/n? 6

ng/cent).

El tamafio dd MPA vaia generdmente desde varios nm hasta decenas de
micras. Por tanto, engloban tanto las particulas en susgpension como las particulas
sedimentables (diametro > 20 um), caracterizadas por un corto tiempo de residencia en
la amésfera (varias horas). En funcion dd tamafio de grano, d MPA s dadfica en
particulas gruesas y particulas finas. Las particulas gruesas son aguellas que poseen un
tamafio superior a 1 um y sudlen ser particulas primarias procedentes de la destruccidn
mecanica, disgregacion y/o abrasion, o por evgporacion y condensacion de particulas
preexisentes. El tamafio grueso no permite dcanzar grandes tiempos de resdencia en la
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amésfera (desde minutos hasta varios dias) y pueden recorrer hasta varias decenas de
kilmetros e incluso miles de kildbmetros (e.g. intrusones de polvo sahariano). Las
particulas finas se caracterizan por un tamafio de grano inferior a 1 pum, generdmente
derivadas de precursores gaseosos (particulas secundarias). En comparacion con las
particulas gruesas, los tiempos de residenciay las distancias de transporte son mayores.

Basindose en la didribucion granulométrica, y teniendo en cuenta las
limitaciones de las técnicas de medida y muestreo y criterios de impacto en la salud se
definen una serie de parametros granulométricos de amplia utilizacion como son PST
(particulas en suspensién totales), PM10 y PM25 (particulas de diametro aerodinamico
inferior a10y 2,5 um, respectivamente).

Desde un punto de vista composiciona, d MPA se cladfica en cuatro grandes
grupos. mineraes, aerosol marino, secundarios solublesy compuestos de carbono.

El materid particulado minera sude ser emitido directamente a la amodfera
(primario) por la accién de los vientos sobre la superficie terrestre y se caracteriza por
una granulometria gruesa. La composicion quimica y minerddgica de estas particulas
varia de una regién a otra dependiendo de las caracteristicas y composicion de los
suelos, pero generdmente esta condtituida por cacita (CaCQOs), cuarzo (SO3), dolomita
[CaMQ(COs),], acillas [sobre todo caolinitay, ALSLOs5(OH)s, e  llitg,
K(AI,MQ)3SAl;o(OH)], feldespatos [KAISz0s y (NaCa)(AlS)40g] y cantidades
inferiores de sulfato cdcico (CaSO,4 x 2H,0) y dxidos de hierro (FexO3), entre otros.

Aunque los compuestos minerdes suden tener origen naturd, es necesio
congderar la exigencia de un nimero limitado de fuentes antropogénicas que generan
particulas, como la congtruccion, la mineria y la fabricacion de ceramicas o cementos.
El tréfico puede condituir también una fuente de particulas minerdes, a través de la
erosion de firme de rodadura.

El aerosol maino, es también primario de origen naturd, con diametro
comprendido entre 2-4 um. La composicién quimica dd aerosol marino deriva de la
composicion dd agua de los mares y océanos, y esta principamente compuesta por
cloruro sodico (NaCl).

Dentro de los compuestos secundarios destacan los sulfatos y nitratos. Los
sulfaos amaodfericos, mayoritariamente <lum (EPA, 1996), se generan principamente
por oxidacion de SO, de origen antropogénico emitido por combugtion de combustibles
fédles con dto contenido en S en centrdes térmicas y complgos indudtrides. Una vez
emitido, d SO,, s oxida a H,SO, que en condiciones amosféricas normaes es
neutrdizado por amonio (NH;"), dando lugar a la formacion de sulfato amonico
[(NH4)2S04], de dlevada estabilidad atmosférica

Los compuestos de N en la amosfera (principamente NOs™ y NH;"), suden ser
de origen antropogénico, generados a partir de diferentes actividades implicadas en la
produccién de eectricidad (combugtion de gas, fud-oil y carbdn) y otros procesos de
combustion a temperaturas elevadas (capaces de oxidar € N, amosférico) tales como
los que ocurren en los motores de los vehiculos y la quema de biomasa. La oxidacion de
los gases precursores (NO, NO,, NoO y NH3) da lugar a la formacién de &cido nitrico
(HNO3) y amonio (NH;"). En condiciones normaes, € &cido nitrico reacciona con €
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amonio para dar lugar a la formacion de nitrato aménico particulado de granulometria
fina Ese compuesto presenta una condderable inestabilidad termodindmica y a
temperaturas elevadas se volatiliza para dar lugar de nuevo a &cido nitrico gaseoso. En
ambientes con elevadas concentraciones de Na' y Ca* es posble registrar también la
presenciade NaNOs y Ca(NO3), particulado grueso de origen secundario.

Los compuestos carbonosos comprenden una amplia variedad de especies
naturaes y antropogénicas de composicion y edructura diversa, cuya caracterigtica
comin es la presencia de carbono en su composicion. Para su estudio, se distingue
generdmente entre carbono dementd (EC) y materia organica (OM), y s expresa la
masa de carbono tota (TC) como la suma de OM + EC. El EC sude ser emitido
direcctamente a la amosfera (particulas primarias) por procesos de combustion
incompleta (gas, cabon y/o gasoil), y por tato su origen es esencidmente
antropogénico. Los compuestos de carbono organicos, por otra parte, pueden ser
emitidos directamente a la amédfera (por fuentes naurades y antropogénicas) o
formarse por condensacion de compuestos organicos voldiles (COVs, también de
origen naturd 0 antropogénico).

El creciente interés en @ estudio y control de las concentraciones del MPA esta
directamente relacionado con los efectos dd MPA en la sdud. Numerosos estudios
epidemiolégicos han demodtrado que existe una clara asociacion entre los niveles de
PM10 y € nimero de muertes y hospitaizaciones diarias debidas a enfermedades de
base pulmonar y cardiaca. El efecto de las particulas sobre la sdlud es d de agravar las
enfermedades de tipo respiratorio y coronario, dando lugar a numerosos casos de
hospitalizaciones y muertes prematuras por asma, bronquitis e infartos. ESto ha llevado
a la Comisién Europea a proponer, junto a los nuevos estandares para € MPA, planes
de reduccion en las emisiones de MPA asi como de sus precursores gaseosos. Similares
medidas han sdo tomadas en Estados Unidos a raiz de los estudios redizados por la
EPA. Son cada vez més los edtudios epidemiologicos que gpuntan a que los
perjudicides efectos dd MPA se encuentran principdmente locdizados en la fraccidn
de particulas finas (<2,5 um).

Desde un punto de vida legidativo, @ control dd MPA en Espafia se redizaba
hasta Julio de 2001 mediante las medidas de humos negros (HN) y particulas en
suspension totales (Reales Decretos 1613/1985 y 1321/1992, BOE n° 219 y 289 de
12/9/85 y 2/12/92 respectivamente, incorporacion de las Directivas 80/779/CEE y
89/427/CEE d territorio Espaiiol). Con poderioridad, y en base a los resultados
obtenidos en los estudios epidemioldgicos, la reciente directiva europea 1999/30/CE, y
d Real Decreto 1073/2002, establecen € control de los niveles de PM10 en lugar d
PST. Esta nueva normativa supone un cambio en € pardmetro de control y un descenso
de los vdores limite. Debido a dlo, etd previso que la Directiva europea se
implemente en 2 fases: 1) En 2005 no se debera superar un vaor medio anua de 40 ug
PM10/n? y no se podrén superar més de 35 dias a afio concentraciones medias diarias
de 50 pgPM10/n?®, y 2) en 2010 se propone como valor objetivo una concentracion
media anua de 20 pg PM10/n? y @ vaor limite diario de 50 pg PM10/nT no ha de
excederse més de 7 dias por afo. Esta directiva de la Unién Europea también reconoce
la importancia dd PM25, as como la escasa informacion disponible sobre éste
parametro. Por elo, la Comisén Europea de Medio Ambiente ha planteado la necesidad
de desarollar proyectos de investigacion con objeto de aumentar los conocimientos
sobre e MPA, especidmente en PM2,5, y plantea la posibilidad de redizar una revison

14



de la normativa referentes a control dd MPA, de forma smilar a la normativa exisente
en Estados Unidos.

Cabe redtar que, a pesyr de la gran complgidad dd materid particulado
amosférico y su gran vaiabilidad granulométrica y quimica, la Directiva Europea y €
Rea Decreto 1073/2002 s9lo establecen limites relativos a la concentracion de PM10
expresada en masa por unidad de volumen. Aunque las nuevas tendencias tienden a
centrarse en @ control de las particulas finas, la Directiva no consdera diferencias en
funcion de la composicion quimica A este respecto, la Directiva 1999/30/CE sdlo
edtablece vaores limite rdativos a las concentraciones medias anuaes de Pb, (500 ng
Pb/nT). Recientemente se ha publicado una posicién comin que establece niveles guias
recomendados relativos a la concentracion medida anua de metdes y metdoides con un
importante efecto negativo sobre la sdud dado su capacidad cancerigena, destacandose
As, Cd, y Ni. Estos vaores recomendados no son de obligado cumplimiento.

En cuanto a los contaminantes organicos presentes en la amdsfera, éstos pueden
s de naturdeza y origen muy diverso como residuos indudrides y sus intermedios,
plaguicidas, disolventes hadogenados y de tipo hidrocarburo, subproductos de la
combustion y compuestos indugtrides. Algunos estdn considerados como  contaminantes
amosféricos ubicuos, td como los denominados contaminantes organicos Vol&tiles
(COV9) y semivol&tiles (SOCs).

Con d término de COVs se engloba a un grupo amplio de sustancias organicas
voldiles que se encuentran en fase vapor a temperatura ambiente, y que provienen de
multitud de fuentes, fundamentalmente la vegetacion y € uso y produccion ded petrdleo
y sus deivados vapores de automdviles por combugtion incompleta, industrias de
pinturas, tintes, lacas y esmadltes, vapores de gasolinas emitidos desde los tanques de
admacenamiento, disolventes empleados en pinturas y operaciones de desengrasado y
limpieza, adhesivos, aerosoles, indudrias de pléasticos, etc. Sin embargo, hay que
destacar que desde € punto de vista globa & 80-90 % de todas las emisiones de COVs
alaamaésfera provienen de fuentes naturales.

Exceptuando casos concretos como € benceno, € riesgo asociado a la presencia
de COVs en la aimosfera no se debe a los efectos nocivos que puedan causar sobre la
sdud o los ecosistemas, ya que en generd su toxicidad y sus @ncentraciones en d are
son bgjas, debido en parte a su elevada reactividad, que provoca su degradacion mas o
menos répida. Los problemas medioambientales asociados a los COVs se deben a su
elevada capacidad de reaccion con otras especies presentes en la amoddera, en
particular los Oxidos de nitrégeno, para dar lugar a la formacion de ozono en las capas
bgas de la amésfera segin la secuencia de reacciones que se muestra de forma
smplificada

COV + O, + hi O COV- + OH-
COV-+NO [ NO,
NO, + hi 0 NO + O!
O'+0,00s.

Es por elo que su regulacion edta asociada a la legidacion relativa d control de

la concentracion de ozono en a are (Directiva 2002/3/CE del Parlamento Europeo y del
Consgo relaiva d ozono en d are ambiente). Unicamente & benceno tiene una
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concentracion maxima en e aire regulada por € Red Decreto 1073/2002 de 18 de
Octubre (BOE 260 de 30-10-02) de 5 pg/n (media anudl).

Otro tipo de contaminantes organicos de especid relevancia pertenecen a grupo
de las especies semivoldtiles, presentes en la atmésfera tanto en fase vapor como
asociades d maerid particulado, fundamentdmente las particulas finas, ta es @ cao
de los denominados contaminantes organicos persstentes (POPs, en terminologia
inglesd), cuya presencia en € medio ambiente a nivel globd ha dado lugar a diferentes
tratados internacionales con d fin de diminar, 0 en su defecto reducir, sus emisones d
medio ambiente. Entre elos destacan especidmente los bifenilos policlorados (PCBs),
contaminantes indudrides prohibidos en la actudidad, y los hidrocarburos arométicos
policiclicos (PAHS), una de las primeras familias de contaminantes amosféicos con
propiedades carcinogénicas identificadas. El origen principd de los PAHs la
combugtion incompleta de la materia organica, los convierte en contaminantes a nivel
globa detectables en todo € planetaly dificultae control de sus emisonesd medio.

En zonas urbanas, las mayores emisones s hayan asociadas d tréfico, en
particular a los motores diesd, mientras que las caefacciones domésticas de carbdn y
madera principdmente, seguidas de las emisones de procesos indudrides de
produccién de duminio y coque serian las fuentes principdes en zonas rurdes e
indudtriales.

La exposicion humana a los PAHs puede originarse por diferentes rutas
ambientaes, incluyendo la adsorcion interna a través de la dimentacion y € agua Sin
embargo, es su presencia en d are la que suscita mayor preocupacion debido a su
naturdeza continua y € tamafio de la poblacion en riego, especidmente en zonas
urbanas, suburbanas e indudtrides. La extensdon de la exposicion de una determinada
poblacion a PAHs es funcion de diferentes parametros que incluyen su concentracion en
e are, las condiciones atmodéicas exigentes, su distribucion entre las fases gaseosas y
particulada de laamosferay € tamafio de las particulas alas que se halen asociadas.

No existe en la actudidad un vaor limite para la concentracién de SOCs en aire
a nivd de la Union Europea ni en USA. En @ caso concreto de los PAHs, agunos
paises europeos proponen vaores guia no vinculantes para € Benzo(dpireno (BaP)
como marcador del tota de PAHSs, que varian entre 0,1-1,3 ng/n?. Suecia propone un
vdor guia también para e fluoranteno de 2 ng/nt. En la actudidad se encuentra en fase
de borrador una propuesta de directiva del parlamento europeo relativa a los PAHS,
como desarrollo de la directiva marco 96/62/CE del 27 de Septiembre de 1996, en la
gue tomando € BaP como marcador de contaminacion por PAHs, propone una
concentracion maxima de este compuesto en aire de 1 ng/m? (referido a una media anud
en la fraccion particulada de PM10), muy por encima del vaor de riesgo minimo de
0,01 ng/nT propuesto por la OMS. Estas discrepancias se deben fundamentamente a la
dificultad de vdorar los riesgos asociados a la presencia en @ medio ambiente de
Sustancias con propiedades carcinogénicas.

4. INFLUENCIA DE LA CONTAMINACION DE SUEL OS SOBRE
SU CALIDAD Y SOSTENIBILIDAD

El sudo es un recurso naturd no renovable, d menos en una escala de tiempo
humano. Tenemos por tanto la obligacion de mantenerlo y conservarlo para
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generaciones presentes y futuras. Esto implica la necesidad de adaptarlo a diversos usos
(agricultura, bosque, suelo  urbano, indudria...), aunque tendiendo hacia una
“sogtenibilidad” de dicho recurso natural, de manera ordenaday controlada.

4.1. CALIDAD DEL SUELO

A diferencia dd agua y dd aire, que poseen estandares de calidad bien definidos,
es dificil definir y cuantificar dicha caiidad en € caso dd sudo. Ello es debido a que los
criterios que deben usarse en este caso pueden variar segln @ uso a que se destinen los
sudos, las practicas de mango que se  utilicen, e incluso las prioridades
socioecondmicas y/o politicas.

Una de las definiciones poshles es la que ofrecieeon Doran y Parkin, que
definieron la caidad de un sudo como su cgpacidad para mantener su productividad
biologica, su cdidad ambienta, promoviendo ademés la sdud de animdes, plantas y d
propio ser humano. Todos los estudios recientes referidos a la cdidad dd sudo y su
sdud indican que la temdica es sumamente complicada, ya que se necesita de la
integracion de propiedades dd sudo muy diversas fisicas, quimicas, biolGgicas y
bioquimicas para establecer sus pardmetros de caidad (Tabla 1).

Para poder cuantificar en lo posble la calidad de un sudlo, es necesario disponer
de una serie de parametros (indices de Cdidad de Suelos) que puedan reflgjar los
problemas de produccion en las diferentes areas existentes, ademés hay que ser capaces
de determinar los cambios en sus propiedades que resultan del uso de los mismos.

Como parametros considerados claves para determinar la calidad de un suelo, hay
gque mencionar agunos tanto de tipo fisco (estabilidad de agregados, densidad,
velocidad de infiltracion, capacidad de retencién hidrica), y quimico (parametros
nutricionales 'y fracciones de carbono), como de tipo microbiolégico y bioquimico
(carbono de biomasa microbiana, respiracion microbiana, ATP, coeficiente metabdlico
o diversas actividades enziméticas). Todos dlos son los que servirian para fijar minimos
de referencia con objeto de cdibrar la cdidad de un sueo. De acuerdo con los
condicionantes propios de cada area, se puede consderar € cambio de agunos de estos
parametros.

Tabla 1: Parametros (tiles como indicadores de calidad de suelos

Tipo de propiedad Parametro

- Texturadd sudo

Fisica - Denddad gparente e infiltracion
- Capacidad de retencion de agua
- Humedad y temperatura

- pH

Quimica - Conductividad eléctrica

- Carbono orgénico tota

- Fracciones de carbonos habiles
- Carbono de biomasa microbiana
Biol6gicay bioquimica - Respiracion dd sudo

- Actividades enziméticas
-Adenosin 5'-trifofato (ATP)
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4.2. CONTAMINACION DE SUELOS. IMPLICACIONESEN SU CALIDAD

Se consdera que un suelo contaminado es aquél que ha superado su capacidad
de amortiguacion para una o varias sustancias. En consecuencia, pasa de actuar como un
ssema protector a s causa de problemas para € agua, la amoésfera y/o los
organismos. Al mismo tiempo se modifican sus equilibrios biogeoquimicos y aparecen
cantidades andmalas de determinados componentes que causan cambios en suS
propiedades fisicas, quimicas o bioldgicas.

Hemos indicado hechos muy comunes en los que fendmenos de degradacion
derivados de la agricultura y factores ambientdes, e incluso desartificacion, inciden
muy negativamente en la cdidad de los sudos donde dichos fenOmenos se producen.
Sin embargo, no son sOlo los procesos anteriormente mencionados los que afectan
gravemente a la cdidad de los sudos, su contaminacion por compuestos no desesbles
tiene también implicaciones graves sobre la cdidad dd sudo que es contaminado
(Tabla 2). Ete fendmeno esta adquiriendo cada vez mayor importancia, debido a que la
sogtenibilidad de un recurso naturd tan fundamenta como & sudlo, pasa Sn duda por su
consarvacion; de ahi que procesos de contaminacion de suedlos, deban de ser
controlados, y en su caso, estudiados para poder evitarlos.

Procesos de contaminacion de suelos muy estudiados han sdo agquellos en los que
intervienen contaminantes organicos como los hidrocarburos o pesticidas (Tabla 2). En
muchos casos han sdo gplicadas técnicas de biorremediacion para disminuir dicha
contaminacion, y aminorar asl la incidencia dd contaminante frente a la cdidad dd
suelo contaminado. Los efectos que los contaminantes organicos provocan en € sudo
edan influidos por la propia degradacion o desaparicion dd medio dd mencionado
compuesto. Las transformaciones necesarias para producir la degradacion bioldgica de
un determinado compuesto pueden implicar cambios dSmples (oxidaciones o
reducciones, pérdida de grupos funciondes en moléculas organicas, €etc.); o bien puede
ser mas completa implicando cambios secuencides en d compuesto a eiminar hagta
lograr la denominada minerdizacion. Cuando dicha minerdizacion es aerobia en
generd se forma biomasa adiciond, CO, y agua. Por d contrario, S la minerdizacion es
anaerobia, se obtiene biogés (metano, incluso acidos organicos u otros compuestos).

Es necesario considerar los efectos negativos sobre la cadidad de s suelos cuando
se incorporan dichos contaminantes, que seran méas permanentes y perjudiciaes cuanto
mas persstentes sean éstos. Dichos efectos pueden afectar a las comunidades de
microorganiSmos existentes y su actividad.

Ademas de los procesos bioldgicos, otros procesos taes como adsorcion,
voldilizacion o trangporte que actlan en téhdem determinan la persstencia de
contaminantes organicos en los sudos, y, en definitiva, contribuyen a una mayor o
menor exposicion a los seres vivos. Por o tanto, cuanto mas tiempo permanezca un
contaminante en @ sudo, no sdlo se hacen més patentes sus efectos sobre la caidad del
mismo, Sno mayor sera la probabilidad de gercer efectos toxicos sobre los organismos
diana, y por tanto mayor sera su riesgo.
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Tabla 2: Clasficacion delos principaestipos de contaminacion y sus efectos.

Tipo de Compuestos Procedencia habitual Capacidad Efectos Toxicos
Dispersion
Industrias  manufactureras, Enfermedades dd
i distribuidores de compuestos i i
Productos quimicos de | i ricos aran aeropuertos Generamente ~ SSiema  nenvioso, 'y
laagricultura quUIICoS, granjas, aerop beja cancer.
destinados a vuelos de
fumigacion.
Compuestos
cancerigenos.
. . Estaciones de servicio, Bgjaamoderada Incluyendo una gran
Diesel y Gasolina bases militares, refinerias. variedad de
compuestos de
petroleo.
Envenenamiento  por
metales pesados,
Pinturas Vertederos municipales Moderadaadta. dafios del sistema
nervioso, cancer.
Compuestos
Industrias de la eectronica, cancerigenos, dafios a
Disolventes talleres de automocion, bases Moderadaaalta.  os nervios, toxicidad.
militares.
Cieto numero de
Hidrocarburos Fabricacion de gas de hulla HAP son conocidos, 0
Aromaticos Policiclicos Emisiones de procesos de Bgaamoderada se specha que son
(HAP) combustion. cancerigenos.
PCBs Transformadores eléctricos. Bga Cancer
Fabricacion de compuestos Bga Formacion de
Dioxinas quimicos, gases provenientes tumores, acné debido
del escape de vehiculos, a la exposcion
combustién de residuos. continuada a

compuesto ddl cloro
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METODOLOGIA

1. NIVELES Y CARACTERIZACION DEL MATERIAL
PARTICULADO ATMOSFERICO

Dentro dd proyecto “Stuacion Ambientd en € Campo de Gibrdta” s eta
redizando € edudio de los nivdes y caacterizacion dd materid particulado
amosférico. Para llevar a cabo € muestreo se ha disefiado una doble edtrategia de
muestreo y medida de los contaminantes atmosféricos basada en campaiias extensvas e
intensvas de medida

Por una parte se han redizado medidas de manera continua en tres ubicaciones
dd Campo de Gibrdtar. En cada una de las ubicaciones se ha medido un periodo
minimo de un afo, intentando redzar las medidas de manera Smultanea en los tres
puntos. De este modo se pueden obtener valores medios anudes de concentracion,
obtenidos a partir de @mncentraciones medias diarias, de los nivdes de PM10, PM25 y
de concentraciones de metdes. Estos vaores anuales son comparables con los valores
limite vigentes en Espafiay Europa.

Para dlo s redizd un informe previo sobre la sdeccidn de las estaciones de
control de la red de cdidad del aire de la Consgeria de Medio Ambiente de la Junta de
Andaucia presentes en la zona de estudio. En dicho informe se concluy6 la sdeccion de
la cabina ubicada en La Linea de la Concepcidon. Ademas, se indicd la necesidad de
reubicar las cabinas de los Barrios y de Algeciras.

En febrero de 2003 se implementd la cabina de control de la cdidad de aire de
La Linea con un monitor laser GRIMM1107, para la determinacion en tiempo red de
los niveles de PM10, PM2,5 y PM1, y con dos captadores de dto volumen para la
captacion de muestras de 24 horas de PM10y PM2,5.

Con € objetivo de suplir la cabina de control de la Junta de Andducia ubicada
en los Barrios, apantalada por edificios de nueva congruccidn, en febrero de 2003 se
ingdd la Unidad Mdvil de Contaminacion Atmosférica dd Indituto Jame Almera
(IJA-CSIC) en las indaaciones de Radio Tdevisén Los Barios. La Unidad Mévil esta
equipada con una torre meteoroldgica, monitores convencionales para € control de los
niveles de contaminantes gaseosos (SO2, NOx, O3) con un monitor GRIMM para la
medida de los niveles de PM10, PM2,5y PM1, y con un captador de dto volumen para
e muestreo de PM10. Por razones de mantenimiento de la Unidad Movil, d muestreo
seinterrumpio € 29 de octubre de 2003 y se reanudo en enero de 2004.

En agosto de 2003 se procedio a la instaacion de una nueva cabina de control de
la Cdidad de Aire en Algeciras en la azotea de la Escuela Politécnica Superior de la
Universdad de Cé&diz, que se equipd con un tercer monitor ldser GRIMM1107 asi como
con captadores de dto volumen de PM10 y PM2,5. Problemas técnicos en @ equipo
monitor l&ser han impedido que se obtenga un registro continuo durante € periodo de
agosto 2003-febrero 2004, por lo que los datos de esta estacion no se tendra en cuenta
en eseinforme.

Ademés de las medidas extensvas se han redizado hasta € momento tres
campafias intendvas de medidas. Durantes estas campafias, ademés dd muestreo diario
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de PM10 y PM25 en las cabinas sdeccionadas, se ha redizado d seguimiento de la
dispersén de penachos emitidos en € poligono industria del Campo de Gibrdtar, y se
ha procedido a su muestreo cuando se ha producido su impacto en superficie En €
presente informe se resumen |os resultados obtenidos relativos a

Actudizacion de los nivdes de fracciones granulométricas de materid
particulado atmosférico en LaLinea, Los Barriosy Algeciras.

Niveles de dementos mayores y traza en PM10 y PM25 en La Linea,
Los Barriosy Algeciras hasta marzo de 2004.

Identificacion y cuantificacion de la contribucion de fuentes de dementos
mayoresy trazaen PM10y PM25.

Resultados obtenidos durante las campafies intensvas de medidas
Ilevadas a cabo en agosto de 2003 y enero de 2004.

11. MEDIDAS EN TIEMPO REAL DE LOS NIVELES DE FRACCIONES
GRANULOMETRICASDEL MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

A patir de marzo de 2003 se han medido los niveles de particulas mediante un
equipo monitor lasr GRIMM 1107 en la Unidad Mévil de [JA-CSIC situada Los
Barios y en la Cabina de Control de la Calidad del Aire de la Junta de Andalucia en La
Linea. Un tercer equipo GRIMM e inga6 en la nueva cabina de Control de la Calidad
del Aire de la Junta de Andaucia en Algeciras (Escuela Politécnica Superior) en agosto
de 2003. EIl monitor GRIMM permite la obtencion de un registro continuo de la
concentracion en @ are ambiente de particulas respirables, divididas en muy finas (<1
um o PM1), aveolares (<2.5 pm o PM25), y torécicas (<10 um o PM10). El registro
de PM10, PM25y PM1 es horario en La Linea 'y quinceminuta en la Unidad Movil. Al
mismo tiempo tanto en las cabinas de La Linea y en la Unidad Movil, se miden los
niveles (en base diezminuta o quinceminuta) de gases (NO, NO,, NOy, SO, y Og).

De acuerdo con la Directiva 1999/30/CE las medidas de los niveles de PM10
obtenidas con eguipos autométicos deben compararse, siguiendo las directrices de la
normativa EN12341, con las obtenidass mediante equipos manudes de PM10 de
referencia basados en técnicas gravimétricas para la determinacion de los niveles de
PM. Para @ desarrollo de este estudio las medidas obtenidas con @ monitor GRIMM,
asi como las obtenidas con los andizadores de atenuacion beta de la Junta de Andaucia,
s edan comparando con las medidas gravimétricas para obtener los correspondientes
factores de correccion. Para dlo es necesario disponer de un minimo de 30 medidas
diarias. Hasta é momento con las medidas disponibles se han obtenido tres factores de
correccion para La Linea comprendidos entre 1,45 y 2,29, en funcion del periodo, en €
caso dd GRIMM vy 0,97 para € equipo de atenuacion beta. El factor obtenido para €
GRIMM de launidad movil dd IJA-CSIC en Los Barrios hasido de 1,76.

1.2. MUESTREO DE PM10Y PM2,5
En la Unidad Movil dd 1JA-CSIC, locdizada en Los Barrios, se esta redizando

e muestreo de PM10, mediante un equipo automético DIGITEL. En las cabinas de
Control de la Cdidad dd Aire de la Junta de Andalucia en La Linea (desde marzo de
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2003) y en Algeciras (desde agosto de 2003) se esta redizando € muestreo smultaneo
de PM10 y PM2,5 utilizando captadores de dto volumen Graseby-Andersen y TISCH.
El muestreo se esta redizando a razon de una muestra de 24 horas de PM10 y PM2,5
cada cuatro dias y de forma smultanea en todos los puntos de muestreo. Las particulas
s retienen en filtros de microfibra de cuarzo Schleicher and Schuel QF20, los cuales
fueron previamente pesados en los laboratorios dd 1JA-CSIC para redizar la
determinacion graviméricadelos nivdesde PM10y PM2,5.

1.3. TRATAMIENTO DE LASMUESTRAS

Una vez obtenida la muestra, una porcion del filtro (100/400 cn) es digerida en
medio &ido 25 ml HNOs: 5 ml HF 25 ml HCO,) paa deeminar las
concentraciones de los elementos de interés asociados a las fases insolubles. Ademés de
la digedion totd, se rediza un lixiviado mediante agua desonizada (grado mili-Q) de
un cuarto de filtro parala determinacion de aniones y cationes solubles.

1.4. ANALISIS

Las soluciones resultantes de la digestion &ida se andizan mediante ICP-AES e
ICP-MS para la determinacion de la concentracion de los elementos mayores y traza
Los lixiviados = andizan mediante eectroforess capilar (EFC) para la cuantificacion
de cloruros, nitratos y sulfatos y mediante colorimetria FIA para la determinacion de los
niveles de amonio. Findmente los niveles de carbono tota se determinaron mediante un
andizador eemental 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 (3xALOz = SO,; 1.5xCa + 2.5xMg = COz%). Los niveles de carbono no
minera se obtienen de la diferencia entre € carbono total y € carbono en carbonatos.
Findmente d sulfao maino se determina también estequioméricamente a partir de las
relaciones de Nay Cl en agua marina.

1.5. CONTRIBUCION DE FUENTES

Una vez obtenidas las series completas de concentraciones de componentes de
PM10 y PM25 = lleva a tédmino un andiss multi-componente con regresén multi-
linel como base de un modedo de identificacion de fuentes y de determinacién de
contribucion de las mismas a los niveles totades de PM10 6 PM2,5. Dado que la suma
de los componentes andizados se goroxima d 75 % en peso de los niveles totaes de
PM10 y PM25, los resultados del estudio multi-componente permiten determinar €
origen de lamayor parte de lamasa de polvo en suspens on muestreada.

2. ESTUDIO DEL ANALISIS DE ESPECIACION FISICA Y
QUIMICA DE METALESEN PARTICULASATMOSFERICAS

2.1. METODOSEXPERIMENTALES
Los méodos experimentales empleados en d andiss de particulas amosféricas

paa los edtudios de especiacion quimica y fisca se presentan a continuacion en
diferentes gpartados teniendo en cuenta las etapas del proceso andlitico.
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2.1.1. Toma de muestra

Las muestras se recogieron en cada estacion de muestreo como se ha descrito en
la seccion anterior. El nimero de muestras utilizadas para los andiss de especiacion
quimica se recogen en laTabla 3.

Tabla 3: Muestras recogidas en las estaciones de muestreo.

ESTACION N° DE MUESTRAS N° DE MUESTRAS N° MUESTRAS | COMIENZO DEL FINALIZACION
PM10 PM25 TOTALES MUESTREO DEL MUESTREO
LalLineadela 19-03-2003
Concepcion s 8 180 (13 meses) 1-05-2004
. 18-08-2003
Algeciras 53 53 106 (9 meses) 25-05-2004
LosBarrios 22 - 22 (4 meses) 6-02-2004 21-05-2004
TOTAL 169 139 308

2.1.2. Procedimiento para la especiacion quimica

El procedimiento para la especiacion quimica d que fueron sometidas las
muestras consta de cuatro etapas de extraccion que se resumen en la Tabla 4. El
procedimiento, tal como se describié con detdle en un informe anterior, se rediza sobre
las muedtras de particulas atmosféricas recogidas sobre filtros de microfibra de cuarzo,

una vez cortados en trozos de 1 cn?.

Una vez que se obtiene cada una de las 4 fracciones (disoluciones) por cada
muestra de particulas se centrifugan a dta velocidad, se microfiltran y se pasan a tubos
paralas determinaciones instrumentales en e |CP dptico.

Tabla 4: Resumen del esquema de especiacion a que son sometidas las muestras.

FRACCION REACTIVO CONDICIONES
F1 22mL H,O 3 h. Temperatura ambiente. Agitacion continua (volteador)
£ 16 mL NH,OH+«CIH 5h. Temperaturaambiente
0.25M apH 2 Agitacion continua (volteador)
95°C hasta casi evaporacion
75mlL '1202 0% Agitacion continuaen el bafio
F3
20mL A;lcol_l|\|3H4 25M + 90 min. Temperaturaambiente. Agitacion continua
P (volteador)
F4 15mL HNG;s : HCIO, 5h.a9°C
(3:1 Agitacién continua en el bafio

2.1.3. Deter minaciones analiticas

Se han determinado en cada una de las cuatro fracciones liquidas de las muestras de
particulas (308 x 4 = 1232 submuestras) 16 metales pesados y ligeros. zinc, plomo,
niquel, cobdto, cadmio, hierro, manganeso, cromo, magnesio, vanadio, cobre, titanio,
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auminio, calcio, sodio y potasio. La técnica empleada es la espectrometria de plasma
acoplada inductivamente con detector 6ptico (ICP-OES).

3. ANALISISDE PBDEs

3.1. MATERIAL

Captador de dto volumen (MCV) con cabezal adaptado para € muestreo
simultaneo de particulas en suspension (TSP) y compuestos presentes en fase gas.

Paticulas: filtros de fibra de vidrio (GFA, Wathman), de 20,3 x 25,4 cm, 1,6 um
tamario poro.

Fase Gas. Adsorcion en  espumas de poliuretano (PUFS), dos espumas en serie
de 6 cm didmetro x 5 cm dtura; densidad 28,5 kg/n.

32. TRATAMIENTO PREVIO Y LIMPIEZA DE FILTROSY PUFs

Filtro fibra de vidrio: Caentamiento a 400°C durante 12 horas, envueltos en €
mismo papd de duminio que se utilizd para su trangporte y posterior dmacenamiento.

PUFs Se lavaron manudmente diez veces con agua MilliQ y diez veces con
acetona. A continuacion se extrgeron con acetona en Soxhlet durante 24 horas, se
secaron durante una noche en un desecador conectado a vacio y sn pentdxido de
foésforo. Posteriormente se extrgeron con hexano en Sohxlet durante 48 horas, a
continuacion se hizo un blanco segin se describio en € apartado 3 y 9 éste era correcto,
se dgaron secar durante una noche en un desecador conectado a vacio protegidas con
papel de duminio. Se guardaron en los tubos de teflon de muestreo correspondientes
envuetos en pape de duminio dentro de bolsas Kapak sdladas térmicamente. Las
PUFs se mantuvieron en  congelador hasta d andiss de muestra.

3.3. BLANCOS
Se prepararon |os sguientes blancos:

- Blancos espumas, para verificar que una espuma es gpta para la toma de muestra
después de la limpieza con hexano durante 48 h, éste se desecha y se aflade hexano
limpio que s hace refluir tres ciclos completos. 100 ml de este hexano s
concentran a 50 pl y se inyectan por las técnicas cromatogréficas que se apliquen
parae andiss delos compuestos de interés.

- Blancos de método, materid que se somete a todo @ proceso anditico excluyendo
latoma de muestra'y transporte.

- Blancos de campo, filtro y PUFs que s dgan durante una media hora en d
captador Sin pasar aire, posteriormente se trata como una muestra mas.

- Blanco de trangporte, andisis de un filtro y PUFs no utilizados que han hecho la
misma ruta que las muestras. Estaran dopados con € patrén de recuperacion de
transporte.
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Criterio de vdidez de los blancos un blanco se conddera aceptable S no
gparecen picos que interfieran con los compuestos que se desean andizar, 0 sus niveles
no superen € 10 % de los val ores detectados en las muestras.

3.4. MUESTREO

Condiciones de muestreo, flujo de aire: 20 n/h. Tiempo muestreo variable en
funcion de las concentraciones, 2-3 horas muestras aire urbano, 4-5 h amoésferas
remotas o ruraes.

Antes dd muestreo, limpieza a fondo de aparato. Manipulacion de los filtros
sempre con pinzas. Una vez acabado & muestreo, d filtro se dobla sobre la muestra, se
envuedve en d mismo pape de duminio utilizado para su limpieza y después otro que
s diqueta con la dguiente informacion: identificacion de la muedtra (misma para filtro
y espuma) y volumen total de aire muestreado.

La manipulacion de las PUFs s rediza con ayuda de pape de auminio. Se
ahaden los patrones de recuperacion de transporte por inyeccion directamente en la
espuma. Se envuelven en pape de duminio y se etiquetan.

Parad transporte de PUFs y GFFs se utilizan bolsas precintadas de poliestireno
(Kapak corporation, Minnegpolis, USA) refrigeradas a 4°C. Una vez en € labaratorio,
las muedtras de PUF se andizan inmediatamente, mientras que los filtros se pueden
guardar varias semanas a—20°C.

3.5.ANALISIS

Filtros. Los filtros dopados con los patrones de recuperacion de méodo se
introducen en un Soxhlet de 250 ml. La extraccion e rediza con una mezcla de hexano:
diclorometano (4:1) que se dgarefluir durante 24 horas.

A continuacion se hacen pasar a través de sulfato sbdico anhidro para diminar
restos de humedad y residuos de fibra de vidrio que en muchos casos se han detectado
en |os extractos.

PUFs. Un dia antes de su extraccién se dopan las espumas con € patrén de
recuperacion de método y se guardan a £C para que éste difunda a través de la espuma.
Al dia dguiente se extraen con 400 ml de hexano en Soxhlet durante 24 horas. El
hexano se concentra mediante rotaevaporacion hasta gproximadamente 1 ml y a un
volumen menor bgo corriente suave de nitrogeno. Este tipo de muestras no pueden
llevarse a sequedad nunca, ya que esto provocaria la pérdida de los compuestos més
volétiles que generamente se adsorben sobre este soporte.

La etgpa de purificacion previa d andiss insrumental es comun a los dos tipos
de muestras y condste en la diminacion de inteferencias y fraccionamiento de los
compuestos en base a su polaridad mediante cromatografia de adsorcion en columna
con dumina neutra (2 g, activada a 120 °C durante 12 horas). Los extractos se
fraccionan segun:
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* 1 Fraccion: 8 ml Hexano:CH,Cl, (19:1). Eluyen los DDTs, PCBs y agunos
PBDEs
* 2 Fraccion: 10 ml Hexano:CH,Cl, (1:2). Eluyen los PAHs y d resto de
PBDEs.

Debido d reparto entre las dos fracciones de aguno de los compuestos de
interés, ambas fracciones se recogen juntas, a continuacion se concentran  por
rotaevgporacion hasta agproximadamente 1 ml y poseriormente hasta 50 pl bgo
corriente suave de N.

3.6. PATRONESUTILIZADOS

Patrones de recuperacion dd método fase gas y filtros para compuestos
organohal ogenados. PCB-209 y PCB-30.

Patrdn recuperacion transporte: TBB (tetrabromobenceno).

Patrén interno para la cuantificacion y/o control de las posbles inestabilidades
en e andigsingrumentd: PCB-142.

Paron cdibracion paa d andids indrumentd: PBDE Andyticd Standard
Solution EO-5099 (Cambridge Isotope Laboratorios, Inc., USA) que contiene 39
congéneres individuaes. tres monoBDEs (PBDE #1, #2 y #3), dete diBDEs (PBDE#7,
#8, #10, #11, #12, #13 y #15), ocho triBDEs (PBDE#17, #25, #28, #30, #32, #33, #35y
#37), seis tetraBDEs (PBDE#47, #49, #66, #71, #7/5 y #77), Sete pentaBDEs
(PBDE#85, #99, #100, #116, #118, #119, #126), cinco hexaBDEs (PBDE#138, #153,
#154, #155 y #166) y tres heptaBDES (PBDE#181, #183 y #190). La concentracion de
cada compuesto varia desde los 100 pg/iL para agudlos con un solo bromo hasta los
250 pg/iL para los heptaBDE. A patir de esta solucidn se prepararon 7 mezclas a
diferente dilucién entre 1 'y 200 pg/i L para obtener la curva de cdibracion.

3.7. ANALISISINSTRUMENTAL

Los PBDEs s han andizado por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas en d modo de ionizacién quimica negativa (CG-EM-1QN),
utilizando como gas reactivo € amoniaco segliin d méodo descrito en Eljarrat et al. J.
Mass Spectrom. 2002, 37: 76-84. Los andisis se redizaron en d modo sdectivo de
iones (SIM). Las condiciones cromatograficas y espectrométricas fueron:

- Cromatdgrafo Agilent Technologies 6890A (USA) acoplado a un espectrometro
de masas 5973N.

- Coumna Agilet HP-5MS (5 % metilfenil sloxano, 60m de longitud x 0.25
mm d.i. X 0.25 i m de espesor de fase).

- Gasportador: Helio

- Temperaturade inyector: 250°C (modo splitless durante 45 )

- Volumendeinyeccion: 2iL

- Programade temperatura
1% gradiente de temperatura: Ti = 110°C, ti = 1 min. Aumento hasta 180°C a

8°C/min.

20 gradiente de temperatura:  Ti = 180°C (1min) hasta 240°C a 2°C/min.
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3% gradiente de temperatura: Ti = 240°C (5min) y aumento hasta 300°C a
2°C/min, esta temperaturafind se mantiene
durante 15 min.

- Temperaturade lainterfase: 280°C.

- Temperaturadel cuadrupolo: 150°C

- Temperaturade lafuente deiones: 176°C

- Presion de NHz 1.48 x 10 torr.

- lones «Heccionados paa € andids cuantitativo y la confirmacion de la
identificacion:

- 79/81 (Br’), cuantificacion.

- 161 (HBry), 327, 405, 483 y 563 (M" y (M-HBr,)", en funcién de nimero de
bromos de la molécula) parala confirmacion.

- Dwadl 50 msec paratodos losiones en cada ventana de tiempo.

- Cuantificacion por patron externo a partir de rectas de cdibrado en € rango 1 a
200 pg/iL, donde se ha comprobado una respuesta lined clara segiin se puede
observar en la Figura 3 para uno de los congéneres estudiados, incluso a
concentraciones del orden de los pocos picogramos.

PBDE 47 PBDE 47
120000 T— 15000
100000 { Y = 24725 + 704,17 y = 294,18 + 189,34
R = 0,9989

80000 -
60000 A
40000 A 5000 A
20000 A
0 T T T T 0 T T T T

0 100 200 300 400 0 10 20 30 40 50

10000 - R? = 0,9983

area
area

pg en columna pg en columna

Figura 3: Recta de calibrado para el PBDE 47 en CG-EM-IQN, a partir del ion 79.

3.8. CONTROL DE CALIDAD DEL ANALISIS

- Identificacién de los compuestos en base a su tiempo de retencion cromatografico
respecto d compuesto puro con una desviacion maxima de 1s, confirmacion a partir de
lasrelaciones entre d i6n de cuantificacion y los de confirmacion.

- Vaores findes corregidos por la recuperacion del patron de recuperacion de método
para vaores superiores a 50 %, para recuperaciones inferiores a este vaor los niveles
No Se corrigen 'y se condideran como semicuantitativos.

- Admismo s han retado los nivees encontrados en los blancos, Unicamente
ggnificativos parad PBDE-47 en losfiltros de los blancos de campo.

- Unicamente se han considerado aguellos compuestos con niveles por encima del limite
de cuantificacion del método que seindicaenlaTablab.
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El método gplicado parad cdculo de dichos limites hasido d sguiente:

Limite de deteccion para aquellos compuestos marcados en negrita en la Tabla 5 se ha
cdculado a patir de una muestra muy diluida como agudla concentracion que
proporciona una pico con un dtura equivdente a 3 veces d ruido de fondo en la zona
del cromatograma cercana a compuesto de interés, tiene por lo tanto en cuenta @ efecto
de la matriz. Para aguellos compuestos que no se detectan en las muestras se indica
limite de deteccion ingrumenta, caculado de forma smilar pero a partir de una mezcla
patron. Los limites varfan entre los 150 fentogramos (102 g) y los 2 picogramos (10°°
0), lo que demuestra la elevada sengbilidad de la técnica aplicada para le deteccion de
estos compuestos.

Limite de cuantificacion Para aguellos compuestos que aparecen en los blancos de
campo se ha tomado la media de los vaores del blanco més su desviacion esténdar. Para
los compuestos ausentes en € blanco pero presentes en las muestras, se ha caculado a
patir de la relacion sefid ruido de 5 en una muedtra diluida (Smilar d méodo utilizado
en e cdculo dd limite de deteccion), para aquellos PBDEs ausentes en las muestras y
en los blancos, ¢ ha caculado de forma smilar pero a partir de una mezcla patron. El
|imite de cuantificacion se da.como pg/nT, para un volumen de aire de 40 nt.
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Tabla 5: Limites de deteccion y cuantificacion de PBDES parala metodologia descrita.

PBDE Limite Limite de
deteccion (pg) cuantificacion (pg/nt)
1 1,48 3,08
2 1,48 3,08
3 2,96 6,17
10 0,148 0,308
7 0,148 0,308
11 0,296 0,617
8 0,296 0,617
12&13 0,296 0,617
15 0,592 1,23
30 0,445 0,930
32 0,296 0,617
17 0,509 1,06
25 0,296 0,617
28&33 0,611 1,27
35 0,296 0,617
37 0,296 0,617
75 0,542 1,13
71 0,495 1,03
49 1,09 2,28
47 2,29 39/19 (4,77)*
66 0,495 1,03
77 0,296 0,617
100 0,628 1,31
119 0,444 0,925
99 0,523 1,09
116 0,444 0,925
85 0,444 0,925
118 0,988 2,06
126 0,888 1,85
155 0,592 1,23
154 0,658 1,37
153 1,32 2,75
138 0,658 1,37
166 0,988 2,06
183 1,48 3,08
181 1,23 2,56
190 1,23 2,56

* media + 9d de los niveles obtenidos en @ blanco de campo de filtrosPUF. Entre
paréntesis, valores cal culados segin e método aplicado a resto de congéneres.

En la Figura 4 s muestra un gemplo de cromatogramas obtenidos tanto para las
muestras, como mezclas patrén y blancos.
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Figura 4a: Identificacién muestra: Cromatograma obtenido en el material particulado
de una muestra tomada en Los Barrios en Julio’ 03 (LB-1).
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Figura 4b: Patron utilizado para € calibrado del CG-EM-IQN. Concentracién entre
(a) 100y 200 ppb (pg/il) y (b) 2y 5 ppb, seglin e compuesto.
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Figura 4c: Blanco de método correspondiente a la serie de la muestra LB-1.

4. CAMPANAS DE MEDIDAS EXPERIMENTALES DE CALIDAD
DEL AIRE

4.1. MEDIDAS CON UNA UNIDAD MOVIL

Durante la campafia de medidas se desplaz6 a la zona de estudio una unidad
movil equipada con un monitor automéaico de medida de SO, convenciond
(ThermoEnvironment) con toma de muestra en supeficie y un ssema de teedeteccion
espectroscopico (COSPEC V) para la deteccion de la concentracion de SO, sobre la
veticd dd vehiculo, complementados con los registradores e indrumenta
complementario necesario para la operacion en movimiento.

En los dias previos a las medidas se procedid a identificar un conjunto de
careteras diponibles adecuadas para € recorrido con un vehiculo instrumentado, de
manera que describiese una red en torno a los focos, con poshbilidad de redizar cortes a
diferentes distancias y a lo largo de las cuencas principaes de transporte. Este trabgo
previo consstio en la identificacion de estos recorridos, asi como una serie de puntos de
referencia (nodos), con objeto de facilitar una poderior georeferenciacion de las
medidas. Asmismo, como pate de los trabgos previos se redizd una vaoracion
priminar de los niveles de inmiSon registrados en la zona y la posbilidad de
seguimiento a diferentes distancias con lainstrumentacion disponible.

Durante las campafias de medidas se trataron de cubrir dos objetivos con la
utilizacion de la unidad movil: hacer un seguimiento a lo largo de las horas de luz
disponibles con objeto de documentar la dinamica de las emisones, utilizando las
concentraciones de dioxido de azufre como trazador de oportunidad, y ubicar los puntos
de medida para € muestreo de materid particulado en las proximidades de los focos
individudizables.

En la operacion de seguimiento de las emisones de SO, e redizaron diferentes

cortes o recorridos, incluyendo una serie de tramos de carretera comprendidos entre dos
nodos consecutivos. La sistemdica para redizar los cortes durante las mediciones
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congsié en sStuarse en adguno de los nodos previamente identificados, fuera de la
influencia de la masa aérea contaminada en ese momento y redizar un recorrido a lo
largo de dguna de las rutas presdeccionadas, bgo las emisones, registrando los niveles
de inmison en superficie y dtura hasta dcanzar un nuevo nodo fuera de la influencia
de la contaminacion (limpio) en cuyo caso < findiza € recorrido. Cada uno de estos
recorridos se tratan individudizadamente, y son |0s que se presentan gréficamente.
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RESULTADOS

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

11. MEDIDAS EN TIEMPO REAL DE LOS NIVELES DE FRACCIONES
GRANULOMETRICASDEL MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

Unidad Mévil, Los Barios

La operatividad diaria dcanza € 51% de dias con medias vdidas Sn tener en
cuenta los datos meteorolOgicos (sensores de particulas y gases) entre la puesta en
marcha a las 00:00 horas del dia 15 de febrero de 2003 y las 00:00 horas del dia 29 de
febrero de 2004. En marzo y abril d rendimiento diario no dcanz6 € 50%, mientras que
superd  90% en febrero, mayo y junio. La bga operatividad registrada en dgunos
meses se debio principa mente afallos de suministro eléctrico.

En la Tala 6 y en la Figura 5 se resumen los nivdes mensudes medios de
PM10, PM2,5 y PM1 obtenidas desde € 15 de febrero de 2003 a las 00:00 horas hasta
e 29 de febrero de 2004 alas 00:00 horas en la Unidad Mévil concluyéndose que:

Los vaores medios obtenidos, una vez corregidos los vaores medios diarios por
e factor provisona de 1.76, obtenido para € periodo comprendido entre 13 de
julio de 2003 y 23 de febrero de 2004, son de 35 pg PM10/n?, 27 pg PM2,5/n®
y 20 pg PM1/nT. De continuar esta tendencia, no se superaria & vaor limite
anual de 40 pg PM10/n? fijado por la Directiva 1999/30/CE y & Red Decreto
1073/2002 para €l afio 2005.

El vaor limite diaio de 60 pg PM10/nT para 2003 ha sido superado en 19
ocasones, mientras que € vador limite diario definitivo de la Directiva de 50 ug
PM10/m® para € afio 2005 se ha superado en 47 ocasiones. En este caso se
superaria € limite de 35 dias que marca las normativas citadas anteriormente,
aunque hay que tener en cuenta que 37 de estas superaciones ocurren bgjo masas
de are procedente dd norte de Africa con importante carga de materia
particulado de origen natura, por lo que solamente 10 serian atribuibles a causas
antropogénicas. Hay que tener en cuenta que solo se dispone de datos € 51% de
los dias ddl afio, por 1o que € nimero de superaciones podria ser mayor.
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Tabla 6: Niveles mensuales medios de PM10, PM2,5 y PM1 (ug/nt), obtenidos a partir
de las medias diarias corregidas por € factor de correccién provisiond de 1,76, y dias que
superan € vaor limite diario propuesto para € 2005 (50 pg PM10/nT), registrados en la
Unidad Movil del [JA-CSIC en Los Barrios entre febrero de 2003 y de 2004. Se indican €
ndmero de superaciones atribuidas a intrusiones saharianas (N>50Sahara).

PM10 PM2,5 PM1 n>50 n>50 Sahara
2003-2004 pg/m’ dias
Febrero 17 15 11 0 0
Marzo 26 21 16 3 3
Abril sd sd sd sd sd
Mayo 33 2 17 1 0
Junio 56 39 28 22 20
Julio 46 26 18 9 5
IAgosto 38 3 25 5 5
Septiembre 31 28 21 0 0
Octubre 27 24 17 2 1
Noviembre sd sd sd sd sd
Diciembre sd sd sd sd sd
Enero 26 19 1 2 0
Febrero 31 24 1 3 3
Total 35 27 20 47 37
—#—PM10 — PM25 —PM1

120

100 1 ﬂu L 5
2 3
ol 8lg
- 1.

Tl BT A,

dia

ug/m3

Figura 5: Variacion estacional de los niveles medio diarios de PM10, PM2,5y PM1 en la
Unidad Movil desde € 15 de febrero hasta el 29 de febrero de 2004. Las flechas negras
indican superaciones del valor Iimite diario establecido para e 2005 (50 pg PM10/m?®,
linea sblida) atribuibles a causas antropogénicas. Las flechas grises indican las
superacionesdel citado limite diario atribuibles a causas saharianas. La linea discontinua
indica el valor limite diario establecido para 2003 (60 ug PM10/m®).

Los niveles de PM10, PM2,5 y PM1 muestran una tendencia a incrementar hacia
el mes de junio (Figuras 1 y 2, y Tabla 6), coincidiendo con la mayor frecuencia de
intrusiones de masas de aire procedentes del norte de Africa. Una tendencia mucho més
suave se observa en los niveles de PM2,5 y PM1. La proporcién de PM2,5 en PM10
disminuye de febrero a los meses de verano como consecuencia de los menores gportes
relativos antropogénicos (mayoritariamente  particulas  finas) respecto a los de
resuspenson y a la mayor frecuencia de episodios de origen sahariano (dominantemente
particulas gruesas) en los meses de junio y agosto (Figura 6).



Respecto a los contaminantes gaseosos, no Se observa una distribucion
estacionad de las concentraciones de NOy (Figura 6), aunque se gprecia una tendencia a
la disminucion en los niveles medios diarios de NOy hacia septiembre-octubre.
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Figura 6: Variacion estacional de los niveles diarios de PM2,5/PM10 y NO en la
Unidad Movil de Contaminacion Atmosférica de febrero a octubre de 2003.

LaLinea

En la Tabla 7 y en la Figura 7 se encuentran resumidos los niveles mensudes de
PM10, PM2,5 y PM1 obtenidos desde € 11 de marzo de 2003 hasta €l 31 de octubre de
2004 en La Linea concluyéndose que:

Los vaores medios obtenidos, una vez corregidos los vaores medios diarios por
cuatro factores provisonaes comprendidos entre 1,45 y 2,69, para € periodo
entre e 11 de marzo de 2003 y 31 de octubre de 2004, son de 44 pg PM10/n?,
27 pug PM2,5/n? y 20 ug PM1/n?. Para e periodo comprendido entre marzo de
2003 y febrero de 2004 (12 meses) se obtuvieron valores medios de 42 ug
PM10/m, 26 pg PM2,5/m® y 20 pg PM2/nt. Para ambos casos se supera el
vdor limite anud de 40 ug PM10/n? fijado por la Directiva 1999/30/CE vy d
Red Decreto 1073/2002 para € afio 2005. El vaor medio obtenido para €
periodo marzo-2003 a febrero-2004 con € equipo de atenuacion beta de la
cabina de La Linea, una vez corregido por un factor de 1,05 ha sdo 43 ug
PM10/nr. Desde Junio de 2004 e detector beta no estd en funcionamiento en la
mencionada cabina

El vaor limite diario definitivo de la Directiva de 50 ug PM10/InT para € afio
2005 se ha superado en 165 ocasiones entre marzo de 2003 y octubre de 2004,
estando ambos por encima de los 35 dias que marca las normativas citadas
anteriormente. Ademas, debe tenerse en cuenta que 111 superaciones dd limite
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de 50 pg PM10/m? corresponden a episodios de intrusion sahariana, por lo que
54 serian debidas a circunstancias antropicas. Para € periodo marzo de 2003 a
febrero de 2004 hubo un totd de 95 superaciones del vaor limite diario 50 pg
PM10/m® para € afio 2005, de las cuales 37 son debidas a causas antropicas,
superandose también € limite de 35 dias que marca la directival999/30/CE.

En relacion a los nivees medio anudes de NO,, la media anua obtenida para €
periodo marzo 2003 a octubre de 2004 ha sido 28 pg NO,/nT, inferior d limite
marcado por la directiva 99/30/CE y RD 1073/2002 de 40 pg NOo/nT (Tabla 7).
Tampoco se han superado los vaores horarios y diarios (350 y 125 28 g
SO,/ respectivamente) de SO,, descrito en la mencionada directiva Sin
embargo se ha observado la presencia de picos esporadicos en SO, sobre todo
con regimenes de viento dd Oeste.

Los niveles de PM10, PM25 y PM1, d igud que lo observado en la Unidad
Movil, muestran una tendencia a incrementar hacia los meses de verano (Figuras
3y 4,y Tabla 7). La proporcion de particulas aveolares (PM2,5) en PM10
disminuye de marzo a los meses de verano como consecuencia de los menores
goortes 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,. Sin embargo si se
observa como los niveles de ambos contaminantes aumentan a partir de julio,
dcanzando los vaores maximos en dicdembre (Figura 8), debido
fundamentdmente a la mayor frecuencia de los vientos de levante en
comparacion con los de poniente, los cudes van acompafiados de gases y
particulas contaminantes procedentes de |os Poligonos Industriales.
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Tabla 7: Nivdes mensudes medios de PM10 obtenidos con un equipo de aenuacion
beta y corregido por un factor de 1,05 y nivees mensuaes medios de PM10, PM25 y

PM1 (ug/

), obtenidos con un equipo GRIMM 1107 a partir de las medias diarias

corregidas por un factor comprendido entre 1,45 y 2,69, y dias que superan € vaor
limite diario propuesto para € 2005 (50 pg PM10/nt), registrados en la Estacion La
Linea entre é 11 de marzo de 2003 y € 31 de octubre de 2004. Se indican € nimero de
superaciones aribuidas a intrusiones saharianas (N>50Sahara). También se ha incluido
los vaores de NO,, SO, y PM10 dd equipo de atenuacion Beta obtenidos en la Estacion

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

Afio 2003

Marzo 15 15 47 39 29 22 5 5
Abril 24 15 # 29 18 13 1 1
Mayo 23 15 45 46 24 18 9 4
Junio 21 12 58 53 35 27 18 17
Jdulio 33 17 52 54 27 22 18 12
Agosto 32 16 57 47 31 27 13 10
Septiembre 24 16 46 45 3 29 7 0
Octubre 3 15 34 SD SD sD 1 1
Noviembre 32 17 45 25 14 9 7 4
Diciembre 4 21 37 35 22 14 5 2
Media 2003 27 15 45 43 27 21 84 56
Afo 2004

Enero 32 14 34 38 25 19 7 2
Febrero 23 13 3 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 11
Jdulio 29 12 SD 56 36 25 14 11
Agosto 3 13 SD 46 11 29 7 7
Septiembre 28 14 SD 51 37 27 13 12
Octubre 35 17 sD 40 31 21 5 5
Media 2004 28 14 36 4 28 20 81 55
Media 2003-04 28 15 42 44 27 20 165 111
Media Mar03-Feb04 27 15 43 2 26 20 95 58
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Figura 7: Variacion estacional de los niveles medio diarios de PM10, PM2,5y PM1 en
la Cabina de Control de la Calidad del Aire de La Linea desde € 11 de marzo de 2003
hasta el 31 de octubre de 2004. Las flechas negras indican superaciones del valor
limite diario establecido para € 2005 (50 ug PM10/m?, linea sdlida) atribuibles a
causas antropogeénicas. Las flechas grises indican las superaciones del citado limite
diario atribuibles a causas saharianas. La linea discontinua indica e valor limite
diario establecido para 2003 (60 pg PM10/m®) y 2004 (55 pg PM10/m?).
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Figura 8: Variacion estacional de los niveles diarios de PM2,5/PM10 y SO, y NO, en
la cabina de Control de la Calidad del Aire de la Junta de Andalucia en La Linea desde
el 11 de marzo de 2003 al 31 de octubre de 2004. En el momento de elaborar este
informe, no se disponia de los valores validados de gases en €l mes de junio para esta
cabina.

Algeciras

En la Tabla 8 y en la Figura 9 se representan los niveles mensudes de PM 10,
PM25y PM1 obtenidos desde € 19 de agosto de 2003 hasta € 31 de octubre de 2004
en Algeciras concluyéndose que:

Los vaores medios obtenidos, una vez corregidos los vaores medios diarios en
el periodo entre e 19 de agosto de 2003 y 31 octubre de 2004 son de 42 g
PM10/m?, 28 pg PM2,5/nT y 23 pg PM1/n?. Entre agosto de 2003 y julio de
2004 los valores obtenidos han sido 37 pg PM10/n?, 26 pg PM2,5/m° y 21 pg
PM1/m, ambos préximos d vaor limite anua de 40 pg PM10/nT fijado por la
Directiva 1999/30/CE y & Red Decreto 1073/2002 para € afio 2005. El valor
medio obtenido para € periodo agosto-2003 a julio-2004 con € equipo de
atenuacion beta de la cabina de Algeciras, una vez corregido por un factor de
1,58 ha sido 40 ug PM10/n+. Dada la mayor disponibilidad de datos del monitor
beta, se puede consderar que la media de PM10 obtenida en Algeciras para €
periodo anual es de 40 pg PM10/nt.

El vaor limite diario definitivo de la Directiva de 50 pg PM10/n? para € afio
2005 se ha superado en 122 ocasiones, estando anbos por encima de los 35 dias
gue marca las normativas citadas anteriormente. Ademés, debe tenerse en cuenta
que 86 superaciones del limite de 50 pg PM10/nT corresponden a episodios de
intruson sahariana, por 1o que 35 serian debidas a circungtancias antrépicas.
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Entre agosto de 2003 y julio de 2004, las superaciones anuades dd nivel 50 ug
PM10/m® han sido 84 superaciones, de los que 56 se corresponden a intrusiones
saharianas, Sendo 29 debidas a circunstancias antropicas.

La media anua de NO, obtenida para € periodo agosto 2003 a octubre de 2004
ha sido 29 pg NO,/n?, inferior & limite marcado por la directiva 99/30/CE de 40
ng NOo/nT (Tabla 8). Tampoco se han superado los valores horarios y diarios
(350 y 125 pg SO,/ respectivamente) de SO, descrito en la mencionada
directiva, aunque cabe resdtar la presencia de picos esporédicos en SO, sobre
todo con regimenes de viento del Este. Los niveles de PM10, PM2,5y PM1, d
igud que lo observado en la Unidad Movil y La Linea, muestran una tendencia a
incrementar hacia los meses de verano (Figuras 5y 6, y Tabla 8). No se observa
una variacion edaciond en la rdacion PM25/PM10 debido a muestreo
discontinuo de las fracciones granulométricas.

Tampoco se observa una distribucion estaciond clara de NOy y SO», sobre todo
a muestreo discontinuo de estos contaminantes. Cabe resdtar los picos
esporadicos registrados en la primavera-verano de 2004 (Figura 10).

Tabla 8: Niveles mensuaes medios de PM10 obtenidos con un equipo de aenuacion
beta y corregido por un factor de 1,58 y niveles mensuaes medios de PM10, PM25 y
PM1 (ug/nT), obtenidos con un equipo GRIMM 1107 a partir de las medias diarias
corregidas por un factor de 1,36 para PM10 y 2,05 para PM2,5. Se indica € nimero de
dias que superan @ vaor limite diario propuesto para € 2005 (50 pg PM10/nT),
registrados en la Estacion Algeciras entre € 19 de agosto de 2003 y € 31 de octubre de
2004. Se indican d nimero de superaciones atribuidas a intrusones saharianas (N>50
Sahara). También s ha incluido los vdores de NO,, SO, y PM10 de equipo de
atenuacion Beta obtenidos en la Estacion de Algeciras.

BETA GRIMM
NO, | SO, | PM10 | PM10 | PM25 | PM1 | n>50 N>50 Sahara

Afio 2003

Agosto 31 9 59 41 27 20 9 8
Septiembre 31 10 49 35 22 17 1 0
Octubre 30 9 37 37 SD SD 4 2
Noviembre 33 11 36 36 sD sD 5 2
Diciembre 29 11 27 27 sD sD 1 1
Afio 2004

Enero 23 9 30 30 SD SD 2 0
Febrero 30 13 41 41 SD SD 7 2
Marzo 36 12 49 36 24 19 9 9
Abril 15 7 30 29 18 15 2 2
Mayo 34 9 37 39 29 25 8 5
Junio 41 13 50 51 32 28 15 7
Julio 32 15 89 67 39 32 21 18
Agosto 20 16 69 58 31 26 15 11
Septiembre 25 18 63 56 32 27 15 13
Octubre 23 16 58 42 24 19 8 7
Total 03-04 29 12 48 a2 28 23 122 86
Total Ag03-Julo4 31 10 40 37 26 21 84 56
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Figura 9: Variacion estacional de los niveles medio diarios de PM10, PM2,5y PM1 en
la Cabina de Control de la Calidad del Aire de La Algeciras desde € 19 de agosto de
2003 hasta e 30 de junio de 2004. Las flechas negras indican superaciones del valor
limite diario establecido para € 2005 (50 pug PM10/m®, linea sdlida) atribuibles a
causas antropogeénicas. Las flechas grises indican las superaciones del citado limite
diario atribuibles a causas saharianas. La linea discontinua indica € valor limite
diario establecido para 2003 (60 pg PM10/mq).
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Figura 10: Variacion estacional de los niveles diarios de PM2,5/PM10 y SO, y NO en
la cabina de control de la calidad del Aire de Algeciras desde el 19 de agosto de 2003
al 30 de junio de 2004.

Comparacion entre los nivel es obtenidos en las tres ubicaciones

En la Figura 11 se han representado las series tempordes de vaores medios
diarios de PM10 y PM2,5 obtenidos en las Cabinas de Control de la Calidad del Aire de
La Linea y de Algeciras y en la Unidad Movil de Los Barios. Td como se observa en
la figura, los nivdes medios y la evolucion tempord de PM10 y PM25 son muy
gmilares en las tres edaciones. Los vaores minimos diarios presentan maximos en
verano y minimos redivos en invierno, 1o que se explica por la mayor resuspension, la
intengficacion de las drculaciones convectivas y la mayor actividad fotoguimica
(formacién de aerosoles secundarios). Ademés en d periodo edtival es cuando se
registra con mayor frecuencia d impacto de las intrusiones de masas de aire cargadas de
materia particulado provenientes del norte de Africa

En invieno, los vadores medio minimos disminuyen aunque se regisran
frecuentes episodios caracterizados por niveles elevados de particulas. Estos episodios
invernaes corresponden ocasondmente con @ impacto de intrusones saharianas, pero
en la mayoria de los casos se deben d impacto de las emisiones indudtrides de la zona. En
ocasiones son episodios nocturnos resultado de la mayor concentracion de contaminantes
favorecida por la disminucion de espesor de la capa de mezcla nocturna
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Figura 11: Series temporales de valores medios diarios de PM10 (arriba) y de PM2,5
(abajo) en las Cabinas de Control dela Calidad del Aire de La Lineay de Algecirasy en
la Unidad Movil de Los Barrios, en € periodo marzo 2003 a octubre de 2004.

Para las tres estaciones se ha redlizado un estudio exhaugtivo mes a mes de las
series temporaes de medias horarias de los niveles de PM y de contaminantes gaseosos,
conjuntamente con los datos de direccion y velocidad de viento. Este estudio ha
permitido identificar & origen mayoritario de los episodios de nivees eevados de
particulas. A continuacion se describen a modo de gemplo las Stuaciones identificadas
en los meses de agosto de 2003 y en enero de 2004.

En & mes de agosto de 2004 (Figura 12 arriba) se registra una evolucion smilar
de los niveles de PM1, PM25 y PM10 en las Los Barios y La Linea. Td como se
observa en la Figura los niveles de particulas finas incrementan Smulténeamente desde
e 4 haga d 14 de agosto, en Stuacion dominante de vientos de levante asociada a un
anticiclén (Figura 12, medio). Sobre este ciclo se superponen ciclos diarios de niveles
de PM10, con mé&ximos a mediodia coincidiendo con mayores velocidades de viento.
Td como se observa en la Figura 12, abgo, en este periodo tenemos una Situacion de
recirculacion regiond de las masas de are y bga adveccion, a veces proveniente del
mediterraneo. En eda dtuacion s llena la cuenca amosférica, con un aumento
importante de sulfatos (td como se deduce de la caracterizacion quimica de los filtros
recogidos en este periodo). Estd dtuacion esta probablemente relacionada con €
desarrollo de un episodio de recirculacion regiona que incrementa los niveles de sulfato
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y otras paticulas finass (PM1) en €& mediterrdneo occidenta. El origen de edtas
particulas finas podria tener una componente loca, pero esta relacionado principa mente
con € gporte de masas de aire envejecidas recircuadas en e Mediterraneo.

En Los Barios s registran picos diurnos (a mediodia) de particulas gruesas y
finas sobrepuestos sobre la tendencia genera de incrementar los niveles de particulas
fines. Egtos maximos coinciden con € incremento de la velocidad del viento y se debe
ad impacto de las emisones dd poligono indudtriad en Los Barios, favorecido por la
Stuacion dominante de vientos de levante. En La Linea se registran minimos nocturnos
y maximos diurnos, pero éstos no se producen a mediodia Sno que se observan dos
maximos coincidentes con los picos de trafico, que son concomitantes con los periodos
deincremento y descenso de lavelocidad ddl viento.

Ede tipo de Stuaciones caracterizadas por una Stuacion persstente de vientos
de levante y e impacto de masas envegjecidas dd Mediterraneo también se producen en
los Sguientes periodos. 6-10 de junio de 2003; 17-23 de marzo de 2004 y 15-20 de
mayo de 2004. Entre los dias 14 y 18 de agosto cambid la sSituacion. Se registraron
episodios de fumigacion con niveles eevados de NOy y PM y un episodio sahariano. El
dia 15 empezd a limpiase la cuenca, disminuyendo los nivdes de PM finas,
coincidiendo con un episodio de particulas gruesss.

Entre d 18 y € 25 de agosto se ingtdd € régimen de brisas, con dternancia de
vientos de poniente y de levante. Esta Stuacion resultd en episodios evados de PM y
NOy a primera hora y por la tarde. Al igud que en la primera quincena de mes, s
produjo una recarga de niveles de particulas en la cuenca, con una vaiacion Smilar en
las dos ubicaciones, aunque en este caxn € origen mayoritario de los contaminantes
estuvo relacionado con las emisones de las industrias de la Bahia Durante este
episodio incrementaron los niveles de sulfato pardelamente a los de Vy Ni ta como se
dedujo dd andisis de los filtros muestreados estos dias (Tabla 15). Esta asociacion
indica un origen relacionado con d combugtion de fue-ail, lo que corrobora € origen
local de los contaminantes.

A partir del dia 26 se establecid una Situacion de adveccion desde € Atlantico,
con viento de poniente y un ligero incremento en la velocidad ddl viento. Esta Stuacion
resulta en @ incremento de los niveles de PM10 pero no de particulas finas. En Los
Barios las paticulas incrementaron a la vez que en La Linea pero disminuyeron antes.
En La Linea @ incremento de PM10 es smultaneo a de NOy (y o SO,). Los andiss
quimicos mostraron que los niveles de SO4> eran ligeramente superiores en La Lineay
los de Mn, Cr, Ni y V (Tabla 15) fueron muy superiores (1 orden de magnitud en La
Lineg). El origen dd PM10 en Los Barrios puede atribuirse parciddmente a las obras en
la caretera. En La Linea, en dtuacion de poniente, € incremento de los niveles puede
edar rdacionado con la fumigacion de los penachos de la refineria y las centraes
térmicas, lo que explicarfa los mayores nivdes de SO4%, V, Ni, y de ACERINOX que
explicarialos dtos nivelesde Mn, Cr, Ni Cay S, entre otros (Tabla 15).
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Figura 12: Series temporales de valores medios horarios de PM10, PM2,5 y PM1
(arriba) y de PM10 direccion y velocidad del viento (medio) en agosto de 2003 en la
Cabina de Control de la Calidad del Aire de La Linea y en la Unidad Mévil de Los
Barrios. Andlisis de retrotrayectorias realizados con € modelo Hysplit 4 para losdias 9,
11 y 22 de agosto. Se indican los periodos antropogénicos e intrusiones saharianas.
Entre paréntesis se indica s los episodios antropogénicos estan relacionados con
incrementos de los niveles de SO, y/o NO.. LL, La Linea; LB, Los Barrios, DD,
direccion del viento; VV, velocidad del viento.
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En enero de 2004, domind la dtuacion con vientos de poniente, y se registraron
una serie de picos de particulas de granulometria fina. Como se puede observara partir
del 15 de enero, estos picos fueron smultdneos en ambas locdizaciones (Figura 13). En
La Linea se registraron maximos de PM, de granulometria gruesa, correlacionados con
gases durante los dias 16 y 17. Primero se registraron maximos de NOx, luego de SO, y
de particulas gruesas. Por la noche hubo maximos de particulas finas smultaneos en la
Lineay Los Barrios probablemente por estancamiento atmosférico.

El filtro muestreado dia 17 de enero revelé mayores concentraciones de SO,
NO;3" y de dementos emitidos por ACERINOX en La Linea que en Los Barrios debido
a mayor impacto dd poligono en La Linea en Situacion de poniente.

El 18 de enero se registraron episodios de particulas finas smultdneos a niveles
elevados de NOx en los Barrios por la tarde (20h). Estos episodios se debieron a
impacto del poligono ya que, aunque en superficie domina € poniente, en la coda ya se
registraron vientos de levante.

El dia 19 por la tarde se registré una subida smultanea de particulas gruesas y
de NOy en La Linea y Los Barios. Este incremento coincidié con € cambio en d
régimen de brisas. DominG & poniente en superficie pero estaba entrando € levante en
dtura. A las 13 horas hay un impacto directo de las emisiones dd poligono en Los
Barrios con incremento de PM gruesas NOy y SOs».

El dia 21 se identificaron retro-trayectorias desde € norte de Africa coincidentes
con picos de particulas de granulometria gruesa. Los dias dguientes tuvieron lugar
trayectorias anticiclénicas de recorrido medio desde € Atlantico. En este periodo
tenemos una Situacion de poniente sostenida. Se registré un incremento muy importante
de PM muy finas d 22 alas 23h y € 23 a las 21h, smultdneo en toda la cuenca, y los
niveles disminuyeron ligeramente a las 12h. En La Linea se observaron niveles eevados
de NOyx y SO, asociados con € incremento de PM con granulometria gruesa
probablemente relacionados con fumigaciones de las emisones del poligono durante
dia

Los elevados niveles de particulas (medias horarias de PM1 >60ug/nt)
estuvieron relacionados con la actividad industrid de la zona, td como se deduce de la
corrdacion con los contaminantes gaseosos (principdmente NO y NOy) y de los
elevados nivees de particulas finas, y suden regisrarse durante € periodo nocturno
(maximos a medianoche). Probablemente, la bga velocidad del viento y la mayor
compresion de la capa de mezcla durante la noche resultaron en € incremento de la
concentracién de particulas.

A patir dd dia 24 fue més manifieta la dtuacion de adveccion desde €
Atlatico, con vientos de poniente intensos, en ocasiones acompafiados de Iluvia (llueve
el dia 29 tarde y todo € 30). Se produjo la limpieza de la carga particulada resultando en
niveles muy bgos (medias horariass de PM10 <10ug/nt). Solo incrementaron los
nivdes en La Linea por impacto de las emisiones de los poligonos. Los andisis de los
filtros recogidos en ese periodo (Tabla 16) mostraron un incremento de los niveles de
metales relacionados con las emisones de ACERINOX en La linea respecto a Los
Barrios.
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Figura 13: Series temporales de valores medios horarios de PM10, PM2,5 y PM1
(arriba) y de PM10 direccién y velocidad del viento (medio) en enero de 2004 en la
Cabina de Control de la Calidad del Aire de La Linea y en la Unidad Mévil de Los
Barrios. Analisis de retrotrayectorias realizados con € modelo Hysplit 4 para los dias 21,
23 y 25 de enero. Se indican los periodos antropogénicos e intrusiones saharianas.
Entre paréntesis se indica s los episodios antropogénicos estan relacionados con
incrementos de los niveles de SO, y/o NO.. LL, La Linea; LB, Los Barrios, DD,
direccion del viento; VV, velocidad del viento.
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1.2. MEDIDAS EXTENSIVAS: CARACTERIZACION QUIMICA DE PM10 Y
PM2,5

1.2.1 Concentraciones de el ementos mayoresy trazaen PM10y PM2,5

En la actudidad se dispone de la serie anditica de 72 muedtras diarias de PM10
en Los Barrios, correspondientes a periodo febrero 2003 a febrero 2004, 94 en La Linea
en d periodo marzo 2003 a abril 2004, y 79 muestras de PM10 en Algeciras, en €
periodo agosto 2003 a julio 2004. Ademés, hasta d momento se dispone de los andisis
de 85 muestras de PM2,5 en La Linea'y de 83 en Algeciras en los mismos periodos que
las muestras de PM10. En las Tablas 9 y 10 se presentan las concentraciones diarias
medias, minimas y maximas de componentes mayores y traza en PM10 y PM25,
respectivamente, obtenidas en Los Barrios, La Linea y Algeciras, durante los periodos
correspondientes. La Figura 14 presenta las contribuciones medias obtenidas en las tres
estaciones ubicaciones para los componentes crusta (Ca, Mg, Fe, K, COs%, SOy,
AlLOs3,...), aerosol marino (Na, Cl, y Mg), compuestos inorgénicos secundarios (CIS,
S04%, NOs, y NH,"), maeria organica y carbono dementd, (OM-EC) y la fraccion
indeterminada. A continuacion se resumen |os resultados més relevantes:

Se ha obtenido una concentracion media de 28 pg PM10/nT en Los Barrios, de 42 pg
PM10/n® en La Linea y 38 pg PM10/n? en Algeciras. Estos vaores pueden
condderarse equivdentes a la media anud, aunque correspondan a periodos
diferentes.

Se ha obtenido una concentracion media de 24 pg PM2,5/n? en La Lineay 25 pg
PM2,5/m® en Algeciras, aunque hay que tener en cuenta que se dispone de periodos
diferentes en las dos ubicaciones.

Los componentes tipicamente crustales suponen como media d 20-25% de la masa
de PM10. Td como se observa en la Figura 12, la contribucion crusta en PM10 es
ligeramente superior en La Linea (11 pg/nt) que en Los Barrios y Algeciras (7 y 8
ug/n®, respectivamente). En  PM25, la contribucion crusd se  reduce
considerablemente (10% de PM2,5, 2 pg/n™ en Algecirasy La Lines).

Respecto a la suma de OM+EC, se observa un ligero incremento en la concentracion
desde Los Barrios (3,7 pg/nT) hasta Algeciras (5,6 pg/nt), contribuyendo entre
11% (La Linea) y & 15% (Algeciras) de la masa de PM10. Las concentraciones
medias de OM+EC en PM2,5 son muy similares a las de PM10 (4,6 y 5,1 pg/nt en
LaLineay Algeciras) suponiendo entre & 18 y 20% de la masa de PM2,5.

Los CIS, suponen como media € 26-33% de PM10, sendo su contribucion en
vaores absolutos muy similar en las tres ubicaciones (9-11 pg/nT). En PM2,5, esta
contribucién se reduce ligeramente (87 pg/nt, 27-31% de PM2,5) debido a la
mayoritaria distribucion granulométrica fina de estos compuestos.

La adicién de los componentes mayores antropogénicos (CIS + OM+EC) supone €
39-46% (13-16 pg/nt) delamasa PM10y & 50% (12 pg/nt) de PM2,5.

Considerando € periodo analizado, las concentraciones de NH;" en PM10 (1,3-1,4
Hg/nT) estén en d rango de otras zonas industridizadas de Espafia, y las de NOs™ (2,4
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a 36 pgn?, Tabla 11, Querol et al. 2004) son préximas a las concentraciones
medias maximas obtenides en &eas urbanas con influencia industrid del levante
espafiol (2,5 — 3,9 pgnT. Las concentraciones medias de SO4> varian ligeramente de
una zona a otra, (50, 55 y 6,5 pg/nT, en Algeciras, Los Barios y La Lines,
respectivamente) debido probablemente a haber considerando diferentes periodos de
muestreo. Los vaores de aulfato determinados en la zona de estudio pueden
considerarse elevados respecto a los determinados en otras areas de Espafia (2,7-5,2
ug/nt, Tabla11, Queral et al. 2004) .

El ratio medio Cl/Na obtenido indica un claro exceso de Na' respecto a Cr
consderando € ratio marino, probablemente debido a la conocida reaccion de
HNO3; con € NaCl marino formando NaNOs y resultando en la volatilizacion dd CI.
La carga marina (Cl, Nay Mg) supone 9% del PM10 en Los Barios y Algeciras
25y 3,5 pg/n?, respectivamente) y @ 12% en La Linea (4,9 pg/nt), y solamente d
3% dd PM2,5 (0,8 pg/nt) de PM2,5 en LaLineay Algeciras.

Respecto a los dementos traza, la comparacion de las concentraciones obtenidas en
el periodo andizado con las medias anuaes obtenidas en otras zonas de Espafia para
2001 (Tabla 11, Querol et al. 2004), muestran que la zona de estudio se caracteriza
por valores devados de V (20-28 ng/inT). También se han obtenido valores
relativamente atos de Cr (15-24 ng/nT en PM10 en Los Barrios y La Lines) pero no
en Algeciras (6 ng/nT). También se han registrado valores relativamente elevados de
Mo en Lalinea (15 ng/nT), pero no en las otras dos estaciones (6-7 ng/nt).

La concentracion media de Ni en PM10, (11, 14 y 20 ng/n?, en Algeciras, Los
Bariosy La Linea, respectivamente), puede considerarse también como elevada s se
compara con otras zonas industriadles de Espafia, y con € vaor propuesto por la UE
como valor medio recomendado (20 ng Ni/n® en PM10, Europesn Commission,
2002).

Los nivdes medios obtenidos de Pb, Asy Cd en PM10 (813, 0,5-09 y 0,1-0,3
ngnT) son claramente inferiores a los vaores limite de Pb en PM10 (500 ng Po/nT,
1999/30/CE) y a los valores guia propuesto por la UE (6 ng AnT y 5 ng Cd/in? en
PM 10, European Commission, 2002).

Sdvo contadas excepciones, la concentracion media de metdes es superior en La
Linea a la obtenida en las otras dos ubicaciones, probablemente debido a mayor
impacto indudtrid en la Linea (aunque hay que tener en cuenta @ diferente periodo
andizado). Solamente se han obtenido mayores concentraciones en Algeciras de S,
Sb, y Cu, probablemente debido alamayor influencia relaiva dd tréfico.
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Figura 14: Contribucion media de los componentes crustales, OM+EC, aerosol
marino, CIS y fraccion indeterminada obtenida en PM10 y PM2,5 en las estaciones

seleccionadas.
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Tabla 9: Nivdes diaios medios, minimos y maximos de PM10 y componentes
mayores y traza en PM10 obtenidos en Los Barrios, 15/02/2003-18/02/2004, en la
cabina de control La Linea, 19/03/2003-02/04/2004 y en la cabina de Algeciras ubicada
en la Escuela Superior de Ingenieros en 18/08/2003-11/07/2004.

UMLB Lalinea Algeciras
PM10 PM10 PM10
15/02/03-18/02/04 19/03/03-02/04/04 18/08/03-11/07/04
n 72 A 79
ug/nt

media max. min. media max. min.[ media max. min.
PM10 28 65 6 42 116 10 38 128 7
OM+EC 3.7 12 <0.1 48 23 01 56 20 14
COs™ 20 6 04 36 13 05 25 15 0.3
SO, 24 11 0.2 33 32 01 25 38 0.2
AlO3 0.8 4 0.1 11 11 0.0 0.8 13 01
Ca 0.9 3 0.1 17 6 0.2 11 7 0.2
K 0.2 1 01 03 2 0.0 03 2 0.1
Na 13 5 <0.1 23 13 0.3 16 4 0.1
Mg 03 1 <0.1 04 2 01 03 2 <0.1
Fe 03 1 <0.1 05 3 01 04 4 01
S0~ 55 13 10 6.5 23 14 50 15 08
NG’ 24 7 04 36 19 05 35 14 0.3
cr 0.9 7 <0.1 21 15 0.0 16 6 0.1
NH,4* 14 5 01 13 5 01 14 6 0.2
total 22 32 27
% 78 76 71

ng/nt

Li 04 14 <0.1 0.6 42 <0.1 04 6.6 <0.1
P 20 59 46 25 199 0.0 18 98 01
Sc 01 05 <01 0.2 16 <0.1 0.1 12 <0.1
Ti 25 112 05 36 340 32 31 568 15
\% 20 62 12 28 9 16 25 114 0.6
Cr 15 143 01 24 137 0.1 6 49 0.1
Mn 12 74 0.6 17 69 15 8 61 0.8
Co 05 23 <01 0.6 18 <0.1 0.3 19 <0.1
Ni 14 108 0.1 20 74 2.8 11 41 0.3
Cu 5 18 0.1 11 40 0.8 23 67 4.7
n 61 755 0.1 73 446 0.6 39 249 <0.1
Ge 0.1 0.9 <0.1 0.3 20 <0.1 0.2 0.8 <0.1
As 0.6 43 0.1 0.9 37 01 05 2.2 <0.1
Se 05 13 <0.1 0.8 31 01 05 15 0.0
S 3.2 87 0.8 5.7 295 0.7 44 380 11
Zr 19 12.7 <0.1 47 181 01 29 16.6 <0.1
Mo 6 43 <0.1 15 146 <0.1 7 52 0.2
Cd 0.2 0.7 <0.1 03 17 <0.1 01 0.7 <0.1
Sn 1.0 6.7 0.1 14 58 <0.1 18 7.2 <0.1
Sb 0.7 23 0.1 14 1.7 0.3 15 7.2 04
Ba 6 16 <01 15 76 <0.1 13 135 <0.1
T 0.03 0.08 0.01 0.04 0.2 <0.01 0.03 0.1 <0.01
Pb 12 16 10 13 86 13 8 45 13
Bi 0.1 0.6 <01 0.1 0.6 <0.1 0.1 0.9 <0.1
Th 0.06 0.19 <0.01 0.10 0.75 0.01 0.06 0.52 <0.01
U 0.03 0.08 <0.01 011 0.53 0.01 0.08 0.29 0.01
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Tabla 10: Niveles diarios medios, minimos y méaximos de PM2,5 y componentes mayores y
traza en PM2,5 obtenidos en la cabina de control La Linea, para @ periodo 19/03-12/12/2003, y
en la nueva ubicacién de Algeciras, 18/08-12/12/2003. Ratios medios de concentracion en
PM2,5 respecto PM10 para elementos mayores y traza, obtenidos en La Lineay Algeciras,
considerando periodos equiva entes de muestreo de PM10y PM2,5.

LaLinea Algeciras LaLinea | Algeciras
PM2,5 PM2,5
19/03/2003-02/04/2004 18/08/2003-11/07/2004 PM2,5/PM10
n 85 82 85 | 81
pg/nt pg/nt %
media max. min. media max. min.

PM25 24 59 9 25 68 5 59 65
OM+EC 5 19 1 5 18 1 96 92
C032' 0.6 25 0.1 0.6 35 0.1 16 24
SO, 11 7.1 <0.1 10 124 <0.1 2 11
AlyO3 0.3 13 <01 0.3 41 <01 24 41
Ca 0.3 13 <0.1 0.3 15 <01 15 24
K 0.1 03 <0.1 0.1 0.6 <0.1 36 46
Na 04 25 0.1 04 13 0.0 19 23
Mg 0.1 0.3 <0.1 0.1 05 <0.1 18 24
Fe 0.1 0.6 <0.1 0.1 12 <0.1 27 35
S0,” 4.7 114 10 39 121 05 73 78
NOs™ 10 6.7 01 12 111 <01 28 35
ar 0.3 19 <01 05 19 <01 13 29
NH," 18 59 0.2 15 78 01 135 108
total 24 25

% 63 63

ng/nT

Li 0.2 05 <01 0.1 11 <01 29 29
P 6.1 219 0.0 89 48.6 <01 24 49
S 0.1 09 <0.1 0.0 04 <0.1 43 39
Ti 7 27 <0.1 6 32 <0.1 20 21
Vv 22 84 39 20 107 0.3 81 82
Cr 14 109 0.6 4 27 <01 59 59
Mn 9 36 04 4 19 <0.1 51 49
Co 0.3 12 <01 0.2 32 <01 53 79
Ni 135 491 09 84 373 <0.1 67 77
Cu 6 19 0.1 12 39 11 4 51
Zn 49 288 18 27 222 28 67 69
Ge 03 14 <0.1 0.2 08 <0.1 79 72
As 05 30 <0.1 04 18 <0.1 60 72
Se 04 18 <0.1 0.3 10 <0.1 50 59
S 12 40 <0.1 13 9.9 <0.1 21 30
Zr 24 139 <01 20 144 <01 52 68
Mo 10 63 <01 5 20 <01 64 62
Cd 0.2 16 <0.1 0.1 0.6 <01 70 84
Sn 10 42 <01 0.9 59 <01 71 48
Sb 0.5 30 <0.1 0.6 52 <0.1 38 41
Ba 8 129 <0.1 11 123 <0.1 53 81
Tl 0.0 0.1 <01 00 0.1 <01 91 121
Pb 10 68 0.8 6 50 0.7 1) 83
Bi 0.1 05 <001 01 08 <001 73 92
Th 0.03 01 <001 0.06 03 <001 27 92
U 0.1 03 <001 0.2 08 <001 85 120
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Tabla 11: Comparacion de las concentraciones medias de S04 y NOs™ y de elementos
traza en PM10 en Los Barrios y La Linea en € periodo enero a agosto de 2003 con los
resultados obtenidos en otras zonas de Espaiia en 2001 y en Huelva en 2002 y 2003.
Bem.: (Becantes, A Coruiia), fondo rurd; LPGC (Las Pamas de Gran Canaria) y Alcob
(Alcobendas, Madrid), fondo urbano; Sagr.. Sagrera, Barcdlona, fondo urbano con
influencia de tréfico; Llodio, y Tarag (Taragond) fondo urbano con influenda
industrid; I; UMLB: Unidad mévil Los Barios, L.L.. La Linea, ALG, Algecires. *
fatan datos.

Bem. | LPGC [Alcob.| Sagr. |Llodio | Tarrg. Huelva UMLB L.L. ALG
2001 | 2001 | 2001 | 2001 | 2001 | 2001 | 2001 2002 2003 2003-2004
n 87 90 86 92 87 62 91 66 33 72 33

ng/m’

SO 3 2.7 2.9 4.9 5.4 4.9 4.3 55 65 50
NOg 0.9 16 2 3.9 15 3.9 28| 24* 36 35
ng/m®

Ti 7 52 30 83 24 21 60 45 54 25 36 31
\% 5 7 4 15 8 6 7 6 5 20 28 25
Cr 18 19 2.6 8 25 25 22 25 0.6 15 24 6
Mn 5 11 10 23 87 9 11 10 9 12 17 38
Co 0.1 0.3 0.2 04 0.5 0.2 0.4 0.3 0.2 05 0.6 03
Ni 3 4 2 7 33 4 4 3 6 14 20 11
Cu 9 23 28 48 33 29 70 108 30 5 11 23
Zn 16 14 96 97 417 38 51 33 45 61 73 39
As 0.5 0.3 0.7 15 18 0.7 54 438 4.7 0.6 0.9 05
Se 0.9 0.3 0.7 12 3.9 0.8 18 12 12 05 0.8 05
Mo 4 2 6 8 21 4 5 11 1 6 15 7
Cd 0.2 0.2 0.3 0.7 12 0.2 0.8 0.5 0.4 0.2 03 01
Sn 14 0.5 2.0 45| 389 16 25 21 1.0 14 1.8

1.2.2 Digtribucion granulométrica de eementos mayoresy traza en PM 10

En la Tabla 10 y en la Figura 15 se presentan los ratios medios de concentracion
en PM25 respecto PM10 para elementos mayores y traza, obtenidos en La Linea y
Algeciras, consderando periodos equivdentes de muestreo de PM10 y PM25. La
digribucion granulométrica es muy dSmilar para todos los dementos en las dos
ubicaciones, aunque hay que tener en cuenta que se estan consderando periodos
diferentes. De acuerdo a su digtribucién granulométrica se pueden establecer los
Sguientes grupos de e ementos.

1. Elementos con una digtribucion granulomérica fina entre d 75 y d 100% de la
concentracion de estos dementos en PM10 se acumula en la fraccion <25 pm. En
este grupo se encuentran los elementos secundarios (NHs*, SO4), los compuestos
de C de combustion (OM+EC) y eementos traza como V, Tl, Pb, Bi, U y Th.
Algunos dementos, como Co, Ni, Cd y Ba, presentan una distribucion fina (>75%
en PM2,5 respecto a PM10) en Algeciras pero no en La Linea. Por € contrario, As
se concentra en lafraccion finaen La Linea pero no en Algeciras.

2.  Elementos con una distribucion granulométrica media: entre d 75 y € 50% de la

concentracion de estos eementos en PM10 se acumula en la fraccion <2,5um. En
este grupo se encuentran As, Ba, Cd, (en La Linea), Cu, Co (en La Linea), Cr, Mn,
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% PM2.5/PM10

Mo, Ni (en La Lined), Se, Sn, Zr. El origen de estos dementos puede ser natural o
estar relacionado con determinadas actividades industriaes.

Elementos con una digtribucion granulométrica gruesac > 50% de la concertracion
de estos eementos en PM10 se acumula en la fraccion >2,5 um. En este grupo se
encuentran los elementos mayores y traza de origen cortical como Al,Os, Fe, Ca,
K, Li, P, S, Ti; los elementos asociados a aerosol marino (Na, Mg, Cl); & NOs’;
y d Sb, que puede tener origen naturd o antropogénico (emision dd trafico por
desgaste de frenos). La presencia dd nitrato, tipico compuesto secundario, en la
fraccion gruesa se debe a la interaccion entre los compuestos de nitrégeno y las
fases particuladas de NaCl o CaCOs, dando lugar a la formacion de NaNOs o
Ca(NO3)2, con un desplazamiento granulométrico.
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Figura 15: Ratios medios de concentracién de elementos mayoresy traza en PM2,5
respecto a PM10 en % obtenidos en La Linea y Algeciras.

1.2.3 Concerntraciones de elementos mayoresy traza en PM10y PM2,5 en funcién
deladireccion del viento

Con objeto de deimitar més claramente las fuentes de emison, y teniendo en

cuenta la caracteristicas meteorologicas singulares del area de estudio se ha cdculado la
concentracion media de eementos mayores y traza en PM10 y PM25 distinguiendo
entre los dias con predominio de viento de levante de los de predominio de viento de
poniente. En la Tabla 12 y en la Figura 16 se presentan los resultados obtenidos para
PM10 en la Los Barrios, La Linea 'y Algeciras y para PM2,5 y para la fraccion 2,5-10
um en La Linea y Algeciras. De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 12 se
pueden establecer |os Siguientes grupos de € ementos:

1.

Los compuestos inorgénicos secundarios (CIS, SO4%, NOs™ y NH;") presentan
sSempre mayores concentraciones en situacion de levante.

Un comportamiento similar a los descritos se evidencia para d V, con mayores
concentraciones en Stuacion de levante. Las concentraciones de V en PM25 son
muy similares para ambas situaciones en La Linea, pero marcadamente superiores
en condiciones de levante en Algeciras.



Los compuestos de origen marino (Na, Cl, Mg, &) presentan sempre mayores
concentraciones en la fraccion gruesa (25-10 um) en Stuacion de levante, no
detectandose una diferencia significativaen PM2,5.

Los compuestos de origen crusa también tienden a presentar mayores
concentraciones en Stuacion de levante (también en la fraccion >2,5 um) que en
Stuacion de poniente, excepto en Algeciras, aunque la diferencia no es tan
sgnificativacomo paralos CISy d aerosol marino.

Los nivdes de OM+EC son muy smilares bgo ambas Stuaciones de viento,
aunque se observa un ligero incremento en Stuacion de levante en Los Barrios y
Algeciras y en sSituacion de poniente en La Linea (sobre todo para PM2,5) lo que
indica un origen relacionado con laactividad industrid y € tréfico de lazona

Elementos traza como Cr, Mn, Ni y Co presentan mayores concentraciones en
Los Barios en dtuacion de levante y en La Linea en sStuacion dominante de
vientos de poniente. Edta diferencia se evidencia en La Linea tanto en la fraccion
gruesa como en la fina En Algeciras las concentraciones de estos eementos son
muy dmilares bgo las dos dtuaciones, excepto € Ni que presenta mayores
concentraciones en la fraccion fina en Stuacion de levante. Se deduce que la
fuente principd de emison de estos dementos edta relacionada con la actividad
indugtria de la bahia de Algeciras, aunque las emisones de Ni que afectan a
Algecirasy LaLinea pueden tener un origen diferente.
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Tabla 12: Niveles diarios medios de concentracion de elementos mayores y traza en
PM10 obtenidos en Los Barrios, La Linea'y Algeciras, y en PM25 y en la fraccion 2,5
10 um en La Linea, en funcidén de la direccion predominante del viento. L: dias con
predominio de viento de levante, P. dias con predominio de viento de poniente
OM+EC: materia organica mas carbono dementd; CIS. compuestos inorganicos
secundarios. En negrita se resdtan los éementos que presentan mayor concentracion
(>1.5x) bgo unasituacion de viento determinada.

LosBarrios | LaLinea | Algeciras LaLinea Algeciras

PM10 PM10 PM10 2510um | PM25 | 2510pm | PM25

L P L P L P L P L P L P L P
n 32 27 |38 33|21 28 n 27 18 | 27 18| 20 28 |20 28
ug/n? ug/n?
PM 34 211 49 35| 39 30| | 2510 16 8| 27 23| 12 10| 27 20
OM+EC 36 32| 41 52| 57 51| |OM+EC| 04 <01| 36 46| 01 08|54 42
Al,O3 0.9 06/ 11 09| 05 05| |AlLOs 08 07| 03 02| 01 02|03 03
Ca 1.0 0718 15| 08 10| |Ca 15 13| 02 03| 06 08| 03 02
K 03 02| 04 03| 02 02| |K 0.3 01| 01 01| 01 01| 01 01
Na 16 10 36 15 23 12| |Na 2.9 11| 06 04| 18 09| 05 03
Mg 0.3 02( 06 03| 04 02| Mg 05 03] 01 01| 03 02|01 01
Fe 0.4 02| 04 05| 02 03| |Fe 04 04| 01 02| 01 02(01 01
S0,* 74 35/85 48| 66 33| |s0* 29 08| 56 40| 09 05|57 28
NOs 3.0 16( 52 27| 53 26| | NOs 4.0 20| 1.2 07| 33 1417 08
cr 0.9 05|31 14 21 12| |Cr 2.9 12 03 02| 17 10 05 05
NH,* 19 08/ 16 08| 1.8 07| [NH," <01 <01 24 15| 00 00|23 10
crustal 8 5[ 11 9 5 6| | crustal 8 6 3 3 1 3[ 2 2
OM+EC 4 3 4 5 4 4| | OM+EC 03 <01 4 5 9 1 4 4
CIS 12 6| 15 8| 11 5| | CIS 5 2] 10 7| 10 1| 5 5
marino 3 2[ 6 3 4 2| | marino 6 3 1 1 4 21 1 1
ng/nt
Li 05 02| 06 06| 02 03| |Li 04 03| 01 03| 01 0201 01
P 21 191 26 81| 14 16| [P 13 21 6 6 6 8 8 8
Ti 30 19| 33 31| 16 20| |Ti 28 20 5 10| 10 13| 6 7
\% 30 71 30 25| 41 9| |V 6 01| 20 21 3 03| 38 9
Cr 26 5 6 42 4 5[ | Cr 2 15 3 28| <01 3 4 2
Mn 17 6] 9 24 5 7| [Mn 6 10 3 14 2 4] 3 3
Co 0.7 02 03 07| 02 02| |Co 02 03| 01 04|<01 01f( 02 01
Ni 23 5 12 29| 14 5] | Ni 4 9 7 19 1 1| 14 4
Cu 5 4 9 14| 2 24| | Cu 4 6 5 7 8 13| 11 11
Zn 81 49| 45 118| 24 40| [ Zn 21 39 24 79| <01 18| 34 22
Ga 0.2 01 02 03| 01 01 |Ga 01 01f 01 01| <01 01| 01 <01
As 05 06| 0.7 12| 05 05| |As 04 04| 03 08| 01 02| 04 03
Se 0.7 04 09 09| 06 04| |Se 05 04| 04 05( 03 0103 03
S 4 2 6 4 4 4] | & 5 3 1 1 3 3 1 1
Mo 8 4 6 18 3 4] | Mo 2 7 4 14 1 3 4 5
Cd 02 01f 02 03 6 8| | Cd 01 01| 01 02| <01 <01| 01 01
Sn 0.9 10 11 17 01 02| [Sn 01 05| 09 11| 06 14| 10 12
Sh 0.9 04| 14 13| 1.7 26| |Sb 09 08| 05 05 06 09| 05 05
Ba 7 16| 19 13| 11 15| |Ba 7 8 10 5| <01 <01| 12 11
Pb 11 8 9 17| 01 <01 |Pb 4 3 6 14 1 1 6 5
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Figura 16: Concentraciones medias diarias de elementos mayores (ug/m’) y traza
(ng/m®) en funcién de la direccion del viento en las tres estaciones de medida
seleccionadas.

1.2.4 Evolucion estacional de elementos mayoresy trazaen PM10y PM2,5

En la Figura 17 = presenta la evolucion estaciond de la concentracion de

edlementos mayores y traza en PM10 en Los Barrios, La Linea y Algeciras para d
periodo disponible en cada caso.

Los niveles de PM10 son paralelos en las tres locdidades, registrandose los niveles
Maximos en verano, con picos episddicos alo largo del afio.

Los niveles de Al, como otros dementos crugaes (Ca, Fe, K, S y Sr), son maximos
en verano, debido a la mayor resuspenson por la intensificacion de la activided
convectiva, aunque e regidran dtos nivedes esporadicos a lo largo del  afio
probablemente coincidentes con episodios de intrusén de masas de aire cargada de
materia particulado de origen Sahariano. La evolucion tempora de estos dementos
es dmultanea en las tres locdidades lo que indica un origen mayoritariamente
externo, o bien que afectade igud maneraatoda d area de estudio.

La evolucion de Fe es padda a la descrita para d Al, aunque en ocasiones se
registran picos de Fe no coincidentes con los de Al. Estos maximos de Fe no se
registran Smulténeamente en las dos locaidades de muestreo. Se deduce un origen
antropogénico parcia del Fe, rlacionado con la actividad industrid de lazona.
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La evolucién tempora de los niveles de SO4* se caracteriza por concentraciones
més devadas en verano-otofio (Figura 17), aunque a lo largo de todo @ afio se
registran episodios dtos aternando con episodio bajos de SO4%. Esta tendencia
edaciond se puede deber a las condiciones oxidantes del SO, més favorables en
verano. El hecho de que las series temporaes de SO4> registradas en las dos
edaciones sean claamente pardelas se debe d caracter secundario de éste
conjuntamente a su didribucion fina Una vez emitido d SO, se trandforma por
diferentes vias de oxidacion en SO,%. Su origen esta principamente relacionado con
las emisones de la zona aunque puede haber una contribucion externa de este
contaminante.

Los niveles de C y NOs™ no presentan una tendencia estaciona definida aunque se
tienden aregigtrar vaores maximos en invierno.

Las seies temporades de dgunos metdes como Cr, Mn, y Ni, entre otros
contaminantes, se caracterizan por maximos esporadicos que e registran
dternativamente en La Linea y Los Barios (y Algeciras), lo que indica un origen
locd en la zona indudtrid del Campo de Gibrdtar, dependiendo su concentracion
ambienta deladireccion dd viento y de los retios de emison.

El caso dd V es peculiar, con una tendencia estaciond intermedia entre la descrita
parael Cr Mny Ni y ladescritaparael SO42.
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Figura 17: Serie temporal de componentes mayores y traza en PM10 en Los Barrios,
LaLineay Algeciras en e periodo febrero/2003 a marzo 2004.
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1.3. ANALISISDE CONTRIBUCION DE FUENTES

Se ha redizado un andiss factorid utilizando las concentraciones diarias de los
componentes de PM10 en La Linea, Los Barrios y Algeciras (n= 94, 71 y 79,
respectivamente).  Los resultados (Tabla 13) han permitido identificar 5 fuentes o
factores principades de materid particulado en PM10 que explican entre e 80 y & 83%
de la varianza de PM10 en La Lineay en Los Barios y 4 fuentes en Algeciras (85% de
la varianza). A continuacion se describen los factores principales identificados en cada
Caso:

LaLinea— PM10

1. Una fuente crusta (40% de la varianza de PM10) compuesta mayoritariamente
por Al, Ti, Rb, Li, Fe, Ga Be, S, K, Ca Mg, y La de origen mayoritariamente
natural, aunque puede haber una componente antropogénica.

2. Una fuente probablemente relacionada con actividades metallrgicas, como se
deduce de la asociacion: Cr, Mn, Ni, Zn, Co, Cd, Pb, Mo, y Cu; que explica d 17%
de lavarianza

3. Una fuente (10% de la varianza de PM10) reacionada con las asociacion de
NH4*, SO4%, V, y NOs". Esta fuente esté relacionada con los compuestos secundarios
(principdmente por sulfatos y nitratos amonicos) generados a partir de la reaccion
entre los productos de la oxidacion de SO, y NOyx (emitidos por procesos de
combustion) con @ NHs; o NH;". La asociacion con V indica un posible origen
relacionado con las emisones del complejo petroquimico.

4, Una fuente marina (8 % de la varianza de PM10) compuesta por eemertos
tipicamente marinos como Cl, Na, Mg, y S
5. Una fuente (5% de la varianza de PM10) relacionada con las asociacion de

OM+EC, Sb, y Cu. Eda fuente de emisén esta relacionada con las emisiones del
tréfico.

Los Barrios—PM 10

1 Una fuente crusta (52% de la varianza de PM10) compuesta mayoritariamente
por Al, Ti, Rb, Li, Be, Fe, P, Ga, K, Ca y Sr; de origen mayoritariamente natura,
aungue puede haber una componente antropogénica.

2. Una fuente rdacionada con actividades metdUrgicas, smilar a la identificada en
La Linea, como se deduce de la asociacion: Cr, Mn, Ni, Zn, Co, Cd, Pb, Mo, y Cu;
que explicad 13% de la varianza.

3. Una fuente marina (9 % de la varianza de PM10) compuesta por eementos
tipicamente marinos como Cl, Na, Mg, también asociados aNOs'.
4, Una fuente (6% de la varianza de PM10) relacionada con las asociacion de

NH,*, SO,% y V. Edta fuente esta relacionada con los compuestos secundarios
(principdmente 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 & NHz o NH;". La asociacion con V indica un posible origen
relacionado con la petroquimica.

5. Una fuente (3% de la varianza de PM10) atribuida d tr&fico como se deduce de
laasociacion de OM+EC, Sh, Cuy NOs'.
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Algeciras—PM 10

1

Una fuente crustd (53% de la varianza de PM10) compuesta mayoritariamente
por Al, Ti, Rb, Li, Be, Fe, Ga, K, Ca Sr, P, Mg, Mn, Co, La, Pb; de origen
mayoritariamente natural, aunque puede haber una componente antropogénica
Degtaca la presencia en este factor de Mg, Mn, Co y Pb, incluidos en los factores
marino (Mg) y sderlrgico en Los Barriosy LaLinea

Una fuente (15% de la varianza de PM10) relacionada con las asociacion de
NHs*, SOs%, V, NOs, y Ni. Esta fuente esta relacionada con los compuestos
secundarios (principamente por sulfatos y nitratos aménicos) generados a partir de
la reaccion entre los productos de la oxidacion de SO, y NOy (emitidos por procesos
de combustion) con & NHz o NH4*. La asociacion con V y Ni indica un posible
origen relacionado con la petroquimica

Una fuente (13% de la varianza de PM10) atribuida a trafico como se deduce de
laasociacion de OM+EC, Sh, Cuy Cr.

Una fuente marina (5 % de la varianza de PM10) compuesta por elementos
tipicamente marinos como Cl, y Na con una menor corrdlacion con Mg que la
obtenida en |as otras ubicaciones.

A partir de estos resultados, teniendo en cuenta las actividades industrides de la

zona y los perfiles quimicos identificados (ver € gpartado 4) se pueden identificar las
sguientes fuentes de materia particulado con incidencia en los niveles de PM en € &ea
de estudio:

La fuente crustd se identifica en las tres ubicaciones, y en los tres casos es la que
explica d mayor porcentge de la varianza. La asociacion de eementos identificada
en eda fuente es muy smilar en las tres ubicaciones, aunque hay aguna pequefia
diferencia como la presencia de Mn, Co y Pb en edte factor en Algeciras. El origen
de este factor se debe a la resuspension de la materia minerd dd sulo y a impacto
de las intrusones de masa de are cargadas de materid particulado dd norte de
Africa Estos episodios son muy frecuentes en € é&ea de estudio debido a la
proximidad del continente africano. Ademés, una fraccion de estos eementos puede
tener un origen indudtrid locdl.

El factor marino también se identifica en las tres ubicaciones y se caracteriza por la
asociacion de Cl, Nay Mg. En € caso de La Linea y Los Barios estos dementos
presentan una buena corrdacion con d NOs'. Ello puede deberse a la conocida
reaccion del HNOs con d NaCl marino formando NaNOs; y resultando en la
volatilizacion dd CI.

La fuente relacionada con las actividades metalrgicas se caracteriza por la
asociacion de Cr, Mn, Co Ni, Zn, Cd, Cu, Pb. Eda fuente se identifica en La Lineay
en Los Barrios pero no s diferencia en Algeciras. En edte Ultimo caso los metaes
aribuidos a eda fuente se agrupan en los otros factores identificados (Mn, Co y Pb
en la fuente crugtd; Ni con la fuente de secundarios, Cr, Cuy Zn con € tréfico). La
fdta de identificacion de la fuente metdulrgica en Algeciras indica que estos
gdementos estdn emitidos por un foco muy locdizado, con un transporte
relaivamente  corto, probablemente debido a su didribucion  granulométrica
intermedia (50 -70% de la concertacién de estos metales en PM 10 se concentran en
PM2,5). Ademés, los estudios de concentracion en funcion de la direccion del viento
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indican que € foco de emison esta locaizado entre la estacion de La Linea y Los
Barios. Teniendo en cuenta las actividades industrides llevadas a cabo en la Bahia
de Algeciras y los resultados obtenidos durantes las campafies de medidas intengvas
se deduce que € foco emisor de estos eementos es ACERINOX. La ausencia de
chimeness dtas en eda planta, a la vez que la granulometria gruesa explicaria la bga
dispersidn de estos metdes, 1o cud junto con la mayor disancia en un direccién no
coincidente con las direcciones predominantes de viento explica d bgo impacto de
edtas emisiones en Algeciras.

En las tres ubicaciones se identifica una fuente caracterizada por la asociacion de los
aerosoles secundarios (NHs*, SO4%, y NO3) con V y Ni. En La Lineay Los Barios,
esta fuente esta representada por la asociacion de NH4*, SO4%, V, y NO3', pero no se
identifica € Ni ya que, en este caso domina su asociacion a las emisones de
ACERINOX, la otra fuente importante de Ni en & &ea de estudio. En € caso de
Algeciras, d bgo impacto de la fuente de ACERINOX resulta en la presencia de Ni
en este factor. La asociacion de NH,*, SO4%, V, y Ni estipica de las actividades de la
indugtria petroquimica, ya que € V y Ni se utilizan como catdizadores. Como se ha
indicado, los sulfatos y € nitrato amonico se generan a partir de la reaccion entre los
productos de la oxidacion de SO, y NOy (emitidos por procesos de combustion) con
el NHz o NH;". Como se ha comentado los niveles de estos ementos son cas
sempre mayores en Stuacion de levante. Ello se puede deber a varios factores. Por
una parte las emisones locades son trangportedas hacia € Mediterraneo y luego son
conducidas de nuevo hacia € &aea de estudio. Por otro lado, una parte de estos
aerosoles secundarios puede tener un origen externo y resultar de transporte de
masas de aire envgecidas desde € Mediterrdneo. Por Ultimo, no hay que descartar
gue una fraccion de estos dementos sea debida a las emisiones dd tréfico maritimo.
Como s ha descrito previamente, los niveles de V. en PM25 son muy smilares en
La Linea en condiciones de levante y poniente. Ello podria atribuirse a la
proximidad de esta ubicacion d foco emisor 0 d impacto ddl tréfico maritimo.

En las tres locdizaciones se identifica un factor relacionado con las emisones dd
tréfico como se deduce de la asociacion de OM+EC, Sb y Cu, Cr y NOs. La
presencia de Cr en este factor se identifica en Algeciras pero no en Los Barrios y La
Lineaya que en estos casos € Cr esta asociado a las emisiones de ACERINOX.
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Tabla 13: Reaultados dd andiss factorid redlizado con las concentraciones diarias de
los componentes de PM10 en Los Barrios, La Linea. OM+EC: materia organica més
carbono dementa; CIC: compuestos inorganicos secundarios. En negrita se resdtan los
elementos que presentan una carga>0,6. Var. %: % de varianza explicada.

LaLinea Los Barrios Algeciras

Cr AC Sec. Mar Traf. Cr. AC. Mar. Sec. Traf. Cr. Sec. Traf. Mar.
n=94 FI F2 F3 F4 F5|n=71 FIL F2 F3 F4 F5|n=79 FIL F2 F3 F4
OM+EC 01 01 02 -01 O09|OM+EC 04 02 -03 -01 07|OM+EC 01 03 08 00
Al,04 1.0 00 01 00 O00[AlO; 1.0 01 00 01 O00|ALO; 10 01 00 00
Ca 07 01 03 02 04|Ca 08 04 -01 00 03|Ca 09 01 04 00
K 08 00 03 04 01|K 08 01 02 02 03K 1.0 02 01 01
Na 02 -02 01 0.9 00|Na 00 01 09 00 -01|Na 01 04 -03 08
Mg 06 00 02 08 00|Mg 05 03 08 01 00|Mg 08 03 -01 05
Fe 09 03 02 00 O0.1]|Fe 09 05 00 01 01fFe 1.0 01 02 00
SO,% 03 00 09 02 01|sS0Z 04 02 01 0.8 00|S0Z 03 09 00 -01
NOy 02 01 06 05 03|NOg 01 01 05 04 05|NOy 01 08 02 02
oh 01 -01 -01 0.9 o0|CF -02 00 09 -02 -01fcCr 00 -01 -02 0.9
NH," 01 01 09 00 O01|NH, 02 00 -01 0.9 00|NH, 01 09 00 -02
Li 09 02 01 00 00]|Li 09 03 01 02 O041fLi 1.0 00 01 00
P 02 05 02 00 o00fP 08 03 -02 00 02(P 07 01 01 -01
Be 08 00 00 01 02]|Be 09 01 00 01 00|Be 09 00 00 01
Ti 1.0 01 01 00 O0O0fTi 1.0 01 00 02 O041fTi 1.0 00 -01 00
\Y 03 00 06 -01 04|V 05 04 -01 0.6 03|V 01 09 01 02
Cr 01 09 -01 -02 o00|Cr 02 09 01 00 00|Cr 04 00 07 00
Mn 04 08 00 -01 00(Mn 04 08 02 00 01|Mn 09 01 04 -01
Co 04 06 00 -02 05|Co 03 08 01 02 01|Co 08 03 04 01
Ni 01 0.8 01 -02 0.3]|Ni 03 09 00 02 O041fNij 02 08 04 01
Cu 01 05 00 02 0.7(cCu 04 05 -01 00 05|cCu 00 00 07 -03
Zn 00 07 00 00 00|zZn 02 08 02 -01 00|2zn 01 00 07 -01
Ga 09 04 01 00 01|Ga 08 05 00 02 01|Ga 1.0 02 01 00
Rb 1.0 00 02 01 O00|Rb 09 01 00 02 02|Rb 1.0 01 00 00
Sr 08 00 01 05 O01|Sr 08 03 03 02 o01|sr 09 01 01 02
Mo 01 05 -02 00 02|Mo 01 07 -01 00 00|Mo
Cd -01 06 01 01 o1fcd -01 06 02 02 02|cCd
Sh 02 01 04 02 07| 05 04 -01 04 06/|Sb 02 01 07 -01
La 06 02 00 00 04]|La 05 06 00 03 01|La 09 02 02 00
Pb 03 06 00 00 02|Pb 02 08 01 02 03|Pb 07 01 03 -01
Var. % 40 17 10 8 5| Var. 52 13 9 6 3| var. 53 15 13 5
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Una vez identificadas las fuentes y obtenidos los factores principades se ha gplicado un
andiss de regreson multilineal que permite cuantificar la contribucion en masa de cada
una de las fuentes d total de PM10 (Tabla 14). A partir de las contribuciones diarias se
puede cacular la contribucion mediaanud.

Como se observa en la Tabla 14, @ modelo permite determinar entre 97 y & 99%
de lamasa de PM 10, reduciendo la fraccion indeterminadaa 1-3%.

Los resultados obtenidos con @ moddo revean que la fuente crustd supone @ 23-
27% de la masa de PM10 (8-10 pg/nt) siendo ligeramente inferior en Los Barrios
respecto a Algeciras y La Linea. Edtas contribuciones son bastante similares a las
determinadas mediante la agrupacién directa de los componentes tipicamente
crustdes (ver Figura 12). Hay que resatar que fraccion crusta no tiene por que ser
exclusvamente de origen naturd.

Respecto a la contribucién maring, ésta es mayor en La Linea y Algeciras (86 y 6,5
Hg/nT) que en Los Barrios (4,2 pug/nt), y supone entre e 15y & 20% del PM10. Si
se comparan las contribuciones medias obtenidas con las deducidas a partir de la
agrupacion de los componentes tipicamente marinos (ver Figura 12), se observa que
la gplicacion dd modelo sobrevalora la contribucion € aerosol marino. Ello puede
deberse, en pate, a que la agplicacion del andliss factorid agrupa otros eementos,
como & NOs’, que no son de origen tipicamente marino pero que aparecen asociados
a esta fuente, probablemente por la reaccién del HNO3 con € NaCl marino formando
NaNOs.

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 dd complgo petroquimico. Esta fuente contribuye entre 7 y 14
ug/nT que supone entre d 24 y @ 37% del PM10. La menor contribucion de esta
fuente en Los Barrios puede deberse a que parte dd NOs™ en edta locdidad esta
asociado a aerosol marino. Probablemente, la mayor distancia de transporte desde €
foco emisor haya permitido una mayor reaccion entre d NOs y d agrosol maino
disminuyendo la contribucion de este factor.

La contribucién del tr&fico es muy smilar en las tres estaciones (6,6-7,2 pg/nt) y
supone entre el 16y € 26% de PM10.

La contribucion de ACERINOX solo se identifica en Los Barrios y en La Linea. En
el caso de Algeciras, los elementos, caracteristicos de esta fuente estan agrupados en
otros factores. Como ya se ha comentado, la ausencia de chimeness dtas en edta
planta, a la vez que la granulometria gruesa explicaria la bga disperson de estos
metaes, lo cud junto con la mayor distancia en una direccion no coincidente con las
direcciones predominantes de viento explica d bgo impacto de estas emisones en
Algeciras. La contribucién de esta fuente supone como media 2 pgint (5-7% de
PM10).



Tabla 14: Contribucion de fuentes a la media anua de PM10 obtenida a partir dd
andidgs multilined a partir de los factores obtenidos por € andids de componentes
principdes. Se indica la contribucién de cada fuente identificada (en pg/n™ y en %
repecto 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 7.6 4.2 2.0 6.8 7.2 0.3 28 28
La Linea 9.6 8.6 2.2 13.1 6.6 1.4 40 42
Algeciras 9.6 6.5 13.9 6.7 1.0 37 38
%
Los Barrios 27 15 7 24 26 1 99
La Linea 23 21 5 32 16 3 97
Algeciras 26 17 0 37 18 3 97

1.4. CAMPANAS DE MEDIDAS INTENSIVAS: CARACTERIZACION DE LOS
PERFILES QUIMICOSY GRANULOMETRICOS DE PENACHOS DE EMISION
DE MATERIAL PARTICULADO INDUSTRIAL

Hasta d momento se han redizado dos campafies de medidas intensvas en
agosto de 2003 y enero de 2004. Durante estas campafias se intensificd € muestreo
diario de PM en la zona, recogiendo de manera smultanea una muestra cada dia de
campaiia en las tres estaciones utilizadas para las medidas extensvas. En las Tablas 15
y 16 se presentan las concentraciones de elementos mayores y traza en PM10 obtenidas
en los tres puntos de muestreo durante los dias correspondientes a las campafies de
invierno y verano.

Como s ha descrito en un gpartado anterior, durante la campafia de verano
domind la situacidn de régimen de brisas con una circulacion diurna de levante. En esta
Stuacion no se produjeron intensos abatimientos de los penachos de emison. Entre d
18y d 25 de agosto s ingd6 d régimen de brisas, con dternancia de vientos de
poniente y de levante. Esta Stuacion resulta en episodios elevados de PM y NOx a
primera hora y por la tarde. Al igud que en la primera quincena de mes, se produjo una
recarga de nivees de particulas en la cuenca, con una variacion smilar en las dos
ubicaciones, aunque en este caso @ origen mayoritario de los contaminantes esta
relacionado con las emisones de la Bahia Durante este episodio incrementan los
niveles de sulfato parddamente a los de V y Ni td como se deduce dd andisis de los
filtros muestreados estos dias (Tabla 15). Esta asociacion indica un origen relacionado
con a combustion de fud-ail, lo que corrobora e origen loca de |os contaminantes.

Durante la campafia de invierno la sStuacion predominante fue de viento de
poniente. Como se ha descrito previamente, a partir dd dia 24 de enero se observé una
dtuacion de adveccion desde € Atlantico, con vientos de poniente intensos, en
ocasiones acompafiados de lluvia (llueve d dia 29 tarde y todo € 30). Se produjo la
limpieza de la carga particulada resultando en niveles muy bgos (medias horarias de
PM10 <10pg/n®. Solo incrementaron los niveles en La Linea por impacto de las
emisones de los poligonos. Los andisis de los filtros recogidos en ese periodo (Tabla
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16) muestran un incremento de los niveles de metales relacionados con las emisiones de
ACERINOX en LaLinearespecto aLos barrios.

Durante estas campafias se redizd d seguimiento de la disperson de los
penachos emitidos por las diferentes actividades industrides presentes en € entorno de
la Bahia de Algeciras. Una vez identificado € impacto de los penachos en superficie se
redizaron medidas de los nivees de fracciones granulométricas de PM y e redizo d
muestreo de PM2,5 y PM10 para la posterior caracterizacion de los diferentes penachos
indudtriales. Los muestreos se redlizaron en dtuaciones de impacto prolongado del
penacho en superficie con dtas concentraciones de PM10 y PM25, utilizando
captadores de dto volumen. En la Tabla 17 se resumen la ubicacion y duracion de los
muestreos redizados. A continuacion se resumen los resultados obtenidos durante las
camparfias de verano e invierno referentes a los muestreos de penachos. En la Figura 18
e presenta la locdizacion gproximada de los muestreos de los penachos redizados en
las dos camparias de medidas intensivas.

En d presente informe se presentan los resultados de los muestreos redizados €
dia 20 de agosto, d NW de la entrada principal de ACERINOX (IMP1-v) y d NW de
las ingalaciones de CEPSA (IMP2-v). Durante la campafia de invierno la Stuacion
predominante fue de viento de poniente. Por tanto, durante los muestreos IMP1-i y
IMP2-i pudo tener influencia toda la activided industrid ubicada d oeste de los puntos
de muestreo; es decir del poligono de CEPSA, de la Centrd Témica Los Barios
(CTLB) y de ACERINOX, principdmente. Durante € muestreo IMP3-i se registrd
especidmente @ impacto de ACERINOX y probablemente de la CTLB. La muestra
IMP4-i s2tomd en las proximidades de INTERQUISA, d SE.
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Tabla 15: Niveles diarios medios de PM10 y componentes mayores y traza en PM10
obtenidos en Los Barrios, en la cabina de control La Linea, y en la cabina de Algeciras
ubicada en la Escuda Superior de Ingenieros, durante la campaia de medidas intensvas
redlizadaentre el 18y € 22 de agosto de 2003.

22-8

LB AL LL

18-8 19-8 20-8 21-8 22-8 18-8 19-8 20-8 21-8 22-8 18-8 19-8 20-8 21-8
PM10 36 37 58 54 46 39 4 61 69 63 53 53 57 40
OM+EC 62 60 57 45 38 98 65 67 71 74 84 64 64 52
CO3= 38 47 50 42 33 41 40 45 73 42 60 56 47 41
SO2 55 63 110 80 66 47 54 106 101 7.7 47 64 72 65
Al203 18 21 37 27 22 16 18 35 34 26 16 21 24 22
Ca 19 25 25 20 14 22 21 22 39 17 33 31 25 20
K 03 04 07 05 05 03 04 07 07 06 03 04 05 05
Na 11 09 09 19 23 09 09 09 17 31 11 09 07 17
Mg 03 04 05 05 05 03 03 05 06 07 04 04 04 04
Fe 07 10 12 09 07 07 10 12 13 08 09 09 09 08
SO42- 48 53 123 112 113 39 58 122 114 126 57 65 139 94
NOS- 27 32 38 43 24 22 42 43 69 63 34 50 29 49
Cl 03 03 02 04 00 O5 03 03 09 09 04 03 01 04
NH4+ 11 12 29 22 20 09 14 32 18 00 08 13 29 15
Li 08 09 14 11 11 O7 08 14 14 12 07 09 12 12
P 34 39 45 39 30 38 29 43 46 14 4 42 31 31
Ti 50 65 112 78 65 42 53 99 90 77 47 69 80 69
\% 35 36 58 55 33 33 32 52 65 73 48 51 96 45
Cr 40 41 14 1 6 18 49 8 22 2 4 9 14 7
Mn 30 24 22 18 13 18 25 19 23 12 30 16 18 14
Co 06 07 06 05 08 05 08 06 09 04 12 06 07 05
Ni 32 32 24 22 16 20 33 20 31 23 42 21 41 19
Cu 3 10 9 1 10 3% 28 33 30 29 10 10 10 11
Zn 124 154 63 72 7 49 249 40 44 172 /3 36 49 23
As 07 06 08 07 04 05 07 08 12 06 07 07 08 07
Se 05 04 08 09 05 02 03 06 07 12 04 07 10 09
Rb 10 14 24 18 15 10 13 23 23 17 12 16 18 16
S 47 60 80 67 62 50 57 76 98 88 62 73 65 65
Zr 01 17 32 13 11 17 17 23 18 41 14 32 31 32
Mo 15 9 4 12 <01 10 10 3 13 17 12 7 4 4
Cd 02 01 01 01 00 02 02 01 01 O1 O3 01 01 O1
Sn 01 01 01 01 01 01 04 05 05 68 10 14 16 17
Sb 11 15 14 10 10 20 15 16 12 14 19 20 18 13
Ba 15 12 12 20 10 57 27 4 31 135 11 14 15 12
La 10 08 13 11 08 07 07 12 12 08 10 07 08 08
TI <01 01 00 OO 00 00O 01 OO OO OO OO O1 00 00
Pb 15 11 8 8 6 9 17 8 11 7 16 8 9 7
Bi 01 01 01 05 01 01 01 01 09 01 01 00 O1 O1
Th 01 01 02 02 01 01 01 02 02 02 01 01 01 01
U <01 01 01 01<01 01<01 01 01 02<01 01 01 0.1

57
3.9
4.3
8.4
2.8
1.7
0.6
3.3
0.7
0.8

12.5
4.9
1.0
1.8

2.0
22
69

15
0.8
20
12
181
0.7
1.0
1.8
9.6
5.3
26
0.2
2.0
1.4
197
0.8
0.0
10
0.6
0.1
0.2
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Tabla 16: Niveles diarios medios de PM10 y componentes mayores y traza en PM10
obtenidos en Los Barrios, en la cabina de control La Linea, y en la cabina de Algeciras
ubicada en la Escuela Superior de Ingenieros, dirante la campaiia de medidas intensvas
redizadaentred 25y d 28 de enero de 2004.

UMLB LL AL
muestra 25-1 26-1 27-1 28-1 29-1 25-1 26-1 27-1 28-1 29-1 26-1 27-1 28-1
PM10 11 8 6 9 18 32 27 28 3H 45 12 10 13
OM+EC 30 13 13 37 70 38 22 23 45 68 23 16 33
CO3= 04 07 04 04 12 21 27 22 25 39 12 06 10
S 02 06 02 04 03 06 17 24 17 25 33 06 02 06
Al203 02 01 01 01 02 06 08 06 08 11 02 01 o0.2
Ca 02 03 01 02 06 11 14 10 13 19 06 02 05
K 01 01 01 01 02 02 01 01 02 03 01 01 o012
Na 03 06 08 04 08 05 12 16 10 18 07 09 04
Mg 01 01 01 01 01 02 03 03 02 04 01 01 o012
Fe 00 01 00 OO 01 06 04 02 06 08 01 01 01
S0O42- 33 16 12 12 22 52 27 23 32 43 18 12 14
NO3- 04 06 05 09 34 22 11 06 16 55 07 05 10
Cl 02 07 12 07 12 06 15 26 14 22 08 13 0.6
NH4+ 09 03 03 05 10 13 05 03 07 10 03 02 03
Li 01 01<01<01 01 05 04 02 06 10 01 01 01
P 10 8 10 8 12 9 5 2 17 15 01 1 6
Ti 10 2 05 7 7 29 20 13 46 34 6 2 10
\Y 3 3 2 1 7 17 12 15 11 26 3 2 4
Cr 01 02 03 05 2 55 24 4 40 56 04 03 1
Mn 1 2 1 1 2 38 14 5 31 68 2 1 2
Co <01<01<01 01 01 08 04 02 08 07 01 <01 01
Ni 04 0.3 1 1 4 40 16 9 27 25 1 1 2
Cu 3 8 1 2 5 14 7 5 15 23 28 25 67
Zn 64 43 01 4 10 179 4 12 161 164 51 53 51
As 09 01 01 06 04 15 02 02 37 19 02 01 05
Se 03 01 04 04 03 07 01 02 08 30 02 02 04
Rb 02 01<01 01 03 04 04 03 05 06 01 01 0.2
S 12 14 08 09 22 18 32 30 34 48 24 20 22
Zr <01 <01 118 07 11.3 25 31 33 42 48 01 03 0.1
Mo 14 11 2 1 00 56 3 <01 7 27 12 13 14
Cd 02<01<01 01 01 06 01 04 02 02 01 01 01
Sh 01 01 09 08 10 <01 <01 <0.1 <01 <01 53 50 49
Sb 01 01 01 03 07 10 07 05 19 29 04 04 09
Ba 71 22 01 3 3 6 8 5 11 12 4 7 7
La 01 01<01<01 01 04 03 02 06 05 01 01 01
Tl <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Pb 4 1 0 2 3 34 9 1 86 12 1 3 3
Bi 0.1 <01 <0.1 <01 <01 05 02<01 04 02<01 <01 01
Th <01 <0.1 <01 <01 <01 01 01 01 01 0.2 <01 <01 <01
U 01 01<01<01<01 01 01 01 01 01 01 01 01
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Tabla 17: Ubicacion, codigo y periodo de muestreo correspondientes a las muestras de
PM10y PM2,5 obtenidas durante € desarrollo de las camparias de medidas intensivas.

| UBICACION CODIGO PM INICIO FINAL TOTAL |
IMP1-v ACERINOX S1961 PM2,5 20-8-0316:35 20-8-03 18:35 49
| M P2-v Petrogquimica S1935 PM10 20-8-0319:05 20-8-0322:35 172
IMP1-i Desvio Pte. Mayorga S1960 PM10 26-1-0417:13 26-1-04 19:30 63
IMP1-i Desvio Pte. Mayorga S1961 PM25 26-1-0417:15 26-1-04 19:30 65
IMP2-i Barriada Cepsa S1935 PM10 27-1-0413:02 27-1-04 15:20 67
IMP2-i Barriada Cepsa S1934 PM2,5 27-1-04 13:20 27-1-04 15:28 64
IMP3-i Acerinox entradaCTLB ~ S1921 PM10 27-1-0416:38 27-1-04 17:42 32
IMP3-i Acerinox entradaCTLB ~ S1922 PM2,5 27-1-0416:36 27-1-0417:45 34
IMPA4-i Interquisa S1923 PM10 28-1-04 16:23 28-1-0418:31 60
IMP4-i Interquisa S1924 PM2,5 28-1-04 16:23 28-1-04 18:30 66
CTLB S1980 PM2,5 29-1-04 14:40 30-1-04 15:45 670
CTLB SR1013 TSP  29-1-04 14:40 30-1-04 15:45
Campamento S1936 PM25 27-1-0411:45 28-1-040:00 730
Campamento S1975 PM2,5 28-1-04 11:45 28-1-04 15:55 100
Campamento S1976 PM2,5 28-1-0416:00 29-1-04 13:16 646
Campamento S1981 PM10 29-1-0417:20 30-1-04 11:00 534
Cagtdlar (IES Almoraima) SR998 PM10 26-1-0413:50 27-1-048:45 18.85
Cegdlar (IES Almorama) SR999 PM10 27-1-04855 28-1-04830 23.59
Ceagdlar (IES Almoraima) SR1000 PM10 28-1-048:40 29-1-04829 2381
Cagdlar (IES Almoraima) SR1001 PM10 29-1-04840 30-1-048:40 24.00
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Figura 18: Mapa de situacion de las principales actividades industriales en €l area de
la Bahia de Algeciras, y de los muestreos de penachos llevados a cabo en la campafia
de verano (IMP-v) y de invierno (IMP-i).

A continuacion se describen los muestreos redizados y los niveles obtenidos
paralas diferentes fracciones granulométricas de materia particulado.

ACERINOX

El muestreo de PM10, PM2,5 y PM1 de ACERINOX se rediz6 en la puerta de
acceso de la Centra Térmica de Los Barrios entre las 16:27 y 17:44 h dd 27 de enero
de 2004 (Figura 19). El viento fue racheado del Este. EI muestreo con los captadores de
dto volumen se redizd entre las 16:38 y 17:45 obteniéndose vaores de 80 ug
PM10/m?, 20 pg PM2,5/ n? y 12 ug PM1/ n? de PM10, PM2,5 y PM1 respectivamente.
El 25% de PM10 es PM2)5, por lo que se tratan de particulas gruesas. Los maximos de
PM10, PM2,5y PM1 fueron 237 pg PM10/ n®, 65 pug PM2,5/ nt y 42 ug PM 1/ e,

Durante estd campaia de medidas intendvas se evidenciaron frecuentes

episodios de emision de materid particulado desde las ingtdaciones de ACERINOX ta
como se puede apreciar en la Figura 20.

70



250

——PM-10
200 — PM-2.5
_ —PM-1.0
2 150
FS)
=
S 100
o

: %ﬁw%%
O N T T T 1 T T T e e I I I

1

- 0 o o
S
R i

Figura 19: Niveles de PM10, PM2,5 y PM1 obtenidos en ACERINOX, en la entrada de
la CT Los Barrios.

Figura 20: Imagen de un episodio de emisién de polvo desde las instalaciones de
ACERINOX obtenida durante la camparia de medidas intensivas de enero de 2004.

Barriada CEPSA

El registro y muestreo de PM10, PM25 y PM1 se efectud entre las 12:17 y
15:36 h ddl dia 27 de enero de 2004. El viento también fue racheado del Este.

El m&ximo en la concentracion de particulas se obtuvo a las 12:20 h con un
valor de PM10, PM2,5 y PM1 de 866 ug PM10/n?, 79 ug PM2,5/n?® y 37 pug PM1/n??
lo que supone un vaor de PM2,5 de hasta un 9% de PM10, tratandose por lo tanto de
paticulas gruesass (Figura 21). Ese maximo coincidio con emisones fugitivas
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producidas en Acerinox. El vaor medio de PM10, PM25 y PM1 obtenidos entre las
12:25 y 15:36 h fue de 47 ug PM10/nT, 13 pug PM2,5/nT y 7 pg PM2nt, sendo la
relacion PM2,5/PM10 de 27%. Los filtros de PM10 y PM25 obtenidos con los CAV
acanzaron concentraciones de 131 pg PM10/n? y 120 pg PM2,5/nt. Se detecté un olor
penetrante a hidrocarburos y no se tuvo constancia del impacto de SO..
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Figura 21: Niveles de PM10, PM2,5y PM1 obtenidos en Barriada CEPSA.

Campamento

La medida de los niveles de PM10, PM25y PM1 y muestreo de PM10y PM2,5
en d Centro de Sdud de Campamento se efectud entre las 18:16 y 11:48 h dd dia 29 d
30 de enero de 2004. Se ha distinguido dos grupos de particulas. @) Entre las 18:16h del
29-1-04 y 5:53 h dd 30-1-04 con vaores medios de PM10, PM25y PM1 de 23 ug
PM10/n?, 13 pg PM25/m° y 9 ug PMUn? (Figura 22, y PM2,5 en PM10 supone un
58%. B) Entre las 5:54 y 11:48h del 30-1-04 con vaores medios de PM10, PM25 y
PM1 de 27 pg PM10/m?®, 23 pg PM2,5/n y 17 ug PMUnt (Figura 22), y PM2,5 en
PM10 supone un 85%, existiendo un dominio de particulas finas sobre las gruesas.
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Figura 22: Niveles de PM10, PM2,5y PM1 y SO2 obtenidos en Campamento.

INTERQUISA

El muestreo de INTERQUISA se redizd sobre la pista procedente de la sdida de
Guadarranque en la N-351 bgjo viento de direccién Este entre las 16:23 y 18:30 del dia
28 de enero de 2004. De registro continuo obtenido con GRIMM 1107 se ha
diferenciado dos grupos de particulas. @ Entre las 16:23 y 16:47 h donde se registraron
niveles medios de PM10, PM2,5 y PM1 de 149 pg PM10/n?, 18 ug PM2,5/m? y 11 pg
PM1/m? (Figura 23). La proporcion de PM2,5 en PM10 es 12. y b Entre las 16:48 y
18:30 h se registraron niveles medios de PM10, PM2,5 y PM1 de 34 pg PM10/nT, 14
ug PM2,5/nt y 9 pg PMUnt (Figura 23). La proporcion de PM2,5 en PM10 es 42%,
superior a la anterior. No se detectd la presencia de SO,, aunque si hubo un olor
penetrante a acido acético.
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Figura 23: Niveles de PM10, PM2,5y PM1 obtenidos en INTERQUISA.
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CEPSA en Venta Pé&rez-Puente Mayorga

El muestreo se redizd d dia 26 de enero de 2004 entre las 17:12 y 19:16 h bgjo
vientos de componente Este, detectandose niveles de 75 pgSO,/ntT.

Los niveles medios de PM10, PM25 y PM1 obtenidos entre las 17:48 y 19:16
fueron de 16 pg PM10/n?, 10 ug PM25/n? y 6 pg PMUn? (Figura 24), con una
rdacion PM25/PM10 igua a 60%. Durante d muestreo se dcanzd un vaor maximo
de 29 pg PM10/n?®, 15 pg PM2,5/m® y 11 pg PMLn?. Hay que destacar también
fuerte olor a hidrocarburos.
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Figura 24: Niveles de PM10, PM2,5y PM1 y SO2 obtenidos en el cruce Ventas-Puente
Mayorga.

En la Tabla 18 se presentan las concentraciones en py/nt y ng/nt de elementos
mayores y traza en PM10 obtenidas durante los muestreos citados Ta como se observa
en la Tabla 13, en los muestreos IMP2-i y IMP3-i se han obtenido concentraciones muy
elevadas de metdes traza, gendo muy superiores (incluso un orden de magnitud) las
obtenidas en & muestreo IMP3-i, en |as proximidades de ACERINOX.

Como s observa en esta Tabla los pefiles quimicos identificados en los
muestreos de los penachos atribuidos a ACERINOX son dsmilares, vy etén
representados por la asociacion de Cr, Mn, Ni, Cu, W, Zn, Mo, Pb, y Co entre otros. En
e muestreo IMP2, redlizado en la Barriada CEPSA, destaca también @ contenido en V
y Co, lo que puede deberse a la mayor influencia de las actividades industrides del
complejo petroquimico.

Cabe destacar los resultados obtenidos |la Barriada de CEPSA, con
concentraciones muy elevadas de Ni en PM10 (>150 ng/nt). Este vaor de
concentracion, aunque puntua, puede consderarse elevado s se compara con € vaor
guia propuesto por la UE como valor medio anua recomendado (20 ng Ni/nt en PM 10,
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European Commission, 2002). Hay que tener en cuenta que d vaor objetivo
corresponde con lamediaanud.

Como se ha comentado, @ perfil quimico obtenido en Barriada CEPSA presenta
cierta amilitud con € obtenido para las emisones de ACERINOX (IMP3, Tabla 18),
aunque también esta relacionado con las emisones de CEPSA. A este respecto, se
espera que la interpretacion de los datos disponibles hasta d momento conjuntamente
con los obtenidos en préximas campafias puedan contribuir a evduar la contribucion de
cada una de estas fuentes.

75



Tabla 18: Niveles de concentracion de elementos mayores (en pg/inT) y traza (en
ngnT) en PM10 y PM2,5 obtenidos en la proximidad de focos industrides durante las
campafias de verano (IMP-v) y de invieno (IMP-i). CTLB, Centrd Témica Los

Barrios
IMP1-v IMP2-v IMP1-i IMP2-i IMP3-i IMP4-i
ACERINOX | Refineria| Desvio Pte.Mayorga Barriada CEPSA | ACERINOX CTLB Interquisa
20-8-03| 20-8-03 26-1-04 26-1-04| 27-1-04 27-1-04| 27-1-04 27-1-04| 28-1-04 28-1-04
PM10 PM10 PM10 PM2,5 PM10 PM2,5 |[PM10 PM2,5 [PM10 PM2,5

ug/m® | S1702 S1703 S1960 S1961 S1935 S1934 S1921 S1922 S1923  S1924
PM10 110 41 4 43 131 120 334 91 78 60
Ctota 121 30 19.2 131 161 8.6 26.8 16.2 155 38
Al;03 6.4 17 05 0.7 25 09 6.2 19 <05 08
Ca 9.8 14 12 0.6 38 14 112 26 10 0.7
K 10 03 02 01 03 0.2 10 05 01 01
Na 22 10 09 0.3 09 04 24 09 03 02
Mg 17 0.3 02 0.1 03 0.2 13 05 01 01
Fe 26 05 03 0.2 14 0.8 133 74 02 02
P 01 0.0 14 0.3 01 0.0 14 0.6 01 01
Sela 155 6.0 83 74 161 16.7 34 30 25 26
NOs™ 80 32 11 0.8 09 0.6 12 11 09 0.7
ar 19 14 22 20 24 22 54 4.2 06 13
NH," 23 15 3.0 2.6 4.8 52 13 2.0 1.0 12
ng/nt
Li 11 04 0.7 02 16 12 221 189 0.2 01
Ti 216 41 23 6 76 49 214 A 21 11
Vv 35 16 38 29 71 64 2 11 1 1
Cr 183 15 2 4 158 100 2791 1720 1 4
Mn 162 9 7 4 87 70 1183 975 14 8
Co 04 04 3 2 8 7 21 12 4 1
Ni 39 14 46 A 156 128 1612 1119 2 4
Cu <1 31 41 14 66 69 267 216 146 61
Zn 256 124 67 18 166 123 939 643 <1l <1
Ga 0.6 03 03 02 11 0.8 56 38 0.2 01
As 12 01 12 09 15 11 9.9 80 11 0.9
S 56 58 35 18 94 22 334 94 08 27
Y 0.3 27 02 04 02 12 13 02 09
Zr <1 32 115 136 147 151 320 263 143 151
Nb 13 03 0.7 0.7 11 09 47 19 0.7 0.7
Mo 49 72 11 14 155 37 831 481 28 36
Cd 22 04 01 0.7 0.6 0.5 42 33 03 0.7
Sn <1 51 58 85 30.6 324 935 283 7.7 71
S 08 05 13 0.6 18 14 6.7 47 10 04
Ba 329 71 39 22 28 21 124 16 6 4
La 0.7 36 38 19 95 54 15 0.6 <01 03
Ce 11 21 15 04 13 0.6 29 11 <0.1 0.6
W 05 01 03 0.2 0.7 0.5 88 6.2 02 02
TI 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 02 01 0.0 0.0
Pb 62 3 4 2 A 31 306 285 4 4
Bi 0.2 0.0 0.0 0.0 0.3 0.3 27 22 01 01
Th 03 05 <0.01 01 01 0.0 0.6 0.2 <0.01 01
U 01 12 0.0 0.2 <0.01 <0.01 0.0 0.7 <0.01 05
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2. RESULTADOS DEL ESTUDIO DEL ANALISIS DE
ESPECIACION FISICA Y QUIMICA DE METALES EN
PARTICULAS ATMOSFERICAS

Los resultados obtenidos en cada una de las 4 fracciones (soluble, reducible,
oxidable y residud) en muestras de particulas atmosféricas en suspension, se expresan de
dos formas. en primer lugar en concentraciones relativas, es decir, en tantos por ciento
(%) de cada fraccidn respecto de la suma de las 4 fracciones, con € fin de conocer los
perfiles de composicion quimica de cada metd, en funcion de la biodisponibilided del
metd. En base a dichos resultados se han calculado los vaores medios para cada una de
las 4 fracciones para las muestras PM10 y PM2,5 en cada uno de las 3 estaciones de
muestreo para los 16 dementos. También se han presentado en este Ultimo informe los
intervalos de confianza (con una probabilidad P = 0,05, dd 95%) para cada vaor medio.
Estos vaores promedio y, por tanto, los perfiles medios de especiacion quimica se
comentan mas adelante en este gpartado.

En segundo lugar se han expresado los resultados de los perfiles de especiacion
en concentraciones absolutas de en € aire (en ng de meta por nt de aire), para conocer
e nivel de inmison red de cada fraccion quimica en d are respirable. ESto se consigue
multiplicando los porcentges medios de especiacion quimica obtenidos en nuestros
andisis por las concentraciones absolutas (en ng/nT) de contenidos totaes de metales
obtenidas y proporcionados por los investigadores citados anteriormente, para las
mismas muestras andizadas.

Nota: En las Tablas, € simbolo (+++) dentro de una caslla indica que la
fraccion correspondiente se encuentra ‘mayoritariamente en las muedtras, cuando las
otras tres fracciones no se han detectado (no detectado, n.d.). Esto se hace para no
indicar un ‘100% en la fraccion medida mayoritariamente, porcentgje que no seria red
debido a que las fracciones ‘no detectadas no implican un ‘0%’ de concentracion, sino
la ‘no deteccion anditicad con la metodologia e instrumentacion empleada. ASmismo,
las cadllas en las que aparece ‘n.d.’” son aquellas cuyos valores obtenidos quedaron por
debgo dd limite de deteccion.

21. RESULTADOS MEDIOS DE LAS MUESTRAS DE LA LINEA DE LA
CONCEPCION

Los vaores medios de los porcentges en cada una de las fracciones andizadas
en las muestras PM 10 se presentan en la Tabla 19y en laFigura 25.

Tabla 19: Porcentge medio de los metdes en las cuaro fracciones estudiadas en
muestras PM 10 de La Linea de la Concepcion.

% Na Ca \ Mg Zn K Cd Mn

X+ X+ X+ X £ X+t X+ X = X #
LC LC LC LC LC LC LC LC
F1 76.700 63302 61149 55255 489 19.7 486 0.0 37.134.2363 7.1
F2 15411 27228 30649 18848 2907.2 1340.0 24 20.9 15.0 0.6
F3 59 00 65 10130 3321766.8 10033 24217712 20.0249 0.3
F4 21 31931 13052 10284 47 1210.6 13.8 19.6 59.4 8.2 23.8 16.1
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% Cu Ni Pb Cr Al Fe Co Ti
X+ X+ X+ X ++ X+ X £ X &£ X #
LC LC LC LC LC LC LC LC

F1 26.2 49 173327 14055339 16523 09 14 19.0 nd. n.d.
F2 24593 16.113.236.1 11529 78 90 21 89 29 41 38402 39
F3 30.053 44715 257 36 155105 18.76.9 45248 n.d. 42.9 6.6

FA4 193 6.7 21.828 24213 77696 699 20.8 44425 959 7.0 57.0 26.8

(+++) Presencia mayoritaria en la fraccion (n.d.) no detectado (X + LC = media * limite

de confianza)
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Los vaores medios de los porcentges en cada una de las fracciones andizadas
en las muestras PM 2,5 se presentan en laTabla20 y en laFigura 26.

Tabla 20: Porcentge medio de los metdes en las cuatro fracciones estudiadas en
muestras PM 2,5 de La Linea de la Concepcion.

% Na Ca V Zn K Mg Mn Cd
X £ X X+ X £ X+ X + X £ X #
LC LC LC LC LC LC LC LC
F1 747 0.0 695 0.8 66.36.2 64321761500 587 6.2 484 13.2 41.2 46.0
F2 16502 21132 29.76.6 16578 15800 188 7.7 11.742 25 106
F3 70 32263 11920 28377 45 1610.0 16.2 12.0182 8.1 nd.

F4 1.8 23531 25320 20.01150.7 6.6 58863 94 21778 564 4.3

% Cu Pb Ni Al Cr Fe Ti Co
X £+ X £ X £ X £ X+ X ++ X x X #
LC LC LC LC LC LC LC LC
F1 25.7 46 20.7 40.2 16.229572 31 7.1 18942 225 nd. n.d.

F2 19965 205129212 13715911 31 15 11242 05 231nd.
F3 35092 34638 38212 15990 14900 40841 69278 nd.
FA 194 6.7 24218 24413 610 39.7 748 244 438 1.6 30.3 259 +++

(+++) Presencia mayoritaria en la fraccion (n.d.) no detectado (X = LC = media + limite

de confianza)
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2.2. RESULTADOSMEDIOSDE LASMUESTRASDE ALGECIRAS

Los vaores medios de los porcentgjes en cada una de las fracciones andizadas
en las muestras PM 10 se presentan en la Tabla 21y en laFigura 27.

Tabla 21: Porcentgie medio de los metdes en las cuaro fracciones estudiadas en
muestras PM 10 Algeciras.

% Na Ca \Y Mg Mn K Zn Ni

X o+ X o+ X ot X o+ X + X o+ X o+ X o+
LC LC LC LC LC LC LC LC
F1 79.30.0 75.00.0 61.899 57.07.7 53.023752.60.0 52.0 34.2 49.8 26.9
F2 14401 128274249168 13.33.6 15453 12600 11.058 6.3 145
F3 48 93 6.1 00 7.1 20217510165 16.310.200 24.131 14056

F4 15 4526.1 11.36.2 23.8122 20.8 25.1 6.6 24.6 53.4 12.8 0.7 30.0 3.8

% Cu Pb Al Fe Cr Cd Ti Co
X £+ X £ X £ X £ X+ X ++ X +x X #
LC LC LC LC LC LC LC LC
F1 29410 17466527 11 23 29319 73.0nd. n.d. n.d.
F2 13216 26193 44 21 78 45 41 58 83514403 59 nd.
F3 19272 26057 19194 43152 184 13.8 n.d. 31.1 42.6 n.d.
F4 38.2 53.4 30.6 3.8 73.8 42.4 46.8 10.7 75.6 20.8 16.5 32.5 68.6 36.2 +++

(+++) Presencia mayoritaria en la fraccion (n.d.) no detectado (X = LC = media + limite

de confianza)
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Los vaores medios de los porcentges en cada una de las fracciones andizadas
en las muestras PM 2,5 se presentan en la Tabla22 y en laFigura 28.

Tabla 22: Porcentgie medio de los metdes en las cuatro fracciones estudiadas en
muestras PM 2,5 de Algeciras.

% Na Ca K \% Mg Mn Zn Ni
X zxLC X £ X £ X X+ X £ X + X #
LC LC LC LC LC LC LC
F184100 78716 73.00.0 726 11.861.110.1 55.7 41.0 54.9 46.3 54.6 40.8
F2 10964 79 25 13202 19831 10419093 45 59 58 43 113
F342 00 71 15158 26641 10619700 0.9 55927928 89 65

F4 0.7 135.7 63 54181 49535 45189 26 34293 11304 3239.9

% Cd Cu Pb Cr Fe Al Co Ti
X zLC X £+ X £+ X £ X & X x X x X #
LC LC LC LC LC LC LC
F1 38.5131.0 20.7 14.318.264.055 71.74.2 33542 27 nd. n.d.
F2 56.7 120 51 3.7 44 10105 55 69 48 55 38 19942504 04
F3 n.d. 11.7 41.352.06.2 19.8 10.4 46.9 0.6 23.9 26.7 n.d. 52.8 21.0

FA 48 19.0 625 35025445 74.2282421 185 66.425.980.145 46.861.8

(+++) Presencia mayoritaria en la fraccion (n.d.) no detectado (X + LC = media +
limite de confianza)
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2.3. RESULTADOSMEDIOSDE LASMUESTRASDE LOSBARRIOS

Los vaores medios de los porcentgjes en cada una de las fracciones andizadas
en las muestras PM 10 se presentan en la Tabla 23y en laFigura 29.

Tabla 23: Porcentge medio de los metaes en las cuatro fracciones estudiadas en
muestras PM 10 Los Barrios.

% Ca Na V Zn Mg Pb Cu K

"X ¥LC X *zLC X + X * X x X x X = X zLC
LC LC LC LC LC
F1 89400 871 00 787292 736756674 19.162.297.659.83.7 55.60.0
F2 64 1.3 76 00 91 00 85 82 69 38 87 81 26 22 65 00
F3 39 87 49 00 41 30512334 14011911239 26.922.1 16.30.0
F4 03 1690 04 1442 81 36356 04 11724017903 10.637.1 21.6 0.0

% Mn Ni Fe Al Cr Ti Co Cd
X+ X+ X £ X £ X #LC X £ X £ X #
LC LC LC LC LC LC LC
F1 48.7 59.6 43.048.189 35771 27 3.0 1187 nd. n.d. n.d.
F2 65 3.0 nd. 28 86 14 18 13 94 1.2 1.0 nd n.d.
F3 17725021434 41980 253174 17.7 228 146 27.3 nd. n.d.
F4 27.2 10.3 35.6 10.4 46.5 16.5 66.2 85.5 78.0 29.1 84.2 57.2 +++ n.d.

(+++) Presencia mayoritaria en la fraccion (n.d.) no detectado (X + LC = media * limite

de confianza)
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2.4. CONTENIDOS TOTALES MEDIOS Y TRANSFORMACION DE LOS
PORCENTAJES MEDIOS DE LA ESPECIACION QUIMICA EN NIVELES DE
INMISION

Se presentan aqui los valores medios de contenidos totales de metales obtenidos
a partir de los datos de la Tabla 24 para las muestras de PM10y PM2,5 de La Linea de
la Concepcion y de Algeciras. Estos valores han sido promediados para las muestras
andizadas en contenidos totales que han ddo también andizadas en especiacion
quimica

Tabla 24: Mediade los metales andlizados en contenidos totales (ng/nT).

Zn Pb Ni Co Cd Fe Mn Cr
LaLineaPM10 |64,2 10,6 17,9 0,50 0,22 4759 (144 22,1
LaLineaPM25 |45,0 8,1 13,3 0,29 0,14 145,7 |53 12,7
AlgecirasPM10 |50,3 6,0 10,6 0,25 0,11 3373 |7,7 6,8
AlgecirasPM25 | 48,4 6,0 14,1 0,22 0,09 132,1 |55 6,8

Mg V Cu Ti Al Ca Na K
LaLineaPM10 |403,1 |[27,2 9,6 28,1 1024,7 |1562,5 |2120,9 |293,1
LaLineaPM25 |92,3 24,8 7,0 7,3 4845 |[305,7 (5122 |124,4
AlgecirasPM10 |266,3 |23,3 26,8 22,3 6659 |1001 |1421,8 |{238,3
AlgecirasPM2,5 | 70,1 32,9 18,1 12,3 868,3 |[275,0 |3658 |131,9

Fuente: obtenidos a partir de los datos de los Dres. Alastuey, Querol y Dela Rosa

A egtos datos e le han aplicado los porcentgies medios obtenidos en d andisis
de especiacion de cada uno de los tipos de muestras en las dos estaciones de muestreo.
Los resultados de las concentraciones de las cuatro fracciones quimicas expresadas en
ngnT se presentan el las Tablas 25, 26, 27 y 28 para cada una de las estaciones de
muestreo.

Tabla 25: Aplicacion de los porcentgjes medios obtenidos en la especiacion quimica a
los valores medios obtenidos en contenidos totaes en La Linea de la Concepcion en
muestras PM 10 (ng/n).

Zn Pb Ni Co Cd Fe Mn Cr

Frac.1 |31,4 1,48 3,10 n.d. 0,08 6,8 5,23 0,87

Frac.2 |18,6 3,83 2,89 0,02 0,01 42,5 2,16 0,65

Frac.3 | 6,4 2,72 8,01 n.d. n.d. 215,1 3,59 3,42

Frac.4 |7,8 2,57 3,90 0,48 0,13 2115 [343 17,16
Mg \% Cu Ti Al Ca Na K

Frac.1 [222,5 16,62 2,51 n.d. 24,1 988,6 1626,4 |142,5

Frac.2 | 75,8 8,34 2,35 0,04 92,5 4248 [326,1 |39,2

Frac.3 | 71,0 0,82 2,88 1205 |1916 1014 [1244 |70,8

Frac.4 | 33,8 1,42 1,86 16,01 |7165 |47,7 44,1 40,6
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Tabla 26: Aplicacion de los porcentges medios obtenidos en la especiacion quimica a
los valores medios obtenidos en contenidos totales en La Linea de la Concepcidon en

muestras PM2,5 (ng/n).

Zn Pb Ni Co Cd Fe Mn Cr
Frac.1 (28,95 |1,68 2,16 n.d. 0,06 6,2 2,57 0,91
Frac.2 |7,42 1,66 2,81 n.d. n.d. 16,3 0,62 0,40
Frac.3 | 3,44 2,80 5,09 n.d. n.d. 59,4 0,96 1,89
Frac.4 |5,18 1,96 3,24 0,29 0,08 63,8 1,15 9,50

Mg V Cu Ti Al Ca Na K
Frac.1 |54,2 16,45 1,80 n.d. 34,8 2125 (3828 |76,5
Frac.2 |17,3 7,36 1,40 0,03 77,2 64,4 84,5 19,7
Frac.3 | 15,0 0,49 2,45 5,05 77,1 194 35,8 20,0
Frac.4 |58 0,50 1,36 2,21 2954 |95 9,1 8,2

Tabla 27: Aplicacion de los porcentgies medios obtenidos en la especiacion quimica a
los vaores medios obtenidos en contenidos totales en Algeciras en muestras PM10

(ng/nT).

Zn Pb Ni Co Cd Fe Mn Cr
Frac.1 | 26,2 1,04 5,28 n.d. n.d. 7,7 4,08 0,13
Frac.2 |5,6 1,56 0,66 n.d. 0,09 26,4 1,19 0,28
Frac.3 |12,1 1,56 1,48 n.d. n.d. 1452 |0,50 1,25
Frac.4 |64 1,83 3,18 0,25 0,02 158,0 |1,93 514

Mg V Cu Ti Al Ca Na K
Frac.1 |151,9 |14,40 |7,87 n.d. 17,8 750,7 |1127,2 |125,4
Frac.2 |35,5 5,80 3,54 0,06 29,3 128,2 [2049 |30,1
Frac. 3 | 46,6 1,66 515 6,94 1274 |60,6 68,4 24,3
Frac.4 |32/4 1,44 10,24 |1531 |491,3 |[614 21,4 58,6

Tabla 28: Aplicacion de los porcentgjes medios obtenidos en la especiacion quimica a
los vaores medios obtenidos en contenidos totaes en Algeciras en muestras PM2,5

(ng/n™).

Zn Pb Ni Co Cd Fe Mn Cr
Frac.1 |26,6 1,09 7,69 n.d. 0,03 55 3,06 0,37
Frac.2 |28 0,26 0,60 0,04 0,05 9,1 0,51 0,03
Frac.3 [ 13,5 3,12 1,25 n.d. n.d. 61,9 0,05 1,35
Frac.4 |55 1,52 4,55 0,18 n.d. 55,6 1,88 5,04

Mg V Cu Ti Al Ca Na K
Frac.1 [4280 [2387 |3,75 n.d. 36,2 2164 |307,8 [96,2
Frac.2 |7,29 6,53 0,92 0,05 47,9 21,7 40,0 17,4
Frac.3 [13,80 |1,35 2,11 6,50 207,9 |195 15,4 7,6
Frac.4 |6,22 1,15 11,32 5,75 576,3 17,4 2,6 10,6
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3. RESULTADOSDEL ESTUDIO DE LA PRESENCIA Y NIVELES
DE COMPUESTOS ORGANICOS SEMIVOLATILES EN LA
ATMOSFERA DE PUENTE MAYORGA

Como edtudio adiciond a los niveles de compuestos organicos semivoléiles en
e are dd Campo de Gibrdtar, en septiembre de 2004 se tomaron muestras en Puente
Mayorga, en concreto € punto de muestreo se ubicd en d recinto de la Centrd Térmica
Bahia de Algeciras, en la zona més cercana a la Barriada de CEPSA. En la Tabla 29 s
resumen las caracterigticas y condiciones de latoma de muestra.

Tabla 29: Puente Mayorga. Descripcion dd punto de muestreo:  Punto de muestreo
Stuado en un extremo de recinto de la Centra Térmica en & punto més cercano a la
Barriada de CEPSA, a unos 12 m de la unidad movil ingtalada por la Junta de Andducia
y a unos 500 m de recinto de la refineria de CEPSA. Zona con intensdad de tréfico
bgjao nula

PUNTO DE MUESTREO: Barriada de CEPSA.
Cadigo Fecha Hora | Hora | Vol. aire| Temp. % Direcc. | Vél. Viento
muestra Inicio | Final (m?) (°C) |Humedad| Viento (km/h)
BC-1 | 16/09/2004 | 1755 19:55 40 235 73 Este 25
BC-2 | 16/09/2004 | 20:13 | 2212 40 21,7 79 Este 0,65
BC-3 | 17/09/2004 | 838 10:36 40 218 79 Este 2,34
BC-4 | 17/09/2004 | 1055 12:55 40 237 72 Este 3,55
BC-5 | 17/09/2004 | 13:58 16:12 a4 248 66 Este 2,58
BC-6 | 17/09/2004 | 16:35 18:35 40 243 70 Este 2,35
Blanco | 1709p004 | 1315 | 1345 | - 243 68 Este 2,28
Campo

Datos meteorol6gicos medidos en la unidad movil instalada por la Junta de Andalucia en Puente
Mayorga.

3.1. BIFENILOS POLICLORADOQOS (PCBs)

En la Figura 30 se muestra d perfil cuditativo de PCBs detectado en la Barriada
de CEPSA asi como los niveles de PCBs totales medidos en cada una de las muestras
andizades. La didribucion cuditativa es smilar a la obtenida en otros puntos de
muestreo de la zona. Desde @ punto de vida cuantitativo, los niveles medios medidos
en la Barriada de CEPSA (322 + 97 pg/nT) < stlian en e extremo superior del
intervalo de concentraciones detectadas en e Campo de Gibrdtar en verano (437 £ 296
pg/nt y 174 + 34 pg/nt, en Los Barrios y La Linea, respectivamente), pero en cuaquier
caso corresponden a una Stuacion de contaminacion de fondo, tipica de zonas rurales o
urbanas poco contaminadas por estos compuestos.
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Figura 30: Distribucion cualitativa y cuantitativa de PCBs en € aire de la Barriada de
CEPSA. Sum PCBs corresponde a la suma de los 7 congéneres analizados. La linea
punteada corresponde al valor medio de concentracion indicado.

3.2. HEXACLOROBENCENO (HCB)

En la Figura 31 s indican los niveles de HCB detectados en |la Barriada de
CEPSA. Td y como se observd en los otros puntos andizados, las concentraciones
detectadas son muy uniformes entre las diferentes muestras andizadas. Los vaores
medidos en este caso (126 + 24 pg/nT) son ligeramente superiores a los detectados en
La Linea de la Concepcién y Los Barios en verano (70-77 pg/nT), pero pueden
consderarse bgjos, tipicos de zonas urbanas no afectadas por las fuentes de

contaminacion directa.
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Figura 31: Niveles de HCB en € aire de la Barriada de CEPSA. La linea punteada
indica el valor medio de todas las muestras analizadas.
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3.3. DDT Y DERIVADOS

En la Figura 32 se muedran los niveles de DDE y DDT medidos en las muesiras
de aire tomadas en Puente Mayorga. En précticamente todas las muestras predomina €
producto de degradacion (pp'-DDE) sobre € plaguicida origind, aunque las relaciones
DDE/DDT son cercanas a la unidad (1,6 + 0,8 pg/nT), en consonancia con lo observado
en las muestras tomadas en verano en otros puntos de la zona.

Los niveles de DDE (25 + 8 pg/nT) son similares a los medidos en La Linea de
la Concepcidn y Los Barrios en verano, mientras que la concentracion de DDT (16 + 4
pg/nT) es del orden de la detectada en La Linea e inferior a la de Los Barrios. En todo
caso corresponden a niveles de contaminacion bgos, smilares a los publicados para
zonas agadas de |as fuentes de contaminacion.
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Figura 32: Nivelesde DDT y derivados medidos en € aire de la Barriada de CEPSA.
3.4. HEXACLOROCICLOHEXANOS (HCHYs)

En la Figura 33 s= resumen los nivdes de HCHs medidos en la Bariada de

CEPSA. En todas las muedras predomina claramente € isomero g, acorde con la
gplicacion actud de este plaguicida frente ala mezcla técnica utilizada en € pasado.

Los niveles detectados son bastante uniformes para ambos isdmeros con una
concentracion media de 4-HCH de 34 + 5 pg/n y 157 + 29 pg/nt para e caso del o
HCH. En ambos casos los niveles son claramente inferiores a los detectados en La

Linea de la Concepcion y Los Barios en verano, y corresponderian a una zona poco
contaminada
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Figura 33: Nivelesde HCHs en € aire de la Barriada de CEPSA.

3.5. ENDOSULFANOS

En los andiss redizados en otros puntos de muestreo del Campo de Gibratar en
verano se registraron concentraciones muy dtas de endosulfanos, en particular en Los
Barrios, con un predominio del isdmero a (rdacion a/b media 1,4 + 0,9), indicativo de
una agplicacion reciente de este plaguicida en la zona. Estos resultados concuerdan con
lo observado en la barriada de CEPSA (Figura 34), donde las concentraciones de estos
compuestos, especidmente del isdmero a son reativamente elevadas (entre 150 y 485
pg/nt), s se considera que & punto de muestreo se encuentra en una zona con fuentes
de contaminacion fundamentamente industriaes.

O &endos M &-endos O endos-sulfato
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Figura 34: Niveles de endosulfanos en la Barriada de CEPSA.

Las concentraciones del &endosulfano son inferiores, del orden de 50 a 100
pg/nt, asi como los niveles del principal producto de degradacion e endosufano-sulfato
(3,7-7,3 pg/nt), lo que indica una aplicacion reciente del producto activo.

Egtos resultados confirman la presencia de una contaminacion generdizada por
este plaguicida en toda la zona en épocas calidas.
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3.6. POLIBROMO DIFENIL ETERES (PDBES)

Se midieron los niveles de 40 homdlogos de PBDEs en las muestras de are
recogidas en la Barriada e CEPSA, detectandose Unicamente 7 compuestos por encima
del limite de cuantificacion, del orden de 0,2-1 ppb dependiendo del compuesto. En la
Figura 35 se muestran los niveles de estos 7 compuestos donde se puede observar
predominio claro del PBDE 47, que representa € 80 % de total de PBDES detectados,
con una concentracion media de 700 + 140 pg/nT, mientras que las concentraciones del
resto de compuestos detectados oscila entre [os 20y los 40 pg/n'.
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Figura 35: Niveles de los diferentes congéneres de PBDES detectados en € aire de la
Barriada de CEPSA.

Desde € punto de vida cuantitativo los mayores niveles se han detectado en la
muestra tomada en la tarde del dia 16 de septiembre con 1260 pg/nT (Figura 36),
mientras que en € resto de muedtras anadlizadas se detectan unas concentraciones muy
uniformes, en torno alos 800 pg/nT.
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Figura 36: Niveles de PBDEs totales en las muestras de aire tomadas en la Barriada
de CEPSA.
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Egtos niveles se encuentran entre los medidos en La Linea de la Concepcidon y Los
Barios, y td y como s indico en d informe correspondiente, pueden consderarse
dtos, del orden de aguellos detectados en amosferas interiores donde la concentracion
de estos compuestos es sempre muy eevada. Los resultados obtenidos en la Barriada
de CEPSA confirman la presencia en la zona de una contaminacion importante por este
tipo de compuestos.

3.7. HIDROCARBUROS AROMATICOSPOLICICLICOS (PAH)

En & presente estudio se ha determinado la concentracion y pesencia en € aire
de la Barriada de CEPSA de los hidrocarburos arométicos policiclicos que se indicaban
en la Tabla 26 (pagina 60 del Informe de diciembre de 2004). Al igud que en los otros
puntos estudiados, se ha andizado la concentracion de estos compuestos en & materia
particulado y en lafase gas de laatmodfera

En la Figura 37 s muedtra las concentraciones medias de los PAH individuales
en las dos fases amosféricas andizadas, donde se observa la misma distribucion que se
detectaba en La Linea de la Concepcion y Los Barrios, a saber, dominio de los PAH
més volailes en la fase gas con d fenantreno y sus metilderivados como compuestos
mayoritarios, mientras que en € materia particulado se observa la presencia de todos
los compuestos andizados con un aumento de su concentracion ad aumentar € peso
molecular. Sin embargo, S se compara mas detaladamente las distribuciones obtenidas
en la Barriada de CEPSA con aquellas descritas para La Linea o Los Barrios en verano
podemos observar diferencias sgnificaivas.

Asi, por gemplo, se observa una concentracion relativa mayor de los derivados
metilados del fenantreno en Puente Mayorga que en las dos estaciones mencionadas,
sobre todo de aguellos con un grupo metilo que llegan a ser tan 0 més abundantes que €
fenantreno. Iguamente en la fase particulada se obsarva una concentrecion rediva
importante de los metilfenantrenos, més elevada que la de los dimetilderivados que eran
los mas abundantes, tanto en La Linea como en Los Barrios. ASmismo, |los compuestos
més abundantes en las paticulas son los diferentes isdmeros del benzofluoranteno que
destacan claramente sobre € criseno, compuesto més abundante en los otros puntos
estudiados del Campo de Gibraltar.
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Figura 37: Distribucion cualitativa media de PAH en la fase particulada y gas de la
atmésfera de Puente Mayorga.

Desde d punto de vista cuantitativo los niveles de PAH totales, definidos como
la suma de todos los compuestos no metilados que se han andizado, permanecen muy
uniformes en e periodo estudiado (387 + 0,31 ng/nt) (Figura 38). Las mayores
concentraciones se detectan en la fase gas (3,36 + 0,28 ng/nT), con solo un 15 %
adsorbidos en las particulas (0,51 + 0,07 ng/nT).

Los niveles detectados en Puente Mayorga son bgjos, de orden de 4 a 5 veces
inferiores a los detectados en La Linea de la Concepcion y Los Barrios en verano, lo
cua parece contradictorio dada la cercania de este punto a las fuentes de emison
industridles de la zona. Eda diferencia en la concentracion no parece estar relacionada
con la cantidad de particulas atmosféricas totades (TSP), parametro que suele controlar
las concentraciones de estos compuestos en € aire, ya que las concentraciones medidas
en este punto durante la toma de muestra oscilaron entre los 38 y los 57 igint
(particulas totdes), ligeramente inferiores a las detectadas en La Linea de la Concepcion

(45-82 ig/m?) y aproximadamente la mitad de las medidas en Los Barios (52-114
ig/nt) en verano.
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Figura 38:. Niveles de PAH totales en las distintas muestras tomadas en Puente
Mayorga. La linea horizontal indica €l nivel medio de PAH (suma de particulado y fase

gas).

Hay que indicar que, tal y como se muestra en la Tabla 29, todas las muestras de
are andizadas en este punto corresponden a una Stuacion de vientos de levante, 1o que
ha resultado determinante en la concentracion de otros contaminantes organicos en €
are de este punto. Asi, se ha observado que las concentraciones de COV's analizadas en
la Barriada de CEPSA eran muy elevadas con vientos de poniente, pero cercanas a
limite de deteccion cuando € viento era del este. A pesar de que no se dispone de
medidas de PAH en condiciones de viento del oeste en este punto que confirmen esta
influencia, y sin olvidar que los mecanismos de trangporte y distribucion amosférica de
los PAH y los COVs son diferentes, d hecho de que € viento durante la toma de
muestra soplase de levante podria ser la razon de las concentraciones de PAH més bgjas
detectadas en Puente Mayorga con respecto a los otros puntos de muestreo estudiados.
Edte resultado edtaria de acuerdo con las diferencias de concentracion de PAH totales
detectadas en Los Barrios entre verano (18 ng/nT), con vientos de levante y por lo tarto
bgo la influencia de las fuentes industrides, e inviemo (5,24 ng/nT), con vientos de
poniente que evitaban esta influencia.

En la Tabla 30 se muestran los indices de origen aplicados a las muestras
tomadas en Puente Mayorga, donde se puede observar que en generd indican una
mezcla de fuentes de origen fosl y de combugtion de derivados del petrdleo, la Unica
indicacion de un mayor aporte de origen petrogénico es la mayor concentracion de los
metilderivados ddl fenantreno obtenida con respecto alos otros puntos anaizados.
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Tabla 30: indices de origen de PAH en la Barriada de CEPSA.

indice Petréleo Combustién Combustién

Barriada Barriada
traficoo petrdleo  Carbén y/o CEPSA Fase CEPSA

madera** Gas Particulas

An/(An+Fen) <01 >0,1 0,05-0,065 0,09-0,20
Fla/(Flat+Pir) <04 04-05 >05 0,48-0,54 0,41-0,45
BaA/(BaA+Cris) <02 02-0,35 >0,35 0,15-0,26 0,25-0,32
InP/(InP+BghiPer) <02 02-05 >05 0,47-0,61 0,37-0,45
Fen/(Fen+C1-Fen) <04-05 >05 0,43-054 0,44-054

*En general, de combustibles liquidos. ** Combustibles sélidos.
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4. CAMPANASDE MEDIDASEXPERIMENTALESDE CALIDAD DEL
AlIRE

4.1. CAMPANA DEL 18/08/2003 AL 22/08/2003

Condiciones M eteor ol gicas

Durante todo d perido de medidas persdtieron condiciones amosféicas a gran
ecda muy dmilares, dominadas por € sisema de atas presiones atlanticas, que deparé un
largo periodo de dias estables y soleados en la mayor parte dd territorio peninsular. Como
manifestacion explicita dd eficaz cadentamiento, se forma todos los dias de campafia un
centro de bagas presiones relativas sobre € interior mesetrario, que aparece ocasonamente
como una prolongaciéon cdida en forma de lengua dd importante sitema de bgas presiones
sahariano. Las condiciones de flujo sobre la cuenca mediterranea occidental resultaron muy
débiles durante todo € periodo de medidas, por lo que en generd predominaron los ciclos
locales en superficie, favorecidos por una elevada insolacion estaciond. Unicamente durante
la noche ddl dia 21 d 22 se registra € paso de una vaguada en dtura, con adveccion de aire
més fria, que ocasond un incremento de la nubosidad nocturna, con precipitaciones
ocasiondes, pero que e fue disipando a lo largo dd dia, dando paso de nuevo a condiciones
de estabilidad atmosférica.

o
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El reflgo en supefice muedra cidos de brisa bien marcados en las dos estaciones
de referencia que se han considerado en € presente informe (unidad movil de los Barrios y
la centrd térmica también de los Barrios, Stuada mas proxima a la cosa). En ambos
emplazamientos se regidra cdaramente la dternancia de las hrisas diarias, con una oscilacion
térmica mucho méas marcada en la torre de los Barrios, como consecuencia de su caréacter
més interior, asi como con velocidades de viento sensiblemente inferiores El derrame
nocturno aparece dineado en ambas edaciones, correspondiendo previsblemente a la
candizacion a lo largo del valle principad del rio PAmones. Por contra, la entrada de la brisa
marina durante las horas diurnas tiende a candizarse a lo largo del mencionado vadle en €
emplazamiento interior, mientras que en € costero d viento sopla mas perpendicularmente a
la linea de mar, favoreciendo posblemente una circulacion a lo lago dd vdle dd
Guadarranque.

Un aspecto complementario que se aprecia en la secuencia de medidas presentada es
la ocurrencia de periodos de fuertes camas en la estacion cogtera durante condiciones de
fluyjo nocturno (y sobre todo en las trandciones entre ambas circulaciones noche/dia),
consecuencia previsble de efecto de estancamiento dd aire frio sobre d agua més cdida de
la bahia. Ello estaria relacionado con la posibilidad de fuertes episodios de contaminacion en
dichos periodos.
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La edratificacion en dtura puede gpreciase en la sguiente secuencia de perfiles
aerologicos, obtenidos a partir de los dos sondeos con globos libres redizados diariamente
(alas 00y 12 horas solares) en  Campo de Gibraltar por la OMM.
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Los pefiles agrolégicos muestran condiciones de edratificacion térmica bastante
estables durante todos los dias, con un flujo generd del tercer cuadrante en todo € espesor
durante las primeras jornadas, que da paso progresvamente a la entrada de viento de levante
en supaficde a medida que = refuerza la bga térmica peninsular y la compensacion
atticiclonica sobre e Mediterrdneo occidental. Se observa también como a partir del dia 20
aumenta congderablemente la humedad en dtura, previsblemente debido d afianzamiento de
la vaguada en niveles dtos que comienza a Stuarse d oeste de las costas peninsulares,
evolucionando en dias sucesivos hacia la aparicién de estratos fuertemente cargados de
humedad, origen de la nubosidad y precipitaciones registradas en la transicion dd dia 21 d 22
y primeras horas de este.

Se gprecia como rasgo caracteristicos de estos sondeos la poca oscilacion térmica en
superficie, consecuencia del efecto amortiguador de entorno marino, 1o que contribuye a que
se registren condiciones de fuerte estabilidad en los primeros estratos de la aamaosfera, que no
se rompen fé&cilmente con @ caentamiento diurno.

M edidas con la Unidad M ¢vil
Se incluye a continuacion una sdeccion de los recorridos digponibles durante los

cinco dias de medidas experimentales, que ilugtran la dindmica de contaminantes y gpoyan
los comentarios.
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Dia 18/08/03

En los cortes de primera hora de la mafiana se agprecia claramente € régimen
nocturno, muy estable, con las emisiones dirigidas hacia las aguas de la bahia, sn impacto
gorecidble en € sudo. Las emisones en dtura se sguen bien hasta la punta de la linea,
regisréndose previsblemente sdlamente @ margen de los penachos, que aparecen bastante
colimados, pero a primera hora ain € caentamiento no ha propiciado una mezcla verticd
eficaz.

Al avanzaa € dia s observa como las emisones comienzan a girarse
progresivamente, a la vez que se ensancha su distribucion espacid y aparecen los primeros
registros en superficie, aln no muy intensos. Todavia durante la mafiana las emisiones de los
focos s dirigen ya claramente hacia € interior, con una clara componente sur, a la vez que
Sse agprecia cOmo la masa aérea dcanza a buena parte de la plana costera, con impactos
crecientes en superficie.

En los Sguientes registros s= documenta la intengficacion dd efecto de fumigacion,
obteniéndose niveles de inmisén en supeficie goreciables y bastante homogenizados en
todo  dominio, a la vez que se gorecia |0 que parece ser la reentrada de las emisiones
Stuadas sobre la bahia, resultado de toda una noche de vientos de derrame (y en la que
pueden estar presente también emisiones frescas de focos Stuados sobre € Pefion y/o
procedentes de barcos). En estas condiciones se produce fumigacion e impacto en € suelo a
la dtura de la Linea, a medida que la masa contaminada es arrastrada hacia d interior (td y
Ccomo Se gprecia en |os registros de atura), sustituyéndose por are limpio.

A mediodia la circulacién costera aparece ya bien organizada, transportando hacia €
interior las concentraciones que se encontraban sobre la bahia, extendiéndose por toda la
cuenca, con registros moderados en superficie que alcanzan una gran digtribucion espacid, a
la vez que se pueden seguir su traza hacia d interior a lo largo de las cuencas principaes (en
este caso se muestra un recorrido sobre la carretera de Castellar).

A lo lago de la tarde s£ mantiene un patron caracteristico de transporte: los
penachos agparecen bien definidos y colimados, en un recorrido hacia € interior que ha
rolado ligeramente hacia € sureste (probablemente debido a que se organiza la circulacion a
lo largo de la cuenca dd rio PAmones), con un registro de inmisiones en superficie bgo
pero extendido atodo € &rea de estudio.

En los regigtros disponibles de inmisdn se aprecia cdmo en la estacion de la Linea €
impacto de SO, se produce justo con € establecimiento de la brisa (aunque no existen focos
importantes a barlovento), en consonancia con los recorridos con la unidad movil. No
obgtante, la mayor incidencia de contaminantes se registra durante € find de la tarde en
aquella cabina, coincidiendo con € periodo trangtorio previo d establecimiento del régimen
nocturno, en @ que s vudven a limpiar las concentraciones superficides (Sempre referidas
a emplazamiento mencionado).
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Dia 19/08/03

El segundo dia de medidas conté también con un régimen de brisas cogteras bien
definido, con la diferencia respecto a la jornada anterior de su mayor duracion. De hecho, las
primeras medidas se redizan ya en una circulacion diurna bien desarrollada, con lo que €
patron de nmison muestran unos penachos bien individudizados y colimados, en trangporte
hacia d interior, con una direccion procedente aproximadamente de SE, 1o que indica que €
vdle principa (dd rio PAmones) es d que condiciona la circulacion. A lo largo del dia €
patron de inmisiones se va gplanando, como consecuencia del incremento de la mezcla
convectiva, a la vez que gparecen impactos en & suedo, muy moderados, pero ampliamente
extendidos. Los recorridos por la caretera de Jerez, siguiendo € cauce dd Pamones,
permitieron documentar claramente @ transporte de las emisones costeras hacia d interior
por esta ruta, con fuertes impactos convectivos en d sudlo. Se puede gpreciar que los
recorridos a lo largo de eda ruta cortan la pluma longitudindmente, por lo que la forma de
los registros resulta ligeramente diferente alos cortes transversaes.

En las edtaciones proximas a La Linea (Campamento) € régimen de inmiséon sgue
un patron que parece repetirse, en las que durante la noche no estan muy afectadas por las
emisones proximas, en régimen muy estable y con poca dispersion, y se producen bago €
edablecimiento del régimen diurno, con € desarollo de la fumigacion verticd intensa y la
posible reeentrada de contaminantes acumulados sobre d mar (més posibles emisiones
actuales procedentes de buques).

Durante las horas findes de muestreo con la unidad mévil perssen los nivees de
SO, en superficie, que aunque moderados reflgan un impacto bastante generdizado en toda
la zona. Esto se observa tambien en los registros de agunas estaciones (Los Barios,
Cortijillos) que presentan niveles persstentemente dtos de particulas durante todo @ dia (en
la estacion de los Barrios puede observarse € paso dd penacho durante las horas centraes
del dia, sguiendo € giro que se documenta con los recorridos de las unidades moviles). En
dtura las emisones paecen volver a concentrarse y agplanarse, consecuencia de
amortiguamiento del régimen diurno, que provoca una acumulacion de las emisones sobre
la zona de emision, que perdste hasta que son nuevamente limpiados hacia d mar tras €
establecimiento de la circulacion de derrame nocturna
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Dia 20/08/03

La presente jornada de medida mostrO caracteristicas muy smilares a la de la
jornada anterior, con un régimen de circulacion de brisas bien definido e intenso. El inicio
de los recorridos, cuando las condiciones de luz solar lo permiten, registran ya una
circulacion de brisa procedente de mar, que arrastra una masa cargada (el impacto en atura
S muestra como un agregado mas que como penachos individuaizados, tal y como ocurria
el dia anterior), Sn impactos apreciables en € suelo. El transporte parece estar establecido
ya con la cuenca principd. Progresvamente se van registrando concentraciones crecientes
en d sudo, inicidmente ligadas a los focos, pero extendiéndose progresvamente a toda la
cuenca. Puede apreciarse en este sentido cdmo aparecen trazas en € suelo en € recorrido de
Castellar (cuenca dd Guadarranque), pero principalmente en € del rio PAmones.

La evolucién dd campo de emisones sgue una secuencia Smilar a dias anteriores,
homogeneizandose progresivamente los niveles de concentrecion en superficie, a la vez que
se extienden ampliamente por todo € entorno de la bahia.

La informacidén de las cabinas, bastante limitada este dia, muestra impactos de SO,
relevantes Unicamente en la cabina de la Linea, coincidiendo principdmente con los
periodos trangitorios entre circulaciones de noche/dia. Habituamente se observa un giro méas
rgpido en los penachos mas superficides, que suden acoplarse d régimen locd antes que las
emisones dtas, y que son en ocasones los responsables principales de los fuertes impactos
en d entorno préximo durante los intervaos de cambio, generdmente bgo vientos flojos.
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Aungue no se dispone de registros fiables en gran parte de las cabinas de la red, se puede
gpreciar durante este dia una acumulacion progresiva y sostenida de PM10 en las estaciones
Stuadas a oeste de los poligonos (Los Barrios, Algeciras, y otras), consecuencia de un
gporte sostenido durante la mayor parte del dia bgo la circulacion costera. Td y como
muestran los regisros con la unidad movil, pate de este transporte se candiza hacia €
interior a lo lago de las cuencas aéreas (principdmente dd rio Pamones), con la
congiguiente adveccion de emisiones primarias y secundarias.
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Nedidas con una Unidad Mévil (802 COSFEC{HSuela) Nedidas con una Unidad Mévil (802 COSFEC{HSuela)
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. Nedidas con una Unidad Mévil (S02 COSFEC{-Suela) . Nedidas con una Unidad Mévil (S02 COSFEC{-Suela)
i Zorw:  Bahio de Algeciras (Cédiz). i Zorw:  Bahio de Algeciras (Cédiz).
i i
= 3 = 3
2] £ | 2] £ |
i : g i : g
= =
E . o Bumrallen E @
§E 2 i [y _ trmwmmnie §E 2 i P I -, S S
g N 2 N
IR »~ IR »~
g ¢ g ¢
i 3 j 3
1 i 1 i
i | P SO i | P SO
a Faxha: 20-DB-03, 16:20 a 15:32 UTC a Facher 20—-DBQ3, 17:17 a 17:B8 UTC
Dia 21/08/03

Egte dia resulta ligeramente andmalo respecto a los anteriores, tardando mucho en
registrarse la entrada de la componente diurna de la brisa Es por €lo que durante los
primeros recorridos se puede apreciar una Stuacion de drenge, alin muy estables, con las
emisones fluyendo hacia € ma en dtura, dn incidencia sobre € sudo. La masa
contaminada se desplaza en direccion SE gproximadamente, y pueden detectarse por encima
de La Linea (ocasondmente s registran agui impactos en d sudo, probablemente
inducidos por la turbulencia mecanica de la ciudad). Progresvamente a cdentamiento solar
s van regisrando concentreciones crecientes en @ sudlo, que inicidmente se locdizan
sobre € mismo patron de dtura pero que, a medida que se establece la entrada de la brisa
maring, van sendo arrastradas hacia € interior. En d registro de medio dia solar, se grecia
cdmo la mésa afrea estd Sendo transportada hacia € interior, y comprende tanto las
emisones nuevas (penachos mas 0 menos colimados) junto con la reentrada de emisiones
antiguas acumuladas sobre d mar, y que ahora presentan un gran frente de entrada a lo largo
de toda la costa Simultdneamente se estd produciendo una fumigacion que hace que se
registiren niveles de inmison en un amplio arco alo largo de todo € perimetro de la bahia

La evolucion pogerior de las emisones sigue la pauta ya gpuntada en las jornadas

anteriores, en que s acaban de diminar los vedtigios de las horas nocturnas, por lo que las
concentraciones en dtura se limitan a las emisones actudes (gparentemente producidas en
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una amosfera limpiad), maés o menos colimadas por la turbulencia locd, a la vez que los
nvdes en d sudo tienden a cubrir una amplia extendon espacid, con nivees
moderadamente bgos pero bagtante uniformes. También se pudo medir € efecto de la
penetracion y consiguiente transporte de emisiones a lo largo de la cuenca del rio Palmones,
gue parece apuntarse como una via preferente de transporte aéreo.

En las medidas fijas de supeficie se gorecia € impacto preferente de SO,
nuevamente durante € inicio de la circulacion diurna en las etaciones Stuadas en @ margen
orientd de la bahia, mientras que en las Stuadas Mmés hacia € interior se regisran nivees
muy moderados durante las horas de la tarde. El efecto de dispersion a lo largo de toda la
cuenca, con una ata distribucion espacia, parece coincidir también con eevados niveles de
particulas en las estaciones.
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Dia 22/08/03

La presencia de inestabilidad en dtura en forma de vaguada Stuada d oeste de las
codas portuguesas amplificd la presencia de un nicleo de bgas presones sobre € tercio
suroccidenta de la Peninsula, advectando are humédo que dio lugar a una importante
nubosidad que, de poco espesor, se fue dispando a lo largo de las horas matindes. La
crculacion a mayor escada, de componente maritimo, limitd la formacion de una circulacion
nocturna, favoreciendo por contra la entrada de la brisa costera. Los primeros cortes se
producen asi en d seno de una amosfera limpia y estable, determinando un registro con
medidas en dtura, en claro trangporte hacia d interior, pero Sn impacto en @ suelo. Los
penachos detectados por € COSPEC se presentan considerablemente colimados con
relacion a jornadas precedentes y la misma hora, pudiendo seguirse las emisiones dtas por
d vdle dd rio PAmones, hasta llegar més dla de embase de Charco Redondo, sin que s
detecten valores apreciables en superficie.

Durante las horas de la tarde la direccion de transporte rola ligeramente hacia d
ESE, manteniéndose las emisones de dtura relativamente concentradas, asi como registros
en superficie muy bgos, en respuesta a una menor actividad convectiva respecto a jornadas
anteriores. Aln asi, en d Ultimo de los recorridos disponibles se gprecia € gran efecto de
disperson espacia de las concentraciones de SO, supeficides (aunque en nivdes muy
moderados) por todala zona de estudio.

En concordancia con los registros superficiaes, los nivees de SO, resultan bgos en
todas las cabinas, Sn que se midan impactos importantes en la Linea (que en dias anteriores
registraba claramerte la fumigacion de los edratos nocturnos con d edtablecimiento del
régimen diumno). La mayor edabilidad amosférica, que previsblemente mantiene
concentrados y algadas dd suelo las emisones gaseosas, no impide la ocurrencia de valores
atos de particulas que, en agunos casos (correlaciones fuertes con NOx) podrian tener su
origen en emisiones muy bagjas o proximas (como d tréfico, por gemplo).
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4.2. CAMPANA DEL 26/01/2004 al 30/01/2004
Condiciones M eteor ol 0gicas

La segunda de las campafias experimentdes se desarroll6 bgo condiciones
fuertemente advectivas, coincidiendo con € paso de un tren de borrascas polares a bga
latitudes que determind un régimen de vientos fuertes de componente oeste en précticamente
toda la Peninsula, con un paso sucesvo de sstemas frontades. Ello condiciond fuertemente
los resultados de las medidas, redizados en Stuaciones persstentes de vientos intensos, con
una escasa variacion en € patron de inmisiones, como se puede observar en los registros
experimentaes que se adjuntan.

S bien d viento va amanando progresvamente hacia @ find dd periodo de
muestreo, permanece una fuerte inestabilidad atmosférica a lo largo de todas las jornadas,
gue da origen a la presencia de abundante nubosidad (lo cuad supone sempre una dificultad
afiadida a la hora de redizar las medidas), concluyendo d dltimo dia en intensas
precipitaciones que aconsgaron la findizacion anticipada y gpresurada de los muestreos (e
Ultimo dia coincide con € paso de un frente cdido por € suroeste peninsular, que dgo
preci pitaciones en buena parte de Andalucia).

Los sondeos meteoroldgicos muestran también esta circulacion persstente e intensa
dd oeste en todo € espesor, con abundante humedad en capas bgas. Sdlo d Ultimo dia se
gorecia un giro sugtancid de viento proximo a superficie (asociado ad paso de la onda
fronta audida), con un estado de practica saturacion en los edtratos inferiores, coincidiendo
con la ocurrencia de precipitaciones.
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E Nedidas con una Onidad Mdvil (SOZ EOSPIC+&:&J] l-_—. Medidas con una Tnidad Mavil (BDZ EOSP]IC+M]
Zorw: Bohig de Algesran (Ctdiz). Zorw: DBchig ok Algecian (Cudz),
i T T T T T T T T T 5 T T T T T T T T T
i 1 8 1
§ 1 § 1
e 23 1 o 23 1
88 = | /I da = ) /I
[ E E E
E:i i~ i - | !El:i ~ i [ |
gy b o\, gy b —
LR | — L ' J g8 & 3 — LB |
1y : 1R
z 3 ' :d '
- n
{ : ' i : ) '
P ' i '
! " NN G — | ! N CU— |
2 Fecha: 27-01-04, 0609 g 08:54 UTE 2 Fechw 27-01-04, 1045 o 1123 UTe s
E Nedidas con una Unidad Mdvil (BDE mﬂP!E+m:h] l-_—. Medidas con una Tnidad Mavil (BDE EOHPEE+M]
Zorw;  Bshig ok Algesren (Ctdiz), Zorw; DBshig sk Algesirsn (Cud2),
i T T T T T T T T T 5 T T T T T T T T T
i i 1
- n
H § b
R 3 % 1
A AR ]
. < cn £
o Bagms
it B ) it B 3 J
I # oz g ey ]
£ £
L LI ]
] ] a 1
{ - i -
3 1 3 1 1
S G | A S G|
2 Feche 27-01-84, 1342 o H:&7 UTC 2 Foshw 27-01-04, 17:20 & 17:41 UT¢ s

118



Dia 28/01/04

E Medidns con una Tinidad Mdavil I:OEP!IC+&:|.|:M] E Nedidas con una Tnidad Mdvil (EIDZ I:OSP!IC+&1|:I0]
ong; ia o ires z). ona; ia o 3
3 2 Behia de Algeciras (Ctdiz) 3 Z Behia de Algeciran (Ctdiz)
T T T T T T T T T
i i
F O
o 24 e 21
8 =2 i g8a = i
::ti' < 3 ::ti' < )
gg b gg B
g8 & 3 & £ 3
I £ ] [l E §
i i
b b
A VUSSR COMMP | A VUSRI COMMP |
2 Fecha; 20-0+04. 09:00 @ 0% LTC 2 —
[omasn ==
— Medidns con una Tinidad Mdavil DOHP!G+&:|.|:M] — Nedidas con una Tnidad Mdvil (EIDB DOEP!E+&1|:I0]
i Zeng; DBshig oe Agesiren (Cudiz), i Zorm;  Bshig du Agesiren (Cudiz),
T T T T T T T T T
i i
§ §
3 3 : 3
= =
€3 €S
it ’E i it ’E i
# oz g #oz g
1 I
[ a8
{ {
: | : |
i 3 i 3
] I e | ] e e |
2 Fochs: 25—G1-04, 1412 u #:3 UTE 2 —

119




Dia 29/01/04.

= Medidas con une Iimded Mdvil (SD2 COSPEC+Enria) = Medidas con una Tnidad Mdvil (SD2 COSPEC+ESnein)
Zona; DBshia de Agesiras (Cadz), Zorm: DBshig de Agesiran (Cadiz),

§ §
g g
. .

0l "

e E = e E =

BT BT

/s 3 8 0z

= e ¥ = v f

B 3 Ik 3

E £
3 i 3 i
[l i [l i
z [ DU wa Wi ok mi mia awa el e z B w5 ou Wi wu e T ma wwa ma e
2 Fecha; 20-01-04. 07:55 @ 9515 UTC 2 Focha; 20-01-04. 06:33 a O%51 UTC

L - 1] oemsme
[ I
— Medidas con una Timdad Mdvil (SO2 COSPIC+Sueia) — Medidas con una Tnidad Mavil (SO2 COSPEC+Snela)
Zonu; Bahig de Algesiras (Codiz), Zorm; Bahig de Agesiran (Codiz),
5 T T T T T T T T T 5 T T T T T T T T T
¢ 1 ¢
o 23 ) o 23
8 =2 3 /I i 2 3
f2 % = i -
i/ g . i g
CE] o [e— EE o
88 o i wa - 88 o i
Ik - ok
= =
i 3§ o 1 i 3§
1 i T 1 i
i j i j
S | I |
2 Fechaes 260-0+04. 1227 o 1300 UTC 2 Feche 20-0+04. 1525 a 1602 UTC
—— ——
[ 10
— Medidas con une Unidad Mdvil (802 COSPEC+Eueia) — Medidas con una Tnidad Mdvil (SO2 COSPEC+Enela)
- Zonu; DBshia de Algesiran (Cadz), - Zorw; Bshia de Algesiras (Cadz),
] T — — — —T ] T — — —T —
| | J
L L
§ § 1

— ® — ®

3 i 3 i 1
EE 2 g gﬁ 2 g d
[ E e E
!! ~ i !E i3 i [ - |
a b a b
gﬂ a - §§ o - L
a= -2 3 a8 .2 ? e — 4
I I :

E 3 E 3 1
| | '
1 i 1 i 1

2 2
i Ll 4 24 =1 RS I] His UR [ i Ll -y ou =4 =1 7RS 2 i wUR mEl pess
2 Feches 29-01-04, 18:03 o 1639 UTC 2 Fechas 29—01-04, 17:8 q 1753 UTC
—— P

120




4.3. CAMPANA DEL 20/09/2004 al 24/09/2004
Condiciones M eteor ol 0gicas

La tercera de las campafias intensvas de medidas redizadas se redizd bgo
condiciones de viento persgtente de levante, que permitié documentar e trangporte de las
emisones coderas hacia @ interior, findizando la dltima jornada con un cambio radicd,
edtableciendose una intensa circulacion de oeste que permanecio durante todo € dia, y que
puso € contrapunto a las medidas que se habian realizado con anterioridad.

Temperatura Torre Meteorologica C.T.—Los Barrios. Velacdad + 10.0
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De los resultados presentados en ede informe pueden formularse agunas
conclusiones, que necesariamente tendrdn un caracter parcid dada la limitacion tempora del
periodo de medidas y del consecuente sesgo climético que dlo conlleva. No obstante, cabe
decir que los dias de campaiia estival recogieron Stuaciones dispersivas que se producen
con una eevada frecuencia en la zona, lo que aumentaria la representatividad de los
resultados.

Por otra parte, € estudio de dispersdon se apoya en € seguimiento dd SO, como
trazador de oportunidad, emitido en cantidades gpreciables sdlo por un nimero limitado de
focos, generdmente devados, por 1o que la presencia de dicha especie Si que supone la de
otro tipo de emisones, S bien su ausencia no necesariamente corresponde con are limpio,
especiamente en @ caso de emisones bgas.

Desde € punto de vista de la dispersion de contaminantes:

Bgo condiciones de circulaciones locdes, las emisones nocturnas, producidas en una
circulacion de derrame frio y edable se acumulan sobre d mar a distancias cortas, y
epecidmente sobre las aguas de la bahia, posblemente més cdidas, que bloquean d flujo.
En edas condiciones los impactos de SO, en d sudo no suden ser devados, dado que
suelen desplazarse elevados, con poca dispersion laterdl.

Las emisones nocturnas parecen acumularse sobre d més cdido, sn trangportarse
muy lgos en ausencia de un viento generd, por lo que se produce una reentrada durante las
horas de la mafiana, con @ establecimiento de la circulacion diurna de la brisa, con intensa
fumigacion eimpactos en d suelo.

En este proceso de desarrollo del régimen diurno las emisones suden distribuirse y
homogeneizarse por toda la plana costera.

Durate d régimen diurno la pluma de SO, procedente de los diferentes poligonos
viga hacia d interior més colimada, limitandose los impactos en € suelo a disgancias cortas,
pero aumentando tierra adentro a medida que s incrementa la difusén y produce la
interaccion con la topografia Parte de las emisiones parecen candizarse a lo largo de la
cuenca dd Guadarranque, especidmente en los primeros estadios de la brisa diurna (en que
presenta frecuentemente una componente sur), S bien tiende a rolar hacia € este,
detecténdose claramente su rastro alo largo del cauce del rio PaAmones.

Las horas dd find de la tarde en las que cesa la circulacion de diay en d trandtorio
hacia la nocturna, d reducirse drégticamente d transporte, sudle producirse una fuerte
acumulacion de contaminantes sobre la propia &ea de emision, con dtos impactos en €
suelo (9 bien afecta preferentemente a los focos més superficiaes).
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CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS
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