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RESUMEN

La contaminacion atmosférica procedente de la actividad industrial suscita especial interés en
la comunidad cientifica, dado el impacto que puede provocar en la salud humana y en los
ecosistemas. Entre los principales contaminantes se encuentra el material particulado atmosférico
(PM), cuya composicion quimica depende en gran medida de sus fuentes de origen. EI PM de
origen industrial puede contener compuestos y metales particularmente dafiinos para las personas.
Ademés, en funcién de las condiciones meteoroldgicas, las emisiones industriales pueden
impactar directa o indirectamente sobre nucleos urbanos cercanos. Es por ello que surge la
necesidad de profundizar sobre la caracterizacion quimica y la cuantificacion de la contribucion
industrial al PM.

En el presente trabajo de investigacién se realiza un estudio sobre la contribucion de fuentes
del PM en zonas industriales complejas. En primer lugar, se ha tenido en cuenta el entorno de La
Ria de Huelva por los importantes poligonos industriales que albergan sus alrededores. Aunque
el impacto industrial ha sido ampliamente estudiado en el ndcleo urbano de Huelva, se consider6
también una zona urbana proxima a las industrias (La Rabida). Las concentraciones de PM10
obtenidas en el periodo 2015-2017 son similares a las observadas en entornos urbanos. No
obstante, su composicién se caracteriz6 por altos niveles de Cu, Zn y As, especialmente en La
Rabida. El estudio de contribucion de fuentes desvel6 una fuente industrial de PM10, cuyo
principal emisor es la metalurgia de Cu. Dicha fuente se mantiene como la principal responsable
de altas concentraciones de As en Huelva. Ademas, se identifico en La Rébida una segunda fuente
de As que es debida a la manipulacion de graneles de sulfuros polimetalicos en la zona portuaria.
Gracias a los andlisis de especiacion de As, se pudo discriminar la fuente de este metaloide.

Con objeto de caracterizar las principales anomalias geoquimicas a nivel regional se realizo
un estudio de contribucion de fuentes en estaciones representativas de Andalucia. Se considerd,
ademas, la influencia de los episodios de intrusion de masas de aire norteafricanas (NAF) sobre
los niveles de PM y su composicién quimica. Aparte de observarse un incremento de los niveles
de PM10 durante estos eventos, los elementos traza de origen industrial (p. ej. As, V o Cr)
mostraron también concentraciones mas altas. A pesar de que se produjo un mayor aumento de
las fuentes naturales bajo episodios NAF, se comprob6 que las fuentes antropogénicas (trafico,
regional e industrial) aumentan su contribucion en un 50%. Por tanto, empeoraria la calidad del
aire durante estos dias, no sélo por los altos niveles sino ademas por incorporar elementos
potencialmente toxicos, siendo necesario que se tomen acciones para evitar en la medida de lo
posible las emisiones antropogénicas.

Finalmente, teniendo en cuenta la excepcional situacién durante el afio 2020 debido a la Covid-
19, se evalu6 la composicién quimica de elementos traza en PM10 en Andalucia. En este sentido,
se prestd especial interés a la etapa de confinamiento, en la que sélo se mantuvieron activos los
servicios esenciales. Se ha destacado un claro descenso de los elementos asociados a las emisiones
de trafico durante el confinamiento en comparacion con periodos anteriores y posteriores. La
disminucién de las emisiones de trafico se corrobor6 con la caida acusada de los niveles de NO,

XVii



Resumen/Abstract

a partir de marzo de 2020. Atendiendo a las concentraciones de los elementos derivados de
emisiones industriales especificas, se observaron diferentes tendencias. Mientras que en la Bahia
de Algeciras no se aprecia un descenso relevante de la actividad industrial en los meses de
confinamiento, las emisiones en la region ceramica de Bailén y en Huelva (fundicion de Cu) si
disminuyeron durante dicho periodo. No obstante, a nivel anual se ha observado la persistencia
de las mismas anomalias geoquimicas que ya se han registrado en afios anteriores.
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Resumen/Abstract

ABSTRACT

Air pollution originating from industrial activities is a matter of interest for the scientific
community since it can seriously affect to human health and the environment. One of the main
pollutants is atmospheric particulate matter (PM), which is comprised of a high variety of
chemical compounds and elements, depending basically on its origin sources. In this sense,
industrial PM is characterized by its high content in particularly hazardous compounds and metals
for the organism. Furthermore, under specific meteorological conditions, industrial emissions can
impact at nearby urban areas. For this reason, deepening the chemical characterization and
quantification of the industrial contribution to PM.

In the present research work, a PM10 source contribution analysis has been developed in
complex industrial areas. First of all, the estuary known as La Ria de Huelva, since important
industrial estates are located in its surroundings. Even though, the industrial impact over the city
of Huelva has been highly studied and characterized, an urban area next to the industries (La
Rabida) has also been considered. PM10 concentrations observed during the period 2015-2017
are similar to those observed at urban backgrounds. However, its chemical composition is
characterized by high Cu, Zn and As concentrations, particularly at La Rabida. Attending to PM10
source contribution analysis, an industrial source derived mainly from a Cu smelter factory is
observed. This source is the major contributor to the high As concentrations registered at Huelva
and La Rabida. Furthermore, a second As source related to the handle of polymetallic sulfides in
a port area has been identified at La Rabida. By As speciation analysis it has been possible to
differentiate between both sources.

With the aim of characterizing the main geochemical anomalies at regional level a contribution
source analysis has been developed at representative monitoring sites of Andalusia. Likewise, the
influence of North African air masses (NAF) over PM10 levels and its chemical composition has
been considered. Apart from the increment observed in PM10 concentrations, trace elements from
industrial origin (e.g. As, V or Cr) also showed higher concentrations during these events. In spite
of the increased contribution of the natural sources (crustal and sea-salt) under NAF, it was also
observed a 50% gain of the anthropogenic sources (traffic, regional and industrial). Consequently,
a poorer air quality is found during these days due to the high PM levels and its content in
hazardous elements. This fact should be taken into account by proper authorities in order to reduce
anthropogenic emissions as far as possible.

Finally, PM10 anthropogenic emissions and their chemical composition at a regional level
have also been studied during 2020. Covid-19 pandemic conferred an exceptional situation to
evaluate air quality, especially during population confinement months, when just essential
services were kept. The results inferred a clear decrease of those related to traffic emissions during
the lockdown period. This diminution was corroborated with the sharp drop of NO2 levels since
March 2020. Regarding PM10 trace elements from specific industrial emissions, different trends
have been observed. At Algeciras Bay industrial area it was not noted a relevant decrease of the
emissions during the confinement moths. Nevertheless, in the ceramic region of Bailen and in
Huelva (Cu smelter) a reduction of the industrial emissions was observed during the lockdown.
Furthermore, an analysis of PM10 trace element concentrations during the whole 2020, has shown
the continuation of the geochemical anomalies already observed in previous years.
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Un aire limpio es fundamental para la salud humana, de hecho, la contaminacién del aire es la
principal causa de muerte prematura en Europa (WHO, 2021). Se estima que la contaminacion
atmosférica provoco aproximadamente 4.2 M de muertes prematuras en el afio 2016.

El material particulado atmosférico (PM), el dioxido de nitrdgeno (NO2) y el ozono
troposférico (Osz) son los contaminantes que provocan mayores dafios a la salud humana vy el
medioambiente. Actualmente, el PM se considera el mejor indicador de los efectos adversos de
salud producidos por la contaminacion del aire. Existen indicios claros de la relacion entre la
exposicion a PM10 y PM25 vy diversas enfermedades (infecciones respiratorias agudas,
obstrucciones pulmonares cronicas, cardiopatias isquémicas o cancer de pulmon) (Cohen et al.,
2017; WHO, 2018). Estas complicaciones pueden llegar a ser especialmente peligrosas en los
grupos denominados como vulnerables: nifios, personas mayores, personas con afecciones
respiratorias previas o aquellas personas con malos habitos saludables (p. ej. tabaco o
sedentarismo).

En el caso de Europa, si bien es cierto que el aire estd mucho mas limpio desde que los Estados
Miembros de la UE comenzaron a introducir politicas de calidad del aire, evaluaciones anuales
de la Agencia Europea del Medio Ambiente (AEMA) muestran que la contaminacion del aire
sigue siendo un peligro para la salud humana (EEA Signals, 2020). La exposicion a PM es
responsable de aproximadamente 400 000 muertes prematuras en Europa cada afio (EEA 2020
report, Figura 1.1).
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Figura 1.1. Muertes prematuras en Europa atribuidas a PM2.5 durante el afio 2019. Fuente:
EEA (2021).

El crecimiento de la poblacion mundial y la correspondiente urbanizacion (Schneider et al.,
2009), ha dado lugar a que la sociedad se encuentre cada vez mas concentrada en areas donde se
llevan a cabo diferentes actividades que contribuyen a la emisidn de contaminantes atmosféricos.
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Esta situacion provoca que a escala local la contribucion de fuentes antropogénicas de PM tenga
especial importancia (Figura 1.2). Considerando entornos urbanos, se ha demostrado a nivel
mundial, que el 25% del PM emitido es debido a las emisiones de tréafico y el 18% procede de
actividades industriales (Karagulian et al., 2015). Las fuentes industriales de contaminacion
atmosférica son bastante heterogéneas, ya que incluyen emisiones procedentes de la combustion
de fueloil, de la quema de carbon para la generacion de energia y de otro tipo de industrias
(petroquimicas, metallrgicas o ceramicas, entre ellas). Ademas, estas emisiones pueden
mezclarse entre si 0 con otras emisiones de trafico o de combustion, de manera que se dificulte
su correcta caracterizacion (Belis et al., 2013). El hecho de que las particulas causen enfermedades
cardiovasculares o respiratorias se debe a la capacidad de penetracion de las mismas en el sistema
respiratorio. Si, ademas, se tiene en cuenta que el PM emitido por fuentes industriales puede
contener compuestos toxicos (metales pesados, acidos 0 compuestos organicos cancerigenos), la
inhalacion de dichas particulas supone un riesgo extra para la salud.
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Figura 1.2. Contribucion de fuentes relativa de PM2.5 en estaciones urbanas a nivel mundial.
Fuente: Karagulian et al. (2015)

En contextos urbanos, los niveles de Sh, Cu, Ba, Zn, Sry Ti son relativamente elevados como
consecuencia de las emisiones del trafico rodado (debido principalmente a la abrasion del firme
de rodadura o de frenos y neumaticos) (Thorpe y Harrison 2008; Adamiec 2016). Numerosos
trabajos describen las altas concentraciones de V, Ni, Cr o As en PM derivadas de actividades
petroquimicas (Chuang et al., 2018; Gonzalez et al., 2021). Otros procesos industriales como la
fundicion de metales (Cu, Zn, Ni o Fe) también producen emisiones de metales y/o metaloides
toxicos como As, Se, Pb, Cd o Ni (Sanchez de la Campa et al., 2015; Liu et al., 2017; Fry et al.,
2021). La produccién y el uso de componentes ceramicos resulta en altas emisiones de V, Ni y
Pb a la atmosfera (Santacatalina et al., 2010; Sanchez de la Campa y de la Rosa, 2014).

Los elementos anteriormente citados se suelen definir como potencialmente peligrosos
(PTEs), y su presencia en el PM de entornos urbanos e industriales ha potenciado estudios mas
profundos de su impacto en la salud humana (p. ej. Mafuyai et al., 2015). La exposicion a dichos
elementos por encima de un valor critico puede dar lugar a una toxicidad cronica. EI mal
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funcionamiento de determinados o6rganos, la disrupcion del sistema nervioso y endocrino,
problemas renales o disfuncion del sistema reproductivo; son algunos de las principales
afecciones que puede provocar la presencia de estos elementos en el PM (Li et al., 2013).

El aumento de la contribucion de contaminantes antropogénicos en ambientes urbanos con
influencia de diferentes actividades industriales, junto con las evidentes consecuencias para la
salud de la poblacion colindante, hace que sea necesario una mejor caracterizacion de las distintas
fuentes que contribuyen a las emisiones antropogénicas.

1.1. Material particulado atmosférico (PM)
1.1.1. Definicién y procesos de formacion

El PM, también conocido como aerosol atmosférico o particulas en suspensién, se define como
una mezcla compleja de particulas sélidas y/o liquidas (excepto el agua pura) suspendidas en el
medio gaseoso atmosférico (Seinfield y Pandis, 2006). El tamafio de estas particulas esta
comprendido entre 0.002 y 100 um de didmetro (Fynlaison-Pitts, 2000) y su tiempo de residencia
en las capas bajas atmoésfera varia entre unas pocas horas hasta varias semanas, dependiendo de
su fuente de origen y de su tamafio (Hobbs, 2000).

El PM es un contaminante atmosférico, formado por una mezcla compleja y dinamica de
particulas originadas a partir de multiples fuentes. Dichas fuentes, junto con el mecanismo de
formacion de las particulas, determinan sus propiedades fisicas (p. ej. tamafo, superficie
especifica, densidad o propiedades dpticas), asi como su composicidn guimica.

Atendiendo a los mecanismos de formacion del PM, las particulas pueden clasificarse en
primarias o secundarias. Las particulas primarias son emitidas directamente a la atmésfera desde
la fuente emisora en estado liquido o sélido. En &reas urbanas o con influencia industrial, las
particulas se asocian sobre todo al trafico rodado (incluyendo las emisiones de combustién del
motor, el desgaste de frenos y neumaticos, y la resuspension del firme de rodadura) (Kumar et al.,
2011; Amato et al., 2014); a actividades industriales que implican procesos a altas temperaturas
(metalurgias, petroquimicas, generacion de energia, quema de biomasa, incineracion de desechos)
(Hu et al., 2015), a la resuspension derivada de actividades como la construccién o demolicion
(Amato et al., 2009; Karagulian et al., 2015), y a emisiones procedentes de las viviendas
(calefacciones domeésticas) (Fuller et al., 2013).

Las particulas secundarias son el resultado de transformaciones quimicas a partir de la
emision de precursores gaseosos (Figura 1.3). Las principales especies precursoras son el diéxido
de azufre (SO,), los éxidos de nitrdgeno (NOy), el amoniaco (NHs) y los compuestos organicos
volatiles (COVSs), las cuales forman particulas de sulfato (SO42), nitrato (NO3) y amonio (NH.*);
asi como particulas organicas secundarias a partir de la oxidacion fotoquimica de compuestos
organicos (EC, 2004). Estos procesos generan compuestos de bajas presiones de vapor que se
condensan entre si, a menudo en presencia de otras especies (p. ej. agua 0 NH3), form&ndose asi
las particulas (nucleacion homogénea y heterogénea). Ademas, también pueden ocurrir reacciones
en fase liquido-sélido entre gases y particulas ya existentes (condensacion), o la colisién de dos
particulas para formar una particula de mayor tamafio (coagulacion).
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Figura 1.3. Esquema de los mecanismos de formacion de particulas secundarias. Fuente:
Jiang et al. (2018)

1.1.2. Origenes y fuentes de emision

En funcion de su origen, el PM puede ser clasificado como natural, cuando procesos generados
por la propia naturaleza provocan su presencia en la atmosfera, o antropogénico, cuyas emisiones
derivan de la actividad humana (Figura 1.4)

Existen numerosas fuentes naturales que emiten particulas primarias. Entre ellas cabe
destacar el aerosol marino, las emisiones fugitivas de los suelos, los aportes procedentes de
transportes a larga distancia y procesos biogénicos. Por otro lado, dentro de las fuentes naturales
de gases precursores destacan las emisiones volcanicas SO, el sulfuro de dimetilo (DMS) de
origen biogénico marino, la transpiracién de suelos, los rayos y determinadas zonas forestales que
emiten vapores organicos debido a la transpiracion de las plantas.

- La materia mineral son particulas de suelo que el viento arrastra a la atmdsfera, procedentes
de regiones aridas y semiaridas (Norte de Africa, Oriente Medio y Asia Central). Dichas
particulas constituyen una de las fuentes mayoritarias de PM a nivel global (Prospero, 1999),
pudiendo alcanzar su transporte dimensiones intercontinentales. Un ejemplo muy estudiado
son las intrusiones de masas de aire procedentes del desierto del Norte de Africa, que afecta
especialmente a la zona mediterranea (Rodriguez et al., 2011; Salvador et al., 2013; Querol et
al., 2019).

- Los aerosoles marinos son uno de los componentes principales de aerosoles naturales
primarios de la atmosfera. Estos se generan por la ruptura de las olas y la accion del viento
sobre la superficie de los océanos, mediante el estallido de burbujas y la posterior evaporacion
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del agua. Es por ello que la formacion de aerosol marino depende de la velocidad del viento,
del estado del mar y de la estabilidad atmosférica (IPCC, 2001).

- Los aerosoles biogénicos son particulas solidas o liquidas liberadas a la atmosfera por plantas
o animales. Las particulas de aerosol primario biolégicas (PBAPS) contienen un amplio rango
de componentes biolégicos, incluyendo microorganismos (algas, bacterias y hongos) y restos
vegetales (p.ej. polen, esporas, fragmentos de plantas). Sus concentraciones atmosféricas
constituyen aproximadamente el 25 % de la masa de aerosoles total a nivel mundial (Jaenicke,
2005; Despres et al, 2012: Fuzzi et al, 2015). Ademas, las plantas emiten cantidades
importantes de COVs, que se condensan dando lugar a aerosoles biogénicos secundarios
(Tomasi y Lupi, 2015; Mahilang et al., 2021).

- Las emisiones volcéanicas son fuentes importantes de PM (primario y secundario) tanto en la
troposfera como en la estratosfera. Sus erupciones suponen la liberacion de cenizas de
composicién silicatada (PM primario), asi como gases de alta temperatura de volatilizacion
(SO, HCI, SiF y HF) que pueden sufrir procesos de condensacién para formar particulas
secundarias (Businger et al., 2015; Trejos et al., 2021). Es importante destacar que la
contribucion de los volcanes como emisores de SO- y cenizas a la estratosfera es mucho mayor
que la de otros procesos naturales y antropogénicos (Finlayson-Piits y Pitts, 2000).

Pollutant emissions

Wildfires Volcanoes Oil& Gas  Cities Industry, power plants, Airplanes, Cars, Trucks,
Sewage treatment Buses and Three & Two wheelers

Figura 1.4. Fuentes naturales y antropogénicas de PM. Fuente: National Park Service (2017)
Fuente https://www.nps.gov/subjects/air/sources.htm.

Las fuentes antropogénicas de particulas primarias estan localizadas fundamentalmente en
entornos urbanos (trafico) y en los que existe influencia de diferentes procesos industriales (sector
petrolero, metallrgico, energético, fabricas de cerdmica, ladrilleras y cementeras, entre otras)
(Querol et al., 2004; Alastuey et al., 2006; Sanchez de la Campa y de la Rosa, 2014; Lin et al.,
2020). No obstante, otras fuentes como la construccion, la mineria y la agricultura pueden tener
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mucho impacto a escala local (Csavina et al., 2012; Pattey, 2015; Sanchez de la Campa et al.,
2020).

Asimismo, las fuentes antropogénicas son también responsables de la emisién de gases
precursores que forman particulas secundarias. El tréfico rodado, asi como actividades
industriales que implican la combustion de gas, carbon o fueloil y biomasa, generan importantes
emisiones de NOx y de SO,. Conjuntamente, existen otros procesos como la fabricacion o la
manipulacién de disolventes, que emiten compuestos organicos a la atmosfera; o la agricultura,
de la cual proviene la mayor parte del NH3; emitido. En areas urbanas, ademas destaca la emision
de COVs alcalinos y arométicos procedentes principalmente de los motores vehiculares, de
estaciones de gasolinas o de refinerias petroguimicas (Kansal, 2009).

A escala global, dominan las emisiones naturales de particulas primarias (Figura 1.5),
mayoritariamente la materia mineral y el aerosol marino (~12100 frente a 300 Tg/afo) (Giere y
Querol, 2010). No obstante, a escala local, y teniendo en cuenta entornos urbanos y de influencia
industrial, las emisiones antropogénicas cobran especial importancia, siendo mayores que las
fuentes naturales (Karagulian et al., 2015).
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Figura 1.5. Flujo global de PM primario y secundario expresado en teragramo/afio (1Tg =
10%2g). POA: Aerosoles Organicos Primarios. SOA: Aerosoles Organicos Secundarios. BC:
Black Carbon. Fuente: Gieré y Querol (2010).

1.1.3. Distribucién de tamafos

Los procesos microfisicos que afectan a la distribucion de tamafios y a la composicion quimica
de los aerosoles atmosféricos (Raes et al., 2000; Kumar et al., 2010; Calvo et al., 2013) se definen
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en términos de moda, que hace referencia a los distintos rangos de tamafio de particula. Cada
moda tiene distintas fuentes, rangos de tamafios, mecanismos de formacidn, composicidn quimica
y vias de deposicion (Hinds, 1999). En orden creciente de tamario, se distinguen cuatro modas:
nucleacion, Aitken, acumulacion o finas y gruesas (US-EPA, 2004) (Figura 1.6).

- La moda de nucleacién incluye particulas con un diametro inferior a 10 nm. Estas particulas
se generan por procesos de conversion de gas a particula (Seinfield y Pandis, 2006). Proceden
fundamentalmente de la condensacion de vapores de combustién o de la nucleacién
homogénea de gases atmosféricos (Kulmala et al., 2004). Es por ello que durante episodios de
contaminacién por emisiones de tréafico se detecta el predominio de particulas de esta moda.
La nucleacién depende de las condiciones de presion, temperatura y humedad relativa, asi
como de la propia concentracion del vapor; concretamente, la nucleacion se ve favorecida por
descensos en la temperatura e incrementos de la humedad relativa (Eastern y Peter, 1994). Los
procesos de formacion de nuevas particulas constituyen las principales fuentes de PM a escala
global (Gordon et al., 2017) y tienen lugar en dos etapas distintas: la nucleacion para formar
un nucleo critico y el posterior crecimiento hasta un tamafio méas grande (2-3 nm) (Zhang et
al., 2012). Los principales precursores gaseosos capaces de formar particulas por nucleacion
son el H,SO4, los compuestos organicos extremadamente volatiles (ELCOVs) y las moléculas
organicas altamente oxigenadas (HOMSs) (Donahue et al., 2012; Kulmala et al., 2017). La vida
media de estas particulas en la atmosfera es del orden de horas, ya que coagulan rapidamente
con otras particulas o aumentan su tamafio por condensacion.
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Figura 1.6. Rangos en modas del PM segun el tamafio de particula (um) incluyendo una
descripcion general sobre los mecanismos de formacién. Fuente: Finlyason-Pitts y Pitts
(2000).

La moda Aitken esta constituida por particulas con diametros entre 10 y 100 nm. Las
particulas de esta moda pueden ser de origen primario, bien sean naturales o antropogénicas, o de
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origen secundario. En el caso de que el PM sea secundario, éste se forma por procesos de
coagulacidn a partir de particulas de la moda de nucleacion, por condensacion, o por reacciones
en fase liquida (con compuestos inorganicos). Un ejemplo de un tipo de particula que se acumula
en esta moda es el carbono de origen primario procedente principalmente de la combustion de
motores diésel (Lingard et al., 2006).

Generalmente, las modas de nucleacion y Aitken se agrupan bajo el término de “particulas
ultrafinas™, y aungue son muy abundantes en nimero (80-90% de particulas inferiores a 10 um),
suponen una parte minima de la concentracion en términos de masa y volumen total de PM
(inferior al 10%).

La moda de acumulacion la componen particulas con didmetros entre 0.1 umy 2.5 um. Estas
particulas se forman por la transferencia de particulas de las modas anteriores a través de procesos
de coagulacion, o mediante la condensacion de gases sobre particulas preexistentes (Seinfield y
Pandis, 2006). Esta moda contribuye en menor medida al nimero de particulas (en comparacion
con las modas de nucleacion y Aitken), sin embargo, en este rango se concentra una importante
proporcion de la masa total del PM (40-70 % de la masa de particulas inferiores a 10 um). Su
tiempo de residencia en la atmosfera es relativamente largo (estimado en aproximadamente dos
semanas en la baja troposfera), por lo que constituyen trazadores del transporte de particulas a
larga distancia. Muchas especies secundarias como el sulfato aménico ((NH4)2SO4), algunas
especies organicas y el nitrato aménico (NH4NO3), se encuentran localizados en la moda de
acumulacién (Wexler y Seinfeld, 1990; Langner y Rodhe, 1991).

La moda gruesa incluye particulas con un didametro superior a 2.5 um. La mayor parte de
particulas en esta moda son de origen primario, y han sido formadas por procesos mecanicos. Asi,
proceden principalmente de la erosién de la superficie terrestre (materia mineral) o de otros
materiales, de la superficie de mares y océanos (aerosol marino), de la resuspension de restos
vegetales o de la combustion incompleta de combustibles fésiles. Ademas, las particulas
englobadas en esta moda también pueden tener origen secundario, a partir de reacciones quimicas
entre particulas primarias de origen mineral o marino (NaCl) y gases presentes en la atmdsfera
(SO, y NOy), dando lugar a nitratos y sulfatos. Las particulas gruesas no presentan un tiempo de
residencia en la atmdsfera extremadamente largo (de horas a dias), ya que por su elevado tamafio
son facilmente eliminadas por procesos de deposicidn gravimétrica. Su contribucién al nimero
de particulas menores de 10 um es muy poco significativa (<< 1%), pero su contribucion a la
masa Yy al volumen si lo es (Gieré y Querol, 2010).

Para el estudio de la calidad del aire (UNE-EN 12341: 2015, EU, 2015), las particulas se
clasifican seglin su tamafio con otro tipo de nomenclatura, que tiene en cuenta el didmetro
aerodinamico de las mismas. Dado que las particulas tienen forma irregular, el diametro
aerodinamico se define como el diametro de una esfera de densidad unidad que tiene la misma
velocidad de sedimentacion que la particula considerada (Buseck y Schwartz, 2003). De este
modo, se hace referencia a las particulas con didmetros aerodindmicos menores de 1 pum, 2.5 pm
y 10 um como PM1, PM2.5 y PM10. Normalmente, las particulas de PM1 son denominadas
submicrémicas, las PM2.5 particulas finas y las que presentan un didmetro mayor (PM2.5-10)
particulas gruesas. Ademas, otros estudios también consideran las particulas totales en suspension
(TSP), que engloba a todas las particulas con un diametro inferior a 50 um; o las particulas
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ultrafinas (UFP), es decir, aquellas cuyo didmetro es menor de 0.1 pm (WHO, 2003; Dominici et
al, 2010; Kumar et al, 2014).

1.1.4. Composicién mineralégica y quimica

El PM se caracteriza por presentar una amplia heterogeneidad en lo que a su composicion
quimica y naturaleza se refiere. La composicion quimica de los aerosoles atmosféricos esta
estrechamente relacionada con sus fuentes de emisién y sus procesos de formacién, aunque
también depende de su interaccion con el medioambiente (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000). Asi, en
funcidn de las zonas de muestreo, la mineralogia y composicion quimica de las particulas pueden
variar. Dentro de los principales grupos composicionales del PM se encuentran la fraccion
mineral, el aerosol marino, los compuestos inorganicos secundarios, los compuestos de tipo
carbonoso y los metales traza.

1.1.4.1. Fracciéon mineral

El aerosol mineral, también denominado fraccion crustal, estd constituido por particulas
solidas en suspension en la atmosfera, debido a la accidn de los vientos sobre la superficie terrestre
en regiones donde abundan suelos secos que son facilmente erosionables (Calvo et al., 2013;
Mahowald et al, 2014).

Dado que estas particulas tienen una composicion similar a la mayor parte de los componentes
corticales, su composicion quimica y mineraldgica puede variar de una region a otra dependiendo
de las caracteristicas geoldgicas de los suelos. No obstante, de manera general la fraccion mineral
esta constituida por calcita (CaCQs), cuarzo (SiO2), dolomita [CaMg(COs)], arcillas [caolinita
Al;Si;O5(0OH)s, e illita K(AI,MQ)sSiAlio(OH)] y feldespatos [KAISisOs]. En menores
concentraciones también estan presentes el sulfato célcico (CaSO,) y 6xidos de hierro (Avila et
al., 1997; Krueger et al., 2004; Moreno et al., 2009; Formenti et al., 2014). La granulometria de
las particulas minerales es predominantemente gruesa, con una mayor proporcién en el rango 5-
25 um (Alfaro et al., 1998).

La emisidn de aerosol mineral a escala global es mayoritariamente de origen natural, debido a
la resuspensién en regiones aridas y semi-aridas (Figura 1.7), que se concentran en latitudes
comprendidas entre 10 y 35° N (incluyendo el Norte de Africa, Oriente Medio y Asia Central)
(Prospero et al., 2002; Ginoux et al., 2010). La resuspension en estas zonas constituyen un aporte
del 87% del total de la materia mineral emitida, siendo el Norte de Africa, especialmente los
desiertos del Saharay Sahel, la region que mas contribuye (55% de los aportes globales) (Huneeus
et al., 2011; Salvador et al., 2013; Milford et al., 2020).
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Figura 1.7. Distribucion de la concentracion anual (ug m-) de la fraccion mineral en 2017 a escala global.
Fuente: WMO (2018).

Aun siendo la mayor parte de las emisiones de materia mineral de origen natural, a escala local
existen fuentes antropogénicas que contribuyen a los niveles de estas particulas. Se trata de
actividades como la construccion (Wagner et al., 2017), la mineria (Patra et al., 2016) o la
fabricacion de cerdmicas o cementos (Sanfeliu et al., 2002; Minguillén et al., 2007). Ademas, el
trafico también constituye una fuente de aporte mineral debido al desgaste de frenos, neumaticos,
pavimento y resuspension de particulas depositadas (Amato et al., 2014).

1.1.4.2. Aerosol marino

Es uno de los componentes mayoritarios del aerosol natural primario en la atmdsfera,
constituyendo el segundo emisor mas importante de PM a escala global (38% de las emisiones
globales terrestres) (IPCC, 2001). Las particulas de aerosol marino se generan por la ruptura de
las olas debido a la accién del viento sobre la superficie de los océanos (Woodcock, 1953). El
estallido de burbujas en el agua marina es el principal mecanismo de formacion de particulas de
origen marino (Woodcock, 1948). Una Unica burbuja de aire puede producir diez particulas de
aerosol marino con didmetros comprendidos entre 2 y 4 um, y varios cientos de particulas de
tamafio submicrémico (Woodcock, 1972). Cuando el viento alcanza una velocidad suficiente (5
m s), se produce el movimiento de la capa mas superficial del agua, formando una ola que se
rompe por gravedad. Esta ruptura introduce burbujas en el agua que posteriormente ascienden y
estallan (Boyce, 1951, 1954).

La composicidn quimica de estas particulas es similar a la de su fuente de origen (agua de
mares y océanos), y estd formada principalmente por cloruro sodico (NaCl), ademas de otras
formas de cloruros y sulfatos (KCI, CaSQOa, MgClz, MgSO4 0 NazSOa).
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No obstante, en el mar, el agua no es el Unico emisor de particulas a la atmosfera. En su
superficie es posible encontrar fitoplancton, que emite compuestos organicos como el DMS, uno
de los principales precursores atmosféricos en regiones oceanicas (Vignati et al., 2010; Veres et
al., 2020).

1.1.4.3. Compuestos inorgénicos secundarios (SIC)

Los compuestos de azufre y nitrdgeno que estan presentes en la atmdésfera tienen un origen
mayoritariamente secundario, ya que se generan a partir de la oxidacion de sus precursores
gaseosos. Estos componentes se denominan compuestos inorganicos secundarios o SIC (por sus
siglas en inglés, secondary inorganic compounds), y dentro de este grupo destacan sulfatos,
nitratos y amonio.

La mayor parte del SO4% que se forma en la atmosfera (~90%) se origina por la oxidacion en
fase liquida del SO; en las nubes (Langner y Rodhe, 1991). No obstante, también existen fuentes
primarias de sulfatos como los yacimientos yesiferos y sus productos transformados. Las
principales fuentes naturales de gases precursores de sulfato son las emisiones biogénicas y las
emisiones volcanicas (Andreae y Crutzen, 1997). Ademas, como se ha mencionado
anteriormente, los microorganismos presentes en la superficie de mares y océanos, emiten gases
sulfurados, entre ellos el DMS, el cual se oxida a SO, por diferentes reacciones para formar
finalmente SO,*. (Chester, 2003). Generalmente, el sulfato secundario es de origen
antropogeénico, y deriva principalmente de la emision de SO; a partir de la combustion de materias
primas fosiles con alto contenido de azufre (carbon y fueloil), en centrales térmicas y complejos
industriales (mas del 50%, IPCC, 2001). Otras fuentes antropogénicas de SO, son la quema de
biomasa, la fundicion de metales (p.ej. metalurgia del Cu), y el procesamiento de pulpa y papel
(Smith et al., 2011).

El SO se oxida a acido sulfarico (H2SO4) segun las reacciones (Hobbs, 2000):

SO, + OH - > HOSO,

HOSOZ + 02 d H02 ¢ +503
S0; + H,0 S H,S0,

Este no se encuentra en forma gaseosa debido a su baja presion de vapor de saturacion,
condensandose rapidamente para formar gotas en solucion de H,SO4 (Mészaros, 1999). En
condiciones atmosféricas, las particulas de H.SO. son neutralizadas al reaccionar con NHa,
formando sulfato de amonio [(NH.).SO.] que suele encontrarse en la fraccion fina del PM. En
menor proporcidn, el H.SO, también puede reaccionar con carbonato de calcio (CaCOs) y NaCl
para formar sulfato de calcio (CaS0O.) y sulfato de sodio (Na,SQ.), respectivamente, cuyas
particulas presentan didmetros mayores de 1 um (Seinfeld y Pandis, 2006).

Los compuestos de nitrogeno, principalmente nitrato (NOs") y amonio (NH4*), al igual que los
sulfatos, son de origen principalmente secundario y provienen de la reacciéon de precursores
gaseosos naturales y antropogénicos.
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Las emisiones de precursores de origen natural suelen proceder de la desnitrificacion de los
suelos (N20), de incendios forestales (NO2, NO), de descargas eléctricas que ocurren en las
tormentas (NO) y de emisiones biogénicas (NHs) (Seinfield y Pandis, 2006). Por otro lado, los
precursores gaseosos antropogénicos de nitratos secundarios son emitidos por el trafico rodado y
por procesos industriales a través de la combustion de gas, fueloil y biomasa.

Los principales gases de nitrdgeno emitidos tanto por fuentes naturales como antropogénicas
son el NO, NO, N2O y NHs, cuya oxidacién da lugar a la formacion de acido nitrico (HNO3) y
amonio (NH.") (Mészaros, 1999). En el caso de que los niveles de NH3 sean muy elevados, el
HNO; forma NH4NOs particulado (fraccion fina del PM). Cuando las temperaturas son elevadas
el NH4sNO3 se descompone, debido a la mayor presion de vapor del HNOs y del NH3 (Warneck,
1988; Adams et al., 1999). Ademas, la formacion del NH4sNO3 también esté relacionada con la
presencia de sulfatos en la atmdsfera, ya que el NH4* tiende a reaccionar prioritariamente con
SO4* y con HSO4 (Seinfield y Pandis, 2006). Asimismo, el HNO3 puede reaccionar con NaCl o
CaCOs, del aerosol marino y polvo mineral, respectivamente, y generar NaNO; 0 Ca(NOs), junto
a HCI (Harrison y Pio, 1983), encontrandose estas particulas en la fraccidn gruesa del PM.

1.1.4.4. Compuestos carbonosos

En este grupo se incluyen las particulas cuyo componente principal es el carbono. Los
compuestos carbonosos estdn formados por una amplia variedad de especies naturales y
antropogeénicas. Normalmente se suele diferenciar entre carbono elemental (EC) y carbono
organico (OC), expresandose el carbono total (TC) como la suma de EC+OC. El carbono de los
carbonatos (principalmente CaCOz; y MgCOs), no esta incluido en este grupo, ya que se
encontraria englobado dentro de la fraccion mineral (Schauer, 2003).

El EC (de origen grafitico) es también denominado black carbon (BC), ya que es capaz de
absorber a todas las longitudes de onda de la radiacion solar (IPCC, 2013). Estas particulas son
emitidas directamente a la atmosfera (contaminante primario) mediante procesos de combustién
incompleta (automoviles, fueloil, carbdn o quema de biomasa). En contextos urbanos, los motores
diésel constituyen la principal fuente de EC, aunque la combustion en procesos industriales y la
guema de biomasa también contribuyen a sus niveles (Pio et al., 2011; Bond et al., 2013). Las
particulas de EC poseen un diametro entre 10 y 100 um y su capacidad de adsorcién debida a su
estructura cristalina lo convierte en un portador potencial de especies gaseosas tdxicas (PAHS,
alcanos, alquenos y acidos organicos, entre ellos) (Wolff, 1981). Ademas, el BC es el segundo
componente después del CO, que mas contribuye al calentamiento global (IPCC, 2013).

Los compuestos organicos de carbono pueden ser emitidos a la atmésfera directamente a traves
de fuentes naturales y antropogénicas, o formarse por condensacion de COVs (Fuzzi et al., 2006).
El OC de origen natural (tanto primario como secundario) se produce a través de la vegetacion,
océanos y suelos; mientras que las emisiones de OC antropogénico se debe principalmente a la
combustion de combustibles fésiles y a la quema de biomasa.

Aungue los compuestos de carbono representan entre el 2 'y el 5 % de la masa de las emisiones
globales de aerosoles (IPCC, 2007), dichas emisiones son mas abundantes en zonas urbanas e
industriales.
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1.1.4.5. Elementos traza

Dentro de las sustancias quimicas presentes en el PM, existe un grupo minoritario de
componentes al que se conoce como elementos traza. Este grupo corresponde a metales y
metaloides (principalmente V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Cd, Sn, Sb, Ba, La, Biy Pb) cuya
contribucion a la masa de PM es poco significativa. A pesar de su baja concentracion, algunos de
estos elementos tienen un gran potencial toxicoldgico y son bioacumulables (Harrison y Yin,
2000), suponiendo asi una degradacién de la calidad del aire y, por lo tanto, un riesgo para la
salud. El efecto tdxico de alguno de estos elementos traza (p. ej. As, Cr y Sb) depende de su estado
de oxidacion.

En general, dichos elementos se encuentran en las fracciones fina y ultrafina del PM. Aunque
pueden ser emitidos por algunos procesos naturales (erupciones volcanicas, incendios forestales
0 tormentas de polvo), la mayoria proceden de fuentes antropogénicas. Elementos como V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Sn'y Sb se asocian a procesos de combustion de combustibles fosiles (Lin et al.,
2005), mientras que los metales Cr, Mn, Cu, Zn y As suelen proceder de la emisién de industrias
metallrgicas y mineras (Pandolfi et al., 2011; Sanchez de la Campa et al., 2018; Boente et al.,
2022). Los metales derivados de emisiones del trafico rodado son Fe, Cu, Zn, Pb, Cd, Sn, Sb 'y
Ba (Birmili et al., 2006; Amato et al., 2014).

1.1.5. Efectos perjudiciales del PM

El interés del estudio sobre la composicion y el origen del PM ha ido aumentando dado los
diversos efectos adversos que éste provoca. Numerosos estudios han demostrado que los
aerosoles, tanto de origen natural como antropogénico, tienen consecuencias negativas en el
clima. Ademas, altos niveles de PM afectan a la calidad del aire, provocando consecuentemente,
un gran impacto sobre la salud y los ecosistemas.

1.1.5.1. Efectos sobre la salud

Actualmente, el PM se considera uno de los contaminantes mas dafiinos para la salud humana
(WHO, 2013; EEA, 2014). Existe una gran correlacion cuantitativa entre la exposicion a altas
concentraciones de PM y el aumento de la mortalidad o morbilidad diaria y a largo plazo. A nivel
global, la OMS estima que la contaminacion ambiental del aire, especialmente en relacion al PM,
causa de 4,2 M de muertes prematuras al afio (WHO, 2021). Ademas, se recomienda reducir las
concentraciones de PM tanto como sea posible, ya que no existe un valor de concentracién por
debajo del cual no se observen dafios para la salud fisica y mental (EEA, 2015; Oudin et al., 2016).
La Agencia Internacional de Investigacion sobre el Céancer (IARC, International Agency for
Research on Cancer) ha calificado el PM como carcinogénico para humanos.

Numerosos estudios epidemioldgicos y toxicoldgicos han puesto de manifiesto la relacion del
PM con enfermedades respiratorias y cardiovasculares (Schwartz, 1994; Dockery y Pope, 1996,
Pope et al., 2002; Gotschi et al., 2008; Javed et al., 2015; Li et al., 2015; Du et al., 2016). Asi la
exposicion a PM puede provocar el aumento de infecciones respiratorias, derivando en neumonia,
bronquitis 0 meningitis; y enfermedades pulmonares, pudiendo causar incluso cancer de pulmon
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(Cowie et al., 2010; Ghio, 2014) (Figura 1.8). La comunidad cientifica ha sugerido, ademas, que
la exposicion a altos niveles de particulas podria estar relacionada con nacimientos prematuros o
muertes de fetos y recién nacidos (Ha et al., 2014). Otras enfermedades que han sido asociadas la
exposicion de particulas son la diabetes, el deterioro cognitivo o la osteoporosis. (Pearson et al.,
2010; Tonne et al., 2014; Prada et al., 2017).

Lower

respiratory
infections
9% Chronic
1 obstructive
pulmonary
— S
% l .
<
Lung cancer ischaemic heart
9% disease
30%

Figura 1.8. Distribucion de muertes atribuidas a la contaminacion del aire ambiente por tipo
de enfermedad en el afio 2012. Fuente: WHO (2016).

Los efectos de la inhalacion del PM dependen principalmente del tamafio de las particulas, de
su composicion gquimica y del tiempo de exposicion (Kampa y Castanas, 2008). Diversos estudios
han demostrado que los mayores impactos en la salud son causados por particulas de carbono
elemental (WHO, 2012), compuestos organicos secundarios como los PAHs (muy téxicos y
carcinogénicos) (Zhuo et al., 2017), y por elementos traza como Cd, Pb, Ni 0 As. El Cd se ha
asociado a problemas renales, 6seos y de irritacion pulmonar (Nishijo et al., 2018); y el Pb causa
trastornos neuroldgicos, anemia e insuficiencia renal. La exposicion a Ni aumenta la probabilidad
de padecer asma, bronquitis y canceres de pulmon, nariz y garganta (Das et al., 2018). El As
puede provocar diferentes problemas de salud (Singh et al., 2015); los efectos de su inhalacién o
exposicion se relacionan con desérdenes neuroldgicos (Jomova et al., 2011), enfermedades
dermatoldgicas (McCarty et al., 2007), problemas cardiovasculares (Ciarroca et al., 2012), y
canceres de piel, estbmago o pulmén (Salnikow et al., 2008).

El PM puede entrar en el organismo mediante tres vias: inhalacion, ingestion o contacto
dérmico (Hu et al., 2012). Cuando las particulas son inhaladas, el potencial de riesgo se evalla
teniendo en cuenta las caracteristicas anatdmicas del sistema respiratorio, y el tiempo en el que
tardan en ser eliminadas del organismo. Es por ello que, la comunidad cientifica ha tomado
también el criterio de clasificar el PM en funcion del grado de penetracion en el sistema
respiratorio (UNE-EN 12341: 2015, EU, 2015). Asi se define la fraccion inhalable (< 30 pum)
como la masa de particulas totales en suspension que es inhalada a través de la nariz y la boca.
Aquellas que no penetran mas alla de la laringe se conocen como fraccion extratorécica (> 10
um), y las que son capaces de atravesarla constituyen la fraccion toracica (< 10 um). Estas Gltimas
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estan relacionadas con afecciones de las vias superiores como el asma o la bronquitis. La fraccion
traqueobronquial (10 - 2.5 um) esta formada por particulas capaces de alcanzar los bronquios;
mientras que la fraccion alveolar (< 2.5 um) atraviesa ademas las vias respiratorias no ciliadas
(alveolos) (Figura 1.9).
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Figura 1.9. Zonas de deposicion del PM en el sistema respiratorio humano. Fuente: Guarneri
y Balmes (2014).

En cuanto al tiempo de exposicion, los efectos del PM en la salud han sido observados tanto
en episodios de contaminacion crénicos como en agudos (se consideran episodios agudos cuando
se produce una exposicion a niveles muy elevados durante 24 horas). Determinados estudios han
centrado su atencion en la exposicién a largo plazo de las particulas finas (PM2.5) (Miller et al.,
2007; Puett et al., 2009). Asi, existe una correlacion entre el aumento de los niveles de PM2.5 y
de la mortalidad, relacionada directamente con enfermedades pulmonares y cardiovasculares. Del
mismo modo, se ha observado como la exposicion aguda a PM2.5 afecta significativamente al
nimero de hospitalizaciones por problemas respiratorios y cardiacos (Bell et al., 2008; Guaita et
al., 2011). El mayor riesgo para la salud de estas particulas se debe a que, ademas de tener mas
capacidad de penetracién en el organismo, poseen una mayor reactividad quimica (Hoek et al.,
2002; Pope Il y Dockery, 2006). Asimismo, dentro de esta fraccion, las particulas ultrafinas
(didmetro < 0.1 um) son particularmente dafiinas, ya que son lo suficientemente pequefias para
penetrar las membranas del tracto respiratorio y entrar al torrente sanguineo (Oberdorster et al.,
2004; Valavanidis et al., 2008). En entornos urbanos, las particulas finas y ultrafinas son
principalmente emitidas por fuentes antropogénicas como la combustion de vehiculos o diferentes
actividades industriales. De modo que esta fraccion del PM puede estar caracterizada por un alto
contenido en metales y metaloides téxicos como el As, Pb, Cd, Ni o Fe (Turner y Simmonds,
2006).
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1.1.5.2. Efectos sobre el clima

Desde un punto de vista climatico, las particulas juegan un papel muy importante, ya que
ejercen influencia sobre el balance radiativo global y sobre la formacion de nubes (Soares et al.,
2016)

El PM interacciona con la radiacion solar y con la radiacion terrestre a través de dos
mecanismos: dispersion y absorcion. Los efectos de los aerosoles sobre la transmision de la
radiacion (ultravioleta o visible procedente del sol o infrarroja de la superficie terrestre) depende
de las propiedades radiativas de las particulas, es decir, del tamafio, forma y composicién de las
mismas. Este efecto sobre la radiacion se cuantifica con el llamado “forzamiento radiativo”. El
forzamiento radiativo (FR) es la medida de la influencia que un factor tiene en la alteracién del
balance de energia entrante y saliente del sistema tierra-atmasfera medido en la parte superior de
la troposfera, que en los aerosoles se cuantifica en -0.9 [-1.9 a -0.1] W m™. El cambio producido
por el PM en la radiacion solar puede deberse a un FR negativo (enfriamiento), producido por la
mayoria de las particulas, especialmente las de sulfato o materia mineral (EEA, 2015); o aun FR
positivo (calentamiento) como es el caso de las particulas de hollin o black carbon (IPCC, 2013)
(Figura 1.10).

Por otro lado, las particulas de materia mineral tienen la capacidad de absorber la radiacion
infrarroja emitida por la superficie terrestre, lo que provoca un efecto neto de calentamiento,
actuando asi, como particulas de efecto invernadero (Sokolik y Toon, 1996; Buseck y Pofai,
1999). Dado que estas particulas gruesas tienen tiempos cortos de vida media en la atmosfera, se
concentran mas cerca de los lugares de origen y los efectos de calentamiento suelen producirse a
escala local.

Ademas, los aerosoles también pueden ejercer un efecto indirecto en el balance radiativo. Las
particulas actian como nucleos de condensacion de las nubes. Las gotas de nubes dispersan y
absorben la radiacién solar en funcién de la cantidad y el tamafio del material absorbente
incorporado. De esta forma, las particulas de aerosol inducen modificaciones en el albedo de las
nubes, en el nimero de concentracién de gotas y en la frecuencia de precipitacidn (Stocker et al,
2013; Mahowald et al, 2014).
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Figura 1.10. Estimacion del forzamiento radiativo medio ejercido por gases y varias fases
de particulas para el afio 2011 relativo al afio 1750. Fuente: IPCC (2013).

1.1.5.3. Efectos sobre los ecosistemas

Los ecosistemas también sufren los efectos del PM cuando éste se deposita en la superficie
terrestre, ya sea por deposicién himeda o seca. Las particulas pueden actuar como soporte para
otros contaminantes atmosféricos. Asi, las de mayor diametro (fraccion gruesa) pueden reducir la
capacidad de intercambio gaseoso y afectar a la fotosintesis, lo cual limita su crecimiento (Grantz
et al., 2003). Conjuntamente, las particulas que se depositan en los suelos pueden tener un alto
contenido en metales, de manera que se alteren las caracteristicas edaficas y se inhiban funciones
como la toma de nutrientes por parte de las plantas. La interaccién del PM y las gotas de lluvia
pueden influir en el nivel de acidez del agua, provocando una acidificacion de los suelos (Tang et
al., 2005).

Por el contrario, existen estudios que destacan un impacto positivo de la presencia del PM
sobre los ecosistemas. Por ejemplo, la materia mineral procedente de transportes a larga distancia,
puede estimular la productividad de ciertos bosques, gracias al aporte de minerales como Ca, Fe,
K, N o P (Prospero et al., 2014). De la misma forma, los transportes de PM de areas continentales
pueden suponer un aporte de nutrientes para el crecimiento de fitoplancton en los océanos. Dado
que existen grandes areas con baja disponibilidad de Fe, la deposicion de PM con alto contenido
de este elemento sobre la superficie de las aguas activa su productividad (Jickells et al., 2005).

19



1. Introduccién

1.1.5.4. Otros efectos

Otro de los efectos directos producidos por el PM es la reduccidn de la visibilidad debido a la
dispersién o absorcion de la radiacion del espectro visible de las particulas. Este proceso ocurre
especialmente durante la entrada de masas de aire procedentes del Norte de Africa cargadas de
particulas de origen mineral (Figura 1.11). En zonas urbanas e industriales con marcada actividad
antropogenica, las particulas que tienen mas influencia sobre la visibilidad son las de sulfato
amonico vy las de acido sulfdrico (Kuo et al., 2013).

= == % Y |

Figura 1.11. Imégenes del cielo en el Campus del Carmen (Huelva) durante una intrusién de
masas de aire norteafricanas en marzo de 2022 (izquierda) y un dia sin intrusién en mayo de
2022 (derecha).

La deposicion del PM en entornos urbanos puede deteriorar los materiales de construccién y
recubrimientos, asi como los edificios y monumentos de patrimonio culturar. Esto se debe a la
interaccion de las particulas y otros contaminantes gaseosos (SO, NOx) con los materiales de las
superficies (Sabbioni et al., 2003). Asi, puede producirse el desgaste de superficies pétreas por
reaccion con particulas acidas, produciéndose la formacion de costras negras (Genestar et al.,
2014). Ademas, también pueden darse problemas de corrosion de los materiales, especialmente
cuando se trata de estructuras metélicas (Liu et al., 2015).

1.1.6. Legislacion sobre PM

Debido a todas las consecuencias negativas del PM sobre la salud, el clima y los ecosistemas,
este contaminante es uno de los parametros que se controla en las redes de vigilancia de la calidad
del aire.

Histéricamente, y desde un punto de vista legislativo, hasta julio de 2001 el control del PM en
Espafia se realizaba mediante la medida de humos negros (HM) y TSP (Reales Decretos
1613/1985 y 1321/1992, BOE n° 219 y n° 289 de 12/9/1985 y 2/12/1992 respectivamente,
incorporaciéon de las Directivas Europeas 80/779/CEE y 89/427/CEE al territorio espafiol).
Posteriormente, en base a los resultados obtenidos en estudios epidemioldgicos se elaboré6 la
Directiva 1996/62/CE en septiembre de 1996, en la que se establecieron criterios generales sobre
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la calidad del aire. Dicha directiva se conocia como Directiva Madre, ya que de ella emana la
Directiva 1999/30/CE (Directiva Hija), traspuesta a la legislacion espafiola por el Real Decreto
1073/2002 de 18/10/2002, y en la que ya aparecian valores limite de PM10 en lugar de TSP.

De esta forma, la nueva normativa implicd un cambio en el pardmetro de control y una
disminucién en los valores limites. La directiva 1999/30/CE se implementd en dos fases:

- Fase I: En 2005 no se debera superar un valor medio anual de 40 pg PM10 m=2y el nimero de
superaciones anuales del valor limite diario (ug PM10 m) se limitara a 35 dias al afio.

- Fase I1: En 2010 se propone como valor objetivo una concentracion media anual de 20 ug PM10
m3, y el valor limite diario de 50 pg PM10 m- no debe excederse mas de 7 dias al afio.

No obstante, para que los valores de la Fase 1l entraran en vigencia, la Directiva indicaba que
éstos deberian ratificarse en la evaluacién de la misma en 2003. Dado que esta ratificacién no se
produjo, no entraron en vigor y quedaron como valores limite los de la Fase I.

Esta directiva también cita la importancia del PM2.5, aunque no se establecian valores limite
para esta fraccion del PM. De esta forma, la Comision Europea de Medio Ambiente mostré la
necesidad de desarrollar proyectos de investigacion con objeto de aumentar los conocimientos
sobre PM, especialmente PM2.5, ya que muchos paises habian comenzado a medirlo en sus redes
de vigilancia de calidad del aire (p. ej. EEUU o Canada). Se propuso que a finales de 2003 se
evaluara la posibilidad de determinar valores limite para este parametro, puesto que numerosos
epidemioldgicos evidenciaban que esta fraccion es mas perjudicial para la salud humana.

En cuanto a la composicion quimica de PM10, la directiva 1999/30/CE fij6 un limite medio
anual de Pb de 500 ng m. Mas adelante, se publicé un “position paper” (EC, 2000) que establecia
niveles guias recomendados relativos a la concentracion medida anual de metales y metaloides,
destacandose As, Cd, y Ni (6 ng m3, 5 ng m2y 20 ng m?3, respectivamente). Finalmente, en 2004
se publicé la Directiva 2004/107/CE en la que ya aparecerian valores objetivo anuales de As, Cd,
Ni y benzo(a)pireno a cumplir a partir de 2013. (Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Valores objetivo anuales de algunos contaminantes en PM10.

Contaminante | Valor objetivo | Directiva

As 6 ngm3 2004/107/CE
Cd 5ngm?3 2004/107/CE
Ni 20 ng m3 2004/107/CE
Benzo(a)pireno CaoH1o 1ng m? 2004/107/CE
Pb 500 ng m3 2008/50/CE

Actualmente se encuentra en vigor la Directiva 2008/50/CE (traspuesta a la legislacion
espafiola por el Real Decreto 102/2011 de 28/01/2011), que establece como definitivos los valores
limite de la Fase I (valor limite anual: 40 pg PM10 m-2y valor limite diario: 50 pug PM10 m= con
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35 superaciones anuales permitidas) de la Directiva 1999/30/CE. Asimismo, esta Directiva fija
un valor objetivo anual de PM2.5 de 25 pg m= aplicable en todo el territorio europeo a partir de
2010, y convirtiéndose en valor limite en el afio 2015. En una segunda fase se establece un valor
limite anual de 20 pg PM2.5 m, de obligado cumplimiento a partir de 2020.

Ademas, la Directiva 2008/50/CE contiene una nueva definicion, el Indicador Medio de
Exposicion (IME), un valor objetivo para la reduccion progresiva de los niveles de PM2.5 en
estaciones de fondo urbano que refleja la exposicién de la poblacion. EI IME esta basado en las
mediciones efectuadas en ubicaciones urbanas de distintas zonas y aglomeraciones del territorio
de cada estado miembro. EI IME para el afio 2010 se calcula como la concentracion media de los
afios 2008, 2009 y 2010. Del mismo modo, el IME para el afio 2020 sera la concentracion media
movil promediada de todos los puntos de muestreo para los afios 2018, 2019 y 2020. El objetivo
de reduccion variara en funcion de la concentracion inicial del afio de referencia (Tabla 1.2).

Tabla 1.2. Objetivo de reduccién de la exposicion en relacion con el IME en 2010. Fuente:
2008/50/CE.

Afio en el que debe

Objetivo de reduccion de la exposicion en relacion con el IME -
alcanzarse el objetivo de

en 2010 reduccion de la exposicion
Concentracion inicial Objetivo de reduccion (%)
(ug M)
<85=85 0%
>85a<13 10 %
=13a<18 15% 2020
=18a<22 20 %
22 Todas las medidas adecuadas para

alcanzar el nivel de 18 ug m

Por otra parte, en el Anexo XI de la actual Directiva (2008/50/CE) relativo a valores limite
para la proteccion de la salud humana, también aparecen valores para algunos gases
contaminantes (SOz, NO,, CO y Os). Para el SO el valor limite horario es de 350 pg m=, el cual
no podra superarse mas de 24 veces al afio y un valor limite diario de 125 pug m= que no podra
sobrepasarse en mas de tres ocasiones en el afio. Estos limites estan en vigor desde enero de 2005
por la Directiva 1999/30/CE. El valor limite horario del NO, es de 200 pg m, que no podra
superarse mas de 18 veces por afio. Ademas, la Directiva también establece un valor limite anual
de 40 ug m=. Estos valores limite entran en vigor en enero de 2010. Respecto al CO la Directiva
recoge una maxima diaria de las medias octohorarias igual a 10 mg m, vigente desde 2005 por
la Directiva 1999/30/CE.

Aparte de los valores de concentracion de contaminantes legislados por la normativa europea,
la OMS establece sus propias directrices y recomienda valores mas restrictivos. Existen
abundantes pruebas cientificas que siguen atribuyendo afecciones respiratorias 'y
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cardiovasculares, asi como muertes prematuras, a la alta concentracion de contaminantes
atmosféricos. En base a estos hechos, en septiembre de 2021, después de 15 afios, la OMS fijé
nuevos valores anuales de concentracion para NO,, PM10 y PM25 (10, 15y 5 pug m3,

respectivamente).

En la Tabla 1.3 se muestra un resumen de los valores actualmente vigentes en la legislacion
europea (Directivas: 1999/30/CE, 2008/50/CE) y de las recomendaciones de la OMS.

Tabla 1.3. Valores de los contaminantes atmosféricos legislados por las directivas europeas

y recomendados por la OMS.

Normativa Europea

Valores Guia OMS

[
2
Contaminante E Periodo Qe Concentraciones Periodo qe Concentraciones
= promedio promedio
z
L 50 pg m, no podra 3 oz
Valdoira::gute superarse en mas de 35 24 h su 4;;:%0[2%’ 3; iﬁo
PM10 ocasiones por afio p P
Valor limite 3 -3
anual 40 pug m Anual 15pugm
24 h 15ugm3,364
P superaciones por afio
PM2.5 Valor limite 20 pg m*
anual
Anual 5ugm?
o 200 pg m3, no podra 3 oz
Vi | g miiets | an | 2RO
ocasiones por afio P P
Valor limite
NO: -3 -3
2 8 anual 40 pg m Anual 10 pg m
IS}
g . " 30 ug m3 de NO;,
§ Nivel critico expresado como NO,
N
-3 A
Valor limite 350 g ", no podra
horari superarse en mas de 24
orario : =
ocasiones por afio
3 .
Valor limite 125 pgm*, nolpodra 40pugm3,364
L superarse en mas de 3 24 h ! =
diario - = superaciones por afio
SO, ocasiones por afio
Nivel
critico, afio
civil e 3
invierno (1 20pugm
marzo a 31
octubre)
Valor limite 3
Pb anual 0.5ugm
Valor 3
As L objetivo Sngm
o
S Valor
=) 3
cd g objetivo Sngm
8
. « Valor 3
Ni objetivo 20ng m

23



1. Introduccién

1.2. Calidad del aire en Andalucia

Desde hace una década, en Andalucia se esta trabajando en la identificacion y cuantificacion
de las fuentes de PM a través de actividades de vigilancia y control de la calidad del aire.
Andalucia es la comunidad mas extensa de Espafia, por lo que es importante destacar la variedad
que existe a lo largo del territorio en cuanto a clima, topografia, densidad de poblacion, asi como
principales actividades econdmicas. Todas estas variables han de tenerse en cuenta para el estudio
de la contaminacion atmosférica a escala local.

1.2.1. Contexto geogréafico y econémico

Andalucia, con una poblacién de casi 8 M y medio de habitantes (INE, 2021) y una extension
de 87 268 km?, es la comunidad autonoma mas meridional de Espafia. Estad formada por ocho
provincias (Huelva, Sevilla, Cadiz, Cérdoba, Jaén, Méalaga, Granada y Almeria), y es la Unica
region europea que limita a la vez con el mar Mediterraneo (este) y con el océano Atléantico
(oeste), separados por el Estrecho de Gibraltar (Figura 1.12).

Dada su gran extension, la comunidad andaluza consta de 900 km de costa, y se caracteriza
por grandes contrastes geograficos. En su topografia destacan dos sistemas montafiosos
principales: Sierra Morena en el norte, y la cordillera Bética en el sur. Entre ambas se sitda la gran
depresion del Valle del Guadalquivir, que recorre la comunidad de SO a NE (Figura 1.11). La
cordillera de Sierra Morena tiene unos 900 km de longitud, y separa a Andalucia de la Meseta
Central. El Sistema Bético (Cordillera Prebética, Subbética y Penibética), se extiende unos 600
km por el sur-sudeste de la peninsula, desde el Estrecho de Gibraltar hasta Alicante. En este tltimo
sistema montafioso se encuentra Sierra Nevada, que alberga el pico méas alto de la Peninsula
Ibérica (Mulhacén, 3479 m.s.n.m).

1
b= 7°31'30"

Huelva

Almeria

Malaga

Océano Atldntico

Estrecho de Gibraltar

Figura 1.12. Mapa de la comunidad auténoma de Andalucia.
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De manera general, el clima en Andalucia es tipicamente mediterraneo, con veranos secos y
calurosos, e inviernos templados, y con precipitaciones estacionales que se concentran en otofio,
invierno y primavera. No obstante, debido a la riqueza orogréfica, existe una diversidad climética
caracterizada por un tiempo méas humedo en la costa atlantica y un tiempo subtropical o desértico
en la costa mediterranea. Los inviernos suelen ser mas calidos en el Valle del Guadalquivir,
mientras que en las zonas de mas altitud se da un clima propio de montafia, con veranos menos
calurosos. Ademas, las precipitaciones son méas frecuentes de norte a sur, a medida que nos
acercamos a la costa. Se puede decir que en Andalucia se disfruta de un clima suave, siendo la
media de temperatura anual de unos 15° C, aunque ésta puede variar dependiendo de la altitud y
de las caracteristicas continentales del area considerada.

Desde el punto de vista econémico, Andalucia ha sido tradicionalmente una zona agraria. Sin
embargo, el sector servicios (66.8% del Valor Afiadido Bruto (VAB), INE, 2019) vy,
especialmente, el turismo, ha crecido en las Ultimas décadas, llegando a registrarse 30 M de
turistas en el afio 2019. La industria y la construccion sélo representan un pequefio porcentaje de
la economia local (8.2% y 6% del VAB, respectivamente).

1.2.2. Actividad industrial

Histéricamente, Andalucia no se ha caracterizado por alojar importantes complejos
industriales. Sin embargo, desde 1960, y como motivo de la puesta en marcha del Primer Plan de
Desarrollo Econémico y Social de Espafia, las zonas del Entorno de la Ria de Huelva y Campo
de Gibraltar fueron consideradas desde un punto de vista politico y social para albergar los nlcleos
industriales principales de Andalucia. Por otro lado, Bailén (Jaén) es una de las ciudades de
Espafia con mayor concentracion de artesanos e industrias de ceramica estructural (ladrillos y
tejas) desde 1950. Sin embargo, la crisis de la construccion en 2008 supuso un descenso en la
produccién, lo que dio lugar al cierre del 80% de las empresas.

1.2.2.1. Huelva

La ciudad de Huelva (142 538 habitantes; INE, 2021), se localiza en el litoral de la provincia,
en el extremo oeste de la comunidad andaluza. Se extiende sobre una superficie llana en el
extremo sur de una V formada por la confluencia entre los rios Tinto y Odiel, que definen el
estuario conocido como la Ria de Huelva (Figura 1.13) (Davis et al., 2000). En dicho entorno se
encuentran ubicados dos importantes poligonos industriales: Punta del Sebo y Nuevo Puerto. El
refino de petrdleo, las industrias petroguimicas, la licuefaccion de gas natural, la produccion de
pigmentos y fertilizantes, la metalurgia del cobre (Cu) o la generacion de energia eléctrica son
algunas de las principales actividades que se desarrollan en estos emplazamientos.

Ademas, la provincia de Huelva ha constituido histéricamente un importante foco minero al
situarse dentro de la Faja Piritica Ibérica (Pinedo, 1963). En el S. XIX varias empresas mineras
se instalaron en la zona, promoviendo el crecimiento econémico y la industrializacion de la
ciudad. En enero de 1964, se aprueba la construccion de un Polo de Promocién Industrial en el
entorno de la Ria de Huelva mediante el Decreto Ley 153 (BOE n° 27 de 31/01/1964). Esta zona
resulto especialmente atractiva para su desarrollo industrial por varios motivos: la necesidad de
aprovechar la cercana produccion minera; la situacion geogréfica conveniente por su cercania al
Sahara, productor principal de fosfatos; su relativa proximidad a los paises suministradores de
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petroleo, y la existencia de un amplio puerto de aguas profundas que permitiria el acceso de
buques de gran calado.

Desde entonces, este conjunto de industrias, que se conocen como Polo Quimico Onubense,
ha experimentado una fuerte expansion. Actualmente, las empresas y los diferentes procesos
industriales desarrollados en la zona se ubican en los términos municipales de Huelva y Palos de
la Frontera, y estan distribuidos en dos poligonos industriales: Punta del Sebo y Nuevo Puerto,
situados a 2 km al sur y a 4.5 km al sureste de la ciudad de Huelva, respectivamente.

Poligono industrial Punta del Sebo

- Air Liquide: produccion y suministro de gases industriales y medicinales (oxigeno, nitrégeno,
hidrégeno y argon entre ellos).

- Atlantic Copper: complejo metalurgico de fundicion de Cu cuya actividad principal es la
produccion de Cu refinado de alta pureza a partir de mineral procedente de distintas minas del
mundo. Del proceso de refinado se obtienen ademas otros productos como acido sulfurico,
metales preciosos y silicato de hierro. Se trata de la segunda fundicién de Cu méas importante
de Europa. En sus instalaciones se producen anualmente 285000 toneladas de catodos de Cu
de alta pureza y mas de un millén de toneladas de acido sulfurico (AIQBE, memoria 2020).

- Fertiberia, Fabrica de Huelva: fabricacion de fertilizantes complejos mediante la produccion
de acido fosférico y fosfatos aménicos.

- ENDESA, Central Cristébal Colén: generacién de energia en una instalacion termoeléctrica
de ciclo combinado de gas natural con una potencia nominal aproximada de 400 MW.

Poligono industrial Nuevo Puerto

- Exolum: transporte y almacenamiento de graneles liquidos, principalmente productos
refinados, quimicos y biocombustibles.

- Electroquimica Onubense: produccién de cloro, hidrogeno y sosa caustica mediante el proceso
de electrolisis a la sal que se recolecta en la salina dentro del cercano Paraje Natural Marismas
del Odiel.

- Algry Quimica: fabricacién de derivados de colina para nutricion humana y veterinaria.

- Venator: produccion de pigmentos de TiO2 y otros aditivos funcionales para el tratamiento de
la madera y del agua.

- Fertiberia, Fabrica de Palos: produccion de amoniaco y urea utilizando gas natural como
principal materia prima.

- Gunvor: produccion de biocombustibles de segunda generacion a partir de aceites usados.

- Bio Oils: produccidn de biodiésel y aceites refinados.

- Lipsa Huelva: refino de grasas y aceites de origen animal y vegetal para la fabricacién de
biocombustibles avanzados.

- Enagaés: descarga, almacenamiento y regasificacion de gas natural licuado.

- Decal: almacenamiento y distribucion de productos petroliferos, quimicos y petroquimicos,
aceites vegetales, biocombustibles y gases licuados.

- Naturgy: generacién de energia eléctrica en una central de ciclo combinado constituida por
tres grupos generadores de 400 MW de potencia cada uno.

- Repsol: almacenamiento y distribucion de gas butano, propano y autogas.

- Cepsa Quimica: industria transformadora del petréleo para la produccién de compuestos
petroquimicos basicos como cumeno, fenol, acetona y alfametilestireno.
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- Cepsa, Refineria La Rabida: concentra su actividad en el refino de petréleo y produce una
amplia gama de productos energéticos, asfalticos, petroquimicos y otros derivados del
petréleo.

Figura 1.13. Localizacion geogréfica de los poligonos industriales Punta del Sebo y Nuevo
Puerto y del Puerto de Huelva.

Segln la Memoria Anual de 2020 de la Asociacion de Industrias Quimicas, Béasicas y
Energéticas de Huelva (AIQBE, 2020), los ingresos derivados de la actividad industrial en el
entorno de la Ria de Huelva fueron 6 896 M de euros. En cuanto a la distribucion de estos ingresos
por sectores productivos, el mayor peso recae en las industrias relacionadas con el refino de
petroleo, la regasificacion de gas natural, y el almacenamiento y transporte de combustibles
(50.8%). La metalurgia del Cu ocupa el segundo lugar en cifras de negocios constituyendo un
20.7% del total (Figura 1.14).
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FCEPSA . Fertibetia

Z 4:75% venator

Refino de
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Figura 1.14. Distribucidn de la Cifra de Negocios por sectores productivos de las industrias
asociadas a AIQBE. Fuente: Memoria Anual 2020 AIQBE.
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Cabe destacar, que las actividades descritas se ubican ademas en los alrededores de una zona
portuaria. El Puerto de Huelva se encuentra entre los cinco puertos de mayor volumen de trafico
portuario de Espafia. En sus inmediaciones, las actividades realizadas se centran en el trafico de
petroleo, combustibles y otros derivados, y en la carga y descarga del gas natural y graneles
solidos (cenizas de pirita, concentrados de mineral, madera, abonos y azufre, principalmente). De
todo el tréfico portuario ligado a la actividad de AIQBE el 71,4% de las entradas y el 79,4% de
las salidas se ha realizado a través del Puerto de Huelva.

Ademas de las industrias descritas en los dos poligonos industriales del Entorno de la Ria de
Huelva, al norte de la provincia (70 km de la ciudad de Huelva) se encuentra el distrito minero de
Riotinto. Esta zona se localiza dentro de la Faja Piritica Ibérica, donde se concentran una gran
cantidad de sulfuros polimetélicos que han sido explotados desde la época prerromana (Davis et
al., 2000). Tras méas de una década sin actividad, en 2015 se reactivo la explotacion del yacimiento
de Cerro Colorado por parte de la empresa Atalaya Mining. Actualmente, el proyecto cuenta con
197 Mtn de reservas de mineral, principalmente pirita (FeS;), calcopirita (CuFeS,), arsenopirita
(FeAsS), galena (PbS), y esfalerita (ZnS). Es por ello que se prevé una actividad de explotacion
de 13 afios. En los ultimos afios se ha incrementado la explotacién de mineral de 9.5 a 15 Mtn
afo™. En el afio 2021, la empresa Atalaya Mining marcé un récord histérico en la produccién de
Cu con més de 56 000 toneladas.

1.2.2.2. Campo de Gibraltar

La comarca del Campo de Gibraltar (272804 habitantes, INE, 2021) se encuentra al sur de la
comunidad de Andalucia, dentro de la provincia de C&diz. Cuatro de los municipios que
componen dicha comarca (Algecira, Los Barrios, La Linea de la Concepcion y Tarifa) se sitian
en un arco que conforma la Bahia de Algeciras (Figura 1.15). A finales de los afios sesenta, como
resultado de la aprobacion del 2° Plan Nacional de Desarrollo 1968-1971, la zona de Campo de
Gibraltar y, mas concretamente la bahia de Algeciras, sufrio una fuerte industrializacion,
comenzando por la inauguracion de la Refineria de San Rogue en el afio de 1967 que implicé el
desarrollo del Polo Quimico en la zona. El desarrollo industrial de la zona tuvo también
connotaciones politicas derivadas de las negociaciones que tuvieron lugar entre los gobiernos
esparfiol y britanico por la soberania del pefién. Tras el cierre de las fronteras con Gibraltar, el
gobierno espafiol se propuso impulsar la economia de la comarca mediante su industrializacién,
dado las condiciones geoestratégicas de la Bahia de Algeciras como lugar idéneo para la actividad
portuaria.
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Figura 1.15. Localizacion geografica de los principales poligonos industriales de Campo de
Gibraltar.

Las actividades industriales que se desarrollan en el Campo de Gibraltar se distribuyen
principalmente en tres municipios. En el municipio de San Roque se concentran la mayor parte
de las industrias, relacionadas principalmente con la transformacion de productos petroquimicos
y gas natural. En €l se ubican la zona industrial de Campamento, el Poligono Industrial de
Guadarranque, y el Poligono Industrial San Roque. En el municipio de Los Barrios destaca el
Poligono Industrial de Palmones, que cuenta con la Central Térmica de Bahia de Algeciras y con
Acerinox. Finalmente, en Algeciras se desarrollan actividades relacionadas con la transformacion
de metales en cuatro zonas industriales: La Menacha, Poligono Real, Los Guijos y Las Pilas.

A continuacion, se detallan las diferentes empresas ubicadas en las diferentes zonas
industriales del Campo de Gibraltar segin el informe anual de 2020 de la Asociacion de Grandes
Industrias del Campo de Gibraltar (AGI, 2020)

- Linde: fabricacién y distribucion de gases (oxigeno, nitrgeno, argon, acetileno, helio,
dioxido de carbono e hidrégeno) para su aplicacion en los &mbitos industrial, alimentario
y medicinal.

- Acerinox: fabricacion de aceros inoxidables y aleaciones de niquel.

- Indorama: fabricacion del polimero de tereftalato de polietileno (PET) para la produccion
de fibras de poliéster de aplicacion textil, film de poliéster para audio, video y
empaquetado, y resina de poliéster para la fabricacion de botellas.

- Air Liquide: produccién gases industriales obtenidos a partir del aire o generados a partir
de recursos naturales.

- ENDESA: Central Térmica de Ciclo Combinado de San Roque con dos grupos de
generacion de 400MW de potencia.

- Viesgo: Central Térmica de carbon Los Barrios, la cual se encuentra inactiva desde marzo
de 2019.
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- REPSOL, Central Bahia de Algeciras: generacion de energia de ciclo combinado con una
potencia instalada de 830 MW.

- REPSOL, San Roque: almacenamiento y distribucién de butano, propano y Autogas, tanto
envasado como a granel.

- Naturgy, San Roque: se trata de una Central de Ciclo Combinado de gas natural con una
potencia contratada de 400 MW.

- Exolum: transporte y almacenamiento de graneles liquidos, principalmente productos
refinados, quimicos y biocombustibles.

- Evos, Algeciras: almacenamiento de hidrocarburos para el suministro de combustible a
buques y la comercializacién y exportacion de fueloil.

- CEPSA, Refineria Gibraltar-San Roque: destilacién de petréleo, fabricacién de
lubricantes, combustibles y otros productos petroquimicos.

- CEPSA, Planta Quimica Puente Mayorga: produccion de alquilbenceno lineal (LAB) y
alquilbenceno lineal sulfonado (LAS), materias primas para la fabricacion de detergentes.

Todas las actividades industriales nombradas estan estrechamente relacionadas con el Puerto
de Algeciras, ya que muchas de las producciones son transportadas a través de sus inmediaciones:
crudo, graneles liquidos y sélidos, contenedores y mercancia general. El Puerto de Algeciras se
encuentra en la décima posicion entre los mas productivos del mundo (Container Port
Performance Index, 2020). Ademas, es el segundo puerto de Espafia en trafico de contenedores
con 5.1 TEU (Twenty-foot Equivalent Unit, 20 pies) movidos en 2020, después del Puerto de
Valencia (5.4 TEU) (Resumen General del Tréfico Portuario, 2021). La situacion geografia del
Estrecho de Gibraltar obliga a que muchas de estas lineas maritimas pasen cerca del puerto de
Algeciras, por lo que es el punto donde menos se tienen que desviar estos barcos para labores de
trashordo.

Los ingresos acumulados por la actividad industrial en Campo de Gibraltar en 2020 fueron
6199.2 M de euros (AGI, 2020), un 33.5% menos que en 2019 (Figura 1.15). Esta bajada es debido
principalmente a la crisis sanitaria del COVID-19, que ha generado una fuerte caida de la
demanda. En cuanto a la distribucion sectorial (Figura 1.16) se observa también una caida en cada
subsector, mas marcada en el refino de petréleo, por la menor demanda de combustible en este
afio vinculada a confinamientos y cierres perimetrales, que ha conllevado una caida significativa
de la movilidad en todos los &mbitos.
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Figura 1.16. Distribucién sectorial de la produccion econémica en 2020 de las empresas
asociadas a AGI. Fuente: Memoria Anual AGI (2020).

1.2.2.3. Bailén

Bailén es una localidad de 18 000 habitantes situada a 40 km al norte de la ciudad de Jaén
(Figura 1.17). Se encuentra dentro del Valle del Guadalquivir, y constituye un punto neuralgico
de comunicacion por autovias y carreteras nacionales.

Esta zona de Andalucia tiene como principal actividad econémica el cultivo de olivos. De
hecho, la provincia de Jaén produce alrededor del 20% del aceite de oliva a nivel mundial,
recolectandose mas de 2 M de toneladas de aceitunas en la campafia 2020-2021 (Aforo de
produccion de olivar en Andalucia, 2021). En Bailén también se desarrolla una gran actividad
industrial relacionada con la produccién de cerdmicas estructurales y artesanales (Galan et al.,
2002).

Para la elaboracién de la ceramica, las empresas utilizan como materia prima diferentes tipos
de “barros”. Esta zona del Valle del Guadalquivir estd dominada por arcillas del Mioceno (arcillas
blancas, negras y amarillas) y del Triésico (roja), explotadas en canteras proximas al municipio.

La produccién de cerdmica estructural esta destinada a la elaboracion de tejas y ladrillos. La
mayoria de estas empresas utilizaban hornos Hoffman para la coccién, usando como combustible
una mezcla de coque de petréleo y orujillo (residuo sélido producido en la fabricacion del aceite
de oliva). El coque contiene altas concentraciones de S (7%), V y Ni (aproximadamente 1500 mg
kg?y 300 mg kg?, respectivamente). El orujillo estd compuesto principalmente por C (50%), O
(43%), H (6%) y elementos traza tales como N, P, Ky S (Sanchez de la Campa et al, 2010). Como
consecuencia del Plan de Calidad del Aire de la Junta de Andalucia en Bailén a partir del afio
2003, se produjo una reconversion del tipo de combustible desde coque y orujillo a gas natural.

En cuanto a la fabricacion artesanal de ceramica, se emplean métodos tradicionales de origen
arabe, basados en la coccion de las piezas de barro en el denominado “horno moruno”. El
combustible empleado en estos hornos suele ser madera de pino, aunque también es habitual la
quema de todo tipo de residuos (p. ej. plasticos 0 neumaticos usados).

La recesion econémica que se produjo en 2008 a nivel mundial dio lugar a una disminucién
de la demanda de materiales para construccion. A pesar de ello, en la actualidad Bailén sigue
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siendo uno de los principales nucleos de produccion de cerdmica a nivel nacional, después de
Castellon (Minguillén et al. 2013). (Figura 1.17)

Figura 1.17. Localizacion de las industrias relacionadas con la produccién de la ceramica y
el ladrillo en el entorno de Bailén. Fuente: Registro Estatal de Emisiones y Fuentes
Contaminantes.

1.2.3. Evolucidn de la calidad de aire en Andalucia

La calidad del aire en Andalucia se controla mediante la Red de Vigilancia y Control de la
Calidad del Aire, creada a partir de la Ley 38/1972 de Proteccion del Ambiente Atmosférico.
Recientemente, en el afio 2016 se publicé el Acuerdo de 19-4-2016 del Consejo de Gobierno de
la Junta de Andalucia por el que se aprueba la formulacion de la Estrategia Andaluza de Calidad
del Aire (BOJA, n° 92 de 17/05/2016). A partir de dicho acuerdo se establece la necesidad de
establecer una evaluacion exhaustiva de los niveles de contaminacion y contribucion de fuentes
en el aire ambiente de Andalucia. Esta Estrategia de Calidad del Aire es muy ambiciosa, ya que
pretende alcanzar en un futuro niveles de contaminacion préximos a los niveles guia establecidos
por la OMS.

De forma paralela a las acciones tomadas por la Junta de Andalucia, se han realizado
investigaciones en diferentes puntos de la comunidad, especialmente en zonas concretas con altos
niveles de contaminante atmosféricos procedentes de actividades especificas.
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1.2.3.1. Entorno de la Ria de Huelva

Uno de los primeros estudios sobre la calidad del aire en el Entorno de la Ria de Huelva se
inicia en julio de 1999, focalizdndose en la contribucion de fuentes del material particulado
atmosférico.

El afio anterior se produjo la rotura de una presa de lodos mineros en Aznalcéllar, provocando
un vertido de lodos tdxicos en las proximidades del Parque Natural de Dofiana. Durante la retirada
de estos lodos, se llevo a cabo una caracterizacion fisico-quimica del PM en la zona, hallandose
una gran proporcion de metales pesados y aminas aromaticas en TSP (Querol et al., 1999).

El estudio en el entorno de la Ria de Huelva vino como consecuencia también de otra rotura
de una balsa, en esta ocasion de lixiviados &cidos en las balsas de fosfoyesos de Huelva. La
movilizacion de distintos colectivos ciudadanos hizo que el CSIC en colaboracion con la
Universidad de Huelva liderara un estudio donde se determind la composicién quimica de TSP
en la antigua estacion de Manuel Lois (centro urbano de Huelva). Dicho estudio permitid
identificar diferentes fuentes industriales de emisién que provocaban altas concentraciones de
metales y metaloides toxicos en el entorno urbano de la ciudad de Huelva (Querol et al., 2002).
Por primera vez se determiné la anomalia de As y elementos afines como Cu, Zn, Pb, Se, Cd, Sh
y Bi en el aire de Huelva. Estos resultados serian completados méas adelante con la caracterizacion
guimica de PM10 y PM2.5 en la misma estacién en el periodo 2001-2002 (Querol et al., 2004 a,
b; Moreno et al., 2006; Alastuey et al., 2006; Querol et al., 2007). Todas estas publicaciones
pusieron de manifiesto el fuerte impacto industrial en Huelva, derivado principalmente del refino
de petrdleo y de la metalurgia del Cu. Al igual que en TSP, se destacaron altas concentraciones
de Cu, Zn, Phb, Se, Cd, Sh, Bi, y especialmente As en ambas fracciones del PM. Asimismo, los
impactos de la metalurgia del Cu se asociaron a picos de SO, (Alastuey et al., 2006).

El As se convertia en la principal anomalia geoquimica de la zona, y su elevado contenido en
el PM se asociaba a las emisiones de la fundicién de Cu. La concentracion de As en el afio 2002
(5 ng m?) fue bastante superior que la obtenida en otros emplazamientos urbanos e industriales
de Espafia. Ademas, se encontraron concentraciones de As relativamente altas en entornos rurales
de la provincia de Huelva (Sanchez de la Campa et al., 2007). Dada la naturaleza tdxica de este
metaloide se Ilevaron a cabo estudios de especiacion de As en la ciudad de Huelva y en entornos
rurales y urbanos cercanos (Sanchez-Rodas et al., 2007; Sanchez de la Campa et al., 2008).
Ademas de observarse el origen antropogénico (metalurgia del Cu) de especies inorganicas
toxicas de As (As(l1l) y As (V)), se determiné que los impactos industriales en Huelva estaban
intimamente relacionados con la meteorologia y el origen de las masas de aire (Fernandez-
Camacho et al., 2010).

A partir del afio 2003, el muestreo del PM en la ciudad de Huelva continua en la estacion de
Campus (Campus “El Carmen”, Universidad de Huelva). En esta estacion se realizaron
mediciones continuas de niveles de PM y gases contaminantes (SO2, NO,, CO y Os), ademas de
estudios gravimétricos y de composicion quimica del PM. Desde el afio 2003 hasta la actualidad
se han llevado a cabo numerosas investigaciones con los datos obtenidos en esta cabina (de la
Rosa et al., 2010; Fernandez-Camacho et al., 2010; Sanchez de la Campa et al., 2011; Fernandez-
Camacho et al., 2012; Sanchez de la Campa et al., 2018a). Los principales resultados se resumen
a continuacion:
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- Los niveles de PM10 registrados en Huelva superaron en numerosas ocasiones los valores
limite de concentracion impuestos por la legislacidén europea. Estas superaciones tienen,
en muchos casos, un origen natural, ya que es causada por las intrusiones de polvo del
norte de Africa que afectan al sur de la peninsula. No obstante, también se observaron
superaciones de PM10 de origen industrial.

- Existen picos de concentracién de SO, y PM10, los cuales han tenido lugar durante
impactos de emisiones procedentes de la metalurgia del Cu. Conjuntamente se obtuvieron
altas concentraciones de metales presentes en los sulfuros polimetélicos que se emplean
en el proceso de refino de Cu (Cu, Zn, Cd, Pb, As, Se y Bi)

- Encuanto a la concentracion de As en PM10y PM2.5, se observo una tendencia creciente
que alcanzé su méaximo en 2005 (10.6 ng m) (Figura 1.18). En afios posteriores se produjo
una disminucién del As (2.8 ng m= en 2015) en aire, como consecuencia de la aplicacion
de medidas de abatimiento y también debido a la recesion econémica de 2008.

- Se asocio la alta concentracion de particulas ultrafinas a emisiones industriales; con la
presencia de metales toxicos en PM10 y PM2.5 durante estos eventos de contaminacion
de particulas ultrafinas.
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Figura 1.18. Concentracion anual de arsénico en PM10 y PM2.5 (ng m-3) en Huelva durante
el periodo 2001-2015. Fuente: Sanchez de la Campa et al. (2018a).

De forma paralela a los estudios anteriores, se aplicd el modelo HYSPLIT que permitio
observar la dispersién del As y de los metales asociados a la fundicion de Cu sobre el area urbana
de Huelva y poblaciones colindantes (Sanchez de la Campa et al., 2011; Chen et al., 2012; Chen
etal., 2016). Ademas, un estudio sobre la distribucién de tamafios del PM emitido en los distintos
procesos del refino de Cu, permitio determinar altas concentraciones de As en la fraccion ultrafina
(Fernandez-Camacho et al., 2012).

A unos 50 km al sudeste de la ciudad de Huelva se encuentra el Parque Nacional de Dofiana,
declarado como Reserva de la Biosfera por la UNESCO. Se trata de un paraje de gran interés
natural, ya que su gran extension de marismas acoge durante el invierno a numerosas especies de
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aves acuaticas, que suelen alcanzar cada afio los 200 000 individuos. En esta region se ubica la
estacion Dofiana, perteneciente a la Red EMEP (European Monitoring Evaluation Programmme),
siendo una de las 18 estaciones distribuidas en Espafia para conocer la concentracion y evolucion
de contaminantes atmosféricos en entornos remotos. Ademas, la Red de Calidad del Aire de
Andalucia dispone de la estacion de Matalascafias (operativa desde 2007) en el Parque Dunar,
dentro de las instalaciones del CIECEM de la Universidad de Huelva.

También se destaca en observatorio meteorolégico “El Arenosillo”, ubicado en el INTA (Instituto
Nacional de Técnica Aeroespacial), cercana a la playa de Dofiana. La determinacion de especies
carbonosas (OC y EC) en esta zona rural ha concluido en el impacto de las industrias de la Ria de
Huelva vy el trafico en el paraje natural (Sdnchez de la Campa et al., 2009). También se han
registrado elevadas concentraciones de As en esta area (5.1 ng m= en 2007). Mediante analisis de
especiacion de As se ha determinado que los episodios de contaminacion procedentes de la
fundicion de Cu se producen bajo ciertos escenarios meteoroldgicos (vientos de componente N 'y
NO) (de la Rosa et al., 2010; Gonzalez-Castafiedo et al., 2015).

1.2.3.2. Campo de Gibraltar

Los estudios de calidad del aire en la comarca Campo de Gibraltar se remontan a los afios
1982-1983, cuando se llevo a cabo la caracterizacion quimica de TSP en distintas localizaciones
de la zona (Usero y Gracia, 1987a), asi como la contribucion de fuentes de particulas
sedimentables (Usero y Gracia, 1987b). Los datos obtenidos pusieron de manifiesto la alta
concentracion de metales como Ni, V y Zn, debido principalmente a las emisiones de combustion
de fueloil y de procesos de incineracion, actividades industriales desarrolladas en la comarca.

Posteriormente, los resultados presentados por F. J. Gonzalez (2003) en su tesis doctoral
“Caracterizacion y contribucion de las distintas fuentes a la concentracion atmosférica de
particulas en la Comarca del Campo de Gibraltar” permitieron identificar diversos grupos de
elementos caracteristicos de las diferentes fuentes antropogénicas de emision de particulas: Fe, V
y Ni en las fuentes de combustion de fueloil; y Ni, Fe, Cr, Zn, en la produccion de acero. Ademas,
aunque el 80% de la masa de particulas emitidas por las fuentes de combustion de fueloil posee
un diametro aerodinamico inferior a las 10 um, el 50% se halla por debajo de 1 um.

Al igual que en el Entorno de la Ria de Huelva, se estableci6 un Plan de Calidad Ambiental
en Campo de Gibraltar, también liderado por el CSIC y colaborando la Universidad de Huelva.
Asi, se marco el objetivo de identificar las emisiones industriales y su impacto en las zonas
urbanas colindantes. Altas concentraciones de metales como Cr, V, Ni, Mn y Mo en PM10 se
encontraron en Algeciras, procedente de la combustion de fueloil (Querol et al., 2008; Moreno et
al., 2010). Ademas, el Cr se consider? la principal anomalia de la zona con su origen mayoritario
de la industria del acero inoxidable (de la Rosa et al., 2010). Un estudio de las distintas emisiones
dentro de la propia Refineria de San Roque concluy6 en especies metalicas en la fraccion ultrafina
del PM (Sanchez de la Campa et al., 2011).

Aparte de las emisiones industriales, se demostro la contribucion de las emisiones de los barcos
en la Bahia de Algeciras a los niveles de PM y de SO, (Pandolfi et al., 2011). Las elevadas
concentraciones Ni y V en esta area eran debido a las combustiones del refino de petrdleo y
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procesos petroquimicos, y, ademas, a la combustion producida en los motores de los barcos. Esta
fuente de combustion suponia aproximadamente un 15% de la masa total de PM10.

La tendencia interanual de PM10 entre los afios 2005-2014 result6 en una disminucion de estos
niveles debido a la aplicacion de medidas de abatimiento y la crisis econdmica acaecida en 2008
(Figura 1.19). No obstante, en cuanto a las concentraciones de metales se pudo observar un ligero
incremento al final del periodo, como consecuencia de la recuperacion econdmica (Li et al.,
2018).
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Figura 1.19. Variacion interanual (2005-2014) de la concentracion de PM10 y de sus
componentes quimicos en dos estaciones de la Bahia de Algeciras: La Linea (LL) y Puente
Mayorga (PMY). TC: carbono total; WSIs: iones solubles en agua; Elements: elementos
traza. Fuente: Li et al. (2018).

1.2.3.4. Bailén

Las principales emisiones atmosféricas de origen antropogénico en Bailén estan relacionadas
con el desarrollo de la industria cerdmica y ladrillera en esta zona de la provincia de Jaén. Las
primeras publicaciones sobre la calidad del aire en Bailén trataron las emisiones de F, Cl y S como
consecuencia del alto contenido de estos elementos en las materias primas utilizadas (Galan et al.,
2002; Gonzalez et al., 2002). Estos autores concluyeron en que la temperatura utilizada durante
el proceso de coccidn es uno de los factores determinantes para reducir dichas emisiones.

A partir del afio 2003, se comienza a estudiar y a caracterizar el PM en Bailén, encontrandose
valores de concentracion elevados que sobrepasan los limites de la legislacidn europea (Querol et
al., 2007). La composicién quimica de PM10 y PM2.5 incluia altos niveles de Ni, V' y de carbono
no mineral, muy superiores a los de otros emplazamientos industriales de Esparfia (Moreno et al.,
2010; Querol et al., 2013a). Los muestreos en puntos de emision relacionados con la fabricacion
de ceramica, constataron la procedencia de estos metales y de picos de concentracién de SO-
procedentes de la combustion en los hornos Hofmann, que utilizaban coque de petréleo y
deshechos agricolas como combustibles (Sanchez de la Campa et al., 2010). Como consecuencia
de la crisis econémica de 2008, el nimero de empresas ceramicas y ladrilleras ha disminuido
bastante en la zona a lo largo de los afios. Esto ha derivado en un descenso de los niveles de SO,
PM10 y metales toxicos (V' y Ni) (S&dnchez de la Campa, 2014). No obstante, se siguen registrando
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emisiones fugitivas que contribuyen a la concentracion de PM y que proceden de la extraccion,
pretratamiento y transporte de las materias primas para la fabricacion de cerdmica.

1.2.3.5. Zonas metropolitanas

Andalucia es la comunidad auténoma mas poblada de Espafia, contando con casi 8.5 M de
habitantes (INE, 2021) que se concentran, sobre todo en las capitales de provincia y en las areas
costeras. La distribucién de la poblacion muestra bastante desequilibrio entre las distintas zonas
de la geografia andaluza. Destacan en este desequilibrio las provincias de Sevilla, Malaga y Cadiz
respecto al resto de Andalucia. De entre las seis ciudades méas pobladas de Espafia, dos de ellas
son andaluzas, Sevilla con 700 000 habitantes y Malaga con 568 000 habitantes, ademéas Cérdoba
supera los 300 000 habitantes y otros dos municipios superan los 200 000 habitantes (Granada y
Jerez).

En cuanto al transporte urbano en Andalucia, sigue destacando el transporte en vehiculos
privados, ya que el transporte publico se encuentra insuficientemente desarrollado. De hecho,
Sevilla es la Unica provincia andaluza que acoge una linea de metro dentro de su zona
metropolitana. Como consecuencia, la calidad del aire en zonas de denso tréafico urbano (Tabla
1.4) en Andalucia se ha visto deteriorada por las emisiones de vehiculos.

Tabla 1.4. Tipos de vehiculos y sus porcentajes en las provincias con mayor tréfico de
Andalucia. Adaptado de DGT (2020).

Tlp,o de Sevilla Méalaga Cordoba Granada
vehiculo

unidades (%) unidades (%) unidades (%) unidades (%)

Camiones 90 742 (7) 83741 (7) 40 986 (8) 53613 (8)

Furgonetas 61 486 (5) 91823 (8) 51281 (9) 59 056 (8)
Turismos 963 193 (76) 856 924 (71) 389 884 (72) 481 283 (79)
Motocicletas 146 307 (12) 173 651 (14) 57 826 (11) 100 830 (15)

TOTAL 1261728 1206 139 539 977 694 782

Sevilla es la ciudad més poblada de Andalucia y la cuarta de Espafia. EI area metropolitana de
Sevilla estd compuesta por 46 municipios e incluye a una poblacién de aproximadamente un
millén y medio de habitantes (INE, 2020). Desde el afio 1982, se han realizado diversos estudios
sobre la distribucidn de tamafios y especiacion de metales en el PM de esta ciudad (Melgarejo et
al., 1986; Usero et al., 1988; Fernandez et al., 2000; Fernandez-Espinosa et al., 2001; Fernandez-
Espinosa et al., 2002; Fernandez-Espinosa et al., 2004; Enamorado-Béez et al., 2015). Los
resultados mostraron la presencia de metales pesados (Ni, Cd y Pb) concentrados en la fraccion
fina del PM, especialmente Pb (hasta 2001 se permitié la comercializacion de gasolina con Pb en
Espafa). Otras investigaciones posteriores analizaron las variaciones diarias y estacionales de
contaminantes gaseosos (NOx, NO,, NO, O3) dependientes de las emisiones de trafico y otras
actividades antropogenicas, y de factores climatologicos (Adame et al., 2008; Notario et al.,
2012). Amato et al. (2014) llevé a cabo un estudio de contribucion de fuentes en PM10 (2007-
2010) y PM2.5 (2009) en Sevilla'y en otros puntos urbanos e industriales de Andalucia. Con este
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estudio se caracterizaron quimicamente tres fuentes diferentes que contribuian a las emisiones de
tréfico rodado: desgaste de frenos (Cu, Sn, Sh, Cr y Ba), desgaste de neumaticos (OC, EC y Ca),
y la resuspension del firme de rodadura (Al, Ca, K, Ti, Fe y Mg). Durante el periodo 2007-2013,
Ferndndez-Camacho et al. (2016) realiz6 un analisis de contribucion de fuentes en PM10 en la
ciudad de Sevilla, teniendo en cuenta los distintos origenes de las masas de aire. Las fuentes
antropogeénicas resultaron contribuir casi el doble bajo el impacto de masas de aire norteafricanas.
Ademas, se caracterizé la fuente de trafico con Sn, Sh, OC y NOs’, como principales trazadores.

Malaga y Granada son otras dos zonas metropolitanas representativas de las emisiones de
trafico. Mélaga es la ciudad costera més poblada de Andalucia (600 000 habitantes en su area
metropolitana), ademas de ser uno de los principales puntos turisticos en el sur de Espafia. Aungue
la zona metropolitana de Granada esta bastante menos poblada (250 000), ésta se caracteriza por
un denso tréfico, teniendo en cuenta que su topografia favorece el fenémeno de inversion térmica
dada su localizacion entre sistemas montafiosos. Estas dos &reas urbanas han sido caracterizadas
por mostrar los valores mas altos de PM10 y NO, en Andalucia (de la Rosa et al., 2010; Amato et
al., 2014). Concretamente, las concentraciones de NO, mostraron un ligero ascenso a partir de
2013 como consecuencia de la recuperacion economica (Adame et al., 2019). También se han
llevado a cabo estudios de contribucién de fuentes y analisis de la formacién secundaria de O3
(Lozano et al., 2009; Gordo et al., 2020)

La ciudad de Cdrdoba cuenta con una poblacion de mas de 300 000 habitantes (INE, 2020).
Su localizacion, dentro del Valle del Guadalquivir, favorece la acumulacion de contaminantes, y
sus altas temperaturas en verano incrementan la formacion de contaminantes secundarios (Lozano
et al., 2009). Aunque las principales emisiones atmosféricas en Cérdoba derivan del tréfico, la
presencia de pequefas industrias de laton da lugar a emisiones fugitivas que resultan en altas
concentraciones de Cu, Zn, Pb y Cd en PM10.

1.2.3.6. Zonas olivareras

Andalucia es la region con la mayor extension de olivares en la cuenca del Mediterrdneo. Con
algo mas de 1.52 M de hectéreas, el cultivo del olivo ocupa més del 30% de la superficie agraria
de Andalucia, adquiriendo una importancia relevante en la provincia de Jaén, el sur de Cérdoba,
el noroeste de Granada, el norte de Malaga y el sudeste de Sevilla (Aforo de produccion de olivar
en Andalucia, 2021). En el proceso de produccion del aceite se genera un residuo sélido llamado
“orujillo”, que puede ser utilizado para quema de biomasa en la propia planta donde se produce
el aceite, en otras plantas de produccidn de energia o incluso para uso de calefaccion doméstica.
Esta quema de biomasa da lugar a emisiones atmosféricas que derivan en una mala calidad del
aire.

Recientemente se ha observado como en varias estaciones rurales de Andalucia localizadas en
zonas cercanas a olivares, la calidad del aire ha empeorado. Concretamente, en estas zonas se
superan los niveles de PM10 establecidos por la legislacion europea (IMA, 2016) (Figura 1.20).
Dos de las zonas més afectadas son Villanueva del Arzobispo en la provincia de Jaén, y Baeza en
Cérdoba.
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Figura 1.20. Zonas de Andalucia en las que se supera el valor limite diario de PM10 (50 ug
m3). Fuente: IMA, 2016.

Villanueva del Arzobispo se localiza en el valle formado entre los rios Guadalimar y
Guadalquivir. La topografia de la zona determina cierto encajonamiento del ndcleo urbano, ya
que tanto al este como al sur y al oeste la altitud es mayor. Como consecuencia, es habitual que
se produzcan episodios de estancamiento atmosférico asociado a la presencia de altas presiones
superficiales. Datos obtenidos de la estacion de monitoreo ubicada en esta localidad durante los
afios 2013 y 2014, mostraron elevadas concentraciones de PM10, asi como de gases asociados a
procesos de combustion (CO y NO,). Estos valores fomentaron la realizacion de un estudio sobre
la caracterizacion de PM en Villanueva del Arzobispo en el periodo 2014-2015. Los resultados
revelaron altas concentraciones de eBC (carbono negro equivalente) en ambas fracciones de PM
(PM10 y PM2.5). Ademas, se obtuvieron niveles elevados de algunos compuestos organicos
como el levoglucosan, un trazador exclusivo de los procesos de combustion de biomasa. Estos
valores se obtuvieron principalmente en los meses de invierno y otofio. Finalmente, se concluy6
gue la contribucion de la combustion de biomasa, debido principalmente a las instalaciones de
calefaccion doméstica tiene una gran repercusion en los valores de concentracion de PM10 y
PM2.5 registrados (Becerril-Valle et al., 2014; Pérez-Pastor et al., 2020).

Una situacién similar a la descrita anteriormente ocurre en la ciudad de Baena (Coérdoba),
donde también existe una intensa actividad olivarera. A 2 km del nucleo urbano se sitia un
complejo industrial que incluye una planta de extraccion de aceite de oliva y una planta de
generacion de energia. Esta Gltima utiliza a menudo el deshecho sélido de la generacion de aceite
(orujillo) como combustible para la quema de biomasa. Una investigacion realizada durante el
periodo de produccién de aceite de oliva (una vez terminada la recoleccion de aceitunas) mostro
una elevada concentracién de PM10, en comparacién con otras zonas rurales de Andalucia
(Sanchez de la Campa et al., 2018b). Al igual que en Villanueva del Arzobispo, se determinaron
altos niveles de ciertos compuestos organicos (anhidridos monosacéridos). La contribucion de las
emisiones producidas por la quema de biomasa a la concentracion de PM10 resulto ser un 40%,
siendo su origen la actividad industrial (generacion de energia) y las emisiones producidas en la
calefaccion doméstica.
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1.2.3.7. Faja Piritica Ibérica

La zona occidental de Andalucia, concretamente las provincias de Huelva y Sevilla, se
encuentra dentro de la Faja Piritica Ibérica, una franja de unos 35 km de anchura y 240 km de
largo que contiene una vasta concentracion de sulfuros masivos de origen volcano-sedimentario.
Es por ello, que esta region constituye uno de los mayores distritos mineros a nivel global. Dos
de las explotaciones mineras mas destacadas dentro de esta zona son la cuenca Minera de Riotinto,
al noreste de la provincia de Huelva, y la mina de Las Cruces, en el extremo oriental de la Faja
Piritica Ibérica, a 10 km de la ciudad de Sevilla (Figura 1.21). Actualmente, la actividad minera
es considerada un gran empuje econémico en el suroeste de Espafia. Sin embargo, no hay que
olvidar que estas actividades pueden producir un profundo impacto en los ecosistemas y en la
salud de las poblaciones colindantes a las minas (Martin et al., 2014; Patra et al., 2016; Yadav y
Jamal, 2018).

Figura 1.21. Cortas mineras de Cerro Colorado en Riotinto, Huelva (izquierda) y Las Cruces
en Gerena, Sevilla (derecha).

El entorno de la cuenca Minera de Riotinto ha sido ampliamente explotado desde la época
prerromana dada las grandes reservas de pirita y calcopirita que posee la zona. Entre finales del
S.XIX y principios del XX alcanzé su mayor auge bajo la gestion de la compafiia britanica Rio
Tinto Company Limited. La actividad de la cuenca minera comenz6 a decaer progresivamente
desde finales de la década de 1970 debido a la bajada de los precios internacionales del Cu, y
finalmente en el afio 2001 se produjo el cese de su actividad.

En 2009 se inicia proyecto del Plan Nacional de I+D Mineralogia y Geoguimica del PM con
objeto de cuantificar alcance de la contaminacion atmosférica de particulas fugitivas de minas
inactivas con alta carga de metales. De este modo, los niveles y composicion de PM10 en la zona
de Riotinto, asi como la deposicion de particulas, fueron definidos por Sanchez de la Campa et
al. (2011c), Fernandez-Caliani et al. (2013) y Castillo et al. (2013). Estos estudios concluyeron
en que la resuspension de los deshechos de la zona minera afectaba a las poblaciones cercanas.
El PM resultante se caracterizaba por su contenido en metales téxicos (Cu, As, Sh, Cd, Zny Pb),
asociados a los sulfuros polimetalicos de los restos mineros. No obstante, la concentracién de
estos elementos en el PM no llegaba a suponer un riesgo para la salud.
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En el afio 2015 se retoma la actividad minera en Riotinto (proyecto Atalaya Mining) en el
yacimiento de Cerro Colorado, donde se han encontrado importantes reservas de Cu. Durante el
periodo de reapertura de la mina, especialmente en el afio 2016, se observd un incremento de las
concentraciones de metales toxicos en PM10 en distintas localizaciones alrededor de la cuenca
minera (Sanchez de la Campa et al., 2020). Es por ello, que, con objeto de reducir estas emisiones
fugitivas, se tomaron distintas técnicas de abatimiento: irrigacion, adaptacién y regeneracion de
las escorias de mineral, asi como planificar las distintas operaciones mediante el uso de modelos
de dispersion atmosférica. De esta forma, en el afio 2017 las concentraciones de metales toxicos
en suspensidon fueron reducidas entre un 13-57%.

La mina de Las Cruces inicia su fase de produccion en el afio 2009, aunque las exploraciones
venian realizandose desde los afios 90. El principal mineral extraido en esta mina a cielo abierto
es la covellina con un contenido medio de Cu del 6.2 %. EIl mineral es sometido a las tipicas
operaciones mecanicas (transporte, trituracion y molienda), que son responsables de la emision
de PM, principalmente en la fraccion gruesa. Un estudio llevado a cabo en el periodo 2012-2013
(Sanchez de la Campa et al., 2015) revelé concentraciones de PM10 (51.3 pg m3) que superaban
los limites establecidos por la normativa europea. Ademas, se encontraron como principales
anomalias geoquimicas las altas concentraciones de Cu (416 ng m), Zn (98.1 ng m®), As (22.8
ng m3) y Pb (162.0 ng m?). Analisis de especiacion de As permitieron asociar la procedencia de
este metaloide a la resuspension de los sulfuros polimetélicos procedente de los procesos de
extraccion y tratamiento del mineral.

1.3. Calidad del aire y Covid-19

Durante el afio 2020, la humanidad sufrié una de las pandemias mas importantes del Gltimo
siglo. El virus promotor de esta pandemia fue el Coronavirus SARS-CoV-2, causando la
enfermedad conocida mundialmente como Covid-19. La Covid-19 resultd en diversas
consecuencias para la salud humana que comprendian desde sintomas leves como el resfriado
comdun, hasta graves problemas respiratorios, derivando infecciones como neumonias severas.
Hasta la fecha se han registrado mas de 500 M de contagios a nivel mundial y mas de 6 M de
muertes (John Hopkins University, 2022) (Figura 1.22).
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6.288.945

Figura 1.22. NUmero total de personas contagiadas (rojo) y muertes (blanco) debido a la
Covid-19 a nivel mundial hasta Mayo de 2022. Fuente: Universidad John Hopkins (2022)

A finales del afio 2019 se dio a conocer el primer caso de Covid-19 en la ciudad de Wuhan
(China), donde el gobierno chino adopté medidas de confinamiento a finales de enero de 2020.
No obstante, el virus se propagé rapidamente a Europa a través de Italia, y el 11 de marzo de
2020, la OMS declar6 la pandemia mundial de la Covid-19 (WHO, 2020). A partir de ese
momento, varios paises europeos establecieron el confinamiento de la poblacién con el objetivo
de reducir el nimero de personas infectadas. De este modo, se suprimi6 la mayoria de la actividad
econdmica, excepto aquella relacionada con servicios esenciales. Las medidas afectaron de
manera negativa a diversos sectores, destacando la reduccion generalizada del transporte (vuelos,
trenes y transporte pablico y vehicular). Aungue en menor medida, también se produjo un impacto
importante en la generacion de electricidad y en determinadas actividades industriales, asi como
en el comercio publico y en el sector de la construccion (Le Quéré et al., 2020). Esta excepcional
situacion supuso un gran impacto desde un punto de vista social y econémico, pero también desde
una perspectiva medioambiental.

Dada la reduccion de la actividad antropogénica, responsable de emisiones de contaminantes
a la atmosfera, la comunidad cientifica tom¢ esta oportunidad sin precedentes para estudiar la
calidad del aire. Asi, numerosas publicaciones demostraron el descenso de ciertos contaminantes
atmosféricos en distintas partes del mundo. Bauwens et al. (2020) observaron concentraciones
mas bajas de NO, mediante el analisis de imagenes satélite TROPOMI y OMI durante los
respectivos periodos de confinamiento: China (40%), Corea del Sur (30%), Estados Unidos (42%-
48%), y Europa Occidental (20%-38%). El descenso de los niveles de NO, fue achacado
principalmente a la disminucién del trafico y de la actividad industrial. Otras investigaciones
realizadas en China, mostraron, ademas, reducciones de PM10 y PM2.5, como resultado de la
disminucién del trafico y de la combustion de carbon (Xu et al., 2020; Silver et al., 2020).
Asimismo, se observd un agudo descenso de las concentraciones de PM2.5 en India y en Estados
Unidos, especialmente en ciudades con trafico denso en circunstancias normales (Chen et al.,
2020; Mahato y Ghosh, 2020). No obstante, en el caso de los niveles de SO», la tendencia no fue
tan clara (Shi y Brasseur, 2020; Kandari y Kumar, 2021), dado que estas emisiones estan
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asociadas a calefacciones domésticas y procesos de produccion de energia, actividades que no
fueron totalmente suspendidas durante los confinamientos.

Ademas de evaluar la caida de la concentracion de los contaminantes atmosféricos, diversos
estudios preliminares en China, Europa y Estados Unidos estan relacionando la mortalidad
ocasionada por la Covid-19 con la exposicién a largo plazo a la contaminacion atmosférica, tanto
a las particulas finas (PM2.5) como al NO2 (Wu et al., 2020; Shakoor et al., 2020). Ha sido
ampliamente demostrado que la inhalacién de contaminantes como NO,, PM10y PM2.5, aumenta
la posibilidad de padecer enfermedades respiratorias y cardiovasculares. Es por ello que, un aire
contaminado puede suponer un riesgo extra, teniendo en cuenta que el virus se propaga mediante
la transmision de aerosoles y pequefias gotas (Wang y Du, 2020; Zhu et al., 2020, Nagvi et al.,
2021).

La propagacion del virus al continente europeo hacia finales de marzo de 2020, también supuso
la imposicién de restricciones de movilidad a lo largo del territorio. Al igual que en otras partes
del mundo, se observé un descenso de la contaminacién atmosférica en Europa. Filonchyk et al.
(2021) mostraron una gran reduccion de las concentraciones de PM10 y PM2.5 en abril y marzo
de 2020, comparada con el mismo periodo en 2019, en grandes ciudades de Polonia.
Paralelamente, otras ciudades europeas de Reino Unido e Italia experimentaron un claro descenso
de los niveles de NOx (Collivignarelli et al., 2020; Donzelli et al., 2020; Higham et al., 2020;
Woyche et al., 2021). Un estudio realizado a nivel europeo mostr6 la disminucion de las emisiones
de NOy (-33%), NMVOCs (-8%) y PM2.5 (-7%), siendo el trafico el principal causante de dichas
emisiones (~85%) (Guevara et al., 2021). Ademas, se observé que Italia y Espafia fueron los
paises con la mayor reduccion de estos contaminantes, ya que sus gobiernos adoptaron medidas
de confinamiento més severas.

Espafia fue uno de los paises mas afectados por la Covid-19, llegando a convertirse en el quinto
pais del mundo con mas infectados en junio de 2020 (WHO, 2020b). Ante la rapida expansién
del virus, el 14 de marzo el Gobierno espafiol decreto el estado de alarma en todo el territorio
nacional, y el 28 de marzo se suspendi6 toda actividad laboral presencial. La circulacion de los
ciudadanos se limit6 a actos esenciales como la adquisicion de alimentos y medicamentos o acudir
a centros médicos (Figura 1.23). Se estableci6 entonces un confinamiento que duraria dos meses.
Después de este periodo, tras una etapa de desescalada progresiva, se alcanzé la llamada “nueva
normalidad” (Tabla 1.5). Durante el confinamiento se produjo un fuerte descenso del trafico
rodado (~70%), y otros sectores como la industria, el consumo de gas natural, la demanda de
electricidad o el trafico portuario se vieron también afectados (Figura 1.24) (Cércel-Carrasco et
al., 2021; Querol et al., 2021).

Tabla 1.5. Periodo de confinamiento y fases de desescalada es cinco grandes ciudades de

Espafia. Adaptado de Cércel-Carrasco et al. (2021).

Estado de Fase 0 Fase 1 Fase 2 Fase 3 Nue\(a

alarma normalidad
Valencia 14 marzo 11 mayo 18 mayo 1 junio 15 junio 21 junio
Madrid 14 marzo 11 mayo 25 mayo 10 junio 21 junio 21 junio
Barcelona 14 marzo 11 mayo 25 mayo 10 junio 18 junio 19 junio
Sevilla 14 marzo 4 mayo 11 mayo 25 mayo 10 junio 21 junio
Bilbao 14 marzo 4 mayo 11 mayo 25 mayo 10 junio 19 junio
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Figura 1.23. Porcentajes de variacion de la movilidad de la poblacién durante el afio 2020
en ciudades esparfiolas: Malaga (MAL), Murcia (MUR), Badajoz (BAD), Zaragoza (ZAR),
Valladolid (VLD), Madrid (MAD), Barcelona (BCN), Sevilla (SEV), Valencia (VAL),
Bilbao (BIL) y A Corufia (COR). Fuente: Querol et al. (2021)
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Figura 1.24. Evolucion del indice de Produccion Industrial en Espafia para diferentes
campos industriales de produccién. Fuente: INE, 2020; Guevara et al. (2021).

Las investigaciones realizadas en Espafia concluyeron en una importante reduccion de las
emisiones de NOy, NO,, y NO (~40-60%) (Figura 1.25) debido sobre todo al descenso del trafico,
efecto que fue més notable en grandes ciudades como Madrid, Barcelona, y Valencia (Baldasano
et al., 2020; Tobias et al., 2020; Donzelli et al., 2021). En estas ciudades también se observo una
disminucién en la concentracion de PM10 (~ 30%). Sin embargo, el descenso de PM2.5 fue menos
pronunciado, debido a que este contaminante secundario posee varias fuentes potenciales de
contaminacion (industria, agricultura o quema de biomasa). Otra observacion importante en el
ambito nacional fueron las concentraciones de SO, y CO, que mostraron ligeros descensos o
incluso ascensos. Estos contaminantes gaseosos son emitidos a partir de procesos industriales
especificos, transporte maritimo o calefacciones domésticas, actividades que estuvieron menos
afectadas por las restricciones. (Martorell-Marugan et al., 2021; Querol et al., 2021).
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Figura 1.25. Mapas de concentracion (TROPOMI) de NO; en Espafia durante los periodos
6 - 20 de enero (izquierda) y 23 de marzo - 13 de abril (derecha). Fuente: Cércel-Carrasco et
al. (2021).

Practicamente desde el inicio de la crisis sanitaria de la Covid-19 se han llevado a cabo
numerosas investigaciones sobre la variacion de contaminantes atmosféricos. No obstante, la
mayoria de los autores se han enfocado en el estudio de los niveles de gases contaminantes y
particulas. Las particulas engloban una amplia variedad fisico-quimica en lo que a componentes
y fuentes contribuyentes se refiere (Moreno et al., 2006), y que ha sido obviada en los trabajos
actuales publicados sobre la Covid-19. Es por ello que un estudio mas detallado sobre la
composicién quimica del PM y su evolucion durante el periodo de confinamiento seria de gran
ayuda para entender el origen de su disminucion y evaluar el impacto sobre sus distintas fuentes
antropogeénicas.
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Objetivos generales de la Tesis Doctoral

El principal objetivo de este trabajo de Tesis Doctoral es la caracterizacion fisico-quimica de
PM en zonas industriales complejas. Es por ello que, de forma general, la investigacion se centra
en la identificacion y cuantificacion de las fuentes que contribuyen a las concentraciones de PM,
especialmente de origen antropogénico. Este tipo de estudios pueden ser de gran ayuda a la hora
de aplicar estrategias medioambientales por parte de los gestores de la calidad del aire.

Para alcanzar el objetivo principal descrito, se plantean los siguientes objetivos especificos:

- La determinacién de contribucion de fuentes de PM10 en zonas industriales complejas en el
entorno de la Ria de Huelva y caracterizacion de los distintos origenes del arsénico.

- El estudio de la influencia de las intrusiones de polvo procedentes del norte de Africa sobre
las fuentes antropogénicas de PM10 en estaciones seleccionadas de Andalucia.

- Andlisis de las consecuencias del confinamiento de la poblacién debido a la pandemia mundial
de la Covid-19 sobre la composicion quimica de PM10 a escala regional, con especial énfasis
en las fuentes antropogénicas.
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Para poder alcanzar los objetivos planteados, en este trabajo se ha llevado a cabo una estrategia
de estudio basada en la siguiente metodologia:

- Estudio de series temporales (1998-2017) de niveles de gases contaminantes y de PM10
en el entorno industrial de la Ria de Huelva.

- Muestreo y caracterizacion fisico-quimica de PM10 en el entorno industrial de la Ria de
Huelva durante el periodo 2015-2017. Mediante dicho estudio se pretende cuantificar la
composicién quimica de PM10, asi como identificar y cuantificar sus diferentes origenes.

- Seleccién de muestras de PM10 del muestreo anterior para la realizacion de especiacion
de arsénico. Los andlisis de especiacion permitirdn discriminar entre distintas fuentes
industriales de arsénico

- Caracterizacion fisico-quimica de PM10 durante el periodo 2007-2014 en estaciones
seleccionadas de la Red de Control de Calidad del Aire de la Junta de Andalucia. A través
del andlisis de contribucion de fuentes por diferentes origenes de masas de aire es posible
determinar el impacto de las intrusiones de polvo del Norte de Africa sobre las fuentes de
PM10

- Estudio de niveles de gases contaminantes y PM10, y caracterizacion fisico-quimica de
PM10 durante el afio 2020 en estaciones seleccionadas de la Red de Control de Calidad
del Aire de la Junta de Andalucia. De esta forma, se quiere determinar el impacto sobre la
calidad del aire de las medidas de confinamiento adoptadas por la pandemia de COVID-
19.

3.1. Muestreo

El muestreo se ha realizado en distintos emplazamientos representativos de las ocho provincias
de Andalucia en los que se ubican estaciones de muestreo que cuentan con instrumentacion para
la medida de gases contaminantes, nivel de PM10 y muestreo de PM10.

3.1.1. Estaciones de muestreo

Las estaciones de muestreo que se consideran en este trabajo pertenecen a la Red de Vigilancia
y Control de la Calidad del Aire de la Junta de Andalucia. Estas han sido seleccionadas teniendo
en cuenta su localizacién (entorno rural, urbano, urbano-industrial o trafico), asi como las fuentes
de emision cercanas (Figura 3.1y Tabla 3.1).
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Tabla 3.1. Relacion y caracteristicas de las estaciones seleccionadas para este estudio.

Estacion Localidad Categoria Coor;j(ipadas (n':‘lst'r:qu?]) Web link

Principes Sevilla Tréfico 367: 52 1 5316WN 8 https://bit.ly/33aB7ss
Carranque Malaga Tréfico 12024;3 ’ 415288’ ’“I\,I 36 https://bit.ly/33cXiy9
(’jge:{]eada Granada Trafico 3;‘; éé ;gf’\’VN 689 https://bit.)l(y/BwSSAr
E?)I:gcli'(;sos Granada Tréfico 33330595285’\\|N 676 https://bit.)l(y/BwSSAr
Mediterraneo Almeria Trafico 2306;75,02, f g’ I\\]V 51 https://bit.\l}(/BVDPYa
Bailén Bailén (Jaén) lggﬁ;?‘;’al 3308;75,’ 1%‘6‘:: N 368 https://bit.ly/3vLobFT
Campus Huelva Iggﬁ;ﬁ;l 3525156 219714 VI; 17 https://bit.ly/3tiveEP
La Rébida Huelva Iggﬁ;ﬁ;l gz 5&2133\’/\1\/ 26 https://bit.ly/3g9veBI
San Fernando San(gg(rj?;)n do Urbana zf’ 01;75493\§ 35 https://bit.ly/3nL5HCI
Lepanto Cordoba Urbana 31: fg 3951WN 123 https://bit'.\IAy/3vIHuP
,F\’A“:;gfga Cadiz Iﬁgﬁ;??al USRI 8 https://bit ly/3eUtQCn

La Linea de
(Cédiz)

Nerva (I-’:Ilfgx/aa) IL:JS;??Z;I 2303431145’\,’\\; 333 http://bitly.ws/o8yK
San Fernando San((l::g(rj?;;do Urbana 2(,601575493\;] 35 https://bit.ly/3nL5HCI
Lepanto Cordoba Urbana 31(, 263 g&;le 123 https://bit'.\inISVIHuP
Ronda Valle Jaén Urbana 3324165525\;] 460 https://bit.lg/ /3DNTXq
Matalascafias M?ﬁlljaéslsz?as Rural 3;"3;25”’\)1;1 19 https://bit.gy/3thFQ
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Figura 3.1. Localizacion de las estaciones de calidad del aire seleccionadas para el estudio.

3.1.1.1. Estaciones de trafico

Se han seleccionado cuatro estaciones localizadas en zonas metropolitanas de Andalucia

especialmente afectadas por el trafico urbano:

La estacion de Principes (Figura 3.2) se localiza en el suroeste de Sevilla, capital de Andalucia
y cuarta ciudad mas poblada de Espafia (691.395 habitantes; INE, 2020). La ciudad se sitta en
plena depresion del Rio Guadalquivir, en un terreno muy plano y de baja altitud. Aunque el
transporte publico ha mejorado bastante en los Gltimos afios (tranvia y lineas de metro), el area
metropolitana de Sevilla esta poblada por 1 548 741 habitantes, con lo que las emisiones de
trafico son las principales fuentes de contaminacion atmosférica en esta area (Fernandez-
Camacho et al., 2016).

La estacion de Carranque se encuentra en Malaga, la segunda ciudad méas poblada de
Andalucia. Malaga constituye el centro de un &rea metropolitana que abarca 987 813
habitantes (INE, 2020). Esta situada en la parte occidental del Mar Mediterraneo (Figura 3.1),
a 100 km del Estrecho de Gibraltar. Aunque se trata de una ciudad muy turistica, las fuentes
de contaminacion antropogénicas proceden principalmente del trafico (Amato et al., 2014).

A pesar de que la ciudad de Granada posee una menor densidad de poblacion (541 465; INE,
2020), esta ciudad constituye un importante foco de turismo debido a sus numerosos
monumentos de importancia histérica. Ademas, Granada se encuentra en el piedemonte del
sistema montafioso Sierra Nevada. Dicha topografia favorece el fenémeno de inversion
térmica en invierno, produciendo una mayor acumulacion de contaminantes atmosféricos en
las estaciones de calidad del aire alli ubicadas: Granada Norte y Palacio de Congresos
(Amato et al., 2014; Querol et al., 2014).
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- Finalmente, en el extremo este de Andalucia se encuentra la estacion Mediterraneo dentro
del casco urbano de la ciudad de Almeria. La densidad de poblacién de su area metropolitana
es de 270 415 habitantes. No obstante, el déficit de transporte publico, su clima seco,
especialmente en verano, y la aridez del terreno, desembocan en emisiones antropogénicas
derivadas del trafico rodado (de la Rosa et al., 2010).

Figura 3.2. Estaciones de muestreo de trafico: A) Principes, B) Palacio de Congresos, C)
Mediterraneo D) Granada Norte.

3.1.1.2. Estaciones urbanas con influencia industrial

Con el objetivo de estudiar la influencia diferentes actividades industriales en la calidad del
aire de Andalucia, se consideraron las siguientes estaciones de fondo urbano afectadas por
emisiones industriales:

- Laestacion de Bailén (Figura 3.1) se ubica en una localidad de unos 18 000 habitantes situada
a 40 km al norte de la ciudad de Jaén. Esta zona de Andalucia tiene como principal actividad
econdmica el cultivo de olivos, ademas de alojar numerosas industrias relacionadas con la
produccion de ladrillo y de ceramicas artesanales.
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Figura 3.3. Localizacion geografica de la estacién industrial de Bailén.

Dos estaciones de fondo urbano-industrial han sido consideradas en el entorno de la Ria de
Huelva. La estacion de Campus se encuentra incluida dentro del Campus Universitario “El
Carmen” de la Universidad de Huelva, al noreste de la capital. Esta estacidn se sitGa junto a la
autovia A-49 que comunica la provincia de Huelva con la de Sevilla. Al suroeste de la ciudad
de Huelva se localiza la estacién de La Rabida, dentro de un pequefio nicleo urbano y muy
cercana a los poligonos industriales de la zona (Figura 3.4).

LA
RABIDA
1

=

Figura 3.4. Localizacion geografica de las estaciones de muestreo La Rabida (izquierda) y
Campus (derecha) en la provincia de Huelva.
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En la comarca Campo de Gibraltar (provincia de Cédiz) se desarrolla una amplia actividad
industrial, como ya se ha descrito anteriormente. Tres de los municipios que componen la
comarca (Algeciras, Los Barrios y La Linea de la Concepcion) se sitGan en un arco que
conforma la Bahia de Algeciras (Figura 3.5). En la parte oeste de la Bahia de Algeciras, dentro
de dos pequefias localidades, se encuentran las estaciones de Puente Mayorga y La Linea,
las cuales poseen una clara influencia de las emisiones industriales de la zona (Figura 3.5).

PUENTE MAYORGA

Figura 3.5. Localizaciéon geografica de las estaciones de muestreo Puente Mayorga
(izquierda) y La Linea (derecha) en la comarca Campo de Gibraltar.

3.1.1.3. Estaciones de fondo urbano
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Tres estaciones de fondo urbano se han considerado en este trabajo:

La estacion de Lepanto (Figura 3.6) se ubica en el casco urbano de Cérdoba. Esta ciudad se
halla dentro de la cuenca del Guadalquivir y al norte se encuentran las faldas de Sierra Morena,
facilitdindose el acceso a sus recursos mineros. Es por ello, que su calidad del aire se ha visto
afectada por el impacto ocasional de concentraciones de Cu y Zn, relacionadas con pequefias
industrias metaldrgicas cercanas (de la Rosa et al., 2010; Sanchez-Rodas et al., 2017).

- Las otras estaciones urbanas de este estudio son Ronda Valle, que se localiza en Jaén; y San
Fernando (Figura 3.6), dentro de un nucleo costero situado al sur de la ciudad de Cadiz y con
la que forma la bahia de Cédiz. Dichas estaciones estan influenciadas principalmente por
emisiones debidas a un trafico moderado.
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2007/01/07

Figura 3.6. Estaciones de muestreo urbanas: A) Lepanto, B) Ronda Valle, C) San Fernando.

3.1.1.4. Estaciones rurales

Las dos estaciones de fondo rural seleccionadas para este trabajo se localizan en la provincia

de Huelva (Figura 3.7).

La estacion de Matalascafas se ubica en las afueras de esta localidad costera, a unos 35 km
al sureste de la ciudad de Huelva. Dicha estacion se encuentra dentro del Parque Nacional de
Dofiana.

En el entorno de la cuenca minera de Riotinto (Faja Piritica Ibérica) se localiza la estacion de
Nerva, a unos 70 km al norte de la ciudad Huelva. Aunque esta estacion es considerada de
fondo rural, estd fuertemente influenciada por la actividad minera, retomada recientemente
desde el afio 2015 a traves del proyecto Atalaya-Mining.
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Figura 3.7. Estaciones de muestreo rurales: A) Matalascafias, B) Nerva.

3.1.2. Instrumentacion de medida y muestreo de PM10

Las estaciones de muestreo descritas en los apartados anteriores estan equipadas con
instrumentacion que permiten tanto la medida en continuo (online) o discontinuo (offline) de los
niveles gases contaminantes, asi como de PM10 y su muestreo. En la Tabla 3.2 se detallan los
equipos empleados en cada localizacion y el periodo de estudio especifico.

Tabla 3.2. Instrumentacién empleada para la medicidn y muestreo de contaminantes
atmosféricos en cada estacién segun el periodo de muestreo.

- URBANO-
ESTACIONES TRAFICO INSDUSTRIAL URBANO |RURAL
L § o % o o | @
Periodos | & g8 5§ 2|3 € 2§ ¢ é g S § o
Equipos de g8 g 358 =3 2|58 5|8 s
muestreo | § 2 £ 8 3|8 5 & % @|: 3 5|8 <
5 8 s E 3 € |3
o
w 2015-2017 v
z MCV 2007-2014 J J
7 PMI0 2020 v 7 v 7
% TISCH 2007-2014
DIGITEL 2020 v v Vv J/ v VvV VIV V(S
PM10 1996-2017 v  /
(atenuacion beta) 2020 v v Vv / v vV |V V v Vv
1] NO, 1996-2017 v
Z (quimioluminiscencia) 2020 v v v / v vV |V V v /
= S0, 1996-2017 J 7
O (fluorescencia) 2020 |V v J v J v Vv J J
0; 2003-2017 J /
(fotometria) 2020 v v vV / v vV |V v /
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3.1.3.1. Técnicas de medidas offline

El muestreo de PM10 se llevo a cabo utilizando el método gravimétrico de referencia (UNE-
EN 12341: 2015, EU, 2015). Para ello, se utilizaron varios tipos de captadores de alto y bajo
volumen:

- El captador de alto volumen MCV (CAVF-PM1025) (Figura 3.8) opera a un caudal de
aspiracion de 30 m3 hl, Esta equipado con un cabezal de corte de 10 um por el que penetra el
aire por efecto de aspiracion de una bomba. En la precAmara del cabezal, las toberas
seleccionan las particulas con el tamafio deseado antes de llegar a un filtro, que sirve como
soporte de la muestra. Las particulas de tamafio superior al diametro de corte (10 pum) se
adhieren a una fina capa de vaselina gue se renueva cada muestreo.

Figura 3.8. Captador de alto volumen MCV empleado en el muestreo de PM10.

- El captador de alto volumen TISCH es el equipo de muestreo de alto volumen de referencia
para PM10 seglin la Norma EN-1231-1 de acuerdo con la Directiva 2008/50/EC. Este captador
opera a un caudal de funcionamiento de 68 m® h* (Figura 3.9). El principio de funcionamiento
de este equipo es similar que el descrito para los captadores MCV.

- El captador de bajo volumen DIGITEL (DPA14) opera a un caudal de 58 m? dia? y dispone
de un cambio automético de filtro para 14 muestreos diarios (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Captador de alto volumen TISCH (izquierda) y captador de bajo volumen
DIGITEL DPA14 (derecha).

En todos los casos, el muestreo se llevd a cabo cada cuatro-seis dias (para obtener
representatividad de todos los dias de la semana) durante 24 horas. Las muestras se recogieron en
filtros de fibra de cuarzo: Munktell: rectangulares para el captador TISCH (25x 20 cm) y redondos
para el MCV (didmetro: 150 mm ) y DIGITEL (didmetro: 47 mm) (Figura 3.10)

Figura 3.10. Tipos de filtros de fibra de cuarzo utilizados en los distintos captadores de
PM10.
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3.1.3.2. Técnicas de medida online

Para la adquisicién automaética de los niveles de PM10 y gases contaminantes (SO2, NO2 y
03), las estaciones disponen de equipos automaticos para su medida. Estos equipos poseen una
resolucion diezminutal (Figura 3.11)

- Equipo de atenuacion de radiacion beta con tubo muestreador calefactor (50 °C) equipado con
un cabezal de PM10 Graseby FA246 modelo EPA. Dicho equipo registra niveles de PM10 en
ug m3y se fundamenta en la medida del coeficiente de atenuacion de la radiacion Beta
(directamente relacionada con la masa retenida) al atravesar un filtro de fibra de vidrio antes
y después de la toma de muestra del material particulado. El equipo, realiza un cambio de filtro
cada hora y célculo del coeficiente de absorcion cada 10 minutos.

- Analizador de quimioluminiscencia para NO,: mide la radiacién emitida en forma de fotones
al reaccionar el oxido de nitrégeno (NO) con el ozono (Os); las emisiones de fotones
producidas en la reaccion se miden a través del correspondiente tubo fotomultiplicador.

- Analizador de fluorescencia molecular para SO.: la técnica de medida se basa en la
fluorescencia que producen al volver a su estado normal las moléculas de didxido de azufre
que han sido excitadas con luz ultravioleta con una determinada longitud de onda.

- Analizador de fotometria de Os: el principio de medida esta basado en la técnica de medida de
la absorcion de la radiacidn ultravioleta, a una longitud de onda de 253,7 nm.

Thermo

SCIENTIFIC

Figura 3.11. Resumen de los analizadores online empleados en el muestreo de PM10 y gases
contaminantes: A) Equipo de atenuacion beta, B) Analizador de SO,, C) Analizador de Os,
D) Analizador de NO, NO; y NOx.
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3.1.3.3. Intercomparacion de PM10

La normativa europea 2008/50/CE establece los equipos y las técnicas que deben usarse para
registrar los niveles de PM10, recogidos en la norma UNE-EN 12341:2015 (EU, 2015). No
obstante, también es posible el uso de otras técnicas, como los equipos automaticos, siempre que
se pueda demostrar su equivalencia a un equipo de referencia. De este modo, las concentraciones
de PM10 obtenidas por atenuacion beta (equipo automatico) pueden ser corregidas utilizando los
valores de PM10 que se han adquirido por el método gravimétrico en las mismas estaciones. Las
diferencias entre ambos equipos se deben fundamentalmente a dos especificaciones del
fundamento operativo de los equipos automaticos:

- La necesidad de calentar la muestra previamente a su medicion puede provocar la
volatilizacion de fases semivolatiles como el nitrato amonico o los compuestos orgénicos
volatiles y por tanto una subestimacion de la masa de PM.

- Laatenuacion beta utiliza un algoritmo de conversion de nimero de particulas a concentracion
de particulas para el calculo indirecto de la masa, en el que se emplea la densidad del PM.
Dado que la densidad y las condiciones ambientales pueden variar con el tamafio
temporalmente, es necesario compararlos durante todo el periodo de estudio.

Se ha realizado un estudio de intercomparacién entre los equipos automaticos y gravimétricos
en las estaciones de Campus y La Réabida para el periodo de estudio 2015-2017. De esta forma se
obtiene un factor de correccion (F) para cada equipo automatico con respecto a las medidas
gravimétricas de referencia (Tabla 3.3). Dicho factor de correccion (F) fue calculado realizando
una regresion lineal entre los valores obtenidos por ambos métodos, dividiendo las
concentraciones del método automatico por la pendiente de la recta obtenida de la correlacion. En
la Figura 3.12 se muestran las correlaciones obtenidas.

Tabla 3.3. Correlacion entre la metodologia automatica (atenuacion beta) y gravimétrica en
Campus y La Rabida en el periodo 2015-2017. n: nimero de muestras sincrénicas. F: factor
de correccion.

Ao/ - n Equip(_) Equipo_ Factor (F)
Estacion automatico gravimétrico

PM10 (ug-m) PMI10 (ug-m)
Campus
2015 54 23 30 1.36
2016 60 22 27 1.28
2017 73 26 30 1.18
La Rabida
2015 78 29 33 1.14
2016 55 27 29 1.09
2017 59 25 34 1.14
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Figura 3.12. Regresion lineal obtenida de la correlacion entre los datos automaticos y
gravimétricos de PM10 en el periodo 2015-2017 en Campus y La Rabida (R?: coeficiente de
correlacion).

3.2. Meteorologia y masas de aire
3.2.1. Parametros meteorol6gicos

Con el objetivo de interpretar algunos de los resultados obtenidos, se ha llevado a cabo el
tratamiento de ciertos parametros meteorol6gicos. La velocidad y la direccion del viento
condicionan la dispersion de los contaminantes atmosféricos tanto a mesoescala como a gran
escala. Es por ello que su estudio se considera clave para entender los niveles de concentracion
obtenidos y, ademéas puede proporcionar mayor informacion de las fuentes de origen. Los
parametros  meteorolégicos han sido estudiados a partir de METEOBLUE
(https://www.meteoblue.com/), incluyendo la serie desde el aio 2008 hasta hoy a través del
paquete history+. La estacion seleccionada es HUELVA (37° 16' 12" N 6° 56' 24" O, 34 m.s.n.m).
Los datos incluidos en el modelo METEOBLUE son temperatura, viento, presion barométrica y
precipitacion principalmente. Estos datos se obtienen a través de distintos modelos
(NEMSGLOBAL, ERA5, NEMS12 & NEMS4, ICON, entre otros) con una resolucion de 30 km
(entre 1984-2007) y 4 km desde el afio 2008 hasta hoy.

El tratamiento de dichos datos permitio la elaboracion de:
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- Rosas de vientos anuales en la ciudad de Huelva para el periodo 2015-2017.

- Rosas de vientos diarias en Huelva y La Rabida los dias seleccionados para realizar
especiacién de As en PM10.

- Gréficos polares de los niveles de PM10 y gases contaminantes (SO2, Oz y NO,) durante el
periodo 1996-2017 en Huelva y La Réabida.

3.2.2. Masas de aire

Con objeto de conocer la procedencia regional de las masas de aire que afectan a las estaciones
de muestreo, se ha empleado un protocolo basado en el célculo de retrotrayectorias y en la
interpretacién de mapas de pronéstico de aerosoles e imagenes satélite (Querol et al., 2013b).

Para la determinacion de retrotrayectorias se utilizé el modelo HYSPLIT (Hybrid Single-
Particle Lagrangian Intergrated Trajectory), version 4 (Draxler y Rolph, 2010). Este permite el
célculo de retrotrayectorias para cada dia a las 12:00 h UTC, con calculos a intervalos de 6 horas
y tomando el transporte realizado los 5 dias anteriores. Las alturas de partida de las
retrotrayectorias isentropicas son 750, 1500 y 2500 m sobre el nivel del mar. Los sectores
distinguidos en el estudio de retrotrayectorias son: AN, ANO, AO (Atlantico Norte, Atlantico
Noroeste y Atlantico Oeste, respectivamente), NAF (Norte de Africa), ME (Mediterraneo), EU
(Europa) y RE (regional) (Figura 3.13). Teniendo en cuenta el area de estudio, se consideraron
dos localizaciones para el célculo de las retrotrayectorias: Andalucia Occidental (37° N, 6° W) y
Andalucia Oriental (37° N, 3° W). Dicha técnica permite identificar cuando se estan produciendo
intrusiones de polvo del Norte de Africa.

Figura 3.13. Representacién de los sectores de origen de retrotrayectorias que se consideran
para las distintas masas de aire.

Adicionalmente, se utilizaron los siguientes mapas de pronostico e imagenes satélite:

- SKIRON (https://forecast.uoa.gr/en/forecast-maps/dust/north-atlantic). Los mapas de
aerosoles generados por el modelo SKIRON (Kallos et al., 1997), son proporcionados por el
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Servicio Helénico Nacional de Meterorologia (HNMS) y la Universidad de Atenas. Este
sistema proporciona mapas de prondstico de concentracion de polvo mineral cada 12 horas
para Europa y Norte de Africa.

- NAAPS (Navy Aerosol Analysis and Prediction System) (https://www.nrlmry.navy.mil/).
Este sistema ha sido desarrollado por el Laboratorio de Investigacion Naval (NRL)
compaginando los datos obtenidos mediante satélites y simulacion y predicciones de aerosoles
a escala global: AVHRR/NOAA, GOES/NOAA, SAGE I, I/, TOMS-EP, GMS-5 y
AERONET.

- NASA Earth Data Worldview (https://worldview.earthdata.nasa.gov/). Este visor web se
desarrolla a partir de MODIS (http://rapidfire.sci.gsfc.nasa.gov). Las imagenes satélites
MODIS (Moderate Resolution Imagin Spectroradiometrer) son proporcionadas por los
satélites polares Terra (EOS PM) y Aqua (EOS PM), que cubren toda la superficie terrestre.
Las imagenes generadas cada dia en 36 bandas espectrales, proporcionan informacién sobre
la dinamica general y los procesos que ocurren en los continentes, océanos y la atmdsfera baja.

- Las series historicas de los mapas de frentes, Nasa Earth Data Worldview y retrotrayectorias
se encuentran actualizados en el repositorio https://www.dropbox.com/home/MAPAS.

3.3. Andlisis gravimétrico de PM10

La determinacion gravimétrica de la concentracién de PM se llevd a cabo con los filtros
muestreados en las estaciones que se encuentran en la provincia de Huelva. Antes de la realizacion
de los muestreos, los filtros fueron sometidos a un “choque térmico” mediante su introduccion
durante 4 horas en una estufa a 200 °C, con el fin de eliminar las impurezas volatiles que pudiera
contener. A continuacién, fueron acondicionados durante 24 horas en una sala bajo condiciones
controladas de temperatura y humedad relativa (T =20 £ 1 °C; HR =50 + 5 %). Tras este periodo,
los filtros fueron pesados tres veces durante tres dias consecutivos en una balanza de plato ancho
(SARTORIUS LA-130-F). Después del muestreo, los filtros fueron acondicionados de nuevo
durante 24 horas y pesados tres veces durante tres dias consecutivos bajo las mismas condiciones
de humedad relativa y temperatura descritas. La concentracion en masa de PM10 (ug m)
mediante el método gravimétrico se determind a partir del incremento de masa en el filtro y del
volumen de aire muestreado. Ademas, de cada caja de 25 filtros empleados en los muestreos se
utilizaron al menos 2-3 filtros como blancos. Este procedimiento cumple las especificaciones de
la norma UNE-EN 1234-1:2015 (EU, 2015) y ademas esta integrado en la certificacion 1SO 9001
(n° registro: ER-1227/2011).

3.4. Caracterizacion quimica de PM10

Una vez obtenida la concentracion de PM10 por métodos gravimétricos estandares, los filtros
fueron divididos en varias porciones para la determinacion de la composicion quimica de la
muestra mediante diferentes procedimientos analiticos. A partir del método desarrollado por
Querol et al. (2001), la mitad del filtro fue digerido en medio acido, un cuarto de filtro fue
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sometido a una lixiviacion acuosa y una pequefia fraccion del filtro restante se utilizé para
determinar especies de carbono (Figura 3.14). La misma metodologia fue usada para filtros
blancos, cuya composicidn quimica se restd de las obtenidas en las muestras.

Acondicionamiento
y pesada de filtro
limpio

1
1

Acondicionamiento
y pesada de filtro
muestreado

& A

Digestién Y Analizador de
acida Lixiviacion carbono

ICP-MS ICP-OES Cromatografia Sunset OC-EC
iénica Analyzer

Figura 3.14. Esquema de la metodologia empleada en el estudio gravimétrico y en la
caracterizacion quimica de PM10.

3.4.1. Preparacién de muestras de PM10 para analisis quimicos

Para la determinacion de elementos mayoritarios y traza se realiz6 una digestién acida (Figura

3.15) a las muestras en base al siguiente procedimiento:
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La mitad del filtro se introdujo en un reactor de teflon (Savillex®) de 60 ml (75 psi) y se le
afiadié 5 mL de HF y 2.5 mL de HNOs. Seguidamente se cerr6 y se calentd en una estufa
convencional de laboratorio a 90 °C durante toda la noche (minimo 8 horas).

Al dia siguiente, la bomba se sac6 de la estufa y se dejé enfriar a temperatura ambiente.
Posteriormente se afiadieron 2.5 mL de HCIO, y se colocaron sobre la placa calefactora a 200
°C hasta su total evaporacion.

Una vez obtenido el residuo seco, se afiadié 1 mL de HNO; y se esperd hasta su evaporacion.

Finalmente, se recuper6 la muestra mediante la adiccion de 2.5 mL de HNOs. La muestra
liquida se verti6 en un matraz al que se le adicioné agua purificada (grado Milli-Q) hasta
enrasar a 50 mL, obteniendo asi disoluciones finales al 5% en HNOs. Todos los acidos usados
fueron de calidad Suprapur©. Las disoluciones resultantes de la digestion &cida fueron
analizadas mediante las técnicas Espectroscopia de Emision Optica con Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-OES), para la determinacién de elementos mayoritarios; Yy
Espectrometria de Masa con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS), para el anlisis de
elementos traza. La calidad de los resultados se valido con el analisis de los materiales de



3. Metodologia

referencia certificados NIST-1633b y NIST1663c (ceniza volante,) y NIST-1648a (material
particulado urbano). Dichos patrones fueron sometidos al mismo procedimiento de digestion
acida que las muestras y los blancos.

Figura 3.15. Corte y tratamiento se los filtros muestreados para la digestion acida.

Por otro lado, un cuarto de filtro fue sometido a un proceso de lixiviacion con agua purificada
(grado Milli-Q) para la determinacién de los iones solubles en agua (SO4%, CI-, NOs', F'y NH4").
Para ello, las porciones de filtro se introdujeron en un frasco KARTELL® de PE (polietileno) de
doble tapon con 30 mL de agua Milli-Q y, una vez cerrados, se llevaron a un bafio de ultrasonidos
durante 20 minutos a temperatura ambiente. Posteriormente se metieron en una estufa
convencional de laboratorio a 60 °C durante un minimo de 6 horas (Figura 3.16). Transcurrido
este tiempo, el lixiviado se enfria a temperatura ambiente y finalmente, se filtra con filtros de
celulosa Whatman® N°5. Los iones de la disolucion resultante fueron determinados por
cromatografia ionica.
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de iones.

3.4.2. Analisis instrumental
3.4.2.1. Validacion de la metodologia de analisis

Para evaluar la capacidad de los métodos analiticos empleados para la determinacion de la
composicién quimica de las muestras, es necesario tener en cuenta los siguientes parametros de
validacién: linealidad, precisién, exactitud y limites de deteccién y cuantificacion.

La linealidad es la habilidad de un procedimiento analitico (dentro de un rango dado) de
obtener resultados de prueba que sean directamente proporcionales a la concentracion de analito
en la muestra. La linealidad se determina mediante el tratamiento matematico de los resultados
obtenidos en el analisis del analito a diferentes concentraciones, a través del calculo de una linea
de regresion por el método de minimos cuadrados. Asi, se obtendra la correspondiente linea de
regresion cuya expresion general se representa como:

y=ax+b (1)

donde y es la respuesta analitica de la técnica utilizada, x la concentracién de analito, a la
pendiente y b la ordenada en el origen. Ademas, mediante dicho ajuste proporciona el coeficiente
de correlacion “r”, que debe ser mayor de 0.999 para que un método se considere lineal.

La precision indica la medida en que los valores de una serie repetida de ensayos analiticos
que se realizan sobre una muestra homogénea son semejantes entre si. La precision de un método
analitico se expresa mediante el célculo de la desviacion estandar relativa (RSD), y dentro del
rango lineal de concentracion debe medirse en rango alto y en rango bajo de la misma.

RSD = =100

Ril «

donde s es la desviacion estandar y x es la media aritmética de las diferentes mediciones
consideradas. La desviacion estandar s se calcula mediante la siguiente ecuacion:
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siendo x cada una de las medidas y n el nimero de medidas.

Ademas, la precision puede considerarse en dos niveles: la repetitividad y la reproducibilidad.
La repetitividad refleja la precision de un método, cuando se desarrolla bajo las mismas
condiciones, utilizando la misma muestra, analizada por el mismo analista, en el mismo
laboratorio, con los mismos equipos y reactivos y durante una misma sesion de trabajo en un
periodo corto. La reproducibilidad es la medida de la precisién de los resultados de ensayos
realizados sobre la misma muestra homogeénea, pero ejecutados en dias diferentes y pudiendo
variar condiciones como el equipo, reactivos o analistas.

La exactitud expresa la cercania entre el valor de concentracion que es aceptado, perteneciente
a un material de referencia certificado (SRM), y el valor obtenido al aplicar el procedimiento de
analisis. Para su célculo se analiza por replicado el material de referencia y el resultado de
concentracién obtenido se compara con el valor certificado calculando la RSD.

El limite de deteccion (LD) de un método analitico como la cantidad més pequefa de analito
en una muestra que puede ser detectada y que origina una sefial distinguible de la produce el
blanco. Dicha sefial se calcula matematicamente como la media de las sefiales del blanco (ys) méas
el triple de la desviacion estandar del blanco (Sg):

Yip =Yg + 3sp

Cuando la media de las sefiales del blanco no se distingue del ruido de fondo, la concentracion
en el LD se calcula dividiendo el triple de la desviacion estandar de la recta de calibrado (sy )

por la pendiente de la recta b:

3s /x
LD = —*=
b

El limite de cuantificacion (LQ) es la minima cantidad de analito en una muestra que se puede
cuantificar. EI LQ se expresa como la concentracion de analito que da una sefial (yLq)
correspondiente a la media de las sefiales del blanco mas diez veces la desviacion estandar del
blanco (ys):

Yo = Y¥p + 10sp

De la misma forma que para el LD, otra forma de calcular el LQ es utilizando los parametros
de la recta de calibrado:

_ 1OSy/x

LQ ;

Los parametros de validacion descritos en este apartado fueron calculados para las técnicas
ICP-OES, ICP-MS y Cromatografia lonica (Anexo I).
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3.4.2.2. ICP-OES

La técnica ICP-OES (Figura 3.16) se basa en la medida de la radiacion emitida cuando un
atomo o ion excitado por absorcion de energia de una fuente caliente (plasma de Ar) se relaja a
su estado fundamental. La radiacion emitida se produce a una cierta longitud de onda (£) que es
caracteristica para cada elemento (Tabla 3.4). Asi, los elementos determinados por ICP-OES
fueron: Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, S, Py Ti. Los componentes y las condiciones instrumentales
del equipo empleado se resumen en las Tablas 3.5y 3.6.

Tabla 3.4. Longitudes de onda seleccionadas para cada elemento.

Elemento £ (nm) modo de medida
396 152 .
Al 308.215 Axial
Ca 315.887 Axial
317.933 Radial
234.350 .
Fe 238.204 Axial
766.491 .
K 769.897 Axial
766.491 Radial
M 279.800 Axial
g 285.213
257.610 .
Mn 260.568 Axial
257.610 Radial
588.995 .
Na 589 592 Radial
p 214,914 Axial
214,914 Radial
S 181.972 Axial
181.972 Radial
. 334.188 .
Ti 334.941 Axial

Tabla 3.5. Componentes instrumentales ICP-OES.

Modelo Agilent 5110 SVDV (CA, EE.UU.)
Nebulizador tipo concéntrico, vidrio Seaspray
Céamara de nebulizacién ciclonica de doble paso
Antorcha tipo Fassel, one piece
Disposicion de la antorcha axial

Interfase cono de niquel

Generador de radiofrecuencia 27 MHz

Monocromador Red de difraccion

Detector CCD (charged-coupled device), VistaChip |1
Tratamiento de datos software ICP expert, version 7.4.0.0
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Tabla 3.6. Condiciones instrumentales ICP-OES.

Potencia de radiofrecuencia 1300 W
Voltaje del fotomultiplicador 228V
Presion de Ar de nebulizacion 600 KPa
Caudal de Ar de enfriamiento 15 L min?
Caudal de Ar auxiliar 1L min?t
Velocidad de la bomba peristaltica 10 L min!

Para la calibracién se prepararon disoluciones patrones (blanco HNO3 5%, 0.05, 0.5, 1, 5, 10,
25, 50 y 100 mg L?) a partir de disoluciones comerciales monoelementales de Agilent®.
Paralelamente a la introduccion de muestra, se introdujo una disolucién de itrio (Y) 2 mg L%, que
se us6 como patrdn interno para corregir las fluctuaciones del plasma.

3.4.1.3. ICP-MS

La técnica ICP-MS consiste en la generacion de iones en un plasma de Ar y su posterior
separacion y deteccion en funcion de su relacién masa/carga (m/z) (espectrémetro de masas). Los
elementos analizados mediante dicha técnica fueron los siguientes: Ba, Cr, Cu, Ni, Pb, Sr, Zn, As,
Co, Li, Be, Sc, Ga, Ge, Se, Rb, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, S, Sn, Sh, Cs, Hf, Ta, Bi, Hg, Tl, W, Tierras
Raras (La a Lu), Uy Th. Se utiliz6 una disolucién de sintonia de 1 pg L™ para el ajuste de las
masas ’Li, Y y 2°T| (a partir de la disolucién comercial Stock Tuning Solution, Agilent®). Para
eliminar la influencia de las posibles fluctuaciones que pueda presentar el plasma, se usé ®Rh
como patrdn interno, tanto en las muestras como en los patrones de calibracion. La calibracion se
Ilevé a cabo usando disoluciones patrones (1, 10, 50, 100 y 250 pg L%, asi como un blanco de
HNOs 5%) preparados a partir de disoluciones comerciales multielementales (Agilent®):

- Multi-element calibration standard-1: 10 ug mL™ de Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr,
Sc, Sm, Th, Th, Tm, Y, Yb en HNO; 5%.

- Multi-element calibration standard-2A: 10 pug mL* de Ag, Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cs,
Cu, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl, U, V, Zn en HNO3 5%.

- Multi-element calibration standard-4: 10 ug mL* de B, Ge, Mo, Nb, P, Re, S, Si, Ta, Ti, W,
Zr en HNO;3 5%.

- Single Element Standard — Bismuth: 10 pg mL™* de Bi en HNO; 2%.

- Tin (Sn) standard: 10 pg mL™ de Sn en HCI 5%.

- Antimony (Sb) standard: 10 pg mL* de Sb en HNO; 1%.

- Hafnium (Hf) standard: 1000 ug mL* de Hf en agua con HCI diluido y trazas de HF.

Los componentes y las condiciones instrumentales del ICP-MS utilizado para el analisis de las
muestras se resumen a continuacion en las Tablas 3.7 y 3.8.
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Tabla 3.7. Componentes instrumentales ICP-MS.

Modelo

Nebulizador

Camara de nebulizacion
Antorcha

Generador de radiofrecuencia
Cono sampling

Cono skimmer

Lentes del sistema focalizador
Celda de colision

Analizador de masas
Detector

Tratamiento de datos

modelo Agilent 7900 (Tokyo, Japdn)
Micromist
doble paso (Scott)
Antorcha de cuarzo (id injector: 2.5 mm)
27 MHz
Punta de niquel con base de cobre
Niquel
Extraction lens-omega
ORS (Sistema de reaccién octopolar)
Cuadrupolo
EM (multiplicador de electrones)
softwate “Mass Hunter”, version 4.4

Tabla 3.8. Condiciones instrumentales ICP-MS.

Potencia RF aplicada

Caudal de Ar
Nebulizador
Auxiliar

Caudal de He (ORS)

Temperatura camara de

nebulizacion

Tiempo de integracion

Puntos por pico

1550 W

1.17 L min*
0.1 L min?
5.0 mL min?
2°C

0.1s
3

3.4.1.4. Cromatografia I6nica

La cromatografia idnica es una técnica que permite la separacion de los iones presentes en la
muestra segun su afinidad por el relleno (fase estacionaria) de una columna cromatografica. El
cromatografo i6nico (Tabla 3.9) que se utilizé consta de una columna con grupos de amonio
cuaternario como fase estacionaria para la deteccién de aniones, y otra con base de gel de silice
con grupos carboxilo C6 para la deteccion de cationes. Ademas, dispone de un supresor quimico
con el fin de evitar que eluyentes de alta conductividad interfieran en el anélisis de aniones. Para
la determinacion de los iones se realiz6 una calibracidn externa utilizando disoluciones patrones

preparadas a partir de disoluciones comerciales de Chem-Lab® (Tabla 3.10)

Tabla 3.9. Componentes y condiciones cromatograficas.

Modelo
Columna
Aniones
Cationes
Fase movil
Aniones
Cationes
Flujo
Aniones
Cationes
Volumen de inyeccion
Deteccién
Tratamiento de datos

Methrom 883 Basic IC Plus,

Metrosep A Supp 5-250/4.0
Metrosep C 4 Guard/4.0

3.2 mM Na2COz/ 1.0 mM NaHCOs
1.7 mM HNOz3/ 1.7 mM &cido dipicolinico

0.7 mL min?
1.1 mL min?
20 pL
Detector de conductividad
MagIC Net Basic, version 3.2
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Tabla 3.10. Rangos de calibracion de los iones analizados por cromatografia idnica

lones

Rango de calibraciéon (mg L)

=
Cl-

NO3z
SOs*
NH4*

0.025-12
0.25-120
0.125-60
0.25-120
0.025-25

3.4.1.5. Analisis de las especies de carbono

Del cuarto restante de filtro se tom6 una porcion rectangular de 1.5 cm? para el analisis de
carbono organico (OC) y carbono elemental (EC). La porcién fue introducida en el analizador de
carbono Sunset Laboratory OC-EC Analyzer (Figura 3.17) y para el analisis se sigui0 el protocolo
EUSAAR-2 (Cavalli et al., 2010). Mediante este proceso el filtro se expuso a diferentes
condiciones térmicas. En primer lugar, se produjo la desorcidn térmica del medio filtrante bajo
una atmosfera de He inerte libre de O, y a una temperatura de entre 200 °C y 650 °C. Después, se
aplicé una atmosfera oxidante con una mezcla de O,/He con una temperatura de entre 500 °C y
850 °C (Tabla 3.11). Durante la primera etapa se produce la volatilizacién del OC presente en la
muestra; y en la segunda, el EC se convierte en vapor al exponerse a una temperatura mas alta y
a una atmdsfera de oxidacion. Para asegurar la calidad de las medidas de la técnica se usé una

disolucién acuosa de sacarosa (42 pug cm).

Tabla 3.11. Programa térmico del protocolo EUSAAR?2.

Paso Gas T (°C) Tiempo (s)
1 He 200 120
2 He 300 150
3 He 450 180
4 He 650 180
5 He/O2 500 120
6 He/O2 550 120
7 He/O2 700 70
8 He/O2 850 80
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Figura 3.17. Equipos empleados para la determinacién de la composicion quimica de PM10:
A) ICP-0OES, B) ICP-MS, C) Cromatografo i6nico, D) Analizador de carbono.

3.4.2. Determinaciones indirectas

A partir de los resultados obtenidos en las técnicas anteriores, se obtuvieron determinaciones
indirectas de ciertos compuestos segun las siguientes consideraciones:

- Las concentraciones de silice (SiO,) y carbonato (CO3z?) fueron calculadas indirectamente por
estequiometria a partir del contenido de Al, Cay Mg, en base a las ecuaciones experimentales
descritas por Querol et al. (2001):

3Al,03=SIiO; 1.5Ca + 2.5Mg = COz*

- La concentracion de SO4%no-marino S€ Obtuvo restando el SO4% marino (indirectamente calculado

por estequiometria de la concentracion de Na) del SO4 otar:

So4z-marino =Na- 0.25 So4z-no—marino = So4z-total - So4z-marino
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3.4.6. Especiacion de arsénico en PM10

De las muestras de PM10 obtenidas en el muestreo de Campus y La Rabida en el periodo
2015-2017, fueron seleccionadas aquellas con altas concentraciones de As para llevar a cabo
andlisis de especiacion.

La determinacion de las especies de As se realiz6 siguiendo la metodologia descrita por
Oliveira (2006). Se cortaron fracciones circulares (1.2 cm?) de cada filtro, las cuales fueron
extraidas adicionando 10 mL de una disolucién de NH,OH-HCI 100 mmol-L. La extraccion fue
asistida con radiacion microondas (100 W) durante 4 minutos (microondas doméstico Samsung
TDS). El tiempo transcurrido entre la extraccion y el analisis fue siempre inferior a una hora. El
extracto liquido resultante se filtra utilizando filtros de jeringa de 0.45 pum.

El andlisis de los extractos se llevd a cabo mediante el acoplamiento instrumental de
Cromatografia Liquida de Alta Resolucién, Generacion de Hidruros y Espectroscopia de
Fluorescencia Atomica (HPLC-HG-AFS, Tabla3.12, Figura 3.18) (Gdmez-Ariza et al., 2000).

Tabla 3.12. Componentes instrumentales del acoplamiento HPL-HG-AFS

Bomba HPLC Jasco PU-2080 plus (Japon)

Vélvula de inyeccion Rheodyne 7725i (CA, EE.UU.) con bucle de inyeccion de 200 pl

Columna de intercambio Hamilton PRP-X100 100 mm x 4.1 mm, d particula 10 um

anionico

Detector AFS Millenium Excalibur 10.055, P_S Analytical (Orpington, Reino

Unido)

Fuente de excitacion lampara de catodo hueco (Supfarlamp; Photon, Victoria,
Australia)

Separador gas-liquido tipo- ME

Membrana de secado membrana de nafién (Perma Pure, NY, EE.UU)

programa Clarity, version 2.6.2.226

T i .
ratamiento de datos (DataApex Ltd. Praga, Republica Checa)

Esta técnica permite la separacion de las especies As (111) y As (V) mediante un procedimiento
cromatografico. En una posterior etapa de derivatizacion, como es la generacién de hidruros, se
aumenta la sensibilidad y se separan los analitos de las impurezas de la matriz de la muestra.

Figura 3.18. Acoplamiento instrumental HPLC-HG-AFS para la especiacion de As.
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Para la separacion cromatogréfica se empled una bomba cuaternaria con desgasificador de la
fase mévil, equipada con una columna de intercambio anionico fuerte y una valvula de inyeccién
manual de seis vias con un bucle de 200 pL. La fase movil optimizada fue una disolucion acuosa
de 25 mmol L* de K;HPO4/KH;PO, (pH 5.8) con un caudal de 1 mL min*. El orden de elucién
de los compuestos de As es As(l11) y As(V), siendo los tiempos de retencién de 1.4 y 5.2 minutos,
respectivamente.

La calibracion externa se llevdé a cabo individualmente para cada especie de As con
disoluciones patrones de concentraciones comprendidas entre 2 y 15 pug L* (Tabla 3.13). Los
limites de deteccion fueron 0.1 ng m= para As (I11) y 0.4 ng m= para As (V).

Tabla 3.13. Parametros de calibracion de los analisis de especiacion de As por HPLC-HG-
AFS. Los datos de precision corresponden al analisis de 5 replicados.

As (111) As (V)
Ecuacion de calibracion y =695 x + 83 y=465x + 16
Rango de calibracion (pg L?) 2-15 2-15
r (coeficiente de correlacién) 0.9996 0.9997
Precision a 2 pg L (% RSD) 4.5 4.3
Precision a 15 pg L (% RSD) 4.6 5.9

3.5. Tratamiento estadistico y contribucion de fuentes
3.5.1. OpenAir

Para el analisis estadistico y grafico de los datos obtenidos se utiliz el programa R y su
paquete OpenAir (Carslaw y Ropkins, 2012; Carslaw, 2015). Este paquete ofrece diferentes
funciones que permiten observar las tendencias de los contaminantes. Las principales funciones
estadisticas empleadas fueron:

- Funcién de tendencias suavizadas (smoothTrend): genera una grafica de concentraciones
medias mensuales de un parametro seleccionado, dando lugar al diagrama de dispersion de
pares de datos sobre el que construye una linea de tendencia suavizada, y finalmente muestra
el intervalo de confianza al 95%.

- Funcién de variacion temporal (timeVariation): permite analizar la variacion que presentan
uno 0 mas parametros con respecto a distintos periodos temporales de caracter ciclico (dias,
semanas, afos, etc), estableciendo asi patrones de evolucion en el comportamiento de dichos
parametros en la zona de estudio.

- Gréfica polar (polarPlot): representa un pardmetro seleccionado en funcion de las distintas
combinaciones de direccion y velocidad del viento. Su funcion es identificar con bastante
detalle fuentes potenciales de origen de la contaminacion.

- Funcién de regresion lineal (Theil-Sen) es un método estadistico de estimacion de lineas de
regresion robustas muy eficiente. Permite el calculo de los parametros de regresion de la

78



3. Metodologia

tendencia del conjunto de datos (pendiente, incertidumbre de la pendiente y significancia
estadistica, p).

3.5.2. Contribucién de fuentes (PMF)

Con el fin de identificar y cuantificar la contribucion de fuentes de PM10 a partir de los
resultados de composicion quimica obtenidos, se utilizd el modelo receptor Positive Matrix
Factorization (PMF), versién 5.0 (US EPA, 2014). ElI PMF es una técnica de optimizacién por
minimos cuadrados con un modelo de ajuste que esta basado en el balance de materia. Dicha
técnica que fue desarrollada por Paatero y Tapper (1994) y estéa explicada en detalle en Paatero
(1997). Se basa en el siguiente algoritmo matematico:

p
Xij = zgik * frj + ey
k—1

En la ecuacién, p es el niumero de factores independientes (fuentes), xi representa la
concentracién media de la especie j en la muestra i, fijes la fraccion mésica de la especie j en la
fuente k (perfil de cada una de las fuentes), gik es la concentracion con la que la fuente k contribuye
a la muestra i (contribucion de cada una de las fuentes) y e;j; es la parte de las medidas que no
puede ser explicada por el modelo, llamada residual.

Las incertidumbres constituyen las principales fuentes de error del método. Para el calculo de
la incertidumbre asociada al procedimiento analitico se utilizd la siguiente ecuacion (Amato et
al., 2009):

02 = a2 + (am)?,

donde g, es la incertidumbre del proceso analitico, m es la masa del analito en el filtroy o, y
a son parametros de ajuste (Thompson, 1988). Ademas, para el calculo de las incertidumbres, se
tuvo en cuenta la asociada a los filtros blancos (o5, ). De esta forma, la incertidumbre general de
la determinacion analitica (a4) se expresé como:

2 _ 2 2
04 = 04 +0p1k

En la matriz de datos, las concentraciones no disponibles fueron sustituidas por la media
geométrica de las concentraciones determinadas para cada especie (Amato el al., 2009).

Los elementos se clasificaron en funcion de su ratio sefial-ruido S/N; definido por Paatero y
Hopke (2003). Aquellos elementos con S/N entre 0.2 y 2 son definidos como variables débiles,
mientras que si el valor de S/N es inferior a 0.2 se consideran variables malas. Dado que el ratio
S/N es muy sensible a valores esporadicos, mucho mayores que el ruido, el porcentaje de datos
por encima del limite de deteccién se usa como un criterio complementario.
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4. Resultados y discusién

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en esta investigacion a través de tres
publicaciones cientificas que responden a los objetivos planteados. Cada publicacion se
corresponde con un apartado dentro de este capitulo y consta de introduccion, metodologia,
resultados y discusién, conclusiones y referencias. Los articulos se presentan en orden de
aceptacion y se realiza un pequefio resumen de los principales hallazgos y conclusiones de los
mismos (Tabla 4.1).

Tabla 4.1. Relacion de articulos presentados en este trabajo y de las correspondientes revistas
cientificas en las que han sido publicados.

. Source contribution and origin of PM10 and arsenic in a complex industrial
Titulo : .
region (Huelva, SW Spain)
- Autores Maria Millan-Martinez, Andrés Alastuey, Daniel Sanchez-Rodas, A.M.
% Sanchez de la Campa, Xavier Querol, Jesus D. de la Rosa
o
E Revista Environmental Pollution, 274 (2021), 116268
Indice de impacto: 8.071
Clasificacion | Q1, 23/274, Categoria: Environmental Sciences
Titulo Contribution of anthropogenic and natural sources in PM10 during North
African dust events in Southern Europe
e Maria Millan-Martinez, Daniel Sanchez-Rodas, A.M. Sénchez de la Campa,
Autores .
o JesUs D. de la Rosa
3
(&)
b= Revista Environmental Pollution, 290 (2021), 118065
< indice de impacto: 8.071
Clasificacion | Q1, 23/274, Categoria: Environmental Sciences
Titulo Impact of the SARS-CoV-2 lockdown measures in Southern Spain on PM10
trace elements concentrations
= Maria Millan-Martinez, Daniel Sdnchez-Rodas, A.M. Sanchez de la Campa,
= Autores .
o Jests D. de la Rosa
=]
(&]
b . Chemosphere, 303 (2022), 134853
= -
< Revista indice de impacto: 7.086
Clasificacion | Q1, 30/274, Categoria: Environmental Sciences
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4.1. Articulo I: Source contribution and origin of PM10 and arsenic in a complex industrial
region (Huelva, SW Spain).

Se ha realizado un estudio de contribucion de fuentes de PM10 en el entorno industrial de la
Ria de Huelva y se han determinado los posibles origenes del As presente en PM10 en la zona.
Para ello, se han evaluado series temporales (1996-2017) de niveles de PM10 y gases
contaminantes (NO2, SO y Os). En comparacion con estudios anteriores, ademas de la estacion
Campus se ha tenido en cuenta por primera vez la estacién de La Rabida, situada en el triangulo
formado por los poligonos industriales Nuevo Puerto (petroquimica y refineria) y Punta del Sebo
(fundicion de Cu y fabricas de fertilizantes), y el Puerto Exterior de Huelva (carga, descarga y
almacenamiento de graneles). Los resultados mostraron una evolucion negativa interanual de los
contaminantes, especialmente a partir del afio 2008, debido a la recesién econdmica y al
endurecimiento de la legislacién europea de calidad del aire. El estudio de variaciones horarias y
semanales de dichos contaminantes, asi como la utilizacién de parametros meteorolégicos han
permitido relacionar su origen con determinadas actividades antropogénicas especificas. Asi, se
observd como el SO, posee un fuerte origen industrial mientras que el NO, se asocia
principalmente a emisiones de trafico. Ademas, se ha determinado una importante fuente de PM10
en la zona portuaria de la Ria de Huelva, derivada de la resuspension que provoca la manipulacion
de distintos tipos de graneles.

Teniendo en cuenta los datos de composicion quimica de muestras de PM10 obtenidas durante
los afios 2015-2017, el As fue la principal anomalia geoquimica en comparacién con otras
estaciones de Andalucia y Espafia. Las concentraciones anuales de As en PM10 en La Réabida
superaron el valor limite anual establecido por la normativa europea (6 ng m=2) (7.95, 6.18 y 6.76
ug-m=en 2015, 2016 y 2017, respectivamente). Mediante el andlisis factorial (Positive Matrix
Factorization) de PM10 se identificaron dos fuentes industriales que contribuian a la
concentracion de As en PM10. La primera estaba relacionada con industria de la metalurgia del
Cu desarrollada en la zona, con una contribucién a la masa total de PM10 de 3.5 pg-m (11%).
Al mismo tiempo, la manipulacion de sulfuros polimetalicos en un area portuaria cercana
provocaba emisiones fugitivas de As, lo cual supuso una contribucion a la concentracion de PM10
de 2.1 pg-m=2 (7%). El analisis de especiacion de As permiti6 discriminar entre ambas fuentes
aquellos dias en los se obtuvieron altas concentraciones de As a través de tres factores
determinantes: el porcentaje de extraccion de As de las muestras de PM10, la existencia de
impactos de SO, y la componente dominante de la direccion del viento el dia de muestreo.
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El articulo “Source contribution and origin of PM10 and arsenic in a complex industrial
region (Huelva, SW Spain)”, debido a restricciones relativas a derechos de autor, ha sido
retirado de la tesis. En sustitucion del articulo ofrecemos la siguiente informacion:
referencia bibliografica, enlace a la revista y resumen.

Millan-Martinez, M., Sdnchez-Rodas, D., Sanchez de la Campa, A. M., Alastuey, A., Querol, X., &
de la Rosa, J. D. (2021). Source contribution and origin of PM10 and arsenic in a complex
industrial region (Huelva, SW Spain). In Environmental Pollution (Vol. 274, p. 116268). Elsevier
BV. https://doi.org/10.1016/j.envpol.2020.116268

Enlace al texto completo del articulo: https://doi.org/10.1016/j.envpol.2020.116268

RESUMEN:

Air pollution coming from industrial activities is a matter of interest since their
emissions can seriously affect to the human health of nearby populations. A more
detailed study about industrial emissions is required in order to discriminate different
activities contributing to pollutant sources. In this sense, gaseous pollutants (NO2,
SO2 and 03) and PM10 levels has been studied in a complex industrial area in the
southwest of Spain (La Rabida and the nearby city of Huelva) during the period 1996—
2017. Hourly, daily, monthly and annual variations of PM10 and gaseous pollutants
concentrations point to the industrial activity as the main SO2 source. Furthermore,
traffic and resuspension emissions contribute to the NO2 and PM10 levels,
respectively. Results from chemical composition of PM10 at both sites during the
period 2015-2017 are characterized by high concentrations of the crustal components
derived from natural and local resuspension. Arsenic is found to be the main
geochemical anomaly at La Rabida (annual mean of 7 ng m-3), exceeding the
European annual target of 6 ng m-3, which supposes a risk for the nearby population.
An emission source from Cu-smelter has been identified in La Rabida and Huelva. A
second source corresponding to emissions from polymetallic sulfides handling in a port
area has been described for the first time in La Rabida. In addition, arsenic speciation
results have identified three different As impacts scenarios as a function of the
dominant wind direction, the SO2 episodes and the As extraction efficiency: impact of
the Cu-smelter, impact of the bulk polymetallic sulfides and a mixed impact of both
sources.
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4.2. Articulo I1: Contribution of anthropogenic and natural sources in PM10 during North
African dust events in Southern Europe.

Desde el punto de vista climético, la incidencia de intrusiones de masas de aire norteafricana
en Andalucia Occidental y Oriental es del 25% y 31% de dias al afio, respectivamente. Estas
masas de aire se caracterizan por su alta concentracion de PM que incide negativamente en la
calidad del aire. La legislacion vigente permite tener en cuenta el descuento de dias con incidencia
de aire norteafricano si se supera el valor limite diario de 50 pg m=. Sin embargo, estudios
recientes en las Islas Canarias sobre la incidencia de las calimas en la salud publica aplicando
biomarcadores moleculares en esputo de pacientes, han mostrado como el polvo sahariano puede
provocar procesos inflamatorios de las vias respiratorias. A pesar de ello, en estos estudios no se
ha tenido en cuenta el efecto de la calima sobre otras contribuciones de tipo antropogénico tales
como el tréfico, industria, combustion y transporte a larga distancia.

En este trabajo, se ha estudiado la contribucidon de fuentes naturales y antropogénicas de PM10
a escala regional (Andalucia) bajo la influencia de masas de aire del norte de Africa desde un
punto de vista historico (8 afios). La concentracion de PM10, asi como su composicion quimica
en diferentes estaciones de Andalucia (rurales, urbanas, urbanas-industriales, y trafico) fueron
consideradas durante el periodo 2007-2014. Ademas, se realizé un andlisis factorial (PMF v5.0)
para la identificacion y cuantificacion de las fuentes de PM10 en las distintas localizaciones. Los
datos fueron divididos teniendo en cuenta dos origenes principales de masas de aire: atlantico
(ATL) y norte de Africa (NAF).

Los resultados mostraron mayores concentraciones de PM10 cuando las masas de aire
procedian del norte de Africa. Asimismo, bajo estas condiciones también se determinaron
concentraciones mas elevadas de compuestos inorganicos secundarios y determinados elementos
traza (As, V, Ni, Pb y B), relacionados en su mayoria con emisiones industriales. En cuanto a las
fuentes de PM10, se identificaron tres fuentes antropogénicas principales en las estaciones
estudiadas: trafico, regional e industrial. Estas fuentes mostraron un incremento del 51 % cuando
se producian eventos de polvo norteafricanos. Esto implica que las masas de aire NAF, ademas
de afectar al incremento de los niveles de PM10, aumentan la concentracion de componentes
guimicos relacionados con actividades antropogénicas, y, en consecuencia, se refuerzan los
efectos adversos en la salud de la poblacion.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The influence of North African (NAF) dust events on the air quality at the regional level (12 representative

PM10 monitoring stations) in Southern Europe during a long time series (2007-2014) was studied. PM10 levels and

North African dust chemical composition were separated by Atlantic (ATL) and NAF air masses. An increase in the average PM10

zzzgzr?;:::;:o" concentrations waas observed on sampling days with NAF dust influence (42 pg m~>) when compared to ATL air
masses (29 pg m~”). Major compounds such as crustal components and secondary inorganic compounds (SIC), as
well as toxic trace elements derived from industrial emissions, also showed higher concentrations of NAF events.
A source contribution analysis using positive matrix factorisation (PMF) 5.0 of the PM10 chemical data,
discriminating ATL and NAF air mass origins, allowed the identification of five sources: crustal, sea salt, traffic,
regional, and industrial. A higher contribution (74%) of the natural sources to PM10 concentrations was
confirmed under NAF episodes compared with ATL. Furthermore, there was an increase in anthropogenic sources
during these events (51%), indicating the important influence of the NAF air masses on these sources. The results
of this study highlight that environmental managers should take appropriate actions to reduce local emissions
during NAF events to ensure good air quality.

1. Introduction

Mineral dust is one of the main components of atmospheric partic-
ulate matter (PM). Large loads of mineral particles are transported from
arid areas, contributing to different effects on climate, human health,
and the environment (Towhy et al., 2009; Mahowald et al., 2010; Zhang
et al., 2016; Middleton, 2019). The main global dust source regions are
Central Asia, the Middle East, and North Africa, with the last region
accounting for 55% of global dust emissions (Ginoux et al., 2010). Some
authors have reported that dust coming from the Sahara desert can be
transported to the Atlantic Islands and the Caribbean Sea (Prospero,
1999; Mahowald et al., 2005), and Southern Europe (Rodriguez et al.,
2011; Salvador et al., 2019). PM levels are often increased as a conse-
quence of these dust outbreaks (Viana et al., 2002; Querol et al., 2009;
Salvador et al., 2013). In the case of Europe, the current Directive (EU,

* This paper has been recommended for acceptance by Prof. Pavlos Kassomenos.

2008) establishes an annual limit PM10 value (40 pg m~%) as well as a
daily limit value (50 pg m 2, with a maximum of 35 days of exceed-
ances). Furthermore, a procedure was developed to calculate the North
African (NAF) load of the daily PM10 value when these events occur. For
this purpose, PM10 background regional levels were calculated by
applying either the 30th percentile (Escudero et al., 2007) or the 40th
percentile to PM10 time series at regional background stations, after
extracting the data associated with NAF dust outbreaks. Subsequently,
the net African dust loads were obtained by subtracting the PM10
regional background levels from the PM10 values measured at the
regional background sites during the NAF episodes. The European
Directive 2008/50/EC (EU, 2008) allows the discount of PM exceed-
ances due to NAF dust events.

From a global perspective, natural sources, such as NAF events, are
more frequent than anthropogenic PM emissions. However,
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anthropogenic sources are important in several urban and industrial
backgrounds in Spain (Rodriguez et al., 2007; Querol et al., 2008;
Pandolfi et al., 2011). These emissions, mainly derived from traffic,
industrial activities, and biomass burning, can release toxic elements
and compounds, resulting in health problems for the local population
(Galindo et al., 2018; Tobias et al., 2018). Recent studies have
emphasised the negative health effects of NAF events (Pérez et al., 2008;
Tobias et al., 2011; Pandolfi et al., 2014; Querol et al., 2019). In addition
to the fact that higher coarse PM concentrations pose a risk to the human
respiratory system, there is also a synergic effect between natural and
anthropogenic pollutants. This dust transport brings about a PM con-
centration change, as well as a different air chemical composition (Pérez
etal., 2012). Some authors have reported the adverse effects of NAF dust
on regional pollutants, for example, the planetary boundary layer (PBL)
is reduced when dust outbreaks occur (Pandolfi et al., 2014), causing the
accumulation of anthropogenic pollutants. Furthermore, emissions from
petrochemical activities or maritime transport are frequently
co-transported with desert dust (Querol et al., 2019). Epidemiological
studies have demonstrated an increase in daily mortality due to car-
diovascular and respiratory diseases when Saharan dust events occur
(Pérez et al., 2008; Sajani et al., 2011; Jiménez et al., 2010). Considering
that North African dust transport has a strong impact on the Mediter-
ranean basin (Pey et al., 2013; Salvador et al., 2014; Cabello et al.,
2016), it is of great interest to determine how NAF dust affects PM levels
and their different sources in the area.

The purpose of this study was to perform a PM10 source contribution
analysis of natural and anthropogenic emissions under the influence of
North African dust events in a large region (Andalusia) in Southern
Europe. To this end, PM10 levels and their chemical components were
studied at 12 monitoring stations (rural, urban, urban-industrial, and
hot-spot traffic) belonging to the air quality monitoring network of the
Autonomous Government of Andalusia during the period 2007-2014.
Furthermore, a PMF analysis of the PM10 chemical composition was
carried out considering the air mass origin during the sampling days to
compare the source contribution.

Environmental Pollution 290 (2021) 118065
2. Methodology
2.1. Study area

Andalusia is the southernmost autonomous community of mainland
Spain and is the only European region with coastlines on both the
Mediterranean and Atlantic oceans, which meets with the African
continent through the Strait of Gibraltar. The main topography ranges of
Andalusia are shown in Fig. 1, with the two most important mountain
ranges in the north and the Baetic Range in the south. The Guadalquivir
basin lies between these two mountainous areas. In general, the climate
is typically the Mediterranean, with dry and hot summers and mild
winters. There is a climatic variety with less wet weather in the eastern
area of Andalusia. Higher rainfall is found from north to south as the sea
is closer. Even though annual temperatures are not lower than 15 °C,
they can vary depending on the altitude and continental characteristics
of the considered area. Due to its proximity to North Africa, Andalusia is
also affected by the impact of desert air masses, which increases PM
concentrations (Rodriguez et al., 2001; Cachorro et al., 2008; Fernan-
dez-Camacho et al., 2010).

Although Andalusia is traditionally an agricultural area, the service
sector (especially tourism) has grown in recent decades. Furthermore,
deficient public transport results in dense urban road traffic and,
consequently, road dust emissions (Amato et al., 2014; Milford et al.,
2016). Likewise, although the industrial sector represents a minor per-
centage of the local economy, there are two main areas highly indus-
trialised in Andalusia, which have been extensively studied: Algeciras
Bay and the Ria of Huelva (Millan-Martinez et al., 2021). Many authors
have concluded that there is a high proportion of anthropogenic and
natural mineral particles in PM10 (Querol et al., 2004; Querol et al.,
2008; de la Rosa et al., 2010; Pandolfi et al., 2011; Sanchez de la Campa
et al., 2018; Millan-Martinez et al., 2021).

PM10 concentrations and chemical composition databases were
obtained during the period 2007-2014 at 12 monitoring stations
distributed across Andalusia (South Spain, Fig. 1). The considered
monitoring sites belong to the Air Quality Monitoring Network of the
Regional Government of Andalusia and were selected considering their
location (rural, urban, or industrial background), as well as the main
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Fig. 1. Geographical location of the 12 monitoring stations considered in this study.
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nearby emission sources (Table S1):

1. Four traffic monitoring stations: Principes (Seville), Granada Norte,
Carranque (Malaga), and Mediterraneo (Almeria).

2. Four urban-industrial monitoring stations: Campus (Huelva), La
Linea (Cadiz), Puente Mayorga (Cadiz), and Bailen (Jaen).

3. Three urban monitoring stations, San Fernando (Cadiz), Ronda del
Valle (Jaen), and Lepanto (Cordoba).

4. One rural monitoring station: Matalascanas (Huelva).

Principes and Granada Norte monitoring stations are located in the
two most populated cities of Andalusia (Seville and Granada, respec-
tively); hence, they are affected by dense urban traffic emissions
(Fernandez-Camacho et al., 2010; Sdnchez-Rodas et al., 2017).

As previously mentioned, several monitoring stations are located in
complex industrial areas. The campus is in the vicinity of the Huelva
Estuary (Fig. 1), where industrial estates are established: a petrochem-
ical complex, a phosphate industry for fertiliser production, and a Cu-
smelter (Sanchez de la Campa et al., 2018), Previous studies in this
area have reported sulfide-related toxic elements in PM (As, Cd, Sb, Bi,
or Pb) as the main geochemical anomalies (Sanchez de la Campa et al.,
2018; Millan-Martinez et al., 2021). In addition, one of the largest in-
dustrial estates of Andalusia is located close to the Strait of Gibraltar
(Cadiz), which includes a petrochemical plant and oil refinery, a power
plant, and a stainless-steel industry. Consequently, high levels of Ni, V,
and Cr have been found at the monitoring stations in that area (La Linea
and Puente Mayorga) as a result of this industrial activity, as well as the
dense maritime traffic passing through the Strait of Gibraltar (Pandolfi
et al.,, 2011; Li et al., 2018). The city of Bailen is one of the largest in-
dustrial estates producing structural ceramics in Spain, contributing to
high levels of PM and SO5 (Sanchez de la Campa et al., 2007; Sanchez de
la Campa and de la Rosa, 2014).

The rural monitoring station of Matalascanas is located close to the
coastal city of Huelva Matalascanas, within Donana Natural Park and 30
km away from the industrial estates of Huelva.

2.2, PM10 sampling and chemical analysis

PM10 sampling was performed using quartz fibre filters (MUNK-
TELL) and high-volume captors (MCV: 30 m®> h™! and TISCH 68 m®*h™!)
following the normalised method UNE-EN 12341 (UNE, 2015). One
daily sample (24 h) was collected every 6 days. The mass of PM10
retained on the filters was determined by the standard gravimetric
procedures (temperature, 20 °C; relative humidity, 50%), employing a
Sartorius LA130 S—F balance (0.1 mg sensitivity) (UNE, 2015). A total of
4793 daily samples were collected using the above procedure.

The analytical methodology used to determine PM10 chemical
composition comprises several techniques, following the modified
method proposed by Querol et al. (2002). A half fraction of each filter
was acid digested (2.5 mL HNO3: 5 mL HF: 2.5 mL HCIO4) for the
analysis of major and trace elements by ICP-OES (Jobin Yvon model
ULTIMA2) and ICP-MS (Agilent model 7700), respectively. For quality
control, analysis of the NIST-1633b (fly ash, Standard Reference Mate-
rial) was carried out during every analytical run of both ICP techniques.
The digestion procedure of the PM samples and ICP analysis was also
validated using the Standard Reference Material 1648a. External cali-
bration was performed by ICP-MS using 1, 2, and 4 SPEX CertiPrep
Claritas PPT® multielement solutions (1-250 pg L.~" as well as HNO3 5%
blank). To minimise the possible fluctuations in the plasma, 103ph was
used as an internal standard. The external calibration for ICP-OES was
performed using elemental standard solutions (0.05-100 mg L~! and
HNO3 5% blank). Accuracy and precision ranged from 5 to 10% for the
elements studied.

Another quarter of the filter was leached with Milli-Q grade deion-
ised water to extract water-soluble ions (5042’, NO3, Cl, and NH4 ")
for subsequent analysis by ion chromatography (Methrom 883 Basic IC
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Plus) (Querol et al., 2002). The quality control of the results for soluble
water ions was determined by solution cocktails for a low and high range
of cations (1-10 mg L™') and anions (0.05-2.5 and 0.5-50 mg L™"). The
accuracy and detection limit for IC were 10% and 0.4 pg m 3, respec-
tively. Finally, a portion of 19.6 em? of each filter was used for the
analysis of the total carbon (TC) with a LECO SC-144 DR instrument.

$i0, and CO5%~ concentrations were indirectly calculated from the
stoichiometry of Al, Ca, and Mg-based on the experimental equation
established by Querol et al. (2002): (3*Al,03 — SiOg; 1.5%Ca + 2.5*Mg—
CO32_). 5042_;,0“,5ea salt was obtained by subtracting the 5042_533 salt
(indirectly calculated by stoichiometry from the soluble Na levels) from
the 8042 total- On average, 75%-86% and 67%-82% (for NAF and ATL,
respectively) of PM mass were determined after analysing the collected
filters.

2.3. Statistical treatment and source contribution

The chemical speciation data of the collected daily PM10 samples
were used within the PMF (v5.0 EPA) for source identification and
apportionment. The PMF model is a factor analytical tool used to
calculate the contributions and chemical profiles of the sources devel-
oped by Paatero and Tapper (1994) and Paatero (1997). The PMF is
based on the following mathematical algorithm:

,
K= Y galfy +e
k-1

The dataset can be expressed as a matrix x of i by j dimensions, where
i is the number of samples and j is the measured chemical elements, p is
the number of independent factors, g is the amount of mass contributed
by each factor for each sample, fi; represents the species profiles of each
factor, and ej; is the residue for each sample by element.

PMF is a weighted least-squares method in which individual esti-
mates of the uncertainty in each data value need to be included in the
input matrix. Several sources of error contribute to measurement un-
certainty, but the associated with the analytical procedure is probably
one of the most important. The uncertainties were calculated according
to the methodology proposed by Amato et al. (2009).

Elements were classified using the signal-to-noise ratio defined by
Paatero and Hopke (2003). Elements with S/N < 2 were generally
defined as weak variables. The only common weak element at all the
monitoring stations was As, although other sulfide-like trace elements
such as Zn or Bi also appeared to be weak in some of the sites. Because
the S/N ratio is very sensitive to sporadic values much higher than the
level of noise, the percentage of data above the detection limit was used
as a complementary criterion.

2.4. Air masses origin

The origin of air masses affecting the monitoring stations for each
sampling day was determined by considering two representative loca-
tions: western Andalusia (37° N, 6° W) and Eastern Andalusia (37° N, 3°
W). To this end, a five-day back-trajectory analysis starting at three
different altitudes (500, 1500, and 2500 m a. s. 1.) was carried out using
the HYSPLIT model (Stein et al., 2015) of the NOAA Air Resources
Laboratory (ARL) (https://www.ready.noaa.gov/HYSPLIT.php). Addi-
tionally, NAF events affecting the monitoring stations were also studied
using aerosol and dust maps and satellite images from NRL (hitp:
//www.nrlmry.navy.mil/aerosol), SKIRON (https://forecast.uoa.gr/e
n/forecast-maps/dust/north-atlantic), BSC DUST (https://ess.bsc.es/b
sc-dust-daily-forecast), and Farth Data NASA project (https://
worldview.earthdata.nasa.gov/).

We classified the daily air masses as North African (NAF) when an
African dust outbreak occurs, and the Atlantic (ATL), including the one
from N, NW, SW, and W Atlantic air masses. There are also other minor
air masses (regional, Mediterranean, and European origins <5%).
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During the study period (2007-2014) NAF represented 26% and 31%
of the total for Western and Eastern Andalusia, respectively (Fig. S1).
The occurrence of NAF air masses is more frequent between March and
September and is especially significant during the summer months
(Fig. 52).

3. Results and discussion
3.1. Chemical composition of PM10

The interannual mean PM10 levels measured in Andalusia for the
period 2007-2014 ranged from 28 ug m 3 (rural), 23-30 pg m 3
(urban), 32-36 g m~> (urban-industrial)-33-40 ng m~? (traffic)
(Fig. 2). PM10 concentration generally decreased in every type of
monitoring station compared to previous data in the same study area.
For example, de la Rosa et al. (2010) reported higher values (31-32,
35-53, 31-62 and 54-63 pg m > at rural, urban, urban-industrial, and
traffic monitoring sites, respectively) in 2007. At the Bailen monitoring
site, a PM10 concentration of 57.7 g m > was obtained during the
period 2003-2008 (Sanchez de la Campa et al., 2014). Furthermore, 41
and 44 pg-PM10 m 2 were observed at Principes and Granada Norte,
respectively, from 2007 to 2010 (Amato et al, 2014). The same
decreasing trend in PM10 concentration was observed at the industrial
estates of La Linea and Puente Mayorga for the period 2005-2007 (37
and 38 pg m 3 Lietal, 2018) and at Campus site (37 pg m 3 for the
period 2001-2008) (Sanchez de la Campa et al., 2018). All these studies
conclude that the implementation of industrial emission abatement
systems and the application of European directives on air quality are the
main reasons to obtain lower PM10 concentrations. Fig. 2 shows that the
maximum mean PM10 concentrations at the regional level were always
associated with NAF episodes compared to ATL air mass origin, which
has been observed in many other studies in Spain and the Mediterranean
basin (Querol et al., 2019; Salvador et al., 2019; Conte et al., 2020).

3.1.1. Major components

The contribution of the major components to PM10 for each type of
monitoring station for the NAF and ATL air masses is shown in Fig. 3.
Higher mean concentrations of crustal components (CO4%~ AlyO3, Si0s,
Fe, Ca, K, Fe, and P) were found in traffic sites (Granada Norte, Prin-
cipes, Carranque, and Mediterraneo), reaching 34 %—-42% of the PM10
mass. However, the mean concentrations observed under the influence
of NAF (20.4 pg m~?) were almost twice the mineral dust concentration
for ATL air masses (11.4 ug m~>). Lower concentrations (11.4-15.0 pg
m~?and 7.2-8.6 g m~? for NAF and ATL air masses, respectively) were
obtained for the urban-industrial background, except for Bailen (24.7
and 12.2 pg m™? for NAF and ATL, respectively), related to a relevant
ceramic industrial activity (Sanchez de la Campa and de la Rosa, 2014),

ONAF mATL
Ni=
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Fig. 2. Whisker and box plot of PM10 concentrations measured at the moni-
toring stations of Andalusia during the period (2007-2014) under NAF and ATL
air masses.

98

Environmental Pollution 290 (2021) 118065

NAF - ATL -

URBAN-

IR
TRAFFIC INDUSTRIAL URBAN RURAL
P
: W il B
15
10 - - =
5| Crustal

Sea salt i

3% i
= = s—
SIC —

pgm?

woae el Ho -

TC

~eew

Fig. 3. Mean ranges of PM10 major components (ug-m~~) measured at the
monitoring stations of Andalusia under NAF and ATL air masses origin.

For urban monitoring stations, the mineral contribution ranged between
9.3 and 19.8 pg m~3 during NAF events, compared to the interval
5.6-9.8 ug m > registered under ATL influence. The mean concentration
observed in the rural station (Matalascanas) during NAF episodes (13.0
pg m~>) was more than twice that obtained during ATL air masses (5.8
pg m %). More marked concentration differences were observed at the
stations (Granada Norte, Bailen, and Ronda Valle) with important local
sources, mainly industrial or traffic. These monitoring sites are located
in Eastern Andalusia, at higher altitudes, where the NAF air mass fre-
quencies are higher. In conclusion, the differences between NAF and
ATL samples could be due to several factors, such as site typology, local
sources, and monitoring station altitude.

Regarding secondary inorganic compounds (SIC: NO3 ™, SOf‘nor,_se‘,,l
salr and NH4™), high mean concentrations were found at the industrial
monitoring stations as is expected due to the anthropogenic SO4%e-
missions from fuel oil combustion. A remarkable decrease in SIC con-
centrations compared to earlier periods was observed (e.g. 10 pg-SIC
m~3, Amato et al., 2014). The higher mean concentrations obtained
under NAF air masses of these anthropogenic compounds (8.7 pg m~>) in
comparison to the ATL air masses (5.4 ug m ™). At the traffic sites, the
concentrations found were similar to those measured at the industrial
monitoring stations, with a mean value of 7.7 pg m ™3 for NAF air masses
and 5.1 pg m 2 for ATL influence. Lower mean concentrations were
observed at urban (5.5 and 3.8 pg m 3 for NAF and ATL air masses,
respectively) and rural (6.7 and 3.8 pg m— for NAF and ATL air masses,
respectively).

The mean contribution of sea salt aerosol reached higher values at
urban-industrial and rural monitoring stations (3.1-4.6 pg m™), coin-
ciding with most of the coastal sites of the study. No significant differ-
ences were observed between the NAF and ATL air masses. The mean
concentrations of TC under NAF air masses increased from 3.3 pg m 3in
rural background stations, to 5.4 and 5.6 pg m™~ in urban and urban-
industrial sites, respectively. The highest mean concentration (7.2 pg
m ) corresponded to traffic sites in relation to vehicle exhaust emis-
sions. Furthermore, high levels of carbonaceous particles were also
observed in Bailen, in agreement with previously published results
(Sanchez de la Campa and de la Rosa, 2014), In this industrial estate,
coke, olive husks, and wood are used as fuels for structural ceramic
manufacturing (Sanchez de la Campa et al., 2010).

From these results concerning the crustal components, SIC and TC, it
can be concluded that higher concentrations were always found under
NAF events compared to ATL air masses origin, as has also been previ-
ously observed for PM10 concentrations.
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3.1.2. Trace elements

The mean interannual concentrations of representative trace ele-
ments in PM10 were studied individually for each monitoring site
(Fig. S3). The highest level of As was found in Campus, which was
derived from nearby Cu-smelter emissions (Sanchez de la Campa et al.,
2018). The difference of mean As concentrations between ATL (4.3 ng
m~>) and NAF (7.2 ng m™>) air masses is remarkable, exceeding, in this
case, the European annual target value (6 ng m~>), which does not take
into account synoptic scenarios and air masses origin. In the case of the
Campus monitoring station, these results suggest that during NAF
events, there is an increase in As concentrations favoured by their
coupling with industrial plumes (Fernandez-Camacho et al., 2010). In
this monitoring station, it is also noteworthy that the mean levels of Cu
(64.2ng m~3), Zn (63 ng m~3), Pb (16.3 ng m~3), Cd (0.76 ng m~3), and
Bi (0.96 ng m~3) under NAF influence, originated from the Cu-smelter
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activities. However, concerning the elements with annual target
values in the EU Normative, air quality thresholds were not exceeded
(500 ng Pb-m~3, EU, 2008; 5 ng Cd-m~%; EU, 2004) in Huelva.

Lepanto is characterised by high mean levels of Cu and Zn (105 and
219 ng m 2, respectively, for NAF episodes) as a result of nearby
smelters of these metals. Another example of high concentrations of Cu
was found in Bailen (137 ng m~> under NAF) and was related to a nearby
ceramic industry (Sanchez de la Campa et al., 2014).

V and Ni are other tracers of industrial activity linked to ship traffic
emissions and petrochemical activities (Moreno et al., 2006). High mean
Ni concentrations were observed in the Strait of Gibraltar (La Linea and
Puente Mayorga), showing similar concentrations of NAF and ATL
masses (14-18 ng m3) (Fig. S3), although the European limit did not
exceed (EU, 2004). Levels of V also showed high mean values in these
industrial monitoring sites, especially during NAF episodes (36.2 and
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Fig. 4. Pie charts of average source contribution (ug m~>, %) to PM10 for the selected monitoring stations under NAF and ATL air masses.
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319 ng m > at Puente Mayorga and La Linea, respectively). (Fig. $3).
Rodriguez et al. (2011) reported the presence of V in desert dust as a
consequence of industrial emissions from North Africa. Furthermore, as
has been previously observed (Sanchez de la Campa et al., 2014), the
coke used as fuel in brick factories in Bailen resulted in high V con-
centrations (33.5 ng m~2 in NAF air masses).

Maximum values of mean Cr concentrations were registered at La
Linea and Puente Mayorga (8.5 and 8.9 ng m~2, respectively for NAF),
derived from the industrial activity of a stainless-steel factory. In this
case, Cr concentrations under ATL air masses (11.9 and 10.9 ng m 2 at
La Linea and Puente Mayorga, respectively) are higher because of the
dominant westerly wind in the area (Pandolfi et al., 2011). Likewise, this
metal can be found in high concentrations (5.9 ng m? for NAF) in
Granada Norte, and is derived from heavy traffic. The hot-spot traffic
monitoring sites considered in this work showed the highest mean
concentrations of Sn and Sb and trace elements related to brake and tyre
wear. Average Sn and Sb levels found at Granada Norte during NAF
episodes were 5.2 and 4.1 ng m 3, respectively. In addition, the
non-exhaust vehicle emissions caused high mean concentrations of Cu
and Cr (approximately 60 and 5 ng m 3 respectively) in the traffic sites.

3.2. Source contribution analysis (NAF vs ATL)

Following the PMF model described above, a source apportionment
analysis using PMF 5.0 was performed to identify and quantify the
natural and anthropogenic sources contributing to PM10 at every
monitoring station during the period 2007-2014. Fig. 4 shows the
different sources determined by considering the two main air masses
originating in the study area, NAF and ATL.

The contribution of the sources is highly defined by the type and
location of the monitoring stations. Nevertheless, the majority of them
have the contribution of two main groups of sources in common: natural
(crustal and sea salt) and anthropogenic (traffic, regional, and
industrial).

The crustal source showed typical silicate components, such as
Aly0s, Fe, Ca, Rb, Ti, Mn, and Sr. These soil-like elements are mainly
derived from local dust resuspension and long-range transport of North
African dust. As expected for an area close to the sea, a sea salt source
was also identified with the characteristic marine elements Na, Cl, and
Mg.

The traffic source was characterised by high concentrations of
NO; , NH,', and total carbon (TC) due to vehicle exhaust emissions.
Furthermore, high concentrations of Sn, Sb, Cu, Zn, K, Ca, and Ti were

Table 1
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also found within this source, originating from the non-exhaust vehicle
emissions (brake and tyre wear and road dust resuspension) (Amato
et al., 2014).

Another source found in all monitoring sites was a regional one,
with 8042’, NOs , and NH4 ' as typical components. These components
are normally associated with emissions from petrochemical activities or
maritime transport, characterised by high concentrations of Ni, V, Co,
Sn, Pb, Sb, Cr, and Mn. Moreover, an industrial source was identified in
some of the monitoring stations with a specific chemical profile deter-
mined by nearby industrial activities.

Table 1 summarises the average source contribution of the selected
monitoring stations under NAF and ATL air masses. Concerning the
crustal source, a higher mean contribution under NAF (15 pg m %) in-
fluence compared to ATL (6 pg m’s) air masses (Fig. 4), as a conse-
quence of the mineral components coming from the desert dust, has
been observed. Maximum mean concentrations of the crustal source
were obtained at the hot-spot traffic sites (19.1 and 19.8 at Granada
Norte and Carranque under NAF events, respectively) (Table 1). These
high values, derived from the road dust resuspension coupled to NAF
dust, are in the range observed in previous works in the Mediterranean
basin (Querol et al.,, 2008; Pandolfi et al., 2016). In general, the con-
centration of the sea salt source was higher at the coastal monitoring
stations with a similar contribution under NAF and ATL events (4 and 5
pg m~2, respectively).

The same mean contribution of the traffic source was found for NAF
and ATL (7 pg m~>) in most of the monitoring sites, This fact was also
observed in Principes (Fernandez-Camacho et al., 2016), and can be
attributed to the fine particulate fraction origin of the traffic-related
compounds (Amato et al., 2014). It is also worth noting that NAF
events normally occur during warmer seasons, whereas traffic sources
always increase their contribution during the winter (Cesari et al., 2018;
Mazzei et al., 2008). Furthermore, in some monitoring sites, this source
was mixed with biomass combustion (with K as the main tracer) (Alves
et al., 2011).

Regarding the regional source, derived mainly from long-range
anthropogenic emissions, contributions were almost twice under NAF
events in most of the monitoring stations (Table 1). A mean concen-
tration of 8 pg m™ was obtained for NAF air masses in comparison to
ATL (5 pgm 3), within the range described in other Southern European
cities (Amato et al., 2014; Cesari et al., 2018), although no difference
between NAF and ATL air masses has been found in these studies.

Different industrial sources were identified according to the indus-
trial activity developed in the area surrounding each monitoring station.

Mean source contribution (ug m %) to PM10 levels at the monitoring stations of Andalusia under North African (N) and Atlantic (A) air masses during the period

2007-2014.

Monitoring station Natural Sources pg m 3 (%)

Anthropogenic sources pg m > (%)

Traffic Crustal Sea salt Traffic Regional Industrial

NAF ATL NAF ATL NAF ATL NAF ATL NAF ATL
Granada Norte 19.1 (39} 5.1(16) 2.6 (5) 2.0 (16) 14.8 (30)" 17.1 (51)° 12.6 (26) 8.8 (27) - -
Principes 15.4 (35) 6.8 (23) 3.9(9) 3.4 (12) 7.3(17) 8.3 (28) 9.4 (22) 5.2 (18) 7.5(17) 5.5 (19)
Carranque 19.8 (49) 11.6 (42) 8.3 (21) 5.9 (21) 6.2 (15) 6.3 (23) 6.2 (15) 4.1 (14) - -
Mediterranco 16.6 (50) 9.7 (38) 4.1 (12) 5.4 (22) 4.9 (15)" 6.4 (25)° 7.9 (23) 3.7 (15) - -
Urban-Industrial
Bailen 16.7 (39) 7.1 (24) 4.4 (11) 3101 6.0 (14) 7.0 (24) 11.6 (27) 9.4 (32)° 3.9 (9) 2.8(9)
Campus 8.7 (28) 4.8 (21) 4.4 (14) 4.3 (18) 7.9 (25)" 8 (34)" 8.3 (27) 4.9 (21) 2.1 (6) 1.4 (6)
La Linea 12.6 (34) 7.7 (29) 4.5 (12) 4.6 (18) 11.1 (29 5.0 (19) 8.4 (22) 7.2(28) 11(3) 1.5(6)
Pte. Mayorga 13.9 (37) 8.0 29 8.5 (22) 7.0 (26) 6.8 (18)" 5.8 21)" 7.6 (20) 53019 1.0 (3) 1.3(5
Urban
Ronda Valle 17.5 (49) 7 (29) 29(8) 21(9) 9.3 (26) 9.9 (42) 6.3 (17)° 4.7 (20)° - -
Lepanto 20.1(48) 8.6 (33) 1.4 (3) 1.2 (1) 7.4 (18)" 8.3 (32)" 10.8 (26) 5.6 (22) 2.1(5) 2.1(8)
San Fernando 8.9 (37) 5.2(26) 4.4 (18) 5.5 (28) 5.3 23" 6.1 (30)" 5122 3.3(16) - -
Rural
Matalascanas 15.9 (46) 5.0 (24) 3.7 (11) 6.2 (29) 4.7 (14)" 4.8 (22)° 8.5 (24) 4.2 (200 1.8 (5) 1.1(5)
 Traffic + Combustion.
b Regional + Combustion.
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At the Bailen industrial site, a source characterised by high concentra-
tions of V, Ni, Pb, and SO42~ was found. These components, derived
from brick factory emissions (Sinchez de la Campa and de la Rosa,
2010), showed a contribution of 3.9 and 2.8 g m 3 for NAF and ATL
influence, respectively. Two industrial sources were observed at
Campus. The first one, typified by Cu, Zn, As, Cd, and Pb, corresponds to
the emissions from a Cu-smelter (Fernandez-Camacho et al., 2010).
Another industrial source is the production of phosphate derivatives,
which has also been described by other authors (Querol et al., 2002;
Alatuey et al,, 2006; Fernandez-Camacho et al., 2012), The sum of the
two industrial sources contributed to PM10 mass 2.1 and 1.4 pg m 3 for
NAF and ATL air masses, respectively. Even though Matalascanas is
considered a rural site, an industrial source derived from the two in-
dustrial estates mentioned above at the Campus site was identified. This
is due to the closeness (ca. 30 km) of the rural station to the industrial
activity, representing a contribution of 2.0 and 1.0 pg m~? under NAF
and ATL air masses.

The two monitoring stations located near the Strait of Gibraltar (La
Linea and Puente Mayorga) presented an industrial source characterised
by high concentrations of Cr, Ni, Zn, Mn, Cd, and Pb, related to the
metallurgical activity emissions (Li et al., 2018). In this case, a similar
contribution of this source was observed under ATL air masses (1.5 and
1.3 ug m % at La Linea and Puente Mayorga, respectively) compared to
NAF events (1.1 and 1.0 pg m~) related to dominant western winds in
the area (Sanchez de la Campa et al., 2011).

Other monitoring stations with industrial sources are Principes
traffic site due to local industrial emissions from detergent production
(Fernandez-Camacho et al., 2016); and the urban station of Lepanto, as a
result of metallurgic-related activities developed close to the monitoring
station (de la Rosa et al., 2010; Sdnchez-Rodas et al., 2017).

The most significant difference between the studied air mass origins
was observed in the average contribution of the crustal source (15.5 and
6.8 ug m~? for NAF and ATL, respectively), corresponding to an increase
of 128%. This has already been postulated as the main reason for the
PM10 concentration difference (Rodriguez et al., 2011; Salvador et al.,
2019). However, the higher contribution of some anthropogenic pol-
lutants to NAF events is also remarkable. Even though the traffic pol-
lutants kept similar concentrations under both air masses, an increase in
the sum of regional and industrial sources when comparing NAF (11.8
ug m™%) and ATL (7.8 ng m~?) events was noticed, representing a dif-
ference of 51% (Fig. 2). This may suggest an influence of the dust coming
from North Africa over the anthropogenie pollutants, in addition to the
well-known mineral contribution of these events.

North African dust events are associated with an increased risk of
mortality (Tobias et al., 2011; Pandolfi et al., 2014; Stafoggia et al.,
2016). These dust episodes cause PBL reduction due to a pushing-down
effect of the warm overlying African air masses, which changes the
temperature profile and lowers the inversion (Pandolfi et al., 2013).
Consequently, anthropogenic emissions tended to accumulate, The fine
grain size origin of anthropogenic particle pollutants and their high
concentration in toxic elements have harmful effects on the health of the
population. Hence, environmental managers should take appropriate
actions to reduce local emissions during NAF events to ensure good air
quality.

4. Conclusions

The present study highlights the importance of performing long-term
series studies of source contribution using chemical data of PM10 at the
regional level in Southern Europe. Mean PM10 concentrations and their
chemical composition were studied during the period from 2007 to 2014
to differentiate between two scenarios: NAF events and ATL air masses
origin. The results showed an increase in the mean PM10 concentrations
under the NAF episodes compared to the ATL air masses. Furthermore,
SIC compounds and some toxic elements (As, V, Ni, Pb, and Bi) related to
industrial emissions also presented higher mean concentrations under
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these dust events.

Two main groups of sources have been identified by PMF, consid-
ering the origin of NAF and ATL air masses: natural (crustal and sea salt)
and anthropogenic (traffic, regional, and industrial). The crustal
contribution represents a gain of 128% during the NAF air masses. In
addition, there was also a significant increase (51%) in anthropogenic
sources, suggesting an influence of the NAF events on local anthropo-
genic emissions. Therefore, it has been demonstrated at the regional
level that dust coming from North Africa affects not only PM10
exceedances but also their chemical composition, The population could
be especially exposed to more harmful air quality during these days, and
hence, additional considerations should be taken to reduce the toxic
anthropogenic pollution affecting human health.
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4.3. Articulo I11: Impact of the SARS-CoV-2 lockdown measures in Southern Spain on
PM10 trace elements concentrations.

Se ha estudiado la concentracién de elementos traza en PM10, y los niveles de gases
contaminantes (NO, y SO) y PM10 durante el afio 2020 en la region de Andalucia. De este modo,
se pretende conocer la influencia de las restricciones debidas a la pandemia de la Covid-19 sobre
la emision de dichos contaminantes, y hasta donde se puede aplicar medidas de restricciones por
parte de los gestores de calidad del aire, para su mejora. Con objeto de alcanzar una mejor
comprension de la evolucion de los contaminantes, se han considerado tres subperiodos de
estudios: pre-confinamiento, confinamiento y relajacion,

La comparacion entre los datos obtenidos en 2020 y los correspondientes al periodo 2013-
2016, mostraron un descenso general de los niveles de NO, durante el confinamiento. Este
descenso es especialmente acusado en los emplazamientos con trafico denso, ya que la emision
de este contaminante gaseoso esta directamente relacionada con el trafico rodado. EI descenso de
los niveles de PM10 en el periodo de confinamiento fue menor que en el caso del NO-, debido a
la variedad de sus fuentes de origen tanto naturales como antropogénicas.

En cuanto a la concentracién de elementos traza en PM10, se observé un claro descenso en
aquellos que estan asociados a las emisiones de trafico (principalmente Sn y Sb) durante los meses
de confinamiento cuando se compard con afios anteriores. Sin embargo, teniendo en cuenta la
concentracion de elementos derivados de emisiones industriales especificas, se dieron diferentes
escenarios. En la Bahia de Algeciras, la variacion de las concentraciones de V, Ni y Cr durante
los tres subperiodos considerados fue similar. Ademas, tampoco se observé una reduccion en los
impactos de SO, indicando que la actividad industrial se mantuvo constante durante el
confinamiento. Por el contrario, en la zona de Bailén, si se produjo un descenso en las
concentraciones de Ni, V, Cu, Zn, y Pb en el confinamiento (20-30%). Estos elementos se asocian
a la produccién de ceramica que se desarrolla en esta area, por lo que la disminucién podria
deberse a una menor demanda de estos productos por parte del sector de la construccion.
Finalmente, en la ciudad de Huelva, los elementos derivados de la industria de fundicion de Cu
(mayoritariamente As, Cuy Zn) mostraron una mayor disminucidn de su concentracion durante
los periodos de confinamiento y relajacion (50-70%). Sin embargo, desde el punto de vista anual
en la estacion de La Rébida se ha alcanzado una concentracion de As de 6.1 ng m, superando el
limite objetivo europeo, a pesar de las reducciones observadas en el confinamiento. Asimismo,
los impactos de SO,, procedentes en su mayoria de esta industria, disminuyeron en marzo de
2020, apuntando a una reduccion de las emisiones de la actividad metalurgica.
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This work has shown the baseline concentrations of trace elements of PM10, which is of great value to air
quality managers in order to minimise pollution levels by applying the confinement of the population, affecting
both traffic and industrial anthropogenic activities.

1. Introduction

By the end of 2019, the first case of Covid-19 (derived from the
coronavirus SARS-CoV-2) was reported in Wuhan (China)., The virus
rapidly spread into Europe throughout Italy, and on 11th March a global
pandemic was declared by the World Health Organization (WHO,
2020a). Since then, several countries have established lockdown mea-
sures to minimise the number of people infected. With the aim of
diminishing human mobility, most economic activities, except those for
essential purposes, were reduced. Consequently, flights, trains, and
vehicular and public transportation were stopped. This exceptional sit-
uation supposed an enormous change from a social, economic, and
environmental point of view.

The scientific community took this opportunity to study air quality
with less human influence on the environment. TROPOMI and OMI
satellite image analysis showed that NOj levels decreased in China
(40%), South Korea (30%), the United States (42-48%), and Western
Europe (20-38%) (Bauwens et al., 2020) during the corresponding
confinement periods. Other studies in China have also reported the
reduction of gaseous pollutants and PM10 and PM2.5, as a result of
lower emissions from road traffic and coal combustion (Xu et al., 2020;
Silver et al., 2020). Furthermore, a marked decrease in PM2.5 concen-
trations was observed in India and the USA, especially in major urban
cities with traffic influence (Chen et al., 2020; Mahato and Ghosh,
2020). However, these observations did not always apply to SO levels,
which experienced only a slight decrease (Shi and Brasseur, 2020;
Kandari and Kumar, 2021), SO emissions were associated with coal
burning for residential heating and energy production, and these ac-
tivities were not suspended during the confinement periods. Apart from
evaluating the drop in air pollutant concentrations, other studies have
emphasised the relationship between exposure to atmospheric pollution
and Covid-19 deaths (Wu et al., 2020; Shakoor et al., 2020). It has been
demonstrated that the presence of certain air pollutants (i.e. NOz, PM10,
and PM2.5) increases respiratory and cardiovascular health problems.
Therefore, polluted air can involve an extra risk, considering that the
virus spreads by droplet and aerosol transmission (Wang and Du, 2020;
Zhu et al., 2020; Naqvi et al., 2021).

The Covid-19 virus quickly reached Europe at the end of March
2020; therefore, restriction measures were taken across the territory.
Filonchyle et al. (2021) showed the greatest reduction in PM10 and
PM2.5 concentrations in April and March 2020 compared to the same
period in 2019 in large cities of Poland. Other European cities from the
UK and Italy found a clear decrease in NOy levels, while SO did not have
the same pattern at all monitoring sites (Collivignarelli et al., 2020;
Dongzelli et al., 2020; Higham et al., 2021; Wyche et al., 2021). In spite of
the numerous works mentioned above, all of them focus on the study of
gaseous and particulate matter (PM) concentration changes, neglecting
its chemical composition.

Spain is one of the countries most affected by Covid-19, becoming
the fifth state with the highest number of cases (WHO, 2020b). On 14th
March, Spain’s President declared a state of emergency, imposing a
lockdown across the country and limiting all unnecessary displacements
of the people. The confinement period in Spain was approximately two
months followed by a progressive relaxation period. Subsequently, a
“new normal” was created. In addition to the rest of the world, many
research groups have studied the changes in air quality in Spain
considering these three periods. The authors concluded in an important
reduction in NO,, NO3, and NO emissions (~40-60%) due to the dimi-
nution of road traffic, notably in large cities such as Madrid, Barcelona,
and Valencia (Baldasano, 2020; Tobias et al., 2020; Donzelli et al.,
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2021). The PM concentrations also decreased in these cities (30%
PM10), although variations in PM2.5 values were less pronounced
because this secondary pollutant has other potential emission sources
such as industry, farming, or agricultural biomass burning, but also
because of the contribution of secondary component to its total mass
concentration. Another important finding was the relative change in SOz
and CO levels: a smaller decrease or increase was observed because of
their origin from specific industrial activities, cargo shipping, or do-
mestic coal heating, which were less affected by government restrictions
(Martorell-Marugan et al., 2021; Querol et al., 2021). All of the above
works concurred that the confinement imposed in 2020 has offered to
the scientific community ideal conditions to study the factors most
implied in air quality improvement. Nevertheless, there is no back-
ground information about the influence of mobility measures on the PM
chemical composition. Until now, most of the authors have focused on
gaseous pollutants and changes in PM10 levels. They coincided with a
lower decrease in PM10 concentrations compared to NO3 levels. In this
sense, it is interesting to emphasise the complex origin of PM given the
physicochemical variety of its components and sources (Moreno et al.,
2006). Thus, understanding the evolution of the PM chemical compo-
sition during the lockdown should allow a better comprehension of the
PM diminution origin and its respective sources.

In this study, we aimed to assess the change in PM10 trace elements
during the year 2020 at a regional level (Andalusia, Southern Spain) as a
consequence of the adopted lockdown to avoid the spread of Covid-19.
For this purpose, the concentrations of PM10 trace elements related to
traffic and industrial emissions obtained during 2020 were compared to
values recorded in earlier periods (2013-2016). Furthermore, we pro-
vide gaseous pollutants (SOz and NO3) and PM10 levels during this year
with mobility restrictions. These results can be used in the future to
improve air quality in areas with a significant contribution of traffic and
industry.

2. Methodology
2.1. Study area

Andalusia is the southernmost region of the Iberian Peninsula and
the largest community in Spain (approximately 8.5 million inhabitants,
INE, 2021). This region is separated from North Africa by the Strait of
Gibraltar, where the Mediterranean Sea (East) and the Atlantic Ocean
(West) meet (Fig. 1). The topography of Andalusia encompasses three
different areas: the Sierra Morena Range in the north, the Baetic
Mountains in the south, and the basin of the Guadalquivir River lies
between these two mountainous areas. The climate in Andalusia is
generally Mediterranean (hot summers and mild winters), with great
variation due to its complex topography: the weather is dryer in the east,
and rainfall increases in the coastal locations. Furthermore, a more
continental climate is found in areas adjacent to the main mountainous
ranges. North African dust outbreaks affect the air quality of Andalusia,
which normally occurs during February, March, and summer months.
(Rodriguez et al., 2001; Cachorro et al., 2008; Fernandez-Camacho
et al., 2010; Millan-Martinez et al., 2021b).

The economy of Andalusia is primarily based on service and agri-
cultural sectors, although there are also important industrial estates
located across the territory. In this sense, several studies highlight
emissions related to different industrial activities. High concentrations
of 8O, and certain toxic metals released from metallurgic processes,
ceramic industries, and oil refineries are some examples (Querol et al.,
2004, 2008; de la Rosa et al., 2010; Pandolfi et al., 2011; Sanchez de la
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Campa et al., 2018; Millan-Martinez et al., 2021a, 2021b). Another
important source of pollution in Andalusia is road traffic. The levels of
NO; and PM10 are higher in populated urban areas because public
transportation is, in most cases, insufficient (de la Rosa et al., 2010;
Amato et al., 2014).

For PM10 geochemical composition characterisation purposes, 12
monitoring sites belonging to the Air Quality Monitoring Network of the
Regional Government of Andalusia were considered in this study. They
are distributed in the eight provinces of Andalusia (Fig. 1) and were
selected considering their environments and nearby emission sources.

1. Four traffic monitoring stations: Principes (Seville), Palacio Con-
gresos (Granada), Carranque (Malaga), and Mediterraneo (Almeria).
These sites are located in metropolitan areas of some of the most
populated cities of Andalusia (Seville, 700,000 inhabitants; Malaga
578,000 inhabitants, INE, 2021) and, hence, are affected by dense
urban traffic emissions. The air quality in these locations has been
previously studied (Fernandez-Camacho et al., 2016; Sanchez-Rodas
et al., 2017).

2. Five urban-industrial monitoring stations: Campus (Huelva), La
Rabida (Huelva), Nerva (Huelva), Puente Mayorga (Cadiz), and
Bailen (Jaen). Campus and La Rabida sites have been broadly studied
because of the industrial estates established in this area. Thus, the
emission of sulphide-related trace elements in PM10 (As, Se, Cd, Sb,
Bi, or Pb) from a Cu-smelter has been the principal geochemical
anomaly found in many studies (Chen et al., 2016; Sanchez de la
Campa et al., 2018; Millan-Martinez et al., 2021a). The Nerva
monitoring station is located in the vicinity of a mining district
(Riotinto) characterised by sulphide geochemical anomalies derived
from fugitive emissions (Sanchez de la Campa et al., 2020). Very
close to the Strait of Gibraltar (Algeciras Bay, Cadiz) (Fig. 1) are
located a petrochemical plant and oil refinery, a power plant, and a
stainless-steel industry. Considering this industrial activity and the
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high maritime transport, high concentrations of Cr, V, and Ni have
been reported in the nearby selected monitoring sites (La Linea,
Fig. 1) (de la Rosa et al., 2010; Pandolfi et al., 2011). Bailen is
another industrial site characterised by the presence of one of the
largest ceramic industries in Spain (Sanchez de la Campa et al., 2010;
Sanchez de la Campa and de la Rosa, 2014).

3. Two urban monitoring stations, San Fernando (Cadiz) and Lepanto
(Cordoba). The latter is affected by emissions from not-too-far met-
allurgy factories (Sanchez-Rodas et al., 2017).

4. One rural monitoring station was Matalascanas (Huelva). This
monitoring site is situated on the eastern coastline of Huelva, 30 km
from the industrial estate already mentioned for the Campus site.
Furthermore, Matalascanas is within Donana National Park, declared
a UNESCO “World Reserve of the Biosphere™.

To evaluate the Covid-19 restriction measures over the concentration
of pollutants, we compared the following subperiods:

1. The pre-lockdown period: 1st February to 15th March when the state
of emergency was declared in Spain.

2. Lockdown period: 16th March to 10th May when a relaxation period
was established.

3. Relaxation period: 11th May to 31st July. In Spain, different relax-
ation measures were taken depending on the region (Querol et al.,
2021), but in Andalusia, this relaxation applied to nearly the entire
territory.

These three sub-periods were studied for PM10 trace element con-
centrations comparing the year 2020 to the average concentrations
obtained during 2013-2016, since no data were available during
2017-2019.
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Fig. 1. Map of the study area indicating the provinces and the monitoring stations.
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2.2, Industrial activity

The confinement imposed in 2020 supposed strict mobility re-
strictions and, thus, a direct impact on transport and traffic-related at-
mospheric emissions. Nevertheless, essential services were not wholly
suppressed; therefore, the influence of the lockdown on the industrial
sector remains unclear. It has already been mentioned that some
monitoring stations are influenced by different industrial activity
emissions in Andalusia. Consequently, it is very important to study the
main air pollutant emissions derived from these activities during 2020
and previous years using the European Pollutant Emission Register
(EPER, 2021). Furthermore, Emissions Inventory of Andalusia Govern-
ment (2003-2019) has been consulted in order to select the main
pollutant contributions in the different Andalusian provinces (htt
ps://bit.ly/380QfZxE). From this inventory, it can be inferred that the
most representative emissions correspond to several activities located at
specific industrial estates (Huelva, Algeciras Bay and Bailen).

In the province of Huelva, several industrial estates affect the
monitoring sites of Campus and La Rabida (Millan-Martinez et al.,
2021a). The predominant activities contributing to SO, emissions are an
oil refinery (La Rabida) and a Cu-smelter, and to a much lesser extent,
the TiO3 pigment manufacturing industry. Comparing SO; emissions to
those obtained in previous years (Fig. S1), a no relevant variation can be
observed in 2020. The production of Cu is also responsible for the
release of Cu and other sulphide-related elements such as Zn, As, Sb, and
Pb, which have significantly decreased over the years (Fig. S1).
Attending to Ni emissions coming from the refinery, a decreasing trend
was noticed beginning in 2015, whereas Ni levels from the Cu-smelter
were higher in 2020 than in previous years.

The other relevant industrial area of Andalusia corresponds to the
Algeciras Bay (province of Cadiz, Fig. 1), where is located the Puente
Mayorga monitoring station. In this case, SO, levels proceed from an oil
refinery and a coal-fired power station, which has been inactive since
March 2019. Furthermore, the substitution of coke as fuel by natural gas
in the oil refinery has resulted in a progressive decrease in SO; emissions
since 2015 (Fig. S2). High Cr emissions have also been registered in the
area, primarily as a result of the presence of a stainless-steel
manufacturing plant (Pandolfi et al, 2011; Millin-Martinez et al.,
2021Db). The amount of Cr emitted from this industry does not present a
high variation in 2020 (Fig. $2), but considering the oil refinery, the
emissions of Cr have decreased significantly since 2014.

Finally, the ceramic industry (brick and pottery) is highly developed
in the city of Bailen (province of Jaen, Fig. 1). These activities are
characterised by the emissions of air pollutants such as SOg, Ni, Zn, Pb,
and Cu derived from coke combustion emission plumes (Sanchez de la
Campa et al., 2010). Selecting a representative ceramic industry, a
reduction in the emissions of these pollutants has been observed in 2020
(Fig. $3).

2.3. PM sampling and analysis

During 2020, PM10 sampling was performed using low-volume
captors (DIGITEL DPA14; 58 m® day '), Sampling frequency was one
filter every six days for a duration of 24 h. Furthermore, intensive
campaigns were also performed at the industrial monitoring stations of
Puente Mayorga and Campus (192 and 184 filters/year, respectively).
Quartz glass filters were used to collect PM10.

For PM10 chemical analysis, a half fraction of each filter was acid
digested (2.5 mL HNOs: 5 mL HF: 2.5 mL HCIO4) for the analysis of trace
elements by ICP-MS (Agilent model, 7900) using a modified method
proposed by Querol et al. (2001). For quality control, analysis of the
NIST-1633c (fly ash, Standard Reference Material) was carried out
during every analytical run of the ICP-MS methodology. The digestion
procedure of the PM10 samples and ICP-MS analysis were also validated
using NIST-1648a (urban particulate matter, Standard Reference Ma-
terial). External calibration was performed by ICP-MS using 1, 2, and 4
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Agilent® multielemental solutions (1-250 pg L), as well as HNO3 5%
blank). To minimise the possible fluctuations in the plasma, °>Rh was
used as an internal standard. The average precision and accuracy fall for
most of the elements under typical analytical errors (in the range of
5-10%).

PM10 chemical information obtained in 2020 was compared to the
mean values from 2013 to 2016. In addition, PM10 and gaseous
pollutant levels (NO2 and SOs), recorded by the corresponding auto-
matic instrumentation (reference methods, EU 2008), were studied
during 2020 and the period 2013-2016. In this respect, the monitoring
stations Granada Norte site, next to Palacio Congresos, and La Linea site
in Algeciras Bay (Fig. 1), were also considered.

3. Results and discussion
3.1. Pluviometry and air masses origin

It is widely known that dust coming from the Saharan desert is often
transported to Southern Europe, causing an increase in PM10 levels
(Viana et al., 2002; Querol et al., 2009; Salvador et al., 2013). For this
reason, it is important to consider these events during the study period.
To this end, air masses in the monitoring stations were studied consid-
ering two representative locations: Western Andalusia (37° N, 6° W) and
Eastern Andalusia (37° N, 3° W). A five-day back-trajectory analysis
starting at three different altitudes (500, 1500, and 2500 m a. s.l.) was
carried out using the HYSPLIT model (Stein et al., 2015) of the NOAA Air
Resources Laboratory (ARL) (https://www.ready.noaa.gov/HYSPLIT.
php). Additionally, North African dust events affecting the monitoring
stations were also studied using aerosol, dust maps, and satellite images
from NRL (http://www.nrlmry.navy.mil/aerosol), SKIRON (https://
forecast.uoa.gr/en/forecast-maps/dust/north-atlantic), BSC DUST (htt
ps://ess.bsc.es/bsc-dust-daily-forecast), and Earth Data NASA project
(https://worldview.earthdata.nasa.gov/).

The daily atmospheric episodes are classified as North African (NAF)
when an African dust outbreak occurs, Atlantic (ATL), including the
ones from N, NW, SW, and W Atlantic air masses, and other minor air
mass origins (regional, Mediterranean, and European origins >5%).

By analysing the mass origin frequency during 2020 and the period
2013-2016, we found Atlantic to be the most frequent origin for West-
ern (58% and 62%, respectively) and Eastern Andalusia (46% and 52%,
respectively). In addition, when comparing air masses during lockdown
months, similar NAF events occurred for 2013-2016 and 2020: 30% and
34% for Western Andalusia, and 41% and 44% for Eastern Andalusia
(Fig. S4).

Rainfall is another relevant driving parameter for pollutant levels
since it is well known that precipitation can “wash” the atmosphere and
result in the deposition of air pollutants. Data from the Spanish State
Meteorological Agency show that during lockdown months in 2020,
cumulative precipitation was 80 L, which is comparable to the average
obtained for the period 2013-2016 (74 L) for the same months.

3.2. Gaseous pollutants and PM10 levels

The percentages of change in NO», SO», and PM10 levels in 2020 are
shown in Table 1 for each monitoring site compared to the same sub-
periods in 2013-2016. A general overview reveals an important
decrease in NO, emissions and PM10 levels in most of the monitoring
sites during confinement. In the case of SOy, a clear pattern is not
observed.

During the lockdown period, NO; levels were reduced by half in most
of the monitoring sites. This fact is especially important in traffic
monitoring stations with high NO; levels (i.e. the annual mean in
Granada Norte in 2016 was 44 pg NOy m ), where the annual NOy
concentration standard (40 pg m~%) established by European directives
(EU, 2008) is sometimes exceeded. The primary NO, anthropogenic
sources are vehicles exhaust emissions and fossil fuel combustion
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Table 1

Variation of percentages in 2020 pollutants levels at the considered monitoring
stations of Andalusia during the pre-lockdown, lockdown and relaxation pe-
riods, compared with the respective averaged values for the same three periods

in 2013-2016.

MONITORING PRE- LOCKDOWN RELAXATION

STATION LOCKDOWN

TRAFFIC

Granada Norte 50, 30 20 9
NO3 8 —58 -20
PMI10 11 —35 -11

Principes S0, -17 -31 —22
NO» -21 —61 —41
PMI10 8 33 15

Carranque SO, -76 -79 —53
NO, 7 =55 =11
PM10 7 —23 —-23

Mediterraneo S0, -55 —64 —72
NO, -6 —66 -29
PM10 20 —41 —-28

URBAN-INDUSTRIAL

Bailen S0, 25 —2 20
NO, -1 -55 -2
PM10 4 41 12

Campus S0, 80 -1 -5
NO, 35 —35 —36
PM10 1 -12 -5

La Linea S04 -77 —84 —82
NOy ~19 ~58 -37
PM10 —26 —34 —37

URBAN

Lepanto S0, —34 —47 —20
NOy -11 —72 —40
PMI10 30 -27 -4

8an Fernando S0 —67 —~76 —62
NO, 26 77 25
PM10 11 -13 7

RURAL

Matalascanas S0, -13 33 39
NO, -18 -7
PMI10 15 3 -19

(Hesterberg et al,, 2009), and in Spain, more than 75% of NO; emissions

are due to road traffic (MITECO, 2020). This gaseous pollutant con-
tributes to the formation of PM2.5, and Os in the air, representing a
human health risk (Santurtiin et al., 2017). Fig. 2 shows a pronounced
decrease in NO3 levels corresponding to the beginning of the lockdown
period at the traffic monitoring stations. Although levels tended to
recover during the relaxation period, they did not reach the values

80 -
— PRINC - G.NORTE
60
"f‘E Lockdown
= 40 eriod
o p
=
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recorded in January 2020. This is due to the mobility restrictions
imposed by the Spanish government between certain regions, as well as
the enhancement of teleworking with the aim of avoiding human con-
tact. Therefore, the influence of the lockdown on traffic emissions and
the corresponding NO» level reduction in Andalusia agrees with previ-
ously published results in other regions of Spain (Baldasanc, 2020;
Tobias et al., 2020; Querol et al., 2021; Ceballos-Santos et al., 2021;
Dongzelli et al., 2021).

In the case of PM10 levels, a less marked decrease occurred in the
study area, PM10 concentrations were reduced between 12% and 41%,
with the highest variation in the inland cities of Andalusia. There are
various sources that contribute to the total mass content of PM10; ma-
rine aerosols and mineral dust from natural resuspension are two of the
primary sources. This could explain why Campus (urban-industrial) and
Matalascanas (rural) PM10 levels remained stable or slightly decreased
during the lockdown period. These monitoring stations, located in the
western part of Andalusia, have a high contribution of mineral dust and
marine aerosols to PM10 (Millin-Martinez et al., 2021) and are strongly
affected by NAF episodes. Nevertheless, a PM10 chemical composition
study is needed to comprehend the actual origin of the decrease.

SO, is a gaseous pollutant generated by high-temperature processes
such as industrial activities, energy production or domestic heating. In
Andalusia, 34% of SO, emissions were derived from oil refineries (EPER,
2019). 05 levels are normally low, not higher than 10 pg m~, and
small differences in concentrations could involve high variation per-
centages. The European normative does not establish any annual SOy
limit; however, it is recommended that it does not exceed 350 SO,
pg:m 3h ! more than 24 times per year. This target value is rarely
exceeded; nevertheless, sporadic hourly SO peaks (>20 pg m™> h™1)
have often been measured at industrial sites. In this sense, it is more
interesting to evaluate the number of days with SO impacts over the
previous years to those in 2020.

The monitoring stations of Campus and Puente Mayorga have been
previously described because of the high industrial influence of the oil
refineries, petrochemical plants, and metallurgic activities developed in
the area (Pandolfi et al., 2011; Sanchez de la Campa et al., 2018). In
Fig. 3, it can be clearly seen that there has been no decrease in SO;
impact days in Campus since 2012. In the case of Puente Mayorga,
impact days started to be reduced from 2018 to 2020, possibly as a result
of the use of natural gas as fuel in several industrial activities (personal
communication), This is in concordance with the high reduction per-
centage of SO; levels in La Linea, not only in the lockdown period.

Analysing the year 2020, impact days became lower than in Campus
over several months, contrary to what has been observed in previous
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Fig. 2. Time variation of NO» concentrations during the year 2020 at the traffic monitoring stations considered in this study. PRINC: Principes; G.NORTE: Granada

Norte; MED: Mediterraneo; CARR: Carranque.
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Fig. 3. SO, impacts days per year in the period 2012-2020 (left) and per month during 2020 at the urban-industrial monitoring stations of Campus and

Puente Mayorga.

years. Another important observation is the slight reduction of the SO,
impact days in March in Campus, whereas in Puente Mayorga, impacts
are higher in March than in February. Nevertheless, SO, concentrations
are highly dependent on the wind regimes, making it more difficult to
evaluate industrial activity during the lockdown period.

In summary, as a consequence of the Covid-19 adopted measures,
there was a remarkable reduction in NO, emissions at a regional level as
a result of the lower traffic during the stay-home period. To a lesser
extent, due to the contribution of natural sources, lockdown measures
also resulted in a decreasing pattern in PM10 levels in most cases. A
different scenario was observed for SO, levels, with no clear trends in
change percentage and impact days during the lockdown period.

Table 2

3.3. Geochemical maps of PM10 trace elements (2020 vs 2013-2016)

Annual average concentrations of main PM10 trace elements during
2020 are summarized in Table 2 and represented in more detail in the
geochemical maps in Fig. S5. When comparing with the mean concen-
trations obtained for the period 2013-2016 certain anomalies are still
observed in 2020 as a consequence of traffic or specific industrial
emissions.

V and Ni are two elements whose emissions are derived from in-
dustrial activities such as oil refineries, coal-fired power plants, and
maritime transport from fuel-oil combustion. Previous studies have
highlighted the high Ni and V concentrations in PM10 in Puente May-
orga as a consequence of industrial estate emissions (Moreno et al.,

Mean PM10 trace elements concentrations (in ng m~>) at the monitoring stations of Andalusia during 2020. P.CON: Palacio Congresos; PRINC: Principes; MED:
Mediterraneo; CARR: Carranque; PMAY: Puente Mayorga; CAMP: Campus; BAIL: Bailen; RAB: La Rabida; NERV: Nerva; LEP: Lepanto; S.FER: San Fernando; MAT:

Matalascanas.
Monitoring station Traffic Urban-Industrial Urban Rural
P-CON PRINC MED CARR PMAY CAMP BAIL RAB NERV LEP S.FER MAT
N,ngm 3 54 61 60 59 192 184 64 58 63 62 59 62
Li 0.78 0.41 0.39 0.26 0.23 0.29 0.68 0.33 0.59 0.48 0.23 0.31
Be 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.03 0.01 0.02 0.03 0.01 0.06
Sc 0.17 0.12 0.10 0.08 0.05 0.09 0.15 0.10 0.18 0.13 0.07 0.08
\4 3.28 1.79 2.75 4.08 2.55 1.60 23.71 1.91 1.71 1.76 1.65 1.39
Cr 3.46 3.34 3.21 2.94 13.1 1.24 2.32 2.36 1.57 2.56 1.75 1.12
Co 0.25 0.20 0.18 0.16 0.33 0.14 0.24 0.28 0.28 0.17 0.10 0.13
Ni 2.98 3.45 3.10 3.14 6.59 1.32 6.90 2.54 1.45 1.62 2.41 1.38
Cu 8.88 13.5 7.74 9.26 7.48 21.2 5.95 276 12.8 20.3 3.30 30.4
Zn 21.5 34.3 16.2 26.1 39.7 16.8 24.2 60.4 14.5 80.7 14.1 19.1
Ga 0.30 0.20 0.15 0.14 0.11 0.13 0.29 0.15 0.27 0.26 0.11 0.11
Ge 0.33 0.31 0.39 0.31 0.12 0.13 0.32 0.16 0.14 0.42 0.33 0.11
As 0.41 0.87 0.51 0.33 0.36 3.29 0.46 6.11 1.61 0.51 0.41 0.94
Se 0.10 0.12 0.10 0.10 0.04 0.12 0.13 0.19 0.13 0.14 0.13 0.10
Rb 1.50 0.98 0.67 0.71 0.32 0.68 2.14 0.76 1.18 1.87 0.47 0.60
Sr 11.0 3.97 4.83 3.24 2.28 2.07 5.33 3.59 3.37 4.19 3.40 3.32
Y 0.69 0.68 0.47 0.55 0.17 0.27 0.62 0.33 0.41 0.67 0.51 0.26
Zr 3.23 3.45 3.36 3.05 0.73 2.46 3.27 1.60 3.11 3.38 2.60 1.44
Mo 11.6 11.7 8.28 1.1 0.60 241 9.36 5.01 4.44 8.19 10.5 3.63
cd 0.07 0.08 0.06 0.07 0.29 0.37 0.08 0.61 0.11 0.30 0.03 0.10
Sn 2.06 2.46 2.14 2.44 1.39 1.28 0.88 0.97 0.65 2.24 0.84 0.60
Sb 1.26 1.58 1.02 1.16 0.55 0.66 0.79 1.23 0.48 1.24 0.33 0.24
Cs 0.07 0.04 0.04 0.02 0.02 0.03 0.11 0.03 0.06 0.10 0.02 0.02
Ba 17.9 19.2 16.2 20.9 3.12 6.92 19.2 8.73 8.77 20.9 13.8 7.11
La 0.63 0.48 0.37 0.32 1.66 0.33 0.56 0.35 0.50 0.67 0.30 0.28
w 0.03 0.03 0.03 0.03 0.08 0.02 0.04 0.08 0.10 0.08 0.03 0.09
Tl 0.01 0.01 0.03 0.01 0.01 0.02 0.25 0.03 0.02 0.07 0.00 0.01
Pb 5.28 4.98 4.06 3.19 6.05 10.8 14.5 26.6 6.37 7.32 3.32 3.63
Bi 0.12 0.34 0.18 0.17 0.12 0.57 0.15 0.85 0.26 0.21 0.16 0.10
U 0.18 0.21 0.15 0.17 0.03 0.07 0.17 0.11 0.09 0.18 0.15 0.06
6
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2008; Pandolfi et al., 2011; Sanchez de la Campa and de la Rosa, 2014).
Even though a high concentration of V was still found in Bailen in 2020
(24 ng m ), the recent use of natural gas as fuel in the nearby industries
of Puente Mayorga station (CEPSA, 2020) and the inactivity of the
coal-fired power plant (European Policies to reduce CO, emissions),
resulted in a strong reduction of V concentrations (2.6 ng m™> 2020 vs
22 ng m~3 2013-2016). A similar situation was observed for Ni con-
centrations, with maximum values in Bailen (6.9 ng m3) and an
important diminution in Puente Mayorga (average concentrations of 6.6
and 17 ng m 2 in 2020 and 2013-2016, respectively). The highest
concentrations of Cr in 2020 (13 ng m °) corresponded to Puente
Mayorga, derived from a stainless-steel factory located in Algeciras Bay.
In addition, the catalysts used in oil refining processes can release La,
explaining why this metal has the highest values in Puente Mayorga (1.7
ng m~ 2020).

The concentrations of As were highest in the monitoring stations of
Campus and La Rabida in 2020 (3.3 and 6.1 ng m >, respectively) due to
Cu-smelter emissions in the area. As a result of this industrial activity,
high concentrations of Cu, Zn, and Pb were also found in La Rabida (276,
60, and 27 ng m3, respectively in 2020). In the city of Cordoba (Lep-
anto monitoring station), previous studies have described high Cu and
Zn concentrations from the nearest Zn-smelters (de la Rosa et al., 2010;
Sanchez-Rodas et al., 2017; Millan-Martinez et al., 2021b). However, an
impsortant decrease was observed in 2020 (Cu: 20 ng m™>; Zn: 81 ng
m ).

Sn and Sb are typical elements released from non-exhaust traffic
emissions (brake wear) (Amato et al., 2014). The brake-pads of vehicles
contain Sb,S3 as lubricant for friction material, which is emitted as
particles during break wear. The heat generated during this process can
oxide considerably SbySs (von Uexkiill et al., 2005; Lijima et al., 2007;
Amato et al., 2009). The related-origin of Sb with traffic emissions have
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been previously observed in other traffic monitoring stations of Anda-
lusia (Sanchez-Rodas et al., 2017). Accordingly, the highest concentra-
tions of these elements were registered in 2020 in the four
traffic-monitoring stations selected for this study (Fig. 54).

In summary, the principal geochemical anomalies already described
in previous years were also observed in 2020. However, the decrease or
inactivity of certain industrial activities, as well as the implementation
of abatement measures, have resulted in mean concentration diminu-
tions for some trace elements. Relevant reduction percentages were
registered in Puente Mayorga in V (88%) and Ni (60%) in 2020 with
respect to 2013-2016. Similarly, the mean concentrations of Cu and Zn
also decreased in 2020 at Campus (71% and 53%, respectively) and La
Rabida (32% and 58%, respectively). In addition, the concentrations of
these two elements were diminished by approximately 80% at Lepanto.
Cr (Puente Mayorga) and As (Campus and La Rabida) did not display
relevant variations in the annual concentrations of PM10 in both
periods.

3.4. Evolution of PM10 trace elements in year 2020

To study the influence of the Covid-19 mobility restrictions on the
PM10 trace element concentrations, a more detailed study was per-
formed during the year 2020. To this end, 2020 mean concentrations
were compared to those obtained in the earlier period of 2013-2016. In
both cases, the above-mentioned subperiods (pre-lockdown, lockdown,
and relaxation) have been considered. The concentration variations are
shown in Fig. 4.

The mean concentrations of V and Ni at the Puente Mayorga moni-
toring site showed significant differences during the three subperiods
when comparing 2020 and 2013-2016. Even though the percentage
reductions of both metals were approximately 80%, this decrease is
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related to the fuel change in the Algeciras Bay refinery and the inactivity
of the nearby coal-fired power station since 2019. In addition, regarding
La concentrations (cracking process catalysts of oil refinery) and Cr
(stainless steel industry), no significant diminutions were observed in
any subperiod. From these results, it can be inferred that the industrial
activity developed in the area did not decrease during the lockdown.

A different scenario occurred at the industrial site of Bailen. V and Ni
concentrations decreased during the lockdown and relaxation periods
during 2020 with respect to 2013-2016 (Fig. 4). In this case, the high
concentrations of Ni and V have been associated with the use of coke as
fuel in brick factories; therefore, a lower demand for construction sector
materials during the confinement may have produced a reduction in
these emissions.

Concerning Cu and Zn concentrations derived from the Zn metal-
lurgy activity at Lepanto, significant reductions were observed, between
70% and 90%, in the three subperiods. These activities do not seem to be
affected by the confinement measures because the diminution concen-
trations were also maintained during the pre-lockdown and relaxation
periods.

In the province of Huelva, Cu, Zn, and As concentrations showed the
highest diminution in 2020 with respect to the 2013-2016 mean values
in the lockdown and relaxation periods at Campus. This indicates a
decrease in the emissions from the Cu-smelter previously defined.
However, these toxic trace element concentrations did not show a high
diminution during the lockdown at La Rabida, which is also affected by
the Cu-smelter., The different scenarios given between La Rabida and
Campus can result from fugitive emissions due to the handling of pol-
ymetallic sulphides in a port area close to La Rabida. (Millan-Martinez
et al., 2021a).

Finally, significant reductions in Sn and Sb concentrations during the
lockdown stage were higher than those observed in the pre-lockdown
and relaxation periods, This decrease was registered in all the traffic
monitoring sites as well as in urban and industrial stations such as San
Fernando, Campus, and Puente Mayorga (Fig. 4). Traffic emissions were
remarkably reduced by the imposed confinement in 2020.

The comparison of the PM10 trace element mean concentrations
obtained in the three different subperiods in 2020 and 2013-2016
revealed the change in anthropogenic activities under mobility re-
strictions. Road traffic-related elements (mainly Sn and Sb) underwent a
significant reduction during this period. In the industrial sector, the
results showed that emissions from the stainless-steel factory (Cr) and
the oil refinery (V, Ni, and La) in Puente Mayorga were maintained. Zn-
smelters located in Lepanto were not affected during lockdown.
Conversely, the ceramic industry in Bailen and the Cu-smelter affecting
Campus (Huelva) experienced a decrease during confinement months.

4. Conclusions

Mobility restrictions imposed by the Spanish Government during the
global pandemic of SARS-CoV-2 (Covid-19) gave rise to unprecedented
conditions for evaluating the variation of certain air pollutant concen-
trations, In the present study, gaseous pollutants (NO; and SO2) PM10
levels and trace element concentrations in PM10 during 2020 were
compared to those obtained in 2013-2016 in Andalusia (Southern
Spain). The results showed a strong decrease in NO in the study area
during the lockdown period resulting from traffic diminution. A
smoother reduction was observed in PM10 levels, and a non-defined
pattern was found for SO, levels.

The trace element results revealed an accused diminution of road
traffic emissions during the lockdown period compared to previous
years. Considering the elements derived from particular industrial
emissions, different conditions can be distinguished. In Algeciras Bay,
the concentration variations of Cr, V, and Ni, as well as the lack of
reduction of SO; impacts during the lockdown period, corroborated the
continuity of the industrial activity (oil refinery and stainless-steel fac-
tory) in the area. At the Bailen site, a significant decrease in elements

112

Chemosphere 303 (2022) 134853

derived from the brick production industry (Ni, V, Cu, Zn, and Pb)
during the confinement period can be associated with a reduction in
construction sector demand. In the city of Huelva, trace elements asso-
ciated with Cu-smelter (As, Cu, and Zn) showed larger decreases during
the lockdown and relaxation periods. This fact seems to be in concor-
dance with the lower number of SO; impact days during March 2020,
which points to a steady reduction in the Cu-smelter emissions.

The results obtained in this study are of great interest to air quality
managers to determine the degree of reduction in the concentration of
metals in ambient air during the confinement of the population. The
most significant reduction in the metal concentration in PM10 is related
to traffic mobility. However, metals derived from industry are depen-
dent on the type of activity present.
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Este trabajo se ha enfocado en la caracterizacion y cuantificacion de fuentes de PM10 en zonas
industriales complejas. Se ha prestado especial atencidn a las fuentes de origen antropogénico,
dado el mayor impacto negativo que provocan en la salud humana. Partiendo de la problematica
existente en el Entorno de la Ria de Huelva, donde se ubican importantes complejos industriales,
el estudio ha sido extendido a nivel regional (Andalucia). Las principales contribuciones
antropogenicas a la concentracion de PM10 se han evaluado, ademads, bajo episodios de
intrusiones de polvo norteafricanas, que suceden con frecuencia en esta zona del sur de Europa.
Finalmente, la pandemia mundial ocurrida en 2020 debido a la Covid-19, ha representado una
oportunidad excepcional para evaluar dichas contribuciones antropogénicas con una disminucion
méaxima de la presencia humana en el entorno.

En cada uno de los tres manuscritos que componen este trabajo de Tesis Doctoral estan
incluidas sus principales conclusiones. De manera mas detallada, las conclusiones finales de este
trabajo son las siguientes:

Entre los afios 2015-2017, se ha observado una contribucion industrial al PM10 en el entorno
de la Ria de Huelva, tanto en el centro urbano de la ciudad (1.9 pg m2, 7%), como en la localidad
de La Rabida (3.5 pg m3, 11%), mas cercana a los focos industriales. El perfil quimico de la
fuente sefiala a la fundicion de Cu localizada (Poligono Industrial Punta del Sebo) como la
principal industria emisora de metales. Ademas, se ha identificado una segunda fuente industrial
en La Rabida (2.1 pg-m, 7%) relacionada con la resuspension de sulfuros polimetalicos en la
zona portuaria.

La concentracion de As en PM10 constituye la principal anomalia geoquimica en la zona
industrial (6.8 ng m= en La Rébida en 2017), como ya habia sido demostrado en el &rea urbana
de Huelva. Por primera vez se han identificado dos fuentes diferentes de As en un area industrial
compleja mediante analisis de especiacion: emisiones canalizadas procedentes de la fundicion de
Cu y emisiones fugitivas derivadas de la manipulacion de graneles de sulfuros polimetalicos.
Aunque las concentraciones mas elevadas de As se obtienen por la manipulacion de los sulfuros
polimetalicos en la zona porturia, sus bajos porcentajes de extaccién en las muestras no implican
un impacto especialmente serio para la salud.

El estudio de las concentraciones de PM10 en distintas estaciones de muestreo de Andalucia
durante el periodo 2007-2014, ha permitido comprobar que las intrusiones de polvo norteafricanas
(NAF) provocaban su aumento a nivel regional. Los componentes quimicos crustal, SIC y C total
de PM10 presentaron mayores concentraciones bajo la influencia de NAF en comparacion con
masas de aire atlanticas (ATL). De la misma forma, los elementos traza de origen industrial que
constituyen anomalias geoquimicas especificas (As en Huelva, V en Bailén o Cr en Bahia de
Algeciras) se vieron también incrementados por las masas de aire NAF. Aunque el mayor
aumento bajo la influencia NAF se produjo en la contribucién crustal de PM10 (128%), las
fuentes antropogénicas presentaron una concentracion un 50% mas elevadas bajo estos episodios
NAF. Se pone de manifiesto que la poblacion est& especialmente expuesta a una peor calidad del
aire durante estos dias. El estudio de largas series temporales a nivel regional es fundamental para
los gestores de calidad, que ante eventos de calima deben de modular, en la medida de lo posible,
las emisiones industriales, de trafico y de combustién de biomasa.

El confinamiento de la poblacion debido a la Covid-19 ha provocado una importante reduccion
en las emisiones de trafico, reflejada en la drastica disminucion de las concentraciones de NO. y
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de ciertos elementos traza en PM10 (Sn y Sh) en Andalucia. Sin embargo, las concentraciones de
los elementos derivados de emisiones industriales especificas mostraron diferentes tendencias
durante el confinamiento. En el area cerdmica de Bailén las concentraciones de V y Ni
disminuyeron debido a la reduccion de la demanda en el sector de la construccidon. En la Bahia de
Algeciras se observo una continuidad de la actividad industrial dado que las concentraciones de
V, Ni y Cr se mantuvieron en el confinamiento. Finalmente, en Huelva, los elementos asociados
a la fundicion de Cu (As, Ni, Cu, Zn y Pb), experimentaron un mayor descenso en los meses de
confinamiento. Sin embargo, desde el punto de vista anual en la estacion de La Rabida se ha
alcanzado una concentracion de As de 6.1 ng m™, superando el limite objetivo europeo, a pesar
de las reducciones observadas en el confinamiento.

El estudio de la composicion quimica y contribucion de fuentes de PM10 a nivel regional de
Andalucia revela la importancia de las emisiones industriales. Las altas concentraciones de
elementos y compuestos toxicos en PM10 se asocian a actividades industriales especificas, que
en muchas ocasiones impactan sobre las poblaciones cercanas. Estas anomalias han sido
observadas incluso bajo condiciones de confinamiento de la poblacion. Por tanto, los resultados
de este tipo de estudios han de tenerse en cuenta para imponer medidas de abatimiento en las
industrias y elaborar nuevas normativas de calidad del aire. Dichas concentraciones pueden verse
ademas incrementadas bajo la influencia de fendmenos naturales como masas de aire
norteafricanas.
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Anexos

Anexo |. Pardmetros de validacién de los métodos analiticos

I.1. Linealidad, limite de deteccién (LD) y limite de cuantificacion (LQ)

Tabla A.1. ICP-OES

R‘?‘”go de Recta de calibrado Coeficiente de LD LQ
Elemento calibracion - T 4 a1

(mg L) (y=ax+b) correlacion (r?) (mg LY (mg LY
Al 0.05-100 y =3351.5x + 783.85 0.99995 0.56 1.87
Ca 0.05 - 100 y =7868.6 x + 171.00 0.99993 0.57 1.90
Fe 0.05 - 100 y =9840.7 x + 190.16 0.99991 0.14 0.48
K 0.05 - 50 y = 754,77 x - 38.515 0.99999 0.25 0.84
Mg 0.05 - 50 y =3541.1 x + 20.913 0.99990 0.07 0.22
Mn 0.05 - 100 y = 37169 x + 179.50 0.99997 0.00 0.00
Na 0.05 - 100 y =5771.7 x + 114.79 1.00000 0.27 0.89
P 0.05 - 100 y = 176.46 x + 4.4022 0.99999 0.06 0.20
S 0.05 - 100 y = 3.8067 x +4.5392 0.99974 2.09 6.97
Ti 0.05 - 50 y = 53844 x + 409.50 0.99994 0.02 0.05
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Tabla A.2. ICP-MS

£l Rgngo (_j,e Recta de calibrado Coeficiente de LD LQ
emento calibracion - s 1 1
(ug L) (y=ax+b) correlacion (r?) (ug LY (ug LY
Li 1-250 y =6.56 10° x + 1.41 10 0.99991 0.29 0.95
Be 1-250 y=7.2910° x + 1.00 10 0.99992 0.03 0.10
Sc 1-250 y =2.09 10 x + 4.30 10* 0.99998 0.12 0.40
\ 1-250 y=8.42103x +4.48 10°° 0.99998 0.46 1.54
Cr 1-250 y=1.27102%x +8.01 103 0.99989 0.92 3.07
Co 1-250 y =2.64 102 x + 5.47 1073 0.99997 0.10 0.34
Ni 1-250 y=7.62103x + 5.64 103 0.99999 0.60 2.00
Cu 1-250 y=2.13102x+0.00 0.99999 0.00 0.00
Zn 1-250 y =1.66 10 x + 0.00 0.99989 0.21 0.71
Ga 1-250 y =2.29 10 x + 5.04 10* 1.00000 0.24 0.80
Ge 1-250 y=1.7910%x + 3.95 10* 1.00000 0.07 0.24
As 1-250 y =8.56 10 x + 2.16 10* 0.99999 0.27 0.88
Se 1-250 y =258 10 x + 6.00 10 1.00000 0.24 0.81
Rb 1-250 y=3.0210°%x + 1.10 103 0.99999 0.90 2.99
Sr 1-250 y=3.9510%x + 257 10°° 0.99999 0.48 1.62
Y 1-250 y=1.2110?x+3.2010° 0.99998 0.10 0.33
Zr 1-250 y=1.38102%x + 1.24 102 0.99998 2.47 8.25
Nb 1-250 y=3.39102%x +9.78 103 0.99996 0.27 0.90
Mo 1-250 y=9.3910%x +2.35 10? 0.99996 0.73 2.42
Cd 1-250 y =3.6610°x +5.99 10* 0.99983 0.09 0.29
Sn 1-250 y=6.7310° x + 1.66 1073 0.99997 0.04 0.12
Sh 1-250 y=5.4310%x +1.13 103 1.00000 0.36 1.20
Cs 1-250 y=11410?x+1.83 10 0.99999 0.15 0.52
Ba 1-250 y=2.5010%x+4.68 10 1.00000 0.99 3.29
La 1-250 y=4.94102x + 1.26 10?2 0.99998 0.11 0.37
Ce 1-250 y =6.81 102 x + 2.47 1072 0.99998 0.23 0.75
Pr 1-250 y=6.23102x+ 1.16 10 1.00000 0.04 0.13
Nd 1-250 y=1.2710?x+3.03 10° 0.99999 0.10 0.32
Sm 1-250 y=1.07 102 x + 1.97 103 0.99998 0.03 0.11
Eu 1-250 y=3.82102%x + 6.27 103 0.99997 0.04 0.12
Gd 1-250 y=2.63102x+4.75 103 0.99994 0.04 0.13
Th 1-250 y=1.33101x+2.13 10? 0.99998 0.04 0.12
Dy 1-250 y =3.10 10?2 x + 5.56 1073 0.99999 0.04 0.13
Ho 1-250 y=1.3810"1x +2.19 102 0.99999 0.04 0.12
Er 1-250 y=4.64102x+7.92 10 0.99999 0.04 0.12
Tm 1-250 y=159101x+22110? 0.99999 0.03 0.12
Yb 1-250 y=3.92102%x +6.43 103 0.99999 0.04 0.12
Lu 1-250 y=7.03102%x +1.17 102 1.00000 0.03 0.12
Hf 1-250 y =4.08102x + 7.46 10°° 0.99999 0.06 0.20
W 1-250 y=7.06102x +3.86 10! 0.99996 0.72 2.39
Tl 1-250 y=1.26 10" x + 2.24 1072 0.99998 0.17 0.55
Pb 1-250 y =8.13 102 x + 6.20 102 0.99995 0.74 2.48
Bi 1-250 y=9.99 102 x +2.13 102 0.99999 0.07 0.23
Th 1-250 y =1.46 10 x + 2.76 1072 0.99998 0.04 0.13
U 1-250 y =1.84 10" x + 3.46 10? 0.99997 0.04 0.14
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Tabla A.3. Cromatografia lonica

Elemento c?l?tr)]?gc(ij;n Recta de calibrado Coeficie_qte de LD LQ
(mg LY (y=ax+bh) correlacién (r?) (mg LY (mg LY
F 0.025-12 y = 0.3204x - 0.0883 0.9997 0.03 0.09
Cl 0.25-120 y =0.279 x - 1.3043 0.9997 0.90 3.01
NOs 0.125-60 y =0.1167x - 0.1963 0.9989 0.09 0.29
PO4* 0.125 - 60 y = 0.0608x - 0.1081 0.9991 0.15 0.49
S04 0.25-120 y =1.9737x - 3.2332 0.9999 0.47 157
NH4* 0.025 - 25 y = 0.2418x + 0.0092 1.0000 0.19 0.62

1.2. Precision: repetitividad y reproducibilidad

- Repetitividad: Para cada elemento o compuesto, se ha tomado un patron de calibracion de
rango bajo y otro patron de rango bajo, realizando 5 replicados de cada uno el mismo dia de
analisis. La precisién se ha calculado a través de la RSD de la media de las concentraciones
obtenidas.

- Reproducibilidad: Para cada elemento o compuesto, se ha tomado un patrdn de calibracion de
rango bajo y otro de rango alto. En este caso, los replicados se han realizado distintos dias de
analisis no consecutivos. La precision se ha calculado a través de la RSD de la media de las
concentraciones obtenidas.

Tabla A.4. ICP-OES

REPETITIVIDAD REPRODUCIBILIDAD
0, 0, [0) [0)

Al 0.86 2.16 1.81 2.23
Ca 1.01 0.79 2.73 0.71
Fe 0.99 1.78 5.17 3.62
K 1.92 1.58 2.61 1.36
Mg 1.00 1.77 1.41 1.11
Mn 0.91 2.54 1.77 1.63
Na 2.06 2.54 3.59 2.51
P 1.33 2.07 3.64 1.95
S 1.57 2.62 3.67 1.34
Ti 1.03 2.98 2.98 4.64
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Tabla A.5. ICP-MS

REPETITIVIDAD

REPRODUCIBILIDAD

Elemento % RSD % RSD % RSD % RSD
10pgL? 250 ug Lt 10pgL? 250 ug Lt
Li 5.72 0.54 5.00 0.69
Be 4.23 0.96 9.25 0.58
Sc 0.84 0.92 3.55 0.39
V 0.27 0.71 4.63 0.56
Cr 0.43 0.41 4.67 0.45
Co 0.41 0.74 3.80 0.19
Ni 0.41 0.31 135 0.62
Cu 0.48 0.36 18.9 0.53
Zn 0.52 0.71 5.02 0.94
Ga 0.49 0.65 4.02 0.31
Ge 0.70 0.65 4.20 0.29
As 0.64 0.94 9.14 0.39
Se 1.78 0.85 3.52 0.28
Rb 0.32 1.07 3.90 0.37
Sr 0.89 1.05 4.16 0.39
Y 0.49 0.66 4.13 0.26
Zr 0.22 0.61 5.34 0.34
Nb 0.46 0.54 4.85 0.41
Mo 4.36 0.96 4.56 0.45
Cd 0.51 0.31 3.15 0.32
Sn 0.74 0.28 3.50 0.29
Sh 0.33 0.55 7.59 0.17
Cs 0.47 0.86 3.96 0.34
Ba 0.57 0.58 3.73 0.31
La 0.23 0.22 2.50 0.30
Ce 0.39 0.11 4.37 0.32
Pr 0.40 0.37 2.68 0.27
Nd 0.83 0.49 2.33 0.25
Sm 0.91 0.35 3.33 0.42
Eu 0.44 0.30 2.42 0.26
Gd 0.72 0.58 2.09 0.13
Th 0.65 0.45 1.80 0.28
Dy 0.67 0.48 1.66 0.23
Ho 0.58 0.56 2.02 0.26
Er 0.62 0.48 1.61 0.17
Tm 0.80 0.47 151 0.15
Yb 0.818 0.50 1.61 0.16
Lu 0.796 0.45 3.438 0.20
Hf 0.816 0.62 1.766 0.13
W 9.835 1.80 3.056 0.26
TI 0.762 0.91 1.408 0.08
Pb 0.846 0.84 4.450 0.21
Bi 0.787 0.63 10.30 0.27
Th 0.620 1.14 1.634 0.20
) 0.912 0.99 1.584 0.19
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Tabla A.6. Cromatografia lonica

REPETITIVIDAD

REPRODUCIBILIDAD

Elemento Rango bajo Rango alto % RSD_ % RSD_ % RSD_ % RSD_
(mg LYH)* (mg LYH)* Rango bajo Rango bajo Rango bajo Rango bajo

F 0.30 9.0 1.80 1.38 1.87 1.42

Cl 3.0 90 1.64 1.33 1.18 1.33

NOs 3.0 45 1.53 1.36 1.83 1.09

SO4* 3.0 90 1.52 1.48 1.12 1.36

NH4* 0.25 20 2.28 0.64 2.16 0.33

*Patrones de calibracién de rango alto y bajo especificos para cada ion.

1.3. Exactitud

La exactitud de los elementos analizados por ICP-MS e ICP-OES se determind mediante el
analisis del material de referencia NIST® SRM® 1633c (ceniza volante).

Tabla A.7. ICP-MS

Valor analizado

Valor certificado

Elemento (mg kg™}) (mg kg™ % RSD
Be 17 16° 3.35
Sc 41.0 37.6 +0.6° 9.08
\ 295.6 286.2+7.92 3.27
Cr 225 258 + 6P -12.9
Co 41.0 429 +3.5° -4.42
Ni 128 132 + 102 -3.10
Cu 160.5 173.7 £ 6.4 -7.58
Zn 254 235+ 14° 7.90
As 178.3 186.2 + 3.0 -4.24
Se 16.2 13.9+0.5° 16.2
Rb 120.29 117.42 +0.53? 2.45
Sr 935 901 + 56° 3.78
Cd 1.023 0.758 + 0.005° 34.9
Sb 8.78 8.56 + 0.292 2.56
Cs 9.74 9.39 +0.22° 3.67
Ba 1091 1126 + 0.0033 -3.10
Ce 204 180°¢ 7.37
Nd 88 8re 1.27
Sm 21 19¢ 6.55
Eu 4.94 4.67 +0.07° 571
Tb 3.08 3.12+0.06° -1.28
Dy 19.8 18.7 +0.30° 6.10
Yb 8.4 7.7° 9.23
Lu 1.38 1.32 £0.03° 4.58
Pb 95.7 95.2 +2.5° 0.53
Th 233 23.0+0.4° 1.34
U 9.28 9.25 +0.45° 0.28

aValores certificados, "Valores de referencia, Valores orientativos
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Tabla A.8. ICP-OES

Valor analizado

Valor certificado

Elemento (mg L) (mg L) % RSD
Al 128.07 132.8 +6.1° 3.56
Ca 12.52 13.65 + 0.402 8.28
Fe 100.3 104.9 +3.92 4.36
K 16.90 17.73 £ 0.66° 4.68
Mg 4.63 4,98 +0.528 7.03
Mn 0.220 0.240 + 0.003? 8.33
Na 1.870 1.707 = 0.059° 9.55
P 1.83 1.92 +0.10° 4.69
S 1.56 1.10+0.19° 41.8
Ti 6.96 7.24 +£0.302 3.87

aV/alores certificados, PValores de referencia
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