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RESUMEN (en espafiol)

La contaminacion atmosférica es una de las principales causas de muerte prematura en
Europa. Asturias es una de las comunidades auténomas que mas ha tardado en cumplir los
valores limite de PM10 establecidos por la normativa estatal. Una de las areas de preocupacion
es la zona oeste de la Aglomeracion de Gijon, que destaca por la persistencia de altos niveles
de material particulado en suspension (PM) y depésitos atmosféricos. Se trata de una zona de
alta actividad industrial, en la que coexisten una instalacién siderdrgica integral, un puerto con
el mayor trafico de graneles sélidos a nivel nacional, parques de carbones y minerales, una
cementera y una central térmica de carbén, entre otras. Los altos niveles de PM registrados en
la zona, junto con la presencia de focos de emision de PM fugitivo y la persistencia de altos
niveles de depdsitos atmosféricos en la zona ponen de manifiesto la necesidad de profundizar
en la caracterizaciéon de estos contaminantes y la identificacion y cuantificacion de sus
principales fuentes.

Para el estudio de PM se realiz6 una campafia de muestreo entre mayo de 2019 y septiembre
de 2020 mediante un captador de alto volumen equipado con un cabezal selectivo de PM10,
recogiendo 447 muestras con una resolucién temporal de 24 h. Para su caracterizacion, una
parte representativa de las muestras (32%) fue analizada quimicamente. Para el estudio de
depositos atmosféricos, se realiz6 una campafia de muestreo entre diciembre de 2019 y junio
de 2020 mediante un captador de disefio y construccion propio en cinco ubicaciones para
obtener una muestra representativa que contemplase la variabilidad espacial en los niveles de
deposicién. Con el fin de realizar el muestreo en dias propicios para la dispersion de particulas
sedimentables, se limitd el muestreo a dias en ausencia de precipitacion, recogiendo 150
muestras (30 por ubicacion) de depdsitos atmosféricos secos (DSPM) con una resolucion
temporal de 24 h que fueron caracterizadas quimicamente.

Las restricciones de movilidad ciudadana y actividad industrial derivadas de la pandemia
COVID-19 durante ambas campafias de muestreo propiciaron una situacion extraordinaria que
permitié analizar su impacto en los niveles de PM10 y DSPM. Durante el confinamiento estricto,
se produjo un incremento del 9.1% en la concentracién de PM10, fundamentalmente debida al
incremento de los aerosoles secundarios, favorecido por las condiciones meteorolédgicas. Por el
contrario, los niveles de DSPM presentaron reducciones muy altas (>74%) en las estaciones
mas cercanas a la actividad industrial, aunque estas reducciones deben tomarse con
precaucion debido a la variacién en las dinamicas eélicas de los periodos comparados.

El andlisis de contribucién de fuentes a PM10 y DSPM se llevé a cabo mediante el modelo
receptor multivariante PMF. Se identificaron ocho fuentes de contribucion a PM10: “Quema de
biomasa”, “Combustion siderurgica”, “Nitrato secundario”, “Sulfato secundario”, “Sinter”,
“Fugitivas de resuspension siderurgica”, “Difusa local” (mezcla de resuspension de productos
de abrasion de frenos y ruedas, y de metales industriales depositados sobre el firme de
rodadura) y “Aerosol marino”. El analisis de contribucién de fuentes a DSPM permitié la
identificacion de dos fuentes en las estaciones que presentaron mayores niveles de DSPM:
“Sinter/Siderurgia” y “Resuspension de crustal contaminado”. Las otras dos estaciones
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presentaron, ademas, un factor asociado al aerosol marino y, en la mas rural, se detecté un
factor asociado a la combustién de biomasa

Las politicas futuras de calidad del aire deben considerar medidas que propicien la reduccion
de las emisiones antropogénicas de PM10 y DSPM para reducir su impacto en areas
urbanas/suburbanas industrializadas.Los resultados también muestran la necesidad de actuar
sobre los gases precursores de PM secundario para reducir eficientemente los niveles de
PM10y PM2.5.

RESUMEN (en Inglés)

Air pollution is one of the leading causes of premature deaths in Europe. Above all autonomous
communities in Spain, Asturias is one of the latest to comply with the PM10 limit values
established by state regulations. One of the areas of particular concern is identified in the
western area of the conurbation of Gijon, which is noted for the persistence of significant levels
of suspended and settleable particulate matter. This is an area of intense industrial activity, in
which an integrated steel plant, a port with the state's largest bulk solid traffic, coal and mineral
stockyards, a cement plant, and a coal-fired power plant exist, among others. The high levels of
PM recorded in the area, together with the presence of sources of fugitive PM emissions and
the persistence of high levels of atmospheric deposition in the area, highlight the need to
deepen knowledge of the characterization of these pollutants, as well as the identification and
quantification of their principal sources.

Regarding the study of PM, a sampling campaign was carried out between May 2019 and
September 2020 employing a high-volume collector equipped with a selective PM10 head. 447
24-h samples were collected. A representative part of the samples (32%) was chemically
characterized. For the study of atmospheric deposition, a sampling campaign was carried out
between December 2019 and June 2020, employing a self-designed and self-built collector
located in five different sites to obtain representative samples attending to the spatial variability.
Rainy days were avoided to collect the samples in the best conditions for the dispersion of
settleable particulate matter. 150 24-h samples (30 per location) of dry atmospheric deposition
(DSPM) were collected and chemically characterized.

Mobility and industrial activity restrictions, derived from the COVID-19 pandemic, occurred
during both sampling campaigns, subsequently leading to the possibility of analysing their
impact on PM10 and DSPM levels. During strict confinement, there was an increase of 9.1% in
the PM10 concentration, mainly due to the increase in secondary inorganic aerosol, favoured by
meteorological conditions. In DSPM, significant reductions (>74%) in sites closest to the
industrial activity. However, these reductions should be taken with caution because of the
variation in the wind dynamics of the compared periods.

The assessment of source apportionment for PM10 and DSPM was carried out by using the
PMF multivariate receptor model. Regarding PM10, eight contribution sources were identified:
"Biomass burning”, "lIron and steel combustion", "Secondary nitrate", "Secondary sulfate",
“Sinter”, “Fugitive from iron and steel resuspension”, “Local diffuse” (mixture of resuspension of
abrasion products from brakes and wheels, and industrial metals deposited on the road surface)
and “Marine aerosol’. Regarding DSPM, two sources were identified in the stations that
presented higher levels of DSPM: "Sinter/Steelmaking” and “Resuspension of contaminated
crustal”. The other two stations also presented a factor associated with marine aerosol and, in
the more rural one, a factor associated with biomass burning was detected.

Future air quality policies should consider measures to reduce anthropogenic emissions of
PM10 and DSPM with the aim of reducing their impact in industrialized urban/suburban areas.
The results also highlight the need to take environmental action on the secondary PM precursor
gases to reduce PM10 and PM2.5 levels efficiently.
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RESUMEN

La contaminacion atmosférica es una de las principales causas de muerte prematura en
Europa. Aunque la calidad del aire ha mejorado considerablemente en las ultimas
décadas en Espaiia, los niveles de contaminacion superan los limites establecidos por la
Organizacion Mundial de la Salud, por encima de los que existe evidencia cientifica de
suponer un riesgo para la salud humana. Asturias es una de las comunidades auténomas
gue mas ha tardado en cumplir los valores limite de PM10 establecidos por la normativa
estatal. Una de las areas de preocupacion es la zona oeste de la Aglomeracion de Gijén,
que destaca por la persistencia de altos niveles de material particulado en suspensién
(PM) y depdsitos atmosféricos. Se trata de una zona de alta actividad industrial, en la
gue coexisten una instalacidn siderurgica integral, un puerto con el mayor trafico de
graneles sélidos a nivel nacional, parques de carbones y minerales, una cementeray una
central térmica de carbdn, entre otras. Los altos niveles de PM registrados en la zona,
junto con la presencia de focos de emision de PM fugitivo y la persistencia de altos
niveles de depdsitos atmosféricos en la zona ponen de manifiesto la necesidad de
profundizar en la caracterizacion de estos contaminantes y la identificacién vy

cuantificacidn de sus principales fuentes.

Los niveles de PM10 en la Ultima década han disminuido claramente, pero no tanto los
de PM2.5, lo cual indica que el descenso del primero se debe a la reduccién de emisiones
de PM primario, y que para continuar disminuyendo los niveles de PM es importante
focalizarse en la reduccidn de gases precursores del PM secundario. Los niveles de NOx
también se han reducido marcadamente, mientras que los de O3z han incrementado.
Debido a que este incremento de O3 no ha tenido lugar una estacién con alta influencia
del trafico (O3 mas bajo), atribuimos el incremento de Os, no a la menor titracién por
NO, sino al efecto de la reduccién de NOx en un ambiente urbano con la formacién de

O3 limitada por los compuestos organicos volatiles.

Para el estudio de PM se realizé una campafia de muestreo entre mayo de 2019 y
septiembre de 2020 mediante un captador de alto volumen equipado con un cabezal
selectivo de PM10, recogiendo 447 muestras con una resoluciéon temporal de 24 h. Para

su caracterizacion, una parte representativa de las muestras (32%) fue analizada



quimicamente, obteniendo la composicion de elementos inorgdnicos mayoritarios y

traza, especies inorganicas solubles, EC y OC y compuestos organicos.

Para el estudio de depdsitos atmosféricos, se realizd una campaiia de muestreo entre
diciembre de 2019 y junio de 2020 mediante un captador de disefio y construccién
propio en cinco ubicaciones para obtener una muestra representativa que contemplase
la variabilidad espacial en los niveles de deposicion. Con el fin de realizar el muestreo en
dias propicios para la dispersion de particulas sedimentables, se limitd el muestreo a
dias en ausencia de precipitacién, recogiendo 150 muestras (30 por ubicacion) de
depdsitos atmosféricos secos (DSPM) con una resolucién temporal de 24 h. Para su
caracterizacion, se determinaron quimicamente los elementos inorganicos mayoritarios
y traza. Ademas, se analizaron algunas muestras por microscopia electrénica de barrido

para obtener informacién general sobre su micromorfologia y composicién.

La concentracién promedio de PM10 fue de 31 + 15 pug-m=3, manteniéndose por debajo
del valor limite anual de la normativa, pero superando el valor anual guia de la OMS en
sus nuevas guias de calidad del aire. La composicidn quimica de las muestras recogidas
destaca por altos valores de concentracidon Fe, Mn, EC, As, Na y Cl" respecto a otras
estaciones urbanas espanolas. Los niveles de DSPM presentaron una alta variabilidad
espacial y temporal. Los valores mas altos se dieron en EMA (1529 + 1544 mg-m2-d%),
gue es la estacidon mas cercana a la actividad siderurgica, mientras que los mas bajos
fueron registrados en Tranqueru (17 + 13 mg-m2-d1), que es la estacidn més alejada de
la actividad industrial y el entorno urbano. Los andlisis SEM a las muestras de DSPM
exponen la presencia de numerosas particulas inferiores a 10 um, y por tanto
susceptibles de entrar en el sistema respiratorio en caso de resuspension. Destacan las

particulas enriquecidas en Fe asociadas a la actividad siderurgica.

Las restricciones de movilidad ciudadana y actividad industrial derivadas de la pandemia
COVID-19 durante ambas campafias de muestreo propiciaron una situacién
extraordinaria que permitio analizar su impacto en los niveles de PM10 y DSPM. Durante
el confinamiento estricto, se produjo un incremento del 9.1% en la concentracién de
PM10, fundamentalmente debida al incremento de los aerosoles secundarios,
favorecido por las condiciones meteoroldgicas. Estos resultados refuerzan lo

anteriormente expuesto en cuanto a la necesidad de reducir las emisiones de gases



precursores de PM secundario para continuar reduciendo los niveles de PM,
especialmente los de PM2.5. Por el contrario, los niveles de DSPM presentaron
reducciones en las estaciones EMA (97%), Lauredal (74%), Laboratory (91%) y Naval
(57%), pero no en Tranqueru (estacion rural), aunque estas reducciones deben tomarse
con precauciéon debido a la variacion en las dindamicas edlicas de los periodos

comparados.

El analisis de contribucion de fuentes a PM10y DSPM se llevd a cabo mediante el modelo
receptor multivariante PMF mediante el software EPA PMF 5.0. Se identificaron ocho
fuentes de contribucién a PM10: “Quema de biomasa” (contribucion del 7.4% respecto
al PM10 medio), “Combustidn siderurgica” (7.8%), “Nitrato secundario” (15%), “Sulfato
secundario” (6.0%), “Sinter” (4.5%), “Fugitivas de resuspensién siderurgica” (28%),
“Difusa local” (mezcla de resuspensién de productos de abrasion de frenos y ruedas, y
de metales industriales depositados sobre el firme de rodadura) (12%) y “Aerosol
marino” (16%). El andlisis de contribucién de fuentes a DSPM permitié la identificacion
de dos fuentes en las estaciones que presentaron mayores niveles de DSPM (EMA,
Lauredal y Laboratory): “Sinter/Siderurgia” (contribuciones entre el 29 y el 41% a los
DSPM) y “Resuspension de crustal contaminado” (entre el 51 y 68%). En Naval se
identificaron estas dos mismas fuentes, con contribuciones del 8.0 y 50%,
respectivamente, junto con otra fuente marina responsable del 16% del DSPM. En
Tranqueru se identificaron tres fuentes: “Resuspension de crustal contaminado” (20%),

“Industrial/Marino” (32%) y “Combustidn de biomasa” (42%).

Los resultados presentados en esta tesis doctoral permiten identificar las principales
fuentes de emisién de PM10 y DSPM en una zona caracterizada por su alta actividad
industrial, principalmente siderurgica, que supone la contribucién en altas proporciones
de gran variedad de especies. Las politicas futuras de calidad del aire deben considerar
medidas que propicien la reduccidn de las emisiones antropogénicas de PM10 y DSPM
para reducir su impacto en areas urbanas/suburbanas industrializadas. Los resultados
también muestran la necesidad de actuar sobre los gases precursores de PM secundario

para reducir eficientemente los niveles de PM10y PM2.5.



SUMMARY

Air pollution is one of the leading causes of premature deaths in Europe. Although air
quality has improved noticeably in Spain during the last decades, pollution levels exceed
the limits established by the World Health Organization (WHQO), above which there is
scientific evidence of posing a risk to human health. Above all autonomous communities
in Spain, Asturias is one of the latest to comply with the PM10 limit values established
by state regulations. One of the areas of particular concern is identified in the western
area of the conurbation of Gijon, which is noted for the persistence of significant levels
of suspended and settleable particulate matter. This is an area of intense industrial
activity, in which an integrated steel plant, a port with the state's largest bulk solid
traffic, coal and mineral stockyards, a cement plant, and a coal-fired power plant exist,
among others. The high levels of PM recorded in the area, together with the presence
of sources of fugitive PM emissions and the persistence of high levels of atmospheric
deposition in the area, highlight the need to deepen knowledge of the characterization
of these pollutants, as well as the identification and quantification of their principal

sources.

The PM10 concentration has clearly decreased during the last decade, but not so much
as those of PM2.5, which indicates that the decrease of the former is due to the
reduction of primary PM emissions. It is essential to focus on the reduction of secondary
PM precursor gases to continue reducing PM levels. NOx levels have also been markedly
reduced, while Oz levels have increased. Since this increase in O3 has not taken place in
a sampling site with high traffic influence (lower Os), we attribute the rise in O3, not to
the lower titration by NO, but to the effect of NOy reduction in an urban environment

with the O3 formation limited by volatile organic compounds.

Regarding the study of PM, a sampling campaign was carried out between May 2019
and September 2020 employing a high-volume collector equipped with a selective PM10
head. 447 24-h samples were collected. Major and trace inorganic elements, together
with soluble inorganic species, EC, OC and organic compounds, were determined by

analyzing a representative part of the samples (32%).



For the study of atmospheric deposition, a sampling campaign was carried out between
December 2019 and June 2020, employing a self-designed and self-built collector
located in five different sites to obtain representative samples attending to the spatial
variability. Rainy days were avoided to collect the samples in the best conditions for the
dispersion of settleable particulate matter. 150 24-h samples (30 per location) of dry
atmospheric deposition (DSPM) were collected. Chemical characterization included the
determination of major and trace inorganic elements. In addition, some samples were
analyzed by scanning electron microscopy (SEM) to obtain general information about

their micromorphology and composition.

The mean PM10 was 31 + 15 pg-m3, remaining below the regulations' annual limit value
but exceeding the WHQO's annual guideline value, as reported in its new air quality
guidelines. Compared to other Spanish urban stations, the chemical composition of the
collected samples stands out for the high concentration values of Fe, Mn, EC, As, Na,
and CI. DSPM levels presented a noticeable spatial and temporal variability. The highest
values were found in EMA (1529 + 1544 mg-m2-d'!), which is the closest station to the
steel industry. The lowest were recorded in Tranqueru (17 + 13 mg-m=-d*1), the farthest
station from industrial activities and urban environments. DSPM samples were analyzed
with the SEM technique, revealing the presence of numerous particles smaller than 10
um, and therefore likely to enter the respiratory system in the case of resuspension. Fe-
enriched particles associated with iron and steel industry has received significant

attention.

Mobility and industrial activity restrictions, derived from the COVID-19 pandemic,
occurred during both sampling campaigns, subsequently leading to the possibility of
analysing their impact on PM10 and DSPM levels. During strict confinement, there was
an increase of 9.1% in the PM10 concentration, mainly due to the increase in secondary
inorganic aerosol, favoured by meteorological conditions. These results reinforce what
was previously stated regarding the need to reduce secondary PM precursor gases to
further reduce PM levels, especially PM2.5. In DSPM, significant reductions were
detected at the EMA (97%), Lauredal (74%), Laboratory (91%), and Naval (57%) sites,
but not at Tranqueru (rural station). However, these reductions should be taken with

caution because of the variation in the wind dynamics of the compared periods.



The assessment of source apportionment for PM10 and DSPM was carried out by using
the PMF multivariate receptor model employing EPA PMF 5.0 software. Regarding
PM10, eight contribution sources were identified: "Biomass burning" (7.4% concerning
the mean PM10 concentration), "lIron and steel combustion" (7.8%), "Secondary nitrate"
(15%), "Secondary sulfate" (6.0%), “Sinter” (4.5%), “Fugitive from iron and steel
resuspension” (28%), “Local diffuse” (mixture of resuspension of abrasion products from
brakes and wheels, and industrial metals deposited on the road surface) (12%) and
“Marine aerosol” (16%). Regarding DSPM, two sources were identified in the stations
that presented higher levels of DSPM (EMA, Lauredal and Laboratory):
"Sinter/Siderurgia" (between 29 and 41% to the DSPM) and “Resuspension of
contaminated crustal” (between 51 and 68%). In the sampling site Naval these two
sources were identified, with contributions of 8.0 and 50%, respectively, along with
another marine source responsible for 16% of the DSPM. In the sampling site Tranqueru,
three sources were identified: "Resuspension of contaminated crustal" (20%),

"Industrial/Marine" (32%) and "Biomass combustion" (42%).

The results outlined in the present doctoral thesis, identify the principal sources of PM10
and DSPM emissions in an area significantly characterized by its intense steel industry
processes, which contributes to high proportions for a great variety of species. Future
air quality policies should consider measures to reduce anthropogenic emissions of
PM10 and DSPM with the aim of reducing their impact in industrialized urban/suburban
areas. The results also highlight the need to take environmental action on the secondary

PM precursor gases to reduce PM10 and PM2.5 levels efficiently.



LISTA DE ABREVIATURAS

(NH4)2S04: sulfato de amonio

2MGA: acido 2-metilglicérico

2MT1: 2-metiltreitol

2MT2: 2-metiltritol

3HGA: 4cido 3-hidroxiglutarico

ABS: dermal absorption factor (factor de absorcion dérmica)

AT: average time (tiempo promedio)

AVOCs: anthropogenic volatile organic compounds (compuestos orgdnicos volatiles
antrépicos)

AZE: acido azedlico

BaA: benzo(a)antraceno

BaP: benzo(a)pireno

BC: black carbon (carbono negro)

BDL: below detection limit (por debajo del limite de deteccion)

BeP: benzo(e)pireno

BFL: benzo(b,j,k)fluoranteno

BgP: benzo(g,h,i)perileno

BS: bootstrapping

BS-DISP: bootstraping with displacement

BVOCs: biogenic volatile organic compounds (compuestos organicos volatiles
biogénicos)

BW: body weight (peso corporal promedio)

C: concentracion de exposicion al elemento potencialmente tdxico en depdsitos
atmosféricos secos

CsHs: benceno

CF: conversion factor (factor de conversion)

CHs: metano

CHR: criseno

CO: monodxido de carbono

CO,: didxido de carbono

COs%: carbonato

COGERSA: Compaiiia para la Gestién de los Residuos Sdlidos de Asturias, Sociedad
Andnima Unipersonal

CP: carbono pirolitico

CPA: 4cido cis-pindnico

CR: cancer risk (riesgo cancerigeno)

CRger: dermal cancer risk (riesgo cancerigeno via dérmica)

CRing: ingestion cancer risk (riesgo cancerigeno via ingestion)
CRinn: inhalation cancer risk (riesgo cancerigeno via inhalacion)
D: dosis de depdsitos atmosféricos secos recibida

Dyer: dosis de depdsitos atmosféricos secos recibida via dérmica



Ding: dosis de depdsitos atmosféricos secos recibida via ingestién

Dinh: dosis de depdsitos atmosféricos secos recibida via inhalacion
DISP: displacement

Dref: dosis de referencia

DSPM: depdsitos atmosféricos secos

EC: elemental carbon (carbono elemental/carbono grafitico)

ED: exposure duration (duracidn de la exposicion)

EDAR: estacién depuradora de aguas residuales

EEA: European Environmental Agency (Agencia Europea de Medio Ambiente)
EF: exposure frequency (frecuencia de exposicidn)

EMA: Empresa Municipal de Aguas de Gijon

EMULSA: Empresa Municipal de Limpieza S.A.

EU-27: 27 estados miembros de la Unidn Europea

GAL: galactosano

GC-MS: Gas chromatography—mass spectrometry (Cromatografia de Gases Acoplada
a Espectrometria de Masas)

GLU: &cido glutarico

H2S04: acido sulfurico

HCI: 4cido clorhidrico

HCIO4: acido percldrico

HF: acido fluorhidrico

HI: no-carcinogenic hazard index (indice de riesgo no cancerigeno)
HNOs: acido nitrico

HOP: 17a(H)21B(H)-hopano

HQ: hazard quotient (cociente de riesgo)

HQuer: dermal hazard quotient (cociente de riesgo via dérmica)

HQing: ingestion hazard quotient (cociente de riesgo via ingestion)

HQinn: inhalation hazard quotient (cociente de riesgo via inhalacion)

HYSPLIT: Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory

IARC: International Agency for Research on Cancer (Agencia Internacional para la
Investigacion del Cancer)

ICP-AES: Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry (Espectrometria
Atomica de Emision con Fuente de Plasma Acoplada Inductivamente)

ICP-MS: Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (Espectrometria de Masas
con Fuente de Plasma Acoplada Inductivamente)

IndenoP: indeno(1,2,3-c,d)pireno

K2S0a: sulfato de potasio

ktep: kilotonelada equivalente de petréleo

LEV: levoglucosano

MAL: acido malico

MAN: manosano

MBTCA: acido 3-metil-1,2,3-butanotricarboxilico



MgCls: cloruro de magnesio

MgSQ;,: sulfato de magnesio

N,O: 6xido nitroso

Na,S0a: sulfato de sodio

NAAPS: Navy Aerosol Analysis and Prediction System

NaCl: cloruro de sodio

NaNOs: nitrato de sodio

NHs: amoniaco

NH4": amonio

NH4NOs: nitrato de amonio

NHOP: 17a(H)21B(H)-29-norhopano

NIST: National Institute of Standards and Technology

NMVOCs: non-methane volatile organic compounds (compuestos orgdnicos volatiles
distintos del metano)

NO;: didxido de nitrégeno

NOs™: nitrato

NOAA: National Oceanic and Atmospheric Administration

NOy: 6xidos de nitrégeno

NRL: Naval Research Laboratory

O2: oxigeno

0O3: ozono

OA: organic aerosol (aerosol organico)

OC: organic carbon (carbono organico)

OH: radical hidroxilo

OM: organic matter (materia organica)

OMS: Organizacién Mundial de la Salud

OVOCs: oxygenated volatile organic compounds (compuestos organicos volatiles
oxigenados)

PAHSs: polycyclic aromatic hydrocarbons (hidrocarburos aromaticos policiclicos)
PCA: principal component analysis (analisis de compomentes principales)
PEF: particle emission factor (factor de emision de particulas)

PET: tereftalato de polietileno

PFA: perfluoroalcoxilalcano

PHA: acido ftdlico

PM: material particulado atmosférico en suspensién

PMO.1: material particulado atmosférico en suspension con un didmetro
aerodinamico inferior a 0.1 um

PM10: material particulado atmosférico en suspension con un didmetro
aerodinamico inferior a 10 um

PM2.5: material particulado atmosférico en suspension con un didametro
aerodinamico inferior a 2.5 um

PMF: positive matrix factorization (factorizacién matricial positiva)



PO, fosfato

POA: primary organic aerosol (aerosol organico primario)

PRTR: Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes

PST: particulas en suspension totales

Ring: ratio de ingestion

Rinh: ratio de inhalacién

RISK: global cancer risk (riesgo cancerigeno global)

S/N: signal to noise (relacién sefial/ruido)

SA: exposed skin area (area de exposicién dérmica)

SEM: scanning electron microscope (microscopio electrénico de barrido)
SEM-EDX: scanning electron microscope - energy dispersive X-ray spectroscopy
(microscopio electrénico de barrido con espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva)

sf: slope factor (factor de pendiente)

SIA: secondary inorganic aerosol (aerosol inorganico secundario)

SiOz: 6xido de silicio

SL: skin adherence factor (factor de adherencia dérmica)

SO,: diéxido de azufre

S04%: sulfato

SOA: secondary organic aerosol (aerosol organico secundario)

SOy: 6xidos de azufre

SUC: acido succinico

UCL: upper confidence limit (limite superior del intervalo de confianza)
USEPA: United States Environmental Protection Agency (Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos)

VL: valor limite

VLA: valor limite anual

VLD: valor limite diario

VLH: valor limite horario

VO: valor objetivo

VOCs: volatile organic compounds (compuestos organicos volatiles)
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Capitulo 1: Introduccion

1. INTRODUCCION

La contaminacion atmosférica se define como la presencia de contaminantes, sustancias
contaminantes o formas de energia que puedan afectar o suponer un riesgo para la
salud o el bienestar humano, los ecosistemas o bienes de cualquier naturaleza (EEA,
2020). Actualmente es una de las principales causas ambientales de muerte prematura
en la poblacién europea. Segun el estudio global impulsado por la Organizacién Mundial
de la Salud (OMS), sobre las causas de mortalidad y enfermedad (Vos et al., 2020), el
agravamiento de enfermedades cardiovasculares, accidentes cerebrovasculares,
enfermedades pulmonares y cancer de pulmdn es la razén mds comun de muerte
prematura atribuible a la contaminacidn atmosférica. Este estudio sefala la
contaminacién atmosférica como el cuarto factor de riesgo en cuanto a mortalidad a
nivel global. A pesar de las importantes mejoras en la calidad del aire en las 2 ultimas
décadas en Espana (MITERD, 2021a; Querol et al., 2014), durante el afo 2019 se
estimaron 11 761 muertes prematuras asociadas a la contaminacién atmosférica: 4485
por enfermedades respiratorias crénicas, 4298 por enfermedades cardiovasculares,
1529 por neoplasias, 869 por diabetes y enfermedades renales y 580 por infecciones

respiratorias (The Lancet, 2020).

Atendiendo al riesgo para la salud humana, segun la Agencia Europea de Medio
Ambiente (EEA, European Environmental Agency), los contaminantes mads importantes
en Europa son el material particulado atmosférico en suspensiéon (PM), el diéxido de
nitrégeno (NO;) y ozono troposférico (Os) (EEA, 2020). La exposicién a altas
concentraciones de PM con un didmetro aerodinamico inferior a 10y 2.5 um (PM10y
PM2.5, respectivamente) y el aumento de la mortalidad diaria, a corto y largo plazo, han
sido estrechamente relacionados y se han detectado efectos sanitarios adversos incluso
en muy bajas concentraciones (OMS, 2021). El PM puede ser inhalado y penetrar en el
sistema respiratorio, llegando incluso a los alveolos pulmonares, en el caso de PM2.5, o
incluso al sistema circulatorio, en el caso de PMO0.1 (PM con un diametro aerodindmico
inferior a 0.1 um), e introducir sustancias nocivas que pueden agravar patologias
previas. Se estima que, en los 27 estados miembros de la Unién Europea (EU-27), se

produjeron 307 000 muertes prematuras en 2019 debido a la exposicion prolongada a
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PM2.5, lo que supone una reduccidn del 33% en respecto a los datos registrados en 2005
(EEA, 2021a). La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC,
International Agency for Research on Cancer) ha clasificado la contaminacién del aire en

general y PM como cancerigenos (IARC, 2013).

La exposicion a NO; puede producir efectos adversos en la salud como la inflamacién de
las vias aéreas, afecciones de 6rganos, como higado o bazo, o de sistemas, como el
sistema circulatorio o el inmunitario, que propician a su vez infecciones pulmonares e
insuficiencias respiratorias (OMS, 2021). Durante el afio 2019, 40400 muertes
prematuras en EU-27 se asociaron a la exposicién a NO;, lo que supone una reduccién

del 66% respecto a los datos registrados en 2005 (EEA, 2021a, 2021b).

La exposicion a elevados niveles de O3 troposférico puede originar problemas
respiratorios sobre la salud humana (irritacion, inflamacion, insuficiencias respiratorias,
asma) y puede contribuir a incrementar la mortalidad prematura. Las 16800 muertes
prematuras en Europa atribuidas a la exposicidn prolongada a O3 en 2019 suponen un

incremento del 4% respecto a los datos registrados en 2005 (EEA, 2021a, 2021b).

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs, polycyclic aromatic hydrocarbons),
entre los que se encuentra el benzo(a)pireno (BaP), también son importantes en el
control de la contaminaciéon atmosférica por su caracter bioacumulativo y cancerigeno

(IARC, 2012a). El BaP se utiliza como indicador de la presencia de PAHs.

La contaminacién atmosférica tiene también un importante impacto ambiental,
afectando directamente a la flora, la fauna y la calidad del agua y el suelo v,
consecuentemente, a todo el ecosistema. Los contaminantes con mayor impacto
ambiental actualmente en Europa son O3 (produce dafios a cultivos y otra vegetacion,
perjudica su crecimiento y afecta a la biodiversidad), amoniaco (NHs) y 6xidos de
nitrogeno (NO). La deposicion de compuestos nitrogenados causa eutrofizacion,
provocando un aporte en exceso de nutrientes que puede acarrear cambios en la

diversidad e invasiones de nuevas especies en los ecosistemas acuaticos (EEA, 2020).

La fraccidon sedimentable del material particulado atmosférico (también denominada
depdsitos o deposicion atmosférica) tiene menos efecto sobre la salud humana por via

inhalatoria debido al mayor tamafio de las particulas que lo componen. No obstante,
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perjudica el bienestar de la poblacién causando dafios a los bienes e intereses civiles e,
incluso, puede tener efectos perjudiciales en la salud humana por otras vias de
exposicién como la via por ingestién o la via dérmica. Tiende a depositarse en las
proximidades de las fuentes que la generan y puede causar ensuciamiento en entornos
residenciales y urbanos, degradacion de materiales que perjudica el uso y disfrute de la
propiedad y alteracidon de las actividades normales de la sociedad (Machado et al.,
2018). El depdsito de estas particulas sobre la vegetacién provoca la variacién de las
propiedades dpticas de las hojas, con la consecuente disminucién de la actividad
fotosintética y la decoloracién y descomposicion de los materiales, entre otros efectos
(Mohapatra y Biswal, 2014). En relacién con su composicion, la emision de material
particulado sedimentable puede incrementar la concentracién de metales pesados en
los suelos y ser causa de la eutrofizacidn, acidificacidn y nitrificacidon. A nivel estatal no
existe normativa regulatoria desde 2002 tras la derogacion del Decreto 833/1975, de 6
de febrero, que establecia 300 mgm2d! como nivel maximo de particulas
sedimentables. No obstante, a nivel autonédmico si hay algunas comunidades que han

desarrollado normativa al respecto.
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1.1. Material particulado en suspension y depositos atmosféricos

Un indicador representativo comun de la contaminacién atmosférica es el PM, formado
por una mezcla heterogénea de particulas sdlidas y liquidas de sustancias orgdnicas e
inorgdnicas suspendidas en el aire, que varia continuamente sus niveles y caracteristicas
en el espacio y en el tiempo (OMS, 2013). La suspensidon del PM en la atmodsfera

conforma el aerosol atmosférico.

1.1.1. Material particulado en suspension

La clasificacion de los componentes del PM se puede realizar en funcién de su
mecanismo de formacién, tamaiio, propiedades fisicoquimicas, origen o potenciales

efectos en la salud y el medio ambiente.

1.1.1.1. Mecanismos de formacion

El PM puede ser emitido por gran variedad de fuentes antropogénicas estacionarias y
moviles, asi como por fuentes naturales, aunque una gran proporcion se puede formar
en la propia atmdsfera a partir de gases precursores. Se clasifican como particulas

primarias o secundarias en funcidon de su mecanismo de formacion.

Las particulas emitidas directamente a la atmdsfera como sélidos o liquidos desde la
fuente de emisidn se denominan particulas primarias (PM primario). Las particulas
secundarias (PM secundario) se forman en la atmdsfera como resultado de procesos de
nucleacidn y condensacioén a partir de especies gaseosas precursoras (Heal et al., 2012).
El PM secundario domina la composiciéon del PM2.5 urbano y regional, llegando a
contribuir un 70% en varias ciudades europeas (Amato et al., 2016). Ademas, el PM
secundario presenta gradientes espaciales de concentracién mas suaves que el PM
primario, ya que los procesos de formacién no se producen de forma instantaneay por
tanto los gases precursores ya se han dispersado (Diamantopoulou et al., 2016). Las
reacciones quimicas y procesos fisicos que generan PM secundario involucran NOy,
oxidos de azufre (SOx), NH3 y un gran nimero de componentes organicos volatiles (VOCs,

volatile organic compounds), que se oxidan formando aerosol inorganico secundario
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(SIA, secondary inorganic aerosol) y aerosol organico secundario (SOA, secondary

organic aerosol) (Squizzato et al., 2013).

1.1.1.2. Tamafio de particula

Aunque no todas las particulas son esféricas, la clasificacidn por tamafios se realiza en
funcién de su diametro aerodindmico equivalente. A grandes rasgos, el material
particulado en suspension se clasifica en particulas gruesas (didmetro >2.5 um) y finas
(diametro <2.5 um), dentro de las que se distinguen las ultrafinas (didmetro inferior a

0.1 um).

La normativa y los métodos de muestreo del PM atmosférico se centran en el tamaino
de las particulas, ya que es el principal factor limitante para la mayor o menor
penetracién en las vias respiratorias (OMS, 2013). Las redes de control de calidad del
aire llevan a cabo, generalmente, la determinacién de PM10, que son las que presentan
una mayor capacidad de acceso a las vias respiratorias y por lo tanto mayor afeccién a
las mismas. Dentro de esta fraccidn, también se realiza la determinacién de PM2.5, que,
debido a su pequefio tamafio, pueden depositarse en los alvéolos, la parte mas profunda
del sistema respiratorio, quedando atrapadas y pudiendo generar efectos mas severos
sobre la salud. El PMO.1 no esta regulado en la legislacién, pero una proporcion de este
no solo llega a los alveolos pulmonares, sino que de alli es capaz de alcanzar el sistema

circulatorio (Cassee et al., 2019).

Dependiendo de su tamaiio, las particulas se comportan de manera distinta en la
atmoésfera: las mas pequefias se pueden mantener suspendidas durante largos periodos
y viajar hasta miles de kildmetros, mientras que las particulas mas grandes no se
sostienen en el aire mucho tiempo y tienden a depositarse mas cerca de su lugar de

emision.

La Figura 1.1 presenta la clasificacidn en 4 categorias del PM en funcién de su didmetro
aerodinamico: Nucleacion, Aitken, Acumulacion y Gruesa/Mecanica. La distribucién del
PM por su numero esta dominada por las modas de Nucleacion y Aitken, mientras que
por su volumen o masa esta dominada por la moda de Acumulacién y Gruesa/Mecanica
(Gieré y Querol, 2010; Seinfeld y Pandis, 2016):
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e Moda de Nucleacién (<0.01 um): particulas resultantes de la nucleacién, o
formacidn de nuevas particulas a partir de gases precursores. Una vez formadas,
crecen por condensacion y aglomeracion. Debido a la baja ratio masa/carga estas
particulas se aglomeran rdpidamente y su tiempo de residencia por ello (y por el
crecimiento a mas de 10 nm por procesos de condensacién) es corto (horas)
(Kulmala et al., 2012). La nucleacidn solo se puede dar en condiciones de baja
concentracion de aerosoles (donde se favorece la generacion de nuevas particulas
y no la condensacion), y generalmente en condiciones de alta radiacién solar
(Kulmala et al., 2013).

e Moda Aitken (0.01 — 0.10 um): particulas resultantes de procesos rapidos de
coagulacién de particulas de la moda de Nucleacidn o de procesos de condensacion
sobre estas mientras estdn en suspensién. Los principales mecanismos de
transferencia de particulas de la moda Aitken a la moda de Acumulacién son la
coagulaciény el crecimiento por condensacion de vapores formados por reacciones
quimicas sobre particulas existentes (Kulmala et al., 2012).

e Moda de Acumulacién (0.10 — 2.5 um): particulas generalmente procedentes de
emisiones primarias y de la condensacién secundaria de SOA y SIA sobre particulas
ya presentes en la atmédsfera o de la coagulacion de particulas ultrafinas. La
eliminacion de particulas de la moda de Acumulacién se realiza por deposicién
himeda, en la que las particulas son arrastradas por las precipitaciones, o
incorporacion de las particulas a las gotas de las nubes que caen en forma de lluvia
(Kulmala et al., 2012).

e Moda Gruesa o Mecanica (2.5 - 50 um): particulas, generalmente primarias,
resultantes de procesos mecanicos (abrasion, fragmentacién y erupciones, entre
otras), y precipitacion (sal marina) y emisiones biogénicas (polen, esporas,
fragmentos vegetales y de insectos, entre otros). La coagulacién entre particulas en
moda de Acumulacién es un proceso lento y no transfiere particulas de manera
efectiva a la moda Gruesa. La eliminacion de estas particulas de la atmésfera se
produce también por deposicion humeda, pero ademas por sedimentacién o
deposicion seca (por accion de la gravedad y/o por impacto con superficies debido

a movimientos turbulentos) (USEPA, 2009). Debido a su volumen y masa, la
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velocidad de sedimentacion es alta y, por tanto, los tiempos de residencia en la

atmosfera son relativamente cortos.
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Figura 1.1. Distribuciones de tamafio tipicas en funcion del numero (linea rosa) y del volumen (linea
morada) de particulas atmosféricas por centimetro cubico en el aire, procesos de eliminacion (flechas
verdes), fuentes de particulas (elipses grises) y procesos de formacion (rectangulos blancos y flechas).

Modificado de Gieré y Querol (2010).

Las particulas ultrafinas constituyen la mayor parte de la concentracién total de
aerosoles en numero, mientras que las particulas finas y gruesas aportan la mayor
contribuciéon de aerosoles en volumen y masa (Figura 1.1). Las particulas finas son
menos susceptibles de sedimentar, lo que implica que los tiempos de residencia en la
atmoésfera varien entre dias y semanas, pudiendo ser transportados a largas distancias

(Slezakova et al., 2013).
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1.1.1.3. Composicidon quimica

Debido al amplio rango de fuentes y procesos de formacidon de PM, su composicion
quimica es compleja y varia marcadamente en tiempo y espacio. Generalmente, los
principales constituyentes son material mineral o crustal, sal marina, carbono

inquemado, especies organicas e inorganicas secundarias, elementos traza y agua.

Materia mineral o crustal

La materia mineral es una de las principales fuentes naturales de PM a escala global. Sin
embargo, a escala local, la contribucion de materia mineral a PM depende en gran
medida de la regidn bajo estudio, ya que se afecta por el tipo de emisiones y el clima
(Viana et al., 2014). El PM mineral procede principalmente de la erosién de la corteza
terrestre, la resuspension de polvo depositado sobre las urbes por la accidn del viento o
el trafico, el transporte desde regiones daridas, las actividades agricolas, de construccién

u otros procesos industriales (mineria, cemento o ceramica, entre otros).

La composicion de la materia mineral del aerosol varia dependiendo de las
caracteristicas climaticas, geoldgicas y de las actividades antropogénicas que se llevan a
cabo en una regidn concreta. Los principales constituyentes de la corteza terrestre son
cuarzo, carbonatos (CO3%), arcillas, feldespatos, sulfatos (S04%), fosfatos (PO43) y dxidos
de Fe. La Tabla 1.1 presenta los contenidos medios de estos elementos minerales en la

corteza terrestre (Lide, 2005).

Tabla 1.1. Abundancia de elementos quimicos en la corteza terrestre en porcentaje mdsico y ratio mdsica
entre los diferentes elementos (X) y Al (Modificado de Lide, 2005).

Elemento (0] Si Al Fe Ca Na Mg K Ti P
% W 46 28 8.2 5.6 4.2 2.4 2.3 2.1 0.56 0.11
X/Al 5.6 34 1 068 051 029 028 026 007 0.01

El PM mineral estd formado principalmente por particulas de moda Gruesa, aunque

también afecta a la moda de Acumulaciéon en mucha menor medida. Por su tamarfo
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grueso, su tiempo de permanencia en la atmdsfera varia entre un dia y una semana

(Seinfeld y Pandis, 2016).

Aerosol marino

El aerosol marino se origina en las superficies de los mares y océanos cuando, por la
accion del viento y las olas, se produce ruptura de burbujas de aire que alcanzan la
superficie, resultando en la emisidon de particulas a la atmédsfera por la agitacion de
dichas superficies (Soares et al., 2016). La velocidad del viento es directamente
proporcional al nimero de particulas de espray marino generadas (Pdsfai y Molnar,

2000).

La sal marina esta constituida principalmente por cloruro de sodio (NaCl), con menores
contribuciones de otras sales como cloruro de magnesio (MgCl,), sulfato de magnesio,
potasio y sodio (MgS0s, K;SOs y NaySOa, respectivamente) (Mészaros, 1999). En
aerosoles marinos envejecidos, la interaccion del NaCl con acido nitrico (HNOs) y/o acido
sulfarico (H2S04), provoca la formacién de acido clorhidrico (HCl) y generacién de nitrato
y/o sulfato de sodio (NaNOs y Na;SOs, respectivamente) particulados, lo que conlleva
una disminucioén de la concentracién de Cl  en la composicidn del aerosol marino (White,
2008). La Tabla 1.2 muestra la concentraciéon mdsica de los principales componentes del

agua marina, y la ratio masica respecto al Na* (Lide, 2005).

Tabla 1.2. Composicion del agua de mar (mg-kg™?) y ratio mdsica entre los diferentes iones (X) y Na*
(Lide, 2005).

lones Na* cr S04* Mg* Ca* K*
mg/kg 10800 19400 2712 1290 412 399
X/Na 1 1.8 0.25 0.12 0.04 0.04

Las particulas que conforman el aerosol marino pertenecen a la moda Gruesa vy, en
mucha menor medida, de Acumulacién, y de manera similar a lo descrito para el PM
mineral, debido a esto su residencia en la atmdsfera es corta comparada con la de otros

componentes del PM (Seinfeld y Pandis, 2016).
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Aerosol inorganico secundario (SIA)

Los principales componentes del SIA en PM son sulfatos (SO4%), nitratos (NOs) y amonio
(NH4%), que se presentan generalmente como sulfato de amonio ((NH4)2S04) y nitrato de
amonio (NH4NOs) (Stockwell et al., 2003). Se originan por la neutralizacidon del H,SO4 y
HNOs3, los cuales provienen de la oxidacion atmosférica de didxido de azufre (SO3) y NOy,
respectivamente, con NHs, principalmente emitido por la agricultura y la ganaderia,
pero con contribuciones relevantes industriales, del trafico y de la gestién de residuos

(Seinfeld y Pandis, 2016).

Las fuentes emisoras de SOx, NOx y NH3 pueden ser locales o lejanas, ya que la escasez
de lluvia favorece su permanencia en la atmodsfera y la dindmica atmosférica posibilita
su transito a distancias considerables (Diamantopoulou et al., 2016). Los SO« proceden
principalmente de procesos de combustion de carbdn y fueloil y de erupciones
volcanicas. Los NOx proceden principalmente del trafico, las emisiones industriales,

generacion eléctrica y emisiones domésticas y residenciales.

La neutralizaciéon del H,SOs generalmente prevalece sobre la del HNOs, aunque la
produccién de sulfatos y nitratos secundarios depende en gran medida de numerosos
factores meteoroldgicos (como la radiacién solar, la temperatura y la humedad) y
quimicos (como la concentracién de precursores en la atmdsfera y la concentracion de

oxidantes como O3 y radical hidroxilo (OH)) (Squizzato et al., 2013).

Aerosol organico (OA) y PM carbonoso

Los compuestos orgdnicos constituyen una gran fraccién del PM fino (20-90% del PM2.5
de entornos remotos, rurales y urbanos) (Jimenez et al., 2009). El aerosol orgénico (OA,
organic aerosol) estd formado por compuestos organicos como PAHs, alcanos, alquenos,
celulosa y acidos carboxilicos, entre los dominantes (Seinfeld y Pandis, 2016). Sin
embargo, sélo una pequefia parte de esta compleja mezcla (entre el 10y el 40%) se suele

analizar en estudios de caracterizacién del PM (Levin y Cotton, 2009).

La oxidacién atmosférica de VOCs, tanto antrépicos (AVOCs) como biogénicos (BVOCs),
respectivamente, da lugar a VOCs oxigenados (OVOCs) y a SOA. El PM organico emitido
directamente como particulas se conoce como aerosol organico primario (POA, primary
organic aerosol) (Seinfeld y Pandis, 2016). Aunque inicialmente se consideraba que el
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POA de emisidén de combustién (hollin) permanecia en forma de particulas y servia
simplemente como nucleos inertes en los que se condensaban los SOA, se ha
demostrado que la mayor parte de este POA de combustién es suficientemente volatil
como para evaporarse después de la emisién y generar OVOCs que a su vez producen
grandes cantidades de SOA en la proximidad de la emision del propio POA (Robinson et
al., 2007; Weitkamp et al., 2007). Este ciclo de evaporacién-reacciéon-recondensacion
conduce a cambios significativos en la naturaleza quimica del OAy es una de las razones
por las que el OA en las grandes areas urbanas con considerables emisiones de particulas

orgdanicas estd dominado por SOA en lugar de POA.

La mayor parte del SOA se genera a partir de VOCs (AVOCs y BVOCs) en procesos de
oxidacion fotoquimica. Los principales oxidantes atmosféricos son los radicales NOs3 y
OH y el O3 (Seinfeld y Pandis, 2016). Entre los AVOCs con mas capacidad de generacién
de SOA por esta via se incluyen casi todos los aromaticos (tolueno, benceno, xileno,
entre otros), mientras que en los BVOCs (emitidos por vegetacion) son pineno, limoneno

e isopreno (isoprenoides), entre otros (Derwent et al., 2010).

Ademads del POA de combustidén, una fraccién importante del POA puede originarse
también de la emisién de particulas del desgaste de ruedas, superficies pintadas,
emisiones industriales, fragmentos vegetales y de insectos, granos de polen, esporas,

bacterias y virus.

En promedio, los OAs residen en la atmésfera durante una semana o mas (Seinfeld y

Pandis, 2016), dependiendo de su tamanio (superior en POA e inferior en SOA).

En estudios de calidad del aire se utiliza también el término PM carbonoso, para referirse
a la suma de masa de particulas con un predominio composicional de C. Aunque el PM
carbonoso puede incluir el carbonato (COs*) del PM mineral (calcita y dolomita),
generalmente estd dominado por el PM organico (equivalente al OA y a OM, materia
orgdnica) y por el carbono elemental (EC, elemental carbon, o carbono grafitico,
resultante generalmente de combustiones incompletas). Nos referimos como carbono

organico (OC, organic carbon) a la concentracion del C asociado al PM organico u OA.

El EC y el OC se analizan por métodos termo-dpticos en los que se calienta

progresivamente la muestra en atmdsferas controladas y el C volatilizado en esta
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primera fase (OC) representa el C volatilizado del OA. Posteriormente se sube
drasticamente la temperatura y la concentracidon de oxigeno (O3), y se oxida el C
refractario dando lugar a la medida de C en forma de EC (Cavalli et al., 2010). El EC es
equivalente al C negro (BC, black carbon). El acronimo BC se suele utilizar cuando la
determinacién se realiza por métodos opticos (atenuacion de la luz). El BC o EC se
produce durante procesos de combustiéon de combustibles fésiles y biocombustibles

(Gieré y Querol, 2010).

1.1.2. Depdsitos atmosféricos

La deposicidon atmosférica es la via final de eliminacidn de la contaminacién atmosférica
(Figura 1.1). La deposicidon humeda es el proceso mediante el cual las especies gaseosas
y particuladas se depositan en la superficie de la tierra principalmente en forma de
lluvia, nieve o niebla, y es generalmente medida con colectores disenados
especificamente para excluir la deposicion seca y exponer la superficie de recogida sélo
durante los periodos de precipitacidn. La deposicidn seca se define como el transporte
de especies gaseosas y particuladas de la atmdsfera a las superficies en ausencia de
precipitacion (Dolske y Gatz, 1985). La deposiciéon seca se produce por difusién
browniana, transferencia gravitacional, intercepcion e impacto (Castillo et al., 2017;
Farmer et al., 2020). En esta tesis doctoral nos referiremos, en adelante, a los depdsitos
atmosféricos secos (es decir, a los depdsitos de PM depositados por deposicion seca)

como DSPM.

La contribucién relativa de estos procesos a los depdsitos atmosféricos varia con el
tamafio de particula y el tipo de superficie (Farmer et al., 2020). La mayor parte de los
depdsitos atmosféricos en Europa se atribuyen a la deposicion humeda, aunque en las
regiones del sur la contribuciéon de la deposicion seca puede incluso igualar a la
deposiciéon humeda (Castillo et al., 2017), variando en funcién de distintos factores como
la concentracion de la especie en la atmdsfera, la solubilidad de la especie en el agua, el
clima y la superficie sobre la que se depositan (Seinfeld y Pandis, 2016). El tiempo de
residencia en suspensidon atmosférica medio del PM que genera el sedimentable es del

orden de horas, frente a los dias o incluso meses del PM fino en suspension. El 80% del
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PM sedimentable tiene un didmetro equivalente entre 2 y 50 um y el 20% restante se
distribuye equitativamente entre tamafos superiores e inferiores a estos (Cao et al.,

2011).

Los procesos de deposicidon difieren segln el clima, las emisiones, la forma fisica y
guimica de los contaminantes y las caracteristicas de la superficie receptora (Giardina et
al., 2019). La solubilidad y la reactividad quimica de los gases pueden afectar la absorcién
en la superficie (Seinfeld y Pandis, 2016). El tamanio, la densidad y la forma de las
particulas pueden determinar si se produce la captura por la superficie (Seinfeld y
Pandis, 2016). Una superficie no reactiva puede no permitir la absorcién o adsorcién de
ciertos gases y una superficie lisa puede provocar el rebote de particulas. Las superficies
naturales, como la vegetacién, aunque son muy variables y a menudo dificiles de
describir teéricamente, en general promueven la deposicién seca (Seinfeld y Pandis,

2016).

Las mediciones de deposicién seca se pueden dividir en dos categorias generales:
directas e indirectas. En los métodos directos, se realiza una determinacion explicita del
flujo de material a la superficie, ya sea recogiendo los DSPM en la propia superficie sobre
la que se han depositado o midiendo el flujo vertical de deposicidn en el aire cerca de la
superficie. Los métodos indirectos obtienen valores de flujo midiendo cantidades
secundarias, como la concentracién media o gradientes verticales de la concentracién
media del material depositado, y relacionando estas cantidades con el flujo. Los
métodos directos requieren menos suposiciones al analizar los datos, pero
generalmente exigen un esfuerzo considerablemente mayor e instrumentacién mas

compleja (Seinfeld y Pandis, 2016).

1.1.3. Evaluacién de riesgo para la salud del material particulado en suspension

y los depdsitos atmosféricos.

La evaluacidn de riesgos para la salud humana consiste en la estimacién de la naturaleza
y probabilidad de efectos adversos para la salud en humanos expuestos a sustancias

potencialmente téxicas en ambientes contaminados, ahora o en el futuro. Para ello, se
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tienen en cuenta las caracteristicas tanto de la poblacion objetivo como del

contaminante estudiado y su concentracion en el medio (USEPA, 2022).

El PM ha sido relacionado con efectos adversos a corto y largo plazo en la salud humana.
Ademads, existe evidencia epidemiolédgica que respalda su relacién con una mayor
morbilidad y mortalidad diaria (Huang et al., 2019). Algunos sectores de la poblacién
estan mas expuestos y/o son mas vulnerables a este contaminante dependiendo de su
estilo de vida, condiciones de salud previas o edad. El sistema respiratorio,
inmunolégico, reproductivo, nervioso central y digestivo de los nifios aun no se ha
desarrollado por completo y, por lo tanto, las mismas condiciones ambientales pueden

tener un mayor impacto en ellos que en los adultos (Oliveira et al., 2019).

Es mucho menos probable que las particulas gruesas (PM2.5-10) se inhalen por la boca
y la nariz que las particulas finas (PM2.5). Sin embargo, laingestién y el contacto dérmico
también son vias importantes de exposicién a PM10 y PM2.5 (Rani et al., 2019) y los
posibles efectos sobre la salud humana pueden ser relevantes. De hecho,
Sobhanardakani (2018) detectd que la ingestidn de polvo atmosférico era la principal via
de exposicién a metales pesados en Hamedan (Iran). Los metales pesados son sustancias
no biodegradables y ambientalmente persistentes (Raja et al., 2016; Sobhanardakani et
al., 2018). En humanos, pueden acumularse en varios érganos (rifidn, higado, pulmones
y cerebro, entre otros) dando lugar a enfermedades graves (cancer, demencia,

disfuncidn organica, hemorragia, paralisis y bronquitis, entre otros) (Briffa et al., 2020).

La deposicidon atmosférica por via seca es uno de los principales procesos por los que los
metales pesados se transfieren a la capa superior del suelo en las zonas urbanas (Wang
et al., 2012). A pesar de su importancia y como sefialé6 Sobhanardakani (2019), pocos
estudios en la literatura evaltan el riesgo humano que representan los metales pesados
en esta fraccion. En la evaluacién de riesgos preliminar, Negral et al. (2021)
determinaron que los niveles DSPM podrian ser potencialmente peligrosos para la salud
de los residentes en Gijon. Ese estudio se centrd en los niveles, la composicién quimica
y la morfologia de las particulas. La evaluacidon de riesgos para la salud humana
considerd dos vias de exposicidon: ingestion y contacto dérmico. Los indicadores de
riesgo de As, Sb y Pb en los DSPM destacaron por sus elevados valores frente al resto de
elementos analizados.
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La IARC ha clasificado mas de mil agentes (entre los que se consideran elementos y
compuestos quimicos, mezclas complejas, exposiciones laborales, agentes fisicos y
bioldgicos, productos farmacéuticos y otros factores) en 4 categorias en funcién de la
evidencia cientifica que respalda su carcinogenicidad en humanos: Grupo 1 (agente
cancerigeno), Grupo 2A (agente probablemente cancerigeno), Grupo 2B (agente
posiblemente cancerigeno) y Grupo 3 (agente no clasificable como cancerigeno) (IARC,
2012a). La contaminacion atmosférica y el PM estan clasificados en el Grupo 1, junto
con el Asy sus compuestos inorganicos, el Be y sus compuestos, el Cd y sus compuestos,
los compuestos del Ni, el Cr (IV) y el BaP, entre otros (IARC, 2016). También se
encuentran dentro de este grupo otros agentes relacionados con la contaminacién
atmosférica como el polvo de silice, la produccion de coque, los gases emitidos por los
motores diésel y, asociados a la exposicién laboral, los procesos de fundicién de Fe y
acero y de produccion de Al (IARC, 2016). En el Grupo 2 (A y B) se encuentran el Pb y sus
compuestos, el Ni metalico, el Sb (1) (IARC, 2016).
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1.2. Impacto de la pandemia COVID-19 en la contaminacion atmosférica

El primer caso de COVID-19 se notifico en la regiéon de Wuhan en Hubei (China) a finales
de 2019 y se propagé rapidamente a otros paises del mundo (Sohrabi et al., 2020). En
consecuencia, la OMS caracterizé la COVID-19 como pandemia el 11/03/2020 (OMS,
2020). Esta pandemia ha provocado enormes desafios en paises de todo el mundo en
los campos social, econdmico, ambiental y de salud, entre otros (Gautam y Hens, 2020;
Khalifa et al.,, 2021). En Espaiia, el Gobierno declaré el estado de alarma desde el
14/03/2020 hasta el 21/06/2020 (Real Decreto 463/2020), por el que se limitd la libertad
de circulaciéon de personas, implicando severas restricciones que afectaron a las
actividades industriales, el trafico y la movilidad urbana (Querol et al., 2021). La
desescalada gradual de las restricciones impuestas se hizo por fases, que fueron
implementadas por territorios en funcién de su situacion y de la evolucién local de la
pandemia. En Gijon, las fases 0y 1, en las que la mayoria de las restricciones continuaron
vigentes, se instauraron el 04/05/2020 y el 11/05/2020, respectivamente; y las fases 2
y 3, en las que se flexibilizaron las restricciones con la reapertura parcial de actividades
con limitaciones de aforo y la reduccién de las limitaciones de movilidad, se instauraron
el 25/05/2020 y el 08/06/2020, respectivamente. La fase 3 finalizd el 21/06/2020,
coincidiendo con el fin del estado de alarma y el comienzo de una etapa denominada

nueva normalidad que supuso el fin de las restricciones (GPA, 2020).

Diferentes autores han estudiado la influencia de la pandemia en la calidad del aire. Un
estudio comparativo de la concentracion de PM2.5 en las 50 capitales mas
contaminadas del mundo fue realizado por Rodriguez-Urrego y Rodriguez-Urrego
(2020). Este estudio compard la contaminacion durante un periodo de movilidad normal
y durante el confinamiento, encontrando una reduccion del 12% en promedio para
PM2.5. Briz-Reddn et al. (2021, 2022) investigaron el impacto durante el periodo mas
estricto de confinamiento (del 15 de marzo al 12 de abril de 2020) sobre los
contaminantes atmosféricos en varias ciudades espafiolas representativas, encontrando
reducciones en los niveles de NO;, mondxido de carbono (CO), SO, y PM10. Sin embargo,
encontraron una tendencia creciente de los niveles de PM2.5 en los primeros dias de
confinamiento (del 15 de marzo de 2020 al 29 de marzo de 2020) y los niveles de O3 en

todo el periodo. Tobias et al. (2020) estudiaron la influencia de la pandemia en PM10,
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NO, SO,, O3 y BC y detectaron que, después de dos semanas de confinamiento, la
contaminacién del aire urbano disminuyd, pero con diferencias sustanciales entre los
contaminantes. La reduccidn mas significativa se midié para BC y NO; (45-51%). Se
observé una reduccion menor para PM10 (28-31%). Por el contrario, los niveles de O3
aumentaron (33-57%). En Reino Unido, Jephcote et al. (2021) analizaron las mediciones
diarias de contaminantes de NO,, O3 y PM2.5 durante el periodo comprendido entre el
30 de marzo de 2020 y el 5 de mayo de 2020 en todo el Reino Unido y las compararon
con las mediciones durante el mismo periodo durante 2017-2019. Estos autores
identificaron reducciones medias de NO; del 38% y de PM2,5 del 16%, mientras que las
concentraciones de Oz aumentaron un 8%, en promedio. Shehzad et al. (2020)
estudiaron la influencia de la pandemia en la concentracion de NO; en Mumbai y Delhi,
dos de las ciudades mas pobladas de India. Se observé una disminucidn sustancial de
NO; (40-50%) en comparacién con el mismo periodo del afio anterior. Kumari vy
Toshniwal (2020) analizaron las diferencias entre las concentraciones mensuales de
contaminantes atmosféricos en marzo, abril y mayo de 2020 con las de los mismos
meses de 2019 en 12 ciudades importantes del mundo. La concentracion de PM2.5,
PM10 y NO> se redujo un 20-34 %, 24-47 % y 32-64 %, respectivamente. Sin embargo,
se observd una menor reduccidon de SO; y aumentaron los niveles de Os. En un darea
urbana de Graz, Austria, Lovric et al. (2021) analizaron la influencia del confinamiento
en la concentracion de NO,;, PM10 y Os, encontrando que las reducciones en la
concentracion promedio para el periodo de confinamiento fueron: 37-42% y 7-14% para
NO, y PM10, respectivamente. En concordancia con los resultados de otros autores, el

aumento de la concentracion de Os fue del 12-34%.

Querol et al. (2021) evaluaron los cambios en la calidad del aire de 11 areas
metropolitanas espafiolas. El CO presenté reducciones del 5 — 23% en 7 de estas areas,
mientras que las otras 4 presentaron aumentos del 2 —40%. EI SO, presentd reducciones
generalizadas, del 4 -35%. El Os (evaluado en los meses de junio y julio, que son los de
mayor concentraciéon en Espafia) presentd reducciones (principalmente en las
ubicaciones rurales o suburbanas) del 7 — 17% en 8 d4reas metropolitanas, pero
reducciones no significativas o aumentos de hasta el 2% en las 3 areas restantes. El

PM2.5 presentd reducciones del 31-47%, excepto en 3 d4reas que se observaron
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reducciones/incrementos del 0-9%. El PM10 (tras los descuentos de contribuciones de
polvo africano), presenté una reduccidon del 31-47%, excepto en 3 ciudades que la
reduccion fue del 0 - 9%. El PM2.5 (tras descuentos de contribuciones de polvo africano)
presentd reducciones del 3 —25%, excepto en un area que se registré un incremento del

3%.

En resumen, estudios recientes en zonas urbanas han puesto de manifiesto el efecto del
confinamiento en principalmente cuatro contaminantes (PM10, PM2.5, NO; y Os). En
general, se registraron reducciones en la concentraciéon de NO; y, en menor medida, de
PM10 y PM2.5, mientras que la respuesta del Oz ha sido variable dependiendo de la

region y el periodo evaluado (Querol et al., 2021; Sokhi et al., 2022).

La influencia del confinamiento sobre los DSPM aln no ha sido analizada. Esto puede
deberse a la escasez de legislacion (y por tanto de medidas) para este contaminante en

muchos paises del mundo.
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1.3. Herramientas para el analisis de contribucion de fuentes al material

particulado atmosférico

Los modelos de contribucién de fuentes relacionan las emisiones procedentes de
fuentes de contaminacién con las concentraciones de dichos contaminantes en el aire
ambiente. Sus principales aplicaciones son: determinar las causas por las que los niveles
de contaminacién superan los niveles legislados, apoyar el disefio de planes de calidad
del aire y planes de accién y evaluar la efectividad de las estrategias de reduccién de
emisiones, refinar los inventarios de emisiones, cuantificar la contribucion de diferentes
areas dentro de un pais, cuantificar la contaminacién transfronteriza o cuantificar la
contribucién de fuentes naturales (Belis et al., 2020). Ademas, una vez obtenidas las
contribuciones de fuentes se pueden realizar analisis epidemioldgicos con ellas para
identificar las fuentes que causan mas impacto en mortalidad y morbilidad (Ostro et al.,

2011).

Las técnicas utilizadas para la aplicaciéon de estos modelos al PM se dividen en los

siguientes tres grandes grupos (Viana et al., 2008):

e Métodos basados en la evaluacién de datos monitorizados mediante tratamiento
numérico basico: correlacion del viento con los niveles de PM medidos para
determinar ubicacion de las fuentes, correlacidn entre contaminantes gaseosos y
niveles de PM para identificar asociacién de fuentes y comparacién de niveles de
PM registrados en estaciones de fondo regional con los niveles de PM medidos para
cuantificar contribuciones naturales durante episodios africanos (Escudero et al.,
2007).

e Métodos basados en modelos con moddulos de inventarios de emision,
meteorologia y reacciones quimicas. Este tipo de modelos precisan la disponibilidad
y exactitud de los inventarios de emisidn, y se suelen usar para evaluar el impacto
de las estrategias de reduccion de emisiones (Pay et al., 2019).

e Modelos receptores basados en la evaluacion estadistica de la caracterizaciéon
guimica del PM muestreado en una o varias ubicaciones, denominados modelos de
receptor. Estos modelos, utilizados para identificar y cuantificar la contribucion de

fuentes contaminantes en la atmdsfera, se basan en la asuncion del principio de
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conservacion de la masa. El conjunto de datos utilizado para el modelado consiste
en la determinacion de la concentraciéon de un elevado numero de componentes
quimicos para un conjunto de muestras (Amato et al., 2016). Los modelos de
receptor son aproximaciones matematicas que permiten la cuantificacién de la
contribucién de fuentes a muestras cuya composicion o especiacion ha sido
determinada utilizando medios apropiados, siendo necesario para ello la

determinacidn de las especies claves o trazadores para cada fuente (Hopke, 2016).

La diferencia principal entre la amplia variedad de modelos de receptor reside en los
requerimientos de conocimiento de las principales fuentes contaminantes para su
aplicacion (Viana et al., 2008), que varia desde el balance quimico de masa, donde se
requiere un conocimiento detallado del perfil de las fuentes de emision relevantes,
hasta los modelos multivariantes, donde se necesita conocimiento de las variables de
las muestras recogidas en el receptor y el conocimiento requerido de las fuentes

emisoras es minimo (Figura 1.2).

Receptor models
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Figura 1.2. Aproximaciones para la estimacion de la contribucion de fuentes de contaminacion atmosférica
mediante modelos de receptor. Los modelos especificos estdn sefialados en cursiva con flechas
discontinuas (Viana et al., 2008).

Complementariamente, se pueden utilizar métodos como la microscopia electrénica
automatizada o la espectrometria de masas para caracterizar la composicién y el tamafio

de las particulas.
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1.4. Normativa y guias de calidad del aire

El Real Decreto 102/2011, de 28 de enero, relativo a la mejora de la calidad del aire, se
aprobd con la finalidad de evitar, prevenir y reducir los efectos nocivos de la
contaminacién ambiental sobre la salud humana, el medio ambiente en su conjunto y
demas bienes de cualquier naturaleza. Mediante este Real Decreto, se incorpord al
derecho nacional la Directiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21
de mayo de 2008, relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmdsfera mas limpia
en Europa y la Directiva 2004/107/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 15 de
diciembre de 2004, relativa a As, Cd, Hg, Niy PAHs en el aire ambiente. Este Real Decreto
define y establece valores limite (VL) anuales (VLA), diarios (VLD) y horarios (VLH), y
valores objetivo (VO) anuales o trienales de concentracion de PM10, PM2.5, NO, y NOy,

benceno (CsHs), Pb, CO, O3, As, Cd, Niy BaP en el aire ambiente.

En 2021, la OMS actualizé las guias mundiales de calidad del aire (OMS, 2021), indicando
los niveles guia de algunos de estos contaminantes (PM10, PM2,5, O3, NO,, SO,y CO) a
partir de los que existe evidencia cientifica de ser perjudiciales para la salud. Los niveles
recomendados en estas guias, considerablemente inferiores a los legislados, deben ser
orientativos para plantear nuevos objetivos y conseguir de esta manera reducir la

morbilidad asociada con la exposicién a la contaminacién del aire.

La Tabla 1.3 presenta un resumen de los valores limite y objetivo establecidos por el Real

Decreto 102/2011, junto con las guias establecidas por la OMS (2021).

No existe normativa regulatoria vigente para los depdsitos atmosféricos o particulas
sedimentables a nivel estatal, pero algunas comunidades como Andalucia, Cantabria,
Catalufia, Madrid y Murcia desarrollaron normativa al respecto en la que se define el
nivel maximo en 300 mg-m2-d1, manteniendo el limite de la normativa estatal derogada
en 2002 (Decreto 833/1975, de 6 de febrero, que establecia 300 mg:-m2-d* como nivel

maximo de particulas sedimentables).
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Tabla 1.3. Valores limite, valores objetivo y niveles criticos establecidos en el Real Decreto 102/2011 y

guias establecidas por la OMS (2021).

Contaminante Periodo Real Decreto 102/2011 Guias OMS
24 h VLD: 50 pg-m~ (<35 superaciones por afio) 45 pg-m3 W
PM10 1 afio VLA: 40 pg-m?3 15 pg-m3
24 h - 15 pg-m3 @
PM2.5
1 afio VLA: 25 pg-m3 5 pg-m3
1h VLH: 200 pg-m (<18 superaciones por afio) 200 pg-m
24 h - 25 ug-m3 @
NO: VLA: 40 pg-m
1 afo Nivel critico: 30 ug-m NO, expresado 10 pg'm
como NO;
1h VLH: 350 pg-m (<24 superaciones por afio) -
SO, 24 h VLD: 125 pg-m (<3 superaciones por afio) 40 pg-:m3 W
1 afio Nivel critico ?: 20 ug-m3 20 pg'm?3
1h - 35 mg:m3 W
co 8h Valor limite: 10 mg-m3®) 10 mg:m3 @
24 h - 4 mg-m3 @
VO proteccién de la vegetacidn: AOT40 (de
0 1h mayo a julio): 18000 pg-m3:h de promedio
en 5 afios
o 8h ;/525? Zit;::alcc)lr;::slap;?l:rgot;ir:zn:n;sz 8>ug'm " 100 ug:m3®
0s 60 pugm3®@
CeHs 1 afio VLA: 5 pg-m3 -
Pb 1 afio VLA: 0.5 pg-m3 -
As 1 afio VO: 6 ng-m?3 -
Cd 1 afio VO: 5 ng'-m?3 -
Ni 1 afio VO: 20 ng'm -
BaP 1 afio VO: 1 ng-m3 -

(1) percentil 99 (<3-4 superaciones por afio). (2) Afio civil e invierno (del 1 de octubre al 31 de marzo). @' Maxima diaria
de las medias mdviles octohorarias. ¥ Media de la maxima diaria de las medias méviles octohorarias en los 6 meses
consecutivos con la concentraciéon media movil mas alta.
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1.5. Calidad del aire en Gijon y justificacion del estudio

Asturias es una de las 3 comunidades auténomas, junto con Andalucia y Catalufia, que
mas ha tardado en cumplir los valores limite de PM10 establecidos por la Directiva

2008/50/ECy el Real Decreto 102/2011 (MITERD, 2021a).

De acuerdo con la normativa, la evaluacién y gestidn de la calidad del aire se realiza por
zonas definidas por la administracién competente. En Asturias, durante la dltima década
los incumplimientos se produjeron en las zonas de “Asturias Central”/“Avilés” (zona
equivalente a “Asturias Central” tras el cambio de zonificacidon en 2017) y “Gijén”, ambas
con un marcado caracter industrial. En “Asturias Central”/“Avilés” se registraron
superaciones del VLD de forma continuada entre 2010 y 2020, y del VLA entre 2010 y
2017. En la zona “Gijén” se produjo el incumplimiento del VLD entre los afios 2010 y
2013, aunque desde 2014 no se han superado las limitaciones impuestas por la
normativa. En ese afio la Consejeria de Infraestructuras, Ordenacion del Territorio y
Medio Ambiente del Principado de Asturias elaboré un Plan de Mejora de Calidad del
Aire para cada una de las zonas mencionadas (GPA, 2014). Entre otras medidas, en el
Plan se establecié la necesidad de llevar a cabo estudios que permitieran identificar y
cuantificar las fuentes con impacto en los niveles de PM10 en la zona. En 2015, se realizd
un estudio de contribucién de fuentes a PM10 en la estacidn Argentina, que es la
estacion de la red de control de calidad del aire en el Principado de Asturias en la
Aglomeracién de Gijén situada en la zona oeste de Gijén. En este estudio se identificé la
actividad industrial como principal fuente de contribucion a PM10, destacando las
emisiones asociadas a la industria siderurgica (GPA, 2017). A pesar de la mejora en los
niveles de contaminacién por particulas que supuso este plan, en su revisiéon de 2017 se
destacé la persistencia los altos niveles de particulas, tanto en suspensién como
sedimentables, en la zona oeste de Gijén, recalcando la necesidad de mayor
profundizacidn en el conocimiento de la contribucién de fuentes de ambos tipos de

particulas (GPA, 2017).

Actualmente, la concentracién de PM10 cumple con la normativa en todas las
estaciones de la red de control de calidad del aire la Aglomeracion de Gijén. No obstante,
la distancia a los valores guia recomendados por la OMS (2021), la inminente reduccion
de los valores limite derivados de la actual revision de la directiva europea de calidad
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del aire, y las campanas realizadas en la zona que constatan la existencia de una
problematica especifica en la zona oeste del municipio (GPA, 2021) apoyan la necesidad
de hacer estudios sobre composicién y origen de PM10 en Gijén para dar informacién

util para la toma de decisiones y continuar mejorando la calidad del aire.

Por otra parte, aunque a nivel estatal no existe normativa vigente que los regule, el
impacto local de la deposicidon atmosférica, presentando niveles especialmente altos en
DSPM (Negral et al., 2021), también supone una fuente de PM por resuspension,
ademas de causar malestar en la poblacién en esta zona que se ve afectada, entre otras,
por la intensa actividad industrial siderurgica, la produccidn energética por combustién
de carbdn, la fabricacion de cementos o la actividad portuaria en el puerto con mayor

tréfico de graneles del Estado (MFOM, 2019).

Debido a la problematica situacion planteada, se realiza esta tesis doctoral con el fin de
analizar la situacion actual e identificar y cuantificar las principales fuentes de emision

de PM10 y DSPM en la zona oeste de la Aglomeracién de Gijén.
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2. OBIJETIVOS

A pesar del actual cumplimiento de la normativa vigente de calidad del aire en la zona
oeste de Gijon, la distancia entre los niveles guia de PM10 recomendados por la OMS y
los registros actuales, asi como la inminente reduccién de los valores limite y objetivo
de la directiva de calidad del aire europea (actualmente en revisidén), ponen de
manifiesto la necesidad de analizar la variabilidad y contribuciones de fuentes de los
niveles de PM10 para obtener resultados que apoyen la toma de decisiones para

continuar reduciendo los niveles de contaminacion.

Ademas, la presencia de focos de emision de PM fugitivo (no canalizado) y la persistencia
de altos niveles de particulas sedimentables en la zona oeste de Gijon descritos en el
Plan de Mejora de Calidad del Aire de la Aglomeracién area de Gijon 2017 (GPA, 2017)
apoyan la necesidad de realizar estudios sobre niveles, concentracidon y origen de
particulas sedimentables que suponen una fuente de suciedad y una importante
molestia para la poblaciéon. Para realizar la recogida de muestras en dias propicios para
la dispersién de particulas sedimentables, se decide medir en ausencia de

precipitaciones (DSPM).
A continuacidn, se describen los objetivos concretos definidos para este fin:

e Analizar la evolucion y tendencias de la calidad del aire durante la ultima década en
la Aglomeracion de Gijon.

e Determinar los niveles de PM10 y su composicién quimica medidos en una estacién
movil de control de la calidad del aire ubicada en la zona oeste de la Aglomeracion
de Gijon.

e Determinar los niveles de DSPM y su composicidon quimica medidos
simultdneamente en 5 ubicaciones de la zona oeste de la Aglomeracién de Gijon.

e Recopilar informacién meteorolégica y mapas de concentracién de aerosoles
durante el periodo de muestreo para su interpretacién en relacion con los resultados
de la composicidn quimica.

e |dentificar y cuantificar las contribuciones de los diferentes focos de emision a los

niveles de PM10 y DSPM, aplicando herramientas estadisticas a las bases de datos
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experimentales de composicidn quimica basadas en factorizacion matricial positiva
(PMF, positive matrix factorization).

Evaluar el impacto de las restricciones derivadas de la pandemia COVID-19 en los
niveles de PM10 y DSPM, considerando la influencia de la meteorologia en las
variaciones encontradas.

Profundizar en el conocimiento de potencial toxicidad que suponen los

metales/metaloides en los DSPM en entornos industriales.
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3. ESTRUCTURA Y CONTENIDOS
A continuacidn, se resume la estructura y contenidos de la presente tesis doctoral.

El capitulo 1 es una introduccion en la que se informa brevemente de los efectos de la
contaminacién atmosférica sobre la salud y el ecosistema, se define y describe la
clasificacion del PM y DSPM, las herramientas disponibles para el analisis de
contribucién de fuentes y se plantea el problema de calidad del aire que presenta la

zona abordada y se justifica la necesidad de la realizacion del estudio.
El capitulo 2 define los objetivos especificos planteados para la realizacidn del estudio.
El capitulo 3 resume la estructura y contenidos de la tesis.

El capitulo 4 profundiza en la descripcion de la zona de estudio, analizando su clima y
meteorologia, poblacién, industria y emisiones asociadas y la evolucién temporal de la

calidad del aire considerando la normativa vigente.

El capitulo 5 expone la metodologia utilizada en la tesis, describiendo en detalle los
puntos de muestreo y los equipos utilizados para ello. Ademas, se explican las técnicas
analiticas utilizadas para la especiacidon de las muestras, los protocolos aplicados en el

analisis de contribucién de fuentes y los analisis de toxicidad.

El capitulo 6 presenta los resultados obtenidos y su discusion, estructurados en tres
subcapitulos (“Estado actual y evolucion de las tendencias temporales”,
“Concentraciones, composicion y contribucién de fuentes a PM10” y “Niveles,
composicion y contribucién de fuentes a depdsitos atmosféricos secos”). En el primero
se describe la evolucién temporal de las concentraciones de PM10, PM2.5, NO,, SO, CO
y O3 desde el afio 2010 a partir de los datos de las estaciones de la red de control de
calidad del aire de la Aglomeracidn de Gijon, analizando si existen superaciones de los
valores limite y valores guia de la OMS (2021), asi como la existencia de tendencias
mondtonas significativas. En el segundo, se describe la concentracién de PM10 y su
composicidon quimica, el impacto de las restricciones derivadas de la pandemia COVID-
19 y los resultados del analisis de contribucién de fuentes. El tercer subcapitulo sigue
una estructura similar al anterior para DSPM, incluyendo también un analisis

micromorfométrico de las muestras y la evaluacion toxicolégica de algunos de los
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elementos detectados potencialmente peligrosos. Al final de cada subcapitulo se

desarrollan las conclusiones especificas.

El capitulo 7 presenta un resumen de las conclusiones generales obtenidas durante el

desarrollo de la tesis doctoral.

Finalmente, el capitulo 8 lista una serie de posibles investigaciones futuras a realizar en
la zona de estudio, que en base a los resultados de la tesis doctoral se consideran de

interés para continuar apoyando la toma de decisiones en la mejora de calidad del aire.
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4. AREA DE ESTUDIO

4.1. Climay meteorologia

Para la caracterizacion del clima asturiano es necesario analizar las condiciones
atmosféricas derivadas de su posicién en el hemisferio norte y norte peninsular,

localizacidon costera en el Cantdbrico y su orografia.

Asturias estd situada entre los paralelos 42 y 44 en el hemisferio norte, zona templada
o de latitudes medias en la que se forma una linea de contacto entre el aire frio de origen
artico y el cdlido de origen subtropical (Anaddén y Roqueiii, 2009). Esta frontera,
denominada frente polar, es muy dindmica, ya que las dos masas de aire con
caracteristicas muy diferentes tienden a interpenetrarse formando grandes vortices que
originan borrascas que se desplazan de oeste a este. Las masas de aire interaccionan
entre si, pero mantienen sus caracteristicas individuales originando no sélo un
desplazamiento horizontal, sino una elevacién del aire calido sobre el frio, y formando
frentes en las zonas de contacto que pueden ser frios o calidos en funcidn de la posicidn
de cada masa. Estos movimientos ascensionales producen fendmenos de especial
interés como son las precipitaciones por efecto orografico o de ladera y por conveccién

(Felicisimo, 1981).

La situacidn costera y el cardcter montafioso de Asturias se manifiestan como factores
muy importantes del clima regional, al introducir dos tipos de efectos distintos pero
interrelacionados. En primer lugar, los derivados de la interferencia del relieve y del
litoral con la circulacion atmosférica, especialmente en el caso de las situaciones
sindpticas borrascosas. En segundo, los resultantes de los vientos y desplazamientos
verticales de aire, que derivan principalmente en condiciones anticicldnicas, de las
variaciones locales del balance energético y del contraste entre el mar vy la tierra firme

(Mufioz Jiménez, 1982).

La temperatura media anual en las cotas mas bajas de la regidn asturiana se mantiene
entre 13 y 14°C (Figura 4.1). El gradiente térmico es de 0.5°C cada 100 m de altitud. La
temperatura disminuye progresivamente hasta las cumbres mas elevadas hasta 0°C

(Anaddn y Roqueiii, 2009).
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Figura 4.1. Temperatura media anual en Asturias en el periodo 2010-2020. Modificada de Gonzélez y

Anadon (2011).

La ultima década (2010-2020) ha sido la mas calurosa registrada en Asturias desde 1950
(GPA, 2019). Tanto los valores promedios anuales de temperaturas minimas, media y
maximas, como los propios estacionales en dicha década han sido los mas elevados
registrados desde 1950. El aumento de temperatura media desde ese afio se ha
mantenido cerca de 0.2°C por década, siendo ligeramente inferior en el limite
occidental. En general, las temperaturas maximas presentan una tendencia de aumento

mayor que las medias o las minimas (GPA, 2019).

En la Figura 4.2 se presentan las temperaturas mensuales medias entre los afios 2010 y
2020 en la ciudad de Gijén segun datos de la estacién meteorolégica de la Agencia
Estatal de Meteorologia (AEMET) 1208H, Puerto. Febrero es el mes mas frio, con una

temperatura media de 10.6°C, y agosto el mas calido, con 20.7°C.
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Figura 4.2. Temperatura media mensual en el periodo 2010-2020 en base a datos AEMET estacion Puerto-

Gijon, 1208H.
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Los valores maximos de radiacion solar global en Asturias, con un valor medio anual de
3.6 kWh-m2d?, se dan en los meses de julio y agosto, y los minimos en diciembre
(Sancho et al., 2012) (Figura 4.3). El porcentaje de irradiacidn directa se mantiene en

torno al 54% durante todo el afio.

(o))
Irrad. Directa
Irrad. Difusa
Q0 -|— Irrad. Directa media
— Irrad. Global media
e =
% o
B \
E .
= / T
ol Yo I / N \
_?57 - / % 242 || 2.39 N
/ . 2.16
S o s s \
J ' 1
o /t{
292 || 290 g
— 080 197 240 || 260 264 |/ 244 d 070
129 : 1.49
0.98 097 || p.79
o
Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic
Irr. Global 177 243 360 446 499 534 529 480 410 274 187 149

Figura 4.3. Radiacion solar en Asturias (Sancho et al., 2012).

En general, las precipitaciones en Asturias aumentan desde la costa hacia el interior
(Figura 4.4) y se dan a lo largo de todo el afio (Felicisimo, 1981). Las precipitaciones
estivales aumentan gradualmente desde el oeste hacia el este en toda el area
cantabrica, por lo que la frecuencia y persistencia de la sequia es diferente a lo largo del
litoral cantabrico (Felicisimo, 1981). EI maximo invernal en zonas costeras es

aproximadamente el triple del valor del minimo.

No se han observado tendencias significativas en los valores de precipitacién acumulada
anual. Sin embargo, si se ha observado una reduccién significativa en las precipitaciones

acumuladas en invierno (GPA, 2019).
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Figura 4.4. Precipitacion acumulada anual en Asturias en el periodo 2000-2009. Modificada de Gonzalez y

Anaddn (2011).

La Figura 4.5 presenta la precipitacién acumulada mensual para el periodo 2010-2020
en Gijon segun los datos de AEMET de la estacién Puerto-Gijén 1208H, con maximos a
finales de otofio o a principios de invierno y un minimo en verano, que suele
establecerse en el mes de julio y se mantiene, normalmente, >30 mm de media mensual.
La precipitacién media anual alcanza los 1300 mm-afio’!, la cual puede considerarse
elevada con respecto a muchas otras regiones de Espafia, como la costa mediterrdnea

con <600 mm-afio™.
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Figura 4.5. Precipitacion media acumulada mensual en el periodo 2010-2020 en base a datos AEMET

estacion Puerto-Gijon, 1208H.

La humedad relativa en Gijén (Figura 4.6) se mantiene en torno al 75% segun los datos
de la citada estacion AEMET (datos calculados a partir de medias diarias), con minimos
en los meses de diciembre y febrero y maximos en el periodo estival. Las medias

mensuales estan calculadas a partir de datos horarios.
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Figura 4.6. Humedad relativa media mensual en el periodo 2010-2020 en base a datos AEMET estacion

Puerto-Gijon, 1208H.

El régimen de vientos en la estacion Puerto-Gijon (1208H) es constante y suave, con
predominancia de vientos direccion sureste y velocidad media del viento 1.9 m-s?
(Figura 4.7, calculados a partir de valores diezminutales). Se observan diferencias en
funcién de la estacidon del afio: en otofio e invierno predominan claramente vientos de
direccién sureste, mientras que en primavera y verano la direccién del viento es mas
variable (predominante en el primer y segundo cuadrante, debido al mayor desarrollo
de brisas marinas y de ladera). La velocidad media de viento alcanza valores maximos
en primavera. El viento de esta estacion meteorolégica adoleceria de cierto sesgo para
la zona oeste, debido al apantallamiento parcial producido por la Campa Torres (linea

de relieve que bordea el puerto de El Musel por el oeste).
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Figura 4.7. Rosa de vientos anual (izda.) y estacional (dcha.) en el periodo 2013-2020 en base a los datos

de AEMET estacion Puerto-Gijon, 1208H.
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Para conocer el perfil de viento esperable en el drea estudiada, se utilizan los datos de
viento disponibles de una unidad mavil de control de calidad del aire situada en el barrio
de Jove, ubicado en el centro del area de estudio, entre 17/05/2019 y 30/09/2020. En la
Figura 4.8 se observan claramente las diferencias entre el perfil de viento obtenido en
esta ubicacion y en la anterior (Figura 4.7). En esta zona, el viento predominante es SW

en otofo e invierno y NE y SW en primavera y verano.
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Figura 4.8. Rosa de vientos general (izda.) y estacional (dcha.) entre el 17/05/2019 y el 30/07/2020 en
base a los datos proporcionados por el Principado de Asturias de la unidad mdvil de control de calidad del
aire situada en el barrio de Jove.

En resumen, Gijon presenta un clima himedo (con precipitacién incluso en las
estaciones generalmente mas secas en la Peninsula Ibérica), con inviernos y veranos
temperados, y alta influencia de brisas marinas y de laderas en primavera y otofo. Segln
la clasificacion climatica de Kbppen-Geiger es Cfb (Maritimo de costa occidental,
oceanico, clima templado de veranos frescos, con precipitaciones abundantes y bien

repartidas durante todo el afio) (Kottek et al., 2006).
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4.2. Poblacion, industria y emisiones asociadas

4.2.1. La poblacidon y emisiones asociadas

La poblacidn de Asturias alcanza 1 018 784 habitantes (INE, 2021), y actualmente el drea
central del Principado acoge a los tres municipios mas poblados que concentran
aproximadamente la mitad de su poblacidon (55.7%, por orden Gijén, Oviedo y Avilés),
en una superficie que suma apenas el 4% del territorio (IDEPA, 2021). Segun el INE
(2021), la poblacién de Gijén creci6 marcadamente entre 1998 y 2009 (266 000 a
278 000 habitantes) y ha decrecido considerablemente en la ultima década (278 000 a
272 000, Figura 4.9). De los 271 717 habitantes de Gijon (afio 2020), el casco urbano
concentra aproximadamente un 90%. El distrito oeste del municipio, que engloba los
barrios de Jove, La Calzada, El Natahoyo y Tremanes, concentra el 18% de la poblacién

(Ayuntamiento de Gijon, 2015).
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Figura 4.9. Evolucidn de la poblacién de Gijén. Datos de INE (2021).

La Ruta de la Plata (A-66) y el Eje Cantabrico (A-8) son las principales vias terrestres de
comunicacion de Gijon a nivel nacional. Las autovias AS-I (Gijon-Mieres) y AS-Il (Gijon-
Oviedo) conforman la red autondmica de carreteras de alta capacidad que conectan

Gijon con el resto de municipios del Principado de Asturias (GPA, 2021).

Segun la DGT (2020), el parque de vehiculos de Gijon (Figura 4.10) contaba en 2019 con

161 691 vehiculos registrados, de los que el 76% eran turismos.
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Figura 4.10. Parque de vehiculos de Gijén en 2019 (DGT, 2020).

De acuerdo con las estadisticas realizadas en la DGT (2020) para la comunidad de
Asturias en 2019 (Tabla 4.1), el 40% de los turismos y practicamente el 100% de las
motocicletas utilizan gasolina como carburante. En furgonetas, camiones y autobuses el

carburante utilizado en mas del 80% de los casos es el gasdleo.

Tabla 4.1. Carburantes utilizados en el parque de vehiculos de Asturias en 2019 (DGT, 2020).

Turismos Motocicletas Furgonetas Camiones Autobuses
Gasolina 40% 98% 17% 1.9% 0.4%
Gasoéleo 60% 0.30% 82% 98% 98%
Otros 0.20% 0.70% 0.30% 0.50% 1.1%

Los principales sistemas de calefaccién disponibles en las viviendas asturianas se
muestran en la Figura 4.11. El combustible mas utilizado en calefaccion doméstica en
Asturias es el gas natural (presente en el 50.4 % de los 454 300 hogares), seguido de la
calefaccion eléctrica (17.6%) vy la calefaccidn por gasdleo (12.7%). Entre los sistemas de
calefaccidn minoritarios, destaca la calefaccién mediante carbdn y madera presentes en
el 1.4% de los hogares asturianos (INE, 2008). Aun existen 74 000 hogares con
calefaccidn centralizada.
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Figura 4.11. Sistema de calefaccion disponible en viviendas en el Principado de Asturias. % sobre el total

de viviendas (INE, 2008).

El uso de la biomasa ha aumentado paulatinamente en los ultimos afos,
incrementandose su aportacion a la estructura energética regional. En 2018 la biomasa
representd el 41.1% de la produccidn de energia primaria en Asturias (350 ktep), lo que

supone un incremento del 3.9% respecto al afio anterior (FAEN, 2019).

En cuanto a las instalaciones para el aprovechamiento energético de estos recursos que
existen actualmente en Gijon, se pueden destacar las instalaciones de la Compaiiia para
la Gestion de los Residuos Sélidos de Asturias, Sociedad Andénima Unipersonal

(COGERSA) (CCOO, 2019):

e Plantas de produccién de biogas: Vertedero Central de Asturias en Gijon. Residuos
tratados: 511 658 t-afio? (2014) de residuos municipales y otros residuos no
peligrosos (incluyendo fraccion orgdnica y no orgdnica).

e Planta de biometanizacion asociada al Vertedero Central de Asturias con capacidad
para el tratamiento de 30000 t-afio? de residuos en Gijéon. Residuos tratados:
14 349 t afio! (2014) de lodos procedentes de estaciones depuradoras de aguas
residuales (EDAR). Volumen de biogas generado: Incluido en la cifra anterior (2982 t
de digestato en 2014).

e Planta de generacion eléctrica de 9 MW en el Vertedero Central de Asturias en

Gijon, con una generacion eléctrica en torno a los 40 000 MWh-afio™, en su mayor
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parte destinados a la venta. El combustible es biogas generado por los residuos

organicos del vertedero y los digeridos en la planta de biometanizacion.

La parte mas significativa del consumo de biomasa para fines térmicos en Asturias se
realiza en instalaciones industriales mediante el aprovechamiento térmico dentro de las
propias plantas que generan los residuos o subproductos de biomasa, y en la cementera.
En 2016 existian al menos 8 instalaciones de calderas industriales (principalmente en la
transformacién de la madera: aserraderos y carpinterias), que sumaban una potencia

total cercana alos 11 MW, y que consumieron 173 ktep en 2017 (FAEN, 2019).

El aprovechamiento térmico en el sector residencial (comunidades de propietarios y
particulares) e institucional esta teniendo una progresion significativa. En 2016 existian
al menos 649 calderas domésticas (principalmente de pellets), que sumaban una

potencia total de 50 MW, y que consumieron 5.2 ktep en 2017 (FAEN, 2019).

La quema de biomasa agricola es frecuente en el Principado, pero no hemos obtenido

estimaciones de sus emisiones de material particulado y otros contaminantes.

El NH3 es emitido a la atmdsfera principalmente por actividades relacionadas con la
agricultura (uso de fertilizantes nitrogenados) y por la degradacién de residuos animales
en ganaderia (92% de las emisiones de EU-27) (EEA, 2020). A nivel industrial, los focos
de contaminacién mas significativos tienen lugar en los procesos de fabricacién y
tratamiento de textiles, plasticos, explosivos, pulpa y papel, alimentos y bebidas,
productos de limpieza doméstica, refrigerantes y otros productos (PRTR, 2020). De
acuerdo con la Figura 4.12, en la que se muestra el mapa con la distribucidon de
concentracion de NHs; atmosférico promediada durante 10 afios, no se aprecian
emisiones importantes en Asturias, en comparacidn con otras regiones espanolas, ni se
han detectado fuentes puntuales relevantes (Clarisse et al., 2019). Aun asi, el NH3 de
agricultura y ganaderia puede ser relevante a la hora de formar aerosoles secundarios

inorganicos.
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Figura 4.12. Distribucion de la concentracion de NH3; atmosférico promediada medida por el instrumento

IASI e identificacion de fuentes puntuales a nivel global. Modificado de IASI (2021).

4.2.2. Emisiones industriales

En el afio 2019 el Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes (PRTR) tenia
registrados 69 complejos industriales del Principado de Asturias con emisiones a la

atmoésfera de sustancias contaminantes (PRTR, 2020).

La zona oeste de Gijon alberga grandes instalaciones industriales, siendo el sector del
metal de especial importancia estratégica para Gijon y representando un 37% del total

del sector industrial en Asturias (GPA, 2021).

La Tabla 4.2 presenta los valores de PM10, NOx/NO;, SO4/SO,, CsHs, suma de
compuestos organicos volatiles distintos del metano (NMVQOCs, non-methane volatile
organic compounds), metano (CHa4), NHs, 6xido nitroso (N20), CO, didéxido de carbono
(CO,) y particulas en suspensién totales (PST) registrados en los complejos industriales
del drea de Gijén en 2019 (PRTR, 2020). La empresa que presenté mayores valores de
emision de PM10 en 2019 fue ArcelorMittal, cuya emisidon anual alcanzé las 544
toneladas. Siguieron la lista la Central Térmica de Abofio (93 t-afio™}, lo que supone una
reduccidn del 83% respecto al dato anterior), Tudela Veguin (36 t-afio™) y Mecalux S.A.
(8.0 t-afio!). La Figura 4.13 muestra la localizacién de las principales actividades
industriales de la zona y en los alrededores de Gijén y la ubicacién de las estaciones de

PM10 y DSPM respecto a éstas.
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Figura 4.13. Ubicacion de las estaciones de medida de PM10 y DSPM y de las principales actividades

industriales de la zona oeste de la Aglomeracion de Gijon. Modificado de Google Earth.
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Tabla 4.2. Emisiones a la atmdsfera (t-afio™?) de instalaciones PRTR en el drea de Gijén en el afio 2019 (PRTR, 2020).

Nombre del complejo PM10 NO,/NO, S0,/S0, Benceno NMcCoVv CH;, NH; N,O CO co, PST
ArcelorMittal Espafia - Planta Siderurgica de o, 5730 6690 7.7 67 765 0.1 1.010°  51.10° 815
Avilés y Gijon

Astilleros Armon Gijén S.A. 0.02 25 0.02 41

Calderys Iberia Refractarios S.A. 0.18 <0.01 0.02 403

Central Térmica de Abofio 93 3220 1490 23 17 19 4.9-10°

Centro de reciclaje de residuos siderurgicos

FERROSADIM Asturias 0 0 183 0.3
Daniel Gonzalez Riestra, S.L. 0.39 1020 0.7
EDAR La Reguerona 7.8 31

ESNOVA RACKS 2 0.03 0.54 2910 0.4
Mecalux S.A. 8 3.8 12 35 3844
Moreda-Riviere Trefilerias 0.34 5.8 1.8 23 9.0-10*
Proteinas y Grasas del Principado, S.A.U.

(PROYGRASA) 0.04 0.34 11 30 6930

Tude:la Veguin - Fabrica de Cementos de 36 613 9.7 013 56 34 901 5.4.10° 0
Abofio

VAUSTE SPAIN 2 5.6 12 349 2.9
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A continuacién, se describen las principales fuentes de emisidon industrial de

contaminantes atmosféricos.

4.2.2.1. Siderurgia integral, ArcelorMittal

En la Factoria de Gijon de la empresa siderurgica ArcelorMittal (#1 en Figura 4.13) se
produce acero a través del sistema integral (emplea mineral de Fe como materia prima
basica). Sus instalaciones principales son dos plantas de sinterizacion, baterias de coque,
dos altos hornos y la aceria. Ademas, la empresa cuenta con otras instalaciones como

los parques de minerales y de carbones.

El proceso siderurgico integral consta de 4 etapas principales: preparacidon de materias
primas, obtencidon del arrabio, transformacidon del arrabio en acero y laminacién del
acero. El mayor emisor de particulas de toda la factoria es el proceso de sinterizacion,
concretamente en los focos de captacidon primaria. Durante 2019, en los focos de
emisién primarios se registraron concentraciones medias de PST de 29 mg-Nm3 (sinter
A) y 28 mg-Nm=3 (sinter B), alcanzando en conjunto las 439 t-afio™. En los focos de
emisién secundarios se registraron concentraciones medias de 4.0 y 17 mg-Nm~ (sinter

Ay B respectivamente), alcanzando en conjunto 59 t-afio™ (GPA, 2021).

Preparacion de las materias primas (parque de carbones, parque de minerales,

sinterizacion y obtencidon de coque)

Las materias primas del proceso siderurgico son: minerales de Fe, carbdn, fundentes,

chatarras, agua y gases.

En el parque de carbones de Abofio (#2 en Figura 4.13) se recibe y almacena el carbdn
procedente del puerto de El Musel (#3 en Figura 4.13), conectado a la factoria por una
red de cintas transportadoras cubiertas, ferrocarril y camiones. Estos carbones,
almacenados en pilas, son conducidos a la estacion de molienda y cribado, donde
mediante una bateria de molinos son molidos a distintas granulometrias. El siguiente
paso es la formacidn de parvas de homogeneizacién, donde a partir de distintos tipos
de carbon se consiguen mezclas homogéneas con las caracteristicas necesarias para su

empleo en las baterias de coque o en los altos hornos (AAIl ArcelorMittal, 2008, 2014).
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En el parque de minerales se realiza el acondicionamiento de los minerales de Fe
(principalmente hematites y magnetita, procedentes del puerto de El Musel o del
reciclado de materiales recuperados en otras partes del proceso). Son apilados segin su
procedencia y granulometria: los materiales finos son enviados a tolvas de pre-

homogeneizacion y los gruesos y pellets directamente a los hornos altos.

La planta cuenta con 2 instalaciones de sinterizacion (sinter A y B). La mayor parte del
Fe apto para empleo siderurgico tiene una granulometria demasiado fina (<10 mm) para
ser cargado al alto horno directamente, ya que provocaria dificultades de permeabilidad
de los gases en la cuba del alto horno. Durante la sinterizacidn, se procesa el mineral de
Fe junto con fundentes (caliza y cal viva) y combustible (coque) para obtener las
caracteristicas quimicas y mecanicas necesarias. Estos componentes son almacenados y

mezclados en una tolva para su posterior humectacién y granulacion.

La mezcla resultante se deposita sobre la “parrilla” (cinta transportadora metalica con
orificios) en una capa de espesor constante. Los materiales depositados pasan por un
horno de ignicidon donde se efectta el encendido del coque (o antracita en el sinter B), a
la vez que comienza un aspirado continuo a través de los orificios de la parrilla. El fuego
va profundizando en la capa hasta que, al final del recorrido de la cinta, los materiales
se aglomeran y transforman en una torta de materiales sinterizados. El material
sinterizado se enfria para ser finalmente triturado y tamizado, obteniendo un material
con la granulometria deseada. Los materiales finos son reciclados y el producto final es

enviado a los altos hornos.

El proceso de sinterizacidon cuenta con dos sistemas de captacion y depuracion: primario
(gases de combustion que se producen en el sinter) y secundario (polvo producido en el
trasiego de materiales a sinterizar, trituracion, molienda de coque, tolvas dosificadoras
y cribado (AAI ArcelorMittal, 2008, 2014). Las emisiones generadas en el proceso de
combustién (gases de combustidn y particulas) son conducidas por colectores hasta un

filtro electrostatico, y de éste a la chimenea.

Las baterias de coque son un grupo de hornos dispuestos paralelamente y separados
por cdmaras de combustion, en los que se produce coque (material duro, poroso y con

un contenido en carbono >90 %) por la accién del calor sobre una mezcla de hullas en
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ausencia de aire. En estas condiciones la pasta de hullas sufre una serie de
transformaciones, entre las que destaca el desprendimiento de los volatiles (desigual a
lo largo de todo el proceso) (AAl ArcelorMittal, 2008, 2014). El gas desprendido durante
el proceso de coquizacion se recoge a través de tubos montantes, que desembocan en
el barrilete, que recorre longitudinalmente todas las baterias y conducen el gas hasta la
planta de subproductos (GPA, 2021). En situaciones en las que el gas no pueda fluir a
través del circuito habitual, se conduce a antorchas que hacen que el gas procedente de

la coquizacion del carbdn sea quemado (AAI ArcelorMittal, 2008, 2014).

Obtencidn del arrabio (horno alto)

En los altos hornos el mineral de Fe mezclado con coque se somete a una corriente de
gases calientes y se reduce a Fe por la accidn de estos gases y por la del propio coque,
que actia como combustible y como reductor. El producto obtenido es arrabio, es un
material con una riqueza en Fe cercana al 95 % y alrededor del 4 % de carbono (ademas
de otros elementos como silicio, manganeso, azufre y fésforo). Los fundentes afiadidos
(caliza, cuarzo y dolomia) se encargan de formar la escoria, subproducto que atrapa las

impurezas del mineral de Fe, como son el silicio, el manganeso, el azufre y el fésforo.

La corriente gaseosa que sale del alto horno se somete a una depuracidn por via seca
(proceso de desaceleracidén y expansion por el que se recupera el polvo de botelldn) y a
continuacion son tratados en una torre de lavado “Bischoff”. Una vez lavados los gases,
constituyen un combustible que se emplea en la propia instalacién. Tras este proceso

son empleados como subproductos o como combustible en la propia instalacion.

Transformacion del arrabio en acero (aceria)

El arrabio se transforma en acero mediante el proceso de conversion, en que se elimina
el exceso de carbono e impurezas por oxidacién mediante soplado de oxigeno a través
de una lanza. Para facilitar su oxidacidon se somete simultdneamente a otro soplado
desde el fondo del convertidor mediante un gas inerte que agita el bafo.
Simultaneamente se introducen desde unas tolvas los fundentes (generalmente cal,
dolomia y escoria reciclada) y otras adiciones necesarias para la composicion deseada
con el acero. Los gases generados durante el soplado son captados por captacién

primaria, tratados y evacuados a la atmdsfera desde las chimeneas.
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En la metalurgia secundaria se ajusta mds detalladamente la composiciéon del acero
haciéndolo pasar por uno o varios de los tratamientos siguientes: ajuste de composicién,

desulfuracion, desgasificacién y calentamiento.

Una vez obtenidas las caracteristicas deseadas, se trasvasa el acero liquido a un molde
para solidificarlo en productos sélidos planos de seccién uniforme (AAIl ArcelorMittal,
2008, 2014). Este proceso se denomina colada continua y tiene como instalacién auxiliar

el sistema de tratamiento de aguas del circuito de lavado de gases de aceria.

Laminacidén del acero

En las instalaciones de laminacidn se obtienen las caracteristicas necesarias de los
productos obtenidos en la aceria. En las instalaciones de Gijon se fabrican productos
planos (chapa gruesa) y largos (carril y alambrdén) por procesos de laminacién en

caliente.

4.2.2.2. Central Térmica de Abofio

La Central Térmica de Abofio, ubicada en la margen derecha de la ria de Abofio (#4 en
Figura 4.13), cuenta con dos unidades 342 MW (Grupo 1) y 536 MW (Grupo 2) de
potencia, en las que la energia que posee el combustible se transforma en energia
calorifica en la caldera, mecanica en la turbina y eléctrica en el generador (EDP, 2022).
Segun los datos del PRTR (2020) en 2019 se emitieron 22 t-afio! de PST en el Grupo 1y

79 t-afio! en el Grupo 2.

El combustible utilizado es carbon (hullas nacionales e importadas), fueloil y excedentes
de gases siderurgicos de alto horno y de baterias de coque de la factoria de ArcelorMittal
(AAI Térmica de Abofio 2008, 2019; EDP, 2022). También cuenta con un pequefio parque
de carbones, a partir de los que se pueden producir emisiones difusas de particulas

arrastradas por el viento.

El carbdn se reduce a polvo fino en los molinos y se envia a la caldera por aire caliente a
presién. La combustion de la mezcla aire-carbén tiene lugar en los quemadores de bajo
NOy, para minimizar las emisiones contaminantes. Los ventiladores de tiro forzado
aportan el aire necesario para completar la combustién. En quemadores independientes

se inyectan los gases. La energia liberada hace vaporizarse el agua en los tubos de la
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caldera, produciendo vapor que se sobrecalienta para obtener el mayor rendimiento
posible. Este vapor, a elevada presion y temperatura, se dirige a través de un sistema de
tuberias hacia la turbina, haciéndola girar y generando energia mecanica que se
transforma en energia eléctrica en el alternador y posteriormente se entrega a la red

eléctrica.

El vapor, con el calor residual no aprovechable, pasa de la turbina al condensador donde,
a muy baja presién y temperatura se transforma en agua, que se bombea de nuevo a la
caldera para reiniciar el ciclo productivo. El calor latente de condensacién del vapor es
absorbido por el agua de circulacidn o de refrigeracién en circuito abierto con agua de

mar, retornando la misma a la ria de Abofio.

Los gases procedentes de la combustion pasan a través del precipitador electrostatico,
donde se recogen las particulas de ceniza, y se envian a la planta de desulfuracion, donde
se recogen los 6xidos de azufre que se transforman en yeso. La energia eléctrica

generada en el alternador se transforma para ser entregada a la red eléctrica.

4.2.2.3. Cementera, Tudela Veguin

La fabrica de Cementos Tudela Veguin, situada al oeste de la ria de Abofio (#5 en Figura
4.13), dispone de 3 hornos por el sistema de via humeda (parados desde el afio 2008) y
un horno por via seca con una capacidad de produccién de 2600 t-dia? (Cementos
Tudela Veguin, 2022). Su principal actividad es la produccion de clinquer (producto
intermedio) y cemento gris. De acuerdo con los datos registrados del PRTR (2020), las
mayores fuentes de emision de particulas de la cementera son, por orden decreciente
el horno 4, el molino 7, el enfriador H4 y el molino 5, con emisiones anuales registradas

en 2019 de 9.0, 12, 6.1 y 5.5 t-afio! respectivamente (GPA, 2021).

Las materias primas para la fabricacién del clinquer provienen de la cantera de El Perecil,
situada a unos 4 km de la fabrica, donde se pasa por una quebrantadora y se envia a
fabrica a través de cintas transportadoras. Tras su llegada se realiza el control de la
composicion quimica en una torre de muestras y se almacena en una nave. El producto

formado alimenta al molino de crudo, donde se produce el secado (mediante gases

62



Capitulo 4: Area de estudio

calientes que salen de un intercambiador) y molienda hasta un tamafio de particula que

permita la consecucion de las reacciones en fase sélida.

El producto de la molienda (harina) es almacenado en silos de homogeneizacién desde
los que se alimenta a una torre intercambiadora en la que se encuentra en
contracorriente con gases que salen del horno, produciéndose su descarbonatacién.
Una vez descarbonatada, y a una temperatura de 1000°C, la harina entra en el horno

rotativo en el que suceden el resto de reacciones quimicas que dan lugar al clinquer.

El aporte de combustible al horno se realiza por el quemador principal, situado en el
cabezal del horno, y por el precalcinador, situado éste en el encuentro del horno con la
torre intercambiadora. El combustible que se emplea en los quemadores es coque de
petrdleo, y actualmente se estan valorizando energéticamente por el precalcinador

neumaticos fuera de uso y madera triturada.

A la salida del horno, el clinquer cae en un enfriador de parrilla para evitar las fases
cristalinas y facilitar su transporte en cintas hasta un almacén cubierto, desde donde se
pueden alimentar los molinos de cemento y cargar los camiones. Para el proceso de
molienda de cemento se dispone de 5 molinos de bolas, donde es molido junto con
sulfato calcico (yeso, que actua de regulador de fraguado) y otras adiciones en funcién
del tipo de cemento deseado (cenizas volantes y escorias de central térmica, escoria
granulada de horno alto, caliza, puzolanas o humo de silice entre otras). Una vez
formado, el procesado se almacena en silos, se ensaca o se despacha a granel por

carretera, ferrocarril e incluso barco (cinta transportadora desde la fabrica al puerto).

4.2.2.4. Puerto, El Musel

El puerto de El Musel (#3 en Figura 4.13) dispone de 415 ha de superficie terrestre y
7000 m lineales de muelle, estructurados en distintas zonas segun el trafico al que estan
destinadas (graneles sélidos, liquidos, contenedores e instalaciones polivalentes). Los
principales graneles almacenados son carbdn, mineral de Fe y cemento que, al ser
manipulados y almacenados al aire libre, pueden dar lugar a emisiones difusas

significativas de particulas por accién del viento (APG, 2020).
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Durante el afio 2019 el puerto de Gijon atendiéo a 1187 buques mercantes, 786
embarcaciones de recreo y 77 embarcaciones de otros tipos. El movimiento total de

mercancias (embarcadas y desembarcadas) en ese afio fue de 1 585 865 t (APG, 2020):

e Graneles liquidos (butano y propano, gasolina, gaséleo, betiun de petrdleo y

productos asfalticos y fueloil): 654 911 t.
e Graneles sdélidos (coque, cemento y clinquer, carbones y mineral de Fe): 862 979 t.

e Mercancia general (maderas, caldereria pesada, productos quimicos, productos
siderurgicos, alambrén, vehiculos, piensos y forrajes, chatarra, chapa de acero,

resto de minerales, plataformas y abonos): 67 975 t.

4.2.2.5. Poligono industrial

El drea industrial de Tremanes (#6 en Figura 4.13) esta repartida en 12 poligonos y es
colindante a los terrenos de ArcelorMittal. Mas de la mitad de las empresas del sector
del metal de Gijon estan ubicadas en esta zona, entre las que destacan Mecalux,

Fundiciones Infiesta y Moreda Riviere Trefilerias.
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5. METODOLOGIA

5.1. Evaluacion de las tendencias temporales

El Principado de Asturias cumple con los requisitos en cuanto a evaluacién de la calidad
del aire ambiente fijados en el Real Decreto 102/2011 a través de su red de control de
la calidad del aire, constituida por 23 estaciones automaticas de inmision. 6 de ellas
estan situadas en la Aglomeracion de Gijon (Figura 5.1), que comprende toda la
superficie de Gijén y parte del municipio de Carrefio. Las estaciones Argentina, Castilla,
Constitucion y Hermanos Felgueroso (en adelante H. Felgueroso) son urbanas de trafico,

Montevil es urbana de fondo y Santa Bdrbara (en adelante S. Bdrbara) es suburbana de

fondo.
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Figura 5.1. Estaciones de la red de control de calidad del aire en el Principado de Asturias en la
Aglomeracion de Gijon. Modificado de Google Earth.

Con el objetivo de evaluar la situacién precedente de la calidad del aire en la
Aglomeracién de Gijon, se analizaron los datos de concentracién de PM10, PM2.5, NO,,

S0O;, CO y O3 de estas estaciones desde el afio 2010, evaluando los casos en los que se
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produjeron superaciones de los limites establecidos y analizando las tendencias
temporales de estos contaminantes mediante el test Mann-Kendall. Se realizé el mismo
analisis para las concentraciones de As, Cd, Ni, Pb y BaP registradas desde 2013 en
Constitucion. Los graficos de evolucién temporal y el test Mann-Kendall se llevaron a
cabo mediante los paquetes “ggplot2” (Wickham, 2016) y “openair” (Carslaw y Ropkins,
2012) de R versién 4.1.2.

El test Mann-Kendall es un test no paramétrico que evalla si existe una tendencia
monadtona creciente o decreciente de la variable estudiada a lo largo del tiempo (Gilbert,
1987; Kendall, 1975; Mann, 1945). El parametro estadistico S se calcula con la Ecuacién
1, donde n es el numero de datos, xi y x; son valores de concentracion de la serie
temporal (i<j), y la funcién signo se define en la Ecuacidn 2. Si S es distinto de cero y
existe significacién estadistica (p <0.05), la variable x presenta una tendencia mondtona

creciente (S>0) o decreciente (S<0).

n-1 n
S = Z Z signo(x; — x;) Ecuacion 1

i=1 j=i+1
-1,  si(xj—x)<0

signo(xj —x;) =4 0,  si (x;—x)=0 Ecuacion 2
+1,  si (xj—x)>0

En los casos en los que existe una tendencia significativa, se cuantifica su magnitud
mediante la pendiente de Theil-Sen (Ecuacién 3), dada por la mediana entre todas las

posibles pendientes entre pares de datos (Sen, 1968; Theil, 1992):

=
m= .,
=i Ecuacion 3
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5.2. Muestreo, medida y analisis de PM10

5.2.1. Ubicacion de la estacion de medida

En los ultimos afos, la zona oeste de Gijon ha sido objeto de multiples quejas
relacionadas con la calidad del aire. Es una zona que alterna multiples ambientes por su
grado de antropizacion: desde poligonos industriales con industria pesada, barrios con
alta densidad de poblacién con bloques de viviendas en altura, areas con viviendas
unifamiliares e, incluso, praderia. Con el objetivo de profundizar en el estudio de la
calidad del aire de la zona, la Consejeria de Infraestructuras, Ordenacion del Territorio y
Medio Ambiente del Principado de Asturias instalé una unidad movil de control de
calidad del aire en el barrio de Jove con un ambiente suburbano (43°32'47.8"N
5°42'14.4"W, 13 m sobre el nivel del mar; Figura 5.2), en la que se realizé el muestreo
de PM10. La localizacién de esta estacidn respecto a las actividades industriales de la

zona puede consultarse en la Figura 4.13.
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Figura 5.2. Localizacidn de la unidad movil de control de calidad del aire ubicada en el barrio de Jove, Gijon.

Modificado de Google Earth.
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5.2.2. Muestreo

Para caracterizar el PM10 se realizé una campafia de muestreo diario entre mayo de
2019 y septiembre de 2020. El equipo utilizado para este fin fue un captador de alto
volumen secuencial con control masico de caudal CAV-A/MSb, equipado con un cabezal
selectivo de PM10 (Figura 5.3). Este captador permite secuenciar el muestreo diario de
filtros de 15 cm de didmetro y operd con un caudal de aspiracién de 30 m3-hl. El

captador fue calibrado previamente a su instalacién en las instalaciones de MCV S.A.

Figura 5.3. Captador de alto volumen secuencial MCV CAV-A/MSb instalado en la unidad mévil de control

de calidad del aire y detalle del cabezal de corte PM10.

Las muestras se tomaron diariamente (resolucidon temporal de 24 h, comenzando a las
00:00), utilizando filtros de microfibra de vidrio (MCV GF1-150) y filtros de microfibra de
cuarzo (Tissuquartz TM2500 AT-UP Ref.pall56xp). La recogida de muestras junto con la

limpieza y el mantenimiento del equipo se realizé6 semanalmente.

Se recogieron 447 muestras validas (filtros) de PM10, 304 en filtros de microfibra de
vidrio (2 de cada 3 dias, comenzando el 11/06/2019 y finalizando el 26/09/2020) y 143
en filtros de microfibra de cuarzo (1 de cada 3 dias, comenzando el 28/05/2019 y
finalizando el 26/09/2020).
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5.2.3. Determinacién gravimétrica y analisis quimico

Todos los filtros utilizados se sometieron a un pretratamiento térmico para volatilizar
las especies orgdnicas semivolatiles que pudieran estar en el filtro y facilitar la
estabilizacién del peso del filtro. La determinacion de la concentracion de PM10 para
cada muestra i se realizé dividiendo el incremento de masa en el filtro, medidas previa
(mo,i) y posterior (ms,;) al muestreo, entre el volumen de aire muestreado (V;). Para ello
se utilizd, en condiciones normalizadas (acondicionamiento del filtro durante 48h a
temperatura y humedad relativa controladas: 20°C y 50%), una microbalanza Mettler
Toledo XA105 Dual Range con una resolucién de 0.00001 g en los filtros de microfibra
de vidrio, y una microbalanza Mettler Toledo XP105DR, con una resolucion de 0.00001
g para medidas <31 g y de 0.0001 g para medidas superiores en los filtros de microfibra

de cuarzo.

La caracterizacién quimica se realizé en las muestras tomadas en los filtros de microfibra
de cuarzo, debido a su mayor pureza, en base a los procedimientos propuestos por
Querol et al. (2001) y van Drooge et al. (2012a, 2012b). El filtro se dividié en 4 secciones:
para la determinacidn de la concentracién de elementos mayoritarios y traza; especies
inorganicas solubles; OC y EC; vy, finalmente, compuestos organicos. Para el calculo de
estas concentraciones se realizd la sustraccién del valor del blanco analitico
correspondiente a cada muestra. Se describen a continuacién los pocedimientos

seguidos para la caracterizacion quimica de las muestras.

5.2.3.1. Determinacion de concentracion de elementos mayores y traza

El procedimiento de andlisis se basa en la metodologia establecida por Querol et al.
(2001) para la caracterizacion quimica de filtros de PM. Con tal fin, 1/4 de cada filtro se
introduce en una bomba de perfluoroalcoxilalcano (PFA) de 60 ml (75 psi) junto con
1.3 ml HNOs; 65% (MERCK EMSURE) y 2.5 ml de 4cido fluorhidrico (HF) 40% (MERCK
EMSURE). Las bombas se introducen cerradas a 90°C un minimo de 4 h. Tras dejarlas
enfriar, se afiade 1.3 ml de acido percldrico (HCIO4) 70% (MERCK EMSURE) y se colocan
sobre una placa calefactora a 235°C hasta obtener un residuo seco. Una vez obtenido el
residuo seco, este se disuelve por adicién de 1.3 ml de HNO3; 65% (MERCK EMSURE), se

afade agua bidestilada (grado MilliQ) y se enrasa a 25 ml en un matraz aforado para
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obtener soluciones finales del 5% HNO3z 65% (MERCK EMSURE), que son posteriormente

analizadas.

En cada tanda de digestion acida se incluye la digestion de sus 2 blancos
correspondientes, siguiendo los mismos procedimientos. Para asegurar la calidad del
procedimiento analitico, junto con uno de ellos se adicionan 10 mg de material estandar
de referencia del National Institute of Standards and Technology (NIST, 1633b). El error

relativo permanecio <10%.

Las concentraciones de los elementos de interés en las soluciones resultantes de la
digestion acida de los filtros se analizan mediante Espectrometria Atdmica de Emisidn
con Fuente de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-AES, IRIS Advantage TJA Solutions,
THERMO) para la determinacién de las concentraciones de 8 elementos mayoritarios
(Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, Py S); y mediante Espectrometria de Masas con Fuente de Plasma
Acoplada Inductivamente (ICP-MS, X Series Il, THERMO) para la determinacion de las
concentraciones de 49 elementos traza (Li, Be, B, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge,
As, Se, Rb, Sr, Y, Nb, Mo, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu, Ta, W, Tl, Pb, Bi, Th, U, Zr, Hf).

5.2.3.2. Determinacidn de concentracion de especies inorganicas solubles

Para las determinaciones de las especies inorganicas solubles (NH4*, ClI', SO4% y NO3’) se
realiza el lixiviado con agua de una fraccion del filtro (1/4 de filtro o de un punch de 45
mm de didmetro). La fraccién de filtro se pone en contacto con 30 ml de agua bidestilada
(grado MilliQ) a 90°C en bombas cerradas de PFA durante 12 h. Una vez obtenidos los

lixiviados, éstos se centrifugan y se analizan las soluciones obtenidas (30 ml).

Como en el caso de las digestiones acidas, por cada tanda de 30 filtros se lixivia una
fraccién equivalente de 2 filtros blancos del lote correspondiente. Las concentraciones
obtenidas al filtro blanco se sustraen de las concentraciones determinadas en los filtros

muestreados.

La medida de las concentraciones de CI-, SO4> y NOs™ a partir de la solucién obtenida se

lleva a cabo con un cromatografo idnico (WATERS IC-pakTM anion column and WATERS
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431 conductivity detector). Las concentraciones de NHi* se miden mediante un

electrodo selectivo (Thermo Scientific Model 710 +, THERMO Orion).

5.2.3.3. Determinacion de concentracion de carbono organico y elemental

La determinacién de los niveles de concentracion de EC y OC en filtros de PM10 se lleva
a cabo con un analizador termo-6ptico (OCEC Sunset Laboratory Inc. Model 5L,
limite de deteccién (LD)=0.10 ug-cm) utilizando el procedimiento UNE-EN 16909 para
analisis de ECy OC en PM.

El método se basa en la volatilizacién y la oxidacién de los componentes de PM que
contienen C, la cuantificacién del C liberado, con la correccidn 6ptica para el CP (carbono
pirolitico). Por ello, se coloca una seccidn de filtro (1 cm?) en el horno del instrumento y
se purga con He para eliminar el aire ambiente. En un primer modo 1 (gas portador
inerte), la temperatura del horno se aumenta volatilizando OC. Después se cambia el

gas portador a 2% de O, en He y se inicia una segunda rampa de temperatura.

5.2.3.4. Determinaciones indirectas

Las concentraciones de algunos componentes de PM10 fueron estimadas

indirectamente.

Materia mineral/crustal

La concentracién de PM10 asociado a materia mineral/crustal (Ecuacion 4) se determiné
mediante la suma de todos los componentes minerales expresados como dxidos,
realizando la conversion de su forma elemental a 6xido mediante sus masas

moleculares, junto con el C mineral.
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Materia mineral = Al,05 + P,05 + TiO; + SiO; + Fe, 03,000
+ Na;Onminerar + K20minerar + CaOminerar

+ MgOminerat + COz,in0rar
=19-Al+23-P+17 -Ti+57-Al+14
Feminerat + 1.3 - Namerar + 1.2 - Kipinerar + 1.4
*Caminerat + 1.7 - Mgminerar + (0.78 - CaOpinerar

+1.1- MgOmineral)

Ecuacion 4

Se considerd que todo el Al, P y Ti correspondia a la materia mineral. Debido a la
naturaleza de los filtros empleados no se pudo analizar el contenido en Si, por lo que la
concentracion de oxido de silicio (SiO2) se determind a partir de un factor empirico

(Ecuacion 5) utilizado por otros autores (Amato et al., 2010b; Querol et al., 2001):

Si0, =3-Al,0; =3-1.9-Al = 5.7 - Al Ecuacién 5

Las concentraciones de Fe, Na y K minerales (Ecuaciones 6, 7 y 8) se estimaron a partir

de su ratio medio respecto del Al en la corteza terrestre, de acuerdo con Tabla 1.1 (Lide,

2005).
Fepinerar = 0.68 - Al Ecuacion 6
Napinerar = 0.29 - Al Ecuacion 7
Kmineras = 0.26 - Al Ecuacion 8

Las concentraciones de Ca y Mg asociadas a la materia mineral (Ecuaciones 9 y 10) se
estimaron mediante la diferencia entre la concentracion total del elemento y su fracciéon

marina, cuyo calculo se describe mas adelante.

Caminerar = Ca = Cmarino Ecuacion 9

Mgminerat = M8 — MGmarino Ecuacién 10

El C mineral, presente en forma de COs%, se determind indirectamente a partir de las
concentraciones de Ca y Mg mineral, mediante la estequiometria (CaCO3 —>

CaOmineral + CO2, MgCO3 = MgOmineral + CO2) (Ecuacion 11).
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1 mol CaOinerar 1mol CO, 44 g CO,
mineral 56 4 CaOmimerar 1 Mol CaOyinerqr 1 mol CO,

1 mol CaOpineral 1 mol CO, 44 g CO,
mineral 40 g Mgomineral 1mol Mgomineral 1 mol COZ

= 0.78 * CaOmineral + 1.1 * MgOmineral

€0, = Ca0

+ MgO Ecuacion 11

Aerosol marino

La concentracion de PM10 asociado a la fraccion marina fue determinada
indirectamente mediante la suma de los componentes principales del agua marina

(Ecuacién 12).

Aerosol marino = ClI™ + Naygrine + Clmarino + M Gmarino
Ecuacion 12
+ Kmarino + 502_

4 marino

El Na marino (Ecuacion 13) se estimé por la diferencia entre el Na total detectado en las

muestras y el Na asociado a la materia mineral.

Napmarino = Na — Nanpineral Ecuacion 13

Considerando que el aerosol marino tiene la misma composicion media del agua marina
(Cardoso et al., 2018), las concentraciones de Ca, Mg, Ky SO4?>" marinos (Ecuaciones 14,
15, 16 y 17) se estimaron a partir de su ratio media respecto al Na en el agua marina

(Lide, 2005), de acuerdo con la Tabla 1.2.

Camarino = 0.04 - Namarino Ecuacion 14
MZGmarino = 012 - Namarino Ecuacién 15
Kmarino = 0.04© Napmgrino Ecuacion 16
507" marine = 025 * Namarino Ecuacién 17

Fe industrial

Debido a las altas concentraciones de Fe detectadas, se estimaron las concentraciones

de Fe industrial (Ecuacion 18):
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Feingustrial = Fe — Feminerai Ecuacion 18

K asociado a la guema de biomasa

Ademas de la fraccidén de K asociada a la materia mineral y al aerosol marino, se estima
su fracciéon asociada a las emisiones de combustién de biomasa (Kub) (Ecuacion 19), que

puede ser importante en algunas zonas.
Kbb =K- Kmarino - Kmineral Ecuacidn 19

S

La contribucién del SIA (Ecuacidén 20), se estimé mediante la suma de NOs, NHs* y

5042'.10 marino (EcuaCIén 21).

— NO- 2—
SIA=NO3 + NHf +S0;~ .~ Ecuacion 20

502~ = 502~ — S02~

no marino marino Ecuacion 21

OM

La estimacién de la OM a partir del OC se realiza mediante la aplicacién de un factor
para incluir heterodtomos presentes en la OM, ademds del C, como H, Ny O (Turpiny
Lim, 2001). Turpin y Lim (2001) recomendaron la aplicacion de 1.6 £+ 0.2y 2.1 + 0.2 para
aerosoles urbanos y no urbanos, respectivamente; Canagaratna et al. (2015)
determinaron valores de 1.3-1.5 para OA primario, presente principalmente en
ambientes urbanos, y 1.8-2.2 para OA secundario, predominante en ambientes no
urbanos; Minguillén et al. (2011) determinaron una ratio OM/OC de 1.6 para una
estacion urbana y 2.0 para una estacion rural; Poulain et al. (2020) determinaron ratios
OM/OC entre 1.6 y 2.1 en una estacion de fondo. Dado que el estudio de PM10 se llevd

a cabo en una localizacién suburbana, se decidié aplicar un factor de 1.8 (OM = 1.8-0C).

5.2.3.5. Determinacidon de concentracion de compuestos organicos

La determinacion de los niveles de concentracion de componentes organicos en PM10
se realizé siguiendo la metodologia de van Drooge et al. (2012b). Los compuestos

analizados fueron:
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Acidos dicarboxilicos: dcido succinico (SUC), dcido glutdrico (GLU), dcido azedlico
(AZE) y dcido ftdlico (PHA). Relacionados con la formacidon de SOA (Heald et al., 2010;
Sato et al., 2021), son indicadores de la alteracion fotoquimica de VOCs (van Drooge
et al., 2012a).

Aerosol organico secundario: acido cis-pindnico (CPA) y acido mdlico (MAL), acido
3-hidroxiglutarico (3HGA), acido 3-metil-1,2,3-butanotricarboxilico (MBTCA), acido
2-metilglicérico (2MGA), 2-metiltreitol (2MT1) y 2-metiltritol (2MT2). Son
compuestos derivados del a-pineno (CPA, 3HGA, MBTCA) y del isopreno (2MGA,
2MT1y 2MT2), que forman parte del SOA (Pun et al., 2002).

Anhidrosacaridos: galactosano (GAL), manosano (MAN) y levoglucosano (LEV). Son
indicadores de alteracion térmica de la celulosa, y por tanto de la quema de biomasa
(Caseiro et al., 2009; van den Heuvel et al., 2018).

Monosacdridos primarios y polialcoholes: a-glucosa, b-glucosa y manitol. Tejido
vegetal y microorganismos, se asocian con el contenido en suelos y la resuspensién
de polvo biolégico (Martins et al., 2016; Simoneit, 2002).

PAHs: benzo(a)antraceno (BaA), criseno (CHR), benzo(b,jk)fluoranteno (BFL),
benzo(e)pireno (BeP), benzo(a)pireno (BaP), indeno(1,2,3-c,d)pireno (indenoP),
benzo(g,h,i)perileno (BgP). Son trazadores de combustiones incompletas de materia
orgdanica (biomasa o combustibles fésiles) (van Drooge et al., 2012a).

Hopanos: 17a(H)21B(H)-29-norhopano (NHOP) y 17a(H)21B(H)-hopano (HOP). Son
componentes de aceites lubricantes, por lo que se utilizan como trazadores de

trafico (van Drooge et al., 2012a) y combustién de carbdn (Kfimal et al., 2013).

Para el analisis de compuestos organicos se realiza la extraccion de una fraccion de 1/8

de filtro PM10 mediante la adicién de un extractor de disolventes acelerado (metanol

con diclorometano), después de afiadir los patrones internos deuterados (acido

succinico-D4, levoglucosano-D7, PAH-D mix). Los extractos se filtran mediante

microfiltros de membrana (25 pum de poro) y se concentran por roto-evaporacion (34°C

y 80 mbar) a un volumen de 0.5 ml. En unas alicuotas de estos extractos (25 ul) se

derivatizan los azucares y dcidos a silicatos. La resta del extracto (en metanol) se extrae

con hexano y se separan en las fracciones de hidrocarburos alifaticos y aromaticos. El

andlisis cuantitativo se realiza mediante Cromatografia de Gases acoplada a
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Espectrometria de Masas (GC-MS, gas chromatography-mass spectrometry, Thermo
Trace GC Ultra - DSQ Il), equipada con una columna capilar fundida de 60 m (RXi® 5Si MS
0.25 mm x 0.25 um de espesor de pelicula). Se utilizé ionizacién por impacto de

electrones (70 eV) y el MS se hizo funcionar en modo de exploracién completa.

Mediante indices de diagndstico, se realizd una identificacién orientativa de las
principales fuentes de emisidon de los PAHs (Tabla 5.1). Tobiszewski y Namie$nik (2012)
evaluaron el uso de estos indices para la identificacién de fuentes de emision de PAHs,
basandose en sus caracteristicas fisicoquimicas. Los indices de diagndstico facilitan,
entre otros, la distincidon entre la contaminacidon generada por fuentes petrogénicas
(originadas a partir del petréleo o productos del petrdéleo en procesos que no involucren
altas temperaturas) o pirogénicas (combustion incompleta de OM); o entre la

contaminacion derivada o no del trafico.

Tabla 5.1. indices de diagndstico utilizados en bibliografia para la identificacién de fuentes de PAHs.
Modificada de Tobiszewski y Namiesnik (2012).

indice de diagnéstico Valor Fuente Bibliografia
<0.2 Petrogénicas
BaA/(BaA+CHR) 0.2-0.35 Mixtas Yunker et al. (2002)
>0.35 Pirogénicas
<0.2 Petrogénicas
Pirogénicas (combustion petréleo
indenoP/(indenoP+BgP)  0.2-0.5 y derivados) Yunker et al. (2002)
Pirogénicas (combustion biomasa
>0.5 y carbon)
<0.6 Trafico Katsoyiannis et al.
BaP/BgP >0.6 No trafico (2007)
BaP/(BaP+CHR) <05 Combust!c,m dlese.l Teixera et al. (2012)
>0.5 Combustion gasolina
BaP/(BaP+BeP) "0 Particulas frescas o Oliveira et al. (2011)
<0.5 Fotolisis (particulas envejecidas)

No obstante, el solapamiento entre fuentes que contribuyen a las muestras, la
sensibilidad de estos indices a la degradacidn fotoquimica y la reactividad de estos

compuestos en la atmdsfera hacen que los resultados deban interpretarse con cautela.
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5.2.4. Impacto de las restricciones derivadas de la pandemia COVID-19 en PM10

y evaluacion de las condiciones meteoroldgicas

Para evaluar el impacto en los niveles de concentracion de PM10 de las restricciones
derivadas de la pandemia COVID-19, se compararon los registros antes y durante las

restricciones.

Por una parte, se realizé la comparacion entre los niveles de las 2 semanas posteriores
al inicio de la pandemia y las 2 semanas previas. Adicionalmente, se realizé la
comparacion entre los niveles registrados durante las restricciones respecto al mismo
periodo en el afio previo. Esta comparacién se vid limitada por la fecha de inicio del
muestreo (28/05/2019), por lo que el periodo comparado respecto al afio anterior fue
28/05/2020 — 21/06/2020, durante el que las restricciones eran leves (fase 2 y 3) (GPA,
2020).

La distribucién de los datos recogidos fue analizada por la prueba de normalidad de
Shapiro-Wilk (Shapiro and Wilk, 1965), confirmando una distribucion normal en las
concentraciones de PM10 para los periodos estudiados. Se utilizd la prueba t para
determinar si existian diferencias significativas en los niveles medios de particulas en los
periodos comparados. El analisis estadistico se realizé mediante los paquetes “stats” y
“car” (Fox y Weisberg, 2019) de R version 4.1.2. Un valor de p<0.05 se consideré

estadisticamente significativo.

Para analizar la influencia de las dindmicas edlicas en estas variaciones se realizaron
rosas de vientos correspondientes a los periodos analizados mediante el paquete
“openair” (Carslaw y Ropkins, 2012) de R versién 4.1.2. La velocidad y direccién de viento
horarias se obtuvieron de la estacién meteorolégica ubicada en la unidad movil de
control de la contaminacién atmosférica, junto al captador de PM10. Se consideraron 8
direcciones de viento, cada una de ellas representada por un sector circular cuyo limite

correspondia al valor del dngulo central £22.5°.
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5.3. Muestreo, medida y analisis de depodsitos atmosféricos secos

5.3.1. Ubicacion de las estaciones de medida

Debido a la menor permanencia en la atmdsfera del PM de tamafio grueso por su
tendencia a depositarse mas rapido, la variabilidad espacial en los niveles y composicién
de particulas sedimentables o depdsitos (incluyendo DSPM) respecto a la localizacion de
la estacion de muestreo es mayor que en PM10. Por esta razén, su muestreo se realizé
simultaneamente en 5 emplazamientos en la zona oeste de la Aglomeracion de Gijén, 4
de ellos en la zona oeste de la ciudad de Gijon y 1 en la zona este del municipio Carrefo.
Todos los emplazamientos se situaron en un radio <4 km respecto a la posicién de la

unidad movil de control de calidad del aire, en la que se realizé la mediciéon de PM10.

Se describen a continuacién las ubicaciones y el entorno de las 5 estaciones de
muestreo, cuya localizacidn se presenta en la Figura 5.4 junto con la de las estaciones
meteoroldgicas a las que se asociaron. La localizacién de las estaciones de muestreo de
DSPM respecto a las actividades industriales de la zona puede consultarse en la Figura

4.13.

e FMA: 43°32'24.2"N 5°43'01.3"W, 60 m sobre nivel del mar. Estacion suburbana
ubicada en las instalaciones del depdsito de aguas de la Empresa Municipal de
Aguas de Gijén (EMA), en el barrio de Cerillero, a 500 m en linea recta de las
instalaciones de ArcelorMittal.

e [lauredal: 43°32'35.5"N 5°42'09.7"W, 33 m sobre nivel del mar. Estacion urbana
ubicada en las instalaciones de Empresa Municipal de Limpieza S.A. (EMULSA) en el
Parque de El Lauredal.

e Laboratory: 43°33'00.7"N 5°42'12.8"W, 20 m sobre nivel del mar. Estacién urbana.
ubicada en el Laboratorio de Sanidad y Produccion Animal del Gobierno del
Principado de Asturias.

e Naval: 43°32'28.3"N 5°40'48.6"W, 3 m sobre nivel del mar. Estaciéon urbana, muy
proxima al mar (< 50 m), ubicada en los antiguos astilleros de Naval-Gijon S.A. en el

barrio de Natahoyo.
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e Tranqueru: 43°34'12.4"N 5°44'15.3"W, 122 m sobre nivel del mar. Estacion rural,
ubicada en un entorno rural muy préoximo a la costa (500 m) al NW de Gijon, en la
zona este del municipio de Carrefio, donde los campos agricolas coexisten junto con
las actividades industriales. Desde este punto se divisaban las chimeneas de la
Cementera de Tudela Veguin Abofio, de la Central Térmica de Abofio y de las parvas
de graneles del puerto de El Musel, con los correspondientes parques de minerales

de las entidades arriba citadas.

ESTACIONES DE ESTACIONES

i

oy
CIMADEVILLA

Figura 5.4. Ubicacion de las estaciones de muestreo de DSPM y las estaciones meteoroldgicas.

Se utilizaron los datos de cuatro estaciones meteoroldgicas:

e MS1:43°32'33.2" N 5°42'34.0"W, 20 m sobre nivel del mar. Ubicada en una unidad
movil de control de la calidad del aire perteneciente al Ayuntamiento de Gijon.

e MS2:43°32'47.9" N 5°42'14.5"W, 13 m sobre nivel del mar. Ubicada en la estacién
movil de control de la calidad del aire perteneciente al Principado de Asturias, en la

gue se situa también el captador de PM10.
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e MS3:43°33'36.0"N 5°42'03.0"W, 4 m sobre nivel del mar. Estacion meteoroldgica
de la Agencia Estatal de Meteorologia (AEMET), ubicada en el puerto de El Musel,
Gijon.

o MS4:43°34'12.4"N 5°44'15.8"W, 122 m sobre nivel del mar. Estacidn meteoroldgica
perteneciente a la empresa EDP y ubicada en el municipio de Carrefio, en la que se

sitia también el captador de Tranqueru.

Atendiendo a su ubicacidén y a la dinamica edlica en funcidn de las caracteristicas
topograficas de la zona, se asignd a cada estacidon de muestreo la informacion de una
estacion meteoroldégica (Figura 5.4). EMA y Lauredal, se asociaron con MS1, Laboratory
con MS2, Naval con MS3 (ambas se ubican practicamente en la linea de costa y el viento
desde el mar no se ve afectado por accidentes geograficos relevantes o edificaciones) y

Tranqueru con MS4 (dado que estas dos estaciones comparten ubicacién).

5.3.2. Muestreo

Con el fin de evaluar los niveles y composicion de los DSPM, se utilizé el captador de
disefio y construccién propios que se muestra en la Figura 5.5. El captador estd
conformado por una bandeja cuadrada de metacrilato de 1 m? (para favorecer la
obtencién de cantidad suficiente de muestra para su posterior andlisis), con paredes
laterales de 0.05 m de altura, separables de la base, que evitan la pérdida de muestra
una vez depositada. Para unir dichas paredes a la base se utiliza un sistema de fijacién.
Los captadores se colocan sobre un palé de madera. Para cada emplazamiento se
tomaron 30 muestras de DSPM. Al objeto de permitir el estudio de contribucién de
fuentes y debido a la pluviometria de la zona de estudio, se opté por la seleccién de
muestras con una resolucién temporal de 24 h, fijando como criterio que en ese periodo

no se produjeran precipitaciones.
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Figura 5.5. Captador de DSPM conformado por una bandeja cuadrada de metacrilato de 1 m? con paredes
laterales de 0.05 m de altura, separables de la base, que evitan la pérdida de muestra una vez depositada.

Se describe a continuacién el procedimiento seguido para la toma de muestras. Al
comienzo del muestreo se limpia la superficie captadora con agua ultrapura (MilliQ) y
papel secante, logrando una superficie limpia y seca. Este procedimiento debe repetirse
antes del inicio de cada muestreo para asegurarse de que el captador comenzara a
operar en condiciones controladas. La recogida de muestras se realiza mediante una
rasqueta de goma fina, que permite concentrar toda la muestra en un punto y
arrastrarla hasta un recipiente portamuestras de tereftalato de polietileno (PET). Dado
gue estos captadores son experimentales, en estudios anteriores se evalud la
recuperacién de muestra realizando ensayos de dispersion de distintos materiales con
masas y granulometrias conocidas. Se realizaron ensayos con antracita, silice y glucosa
en polvo sobre la superficie recolectora y luego se recuperd con una rasqueta. El

porcentaje recuperado fue en todos los casos >98% (Negral et al., 2021).

5.3.3. Determinacion gravimétrica y analisis quimico

La cuantificacion del nivel de DSPM, expresado en mg-m?2d?, se determina por

gravimetria (diferencia de pesada del recipiente antes y después de la recogida de la
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muestra) mediante una microbalanza Mettler Toledo AT261DeltaRange con una

resolucion de 0.00001 g para medidas <62 gy 0.0001 g para medidas superiores.

La determinacidon de concentracion total de elementos mayores y traza se realizd
siguiendo el procedimiento descrito para PM10 (apartado 5.2.3). La masa de muestra a
analizar dependié de la cantidad de muestra disponible, utilizando siempre que fue
posible entre 15 y 20 mg. Una vez acondicionadas las muestras y realizada la digestidn
acida con HNOs3 65%, HF 40% y HCIO4 70% (MERCK Suprapur), se realizé el analisis
quimico mediante Espectrometria de Masas con Fuente de Plasma Acoplada
Inductivamente (ICP-MS, Agilent 7700X) determinando 41 elementos (metales y
metaloides) en cada muestra: Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cs, Cu, Fe, Ga, Hf, K, La,
Li, Mg, Mn, Mo, Na, Nd, Ni, P, Pb, Pr, Rb, Sb, Se, Sm, Sn, Sr, Ta, Th, Ti, Tl, U, V, W, Zn y Zr.
Para asegurar la calidad del procedimiento analitico, en cada tanda se hizo
paralelamente la digestién acida de 10 mg de material estandar de referencia para PM
urbano (NIST 1648a). Los errores permanecieron por debajo del 10%, excepto para Rb

(11%), W (12%), Ni y Sb (<16%) y Se (<40%).

5.3.4. Analisis micromorfométrico

Para la determinacidn del tamafio, la morfologia y el analisis elemental de las particulas
individuales de DSPM se recogieron muestras en las cinco estaciones de muestreo los
dias 04/12/2010, 16/02/2020 y 23/06/2020 mediante sustratos de PET recubiertos con
oxidos de In y Sn de 0.01 m de ancho, adheridos a un soporte metdlico con cinta de
doble faz. Los sustratos se colocaron junto a los captador de DSPM y el muestreo se
realizd simultdaneamente (resolucion temporal de 24 h). La conductividad eléctrica de
las muestras se mejord proyectando sobre su superficie una capa de oro mediante un

equipo de pulverizacién catédica Bal-Tec, modelo SCD 005 (40 mA, 360 s).

El andlisis del tamafio, la morfologia y la composicion elemental de las particulas
individuales se llevd a cabo mediante un microscopio electrénico de barrido (SEM,
scanning electron microscope) JEOL JSM 5600, equipado con un microanalizador de
energia dispersiva de rayos X (SEM-EDX) Oxford Inca Energy 200. El voltaje de

aceleracioén utilizado fue de 20 kV, la distancia de trabajo de 15 mm.
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Dado que el SEM utilizado dispone de sistemas de detecciéon que permiten diferenciar
entre la senal producida por los electrones secundarios y la generada por los electrones
retrodispersados, se utilizaron ambos modos de operacién. Con los electrones
secundarios se obtiene una imagen de las particulas de apariencia tridimensional y se
observa mejor la morfologia, mientras que la intensidad de emisidn de los electrones
retrodispersados depende del nimero atémico medio de los 4&tomos de la muestra, por
lo que los dtomos mds pesados, como el Fe, producen mayor cantidad de estos

electrones.

5.3.5. Impacto de las restricciones derivadas de la pandemia COVID-19 en los
depdsitos atmosféricos secos y evaluacién de las condiciones

meteoroldgicas

Las restricciones de movilidad ciudadana y actividad industrial impuestas a consecuencia
de la pandemia COVID-19 dieron lugar a la reduccién de emisiones atmosféricas. Para
evaluar la variacion en los niveles y composicidon de DSPM en la zona de estudio durante
dichas restricciones, y determinar en qué medida se vieron influidas por ellas, se
compararon los registros de DSPM antes y durante las restricciones (que comenzaron el
15/03/2020) en las 5 estaciones. Para ello, ademas del nivel de DSPM, se analizé la
variacion de los niveles de los elementos mayoritarios detectados en esta fraccion: Al,

Ca, Fe, K, Mg, Mn y Na.

La distribucién de los datos recogidos fue analizada por la prueba de normalidad de
Shapiro-Wilk, llegdndose a la conclusidon de que ninguna de las variables estudiadas
presentd una distribucion normal. Se utilizé la prueba de Kruskal-Wallis (Kruskal and
Wallis, 1952; Mann, 1945) para determinar si existian diferencias significativas en los
niveles medios de particulas y elementos metalicos en DSPM entre las estaciones de
muestreo. Como se encontraron diferencias significativas, se realizaron las siguientes

pruebas de forma independiente para cada estacion.

Para determinar la variacidn de las dindmicas edlicas en estos periodos, y por tanto su

influencia en las variaciones observadas, se realizaron rosas de vientos correspondientes
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a los periodos analizados mediante el paquete “openair” (Carslaw y Ropkins, 2012) de R
version 4.1.2, a partir de los registros horarios de velocidad y direccién de viento de las
estaciones meteoroldgicas correspondientes. La estacion meteorolégica MS1 se asigné
a EMAYy Lauredal, MS2 a Laboratory, MS3 a Naval y MS4 a Tranqueru (en conconrdancia
con lo expuesto en la seccidn 5.3.1.). Se consideraron ocho direcciones de viento, cada
una de ellas representada por un sector circular cuyo limite correspondia al valor del

angulo central £22.5°.

También se utilizé la prueba de Kruskal-Wallis para evaluar diferencias significativas en
funcién de la direccién media del viento de cada muestra recogida. Debido al pequefio
tamafio de la muestra, se consideraron cuatro direcciones (N, E, Sy W, cada una de ellas
representada por un sector circular cuyo limite correspondia al valor del angulo central
145°). Se utilizd la prueba U de Mann-Whitney (Fagerland y Sandvik, 2009) para
determinar si existian diferencias significativas entre las medias de las muestras
recogidas antes y después de las restricciones. Estas pruebas estadisticas han sido
utilizadas por otros autores para evaluar los cambios en la contaminacién del aire
durante las restricciones (Silva et al., 2022). El analisis estadistico se realiz6 mediante los
paquetes “stats” y “car” (Fox y Weisberg, 2019) de R version 4.1.2. Un valor de p<0.05

se considerd estadisticamente significativo.

5.3.6. Modelo de evaluacion de riesgo del depdsito atmosférico para la salud

humana

El proceso para la evaluacidn incluye los siguientes 4 pasos: identificacion del riesgo,
evaluacidn de la relacién dosis-respuesta, evaluacidon de la exposicidn y caracterizaciéon
del riesgo (USEPA, 2022). La identificacidn del riesgo consiste en detectar los problemas
causados por el contaminante de estudio; la evaluacién de la relacidn dosis-respuesta
analiza los problemas de salud a los que se ve sometida una poblacion para distintos
niveles de exposicion; la evaluacion de la exposicidon determina el nivel de exposicién al
que ha estado sometida la poblacidn de estudio durante un periodo de tiempo concreto;

y la caracterizacion del riesgo consiste en determinar el riesgo extra de problemas de
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salud en la poblacion de estudio. Las principales vias de exposicion son ingestion,

inhalacién y dérmica (Luo et al., 2012).

El modelo mediante el que se evalud el riesgo para la salud humana de determinados

elementos analizados en las muestras de DSPM fue desarrollado por USEPA (2022). La

relacion entre exposicion, dosis y efectos adversos fue estudiada en la evaluacién de

riesgos. Las dosis recibidas por las tres vias estudiadas: ingestidn, inhalacion y dérmica

(Ecuaciones 22, 23y 24).

RingEF-ED
Ding = C - =0 ———CF Ecuacién 22
Rinn-EF-ED
D: = . Binp'B750 .,
inn = C PEF-BW-AT Ecuacion 23
SA-SL-ABS-EF-ED ..
Dder =C-—~——-CF Ecuacidn 24

BW-AT

donde,

D (mg-kg!d?): dosis de DSPM recibida via ingestion (Ding), inhalacion (Dinn) y
contacto dérmico (Dger).

C (mg-kg?): concentracidon de exposicidn al elemento potencialmente téxico en
DSPM. Se calculd mediante el limite superior del intervalo de confianza del 95%
(95% UCL) de la concentracion del elemento en las muestras de DSPM, asumiendo
la exposicion maxima esperable.

Ring: ratio de ingestion. Se asumid el mismo que para suelos: 200 mg-d! para nifios
y 100 mg-d! para adultos (USEPA, 2014a).

Rinn: ratio de inhalacion. 7.6 m3.d?! para nifios y 20 m3.d?! para adultos
(Sobhanardakani, 2018, 2019).

EF: exposure frequency (frecuencia de exposicién). 350 d-afio?! para residentes
locales (USEPA, 2014a).

ED: exposure duration (duracidn de la exposicidn). 6 aifos para nifios y 20 afos para
adultos (USEPA, 2014a).

BW: body weight (peso corporal promedio). 15 kg para nifios y 80 kg para adultos
(USEPA, 2014a).

AT (d): average time (tiempo promedio). (ED-365) para no cancerigenos y (70:365)
para cancerigenos (USEPA, 2014a).
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- CF: conversion factor (factor de conversion) (10 kg-mg™).

- PEF: particle emission factor (factor de emisién de particulas), 1.36:10° m3-kg?
(USEPA, 2020).

- SA: exposed skin area (drea de exposicion dérmica), 2373 cm? para nifios y 6032 cm?
para adultos (USEPA, 2020).

- SL: skin adherence factor (factor de adherencia dérmica), 0.20 mg-cm™ para nifios y
0.07 mg-cm para adultos (USEPA, 2020).

- ABS (adimensional): dermal absorption factor (factor de absorcién dérmica), 0.001

para Al, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb y Sry 0.03 para As (USEPA, 2020).

De acuerdo con USEPA (1989, 2004), el riesgo no cancerigeno fue evaluado por el
cociente de riesgo (HQ, hazard quotient), mediante la D calculada para cada elemento y
ruta de exposicion por la correspondiente dosis de referencia (Dgef) (Ecuacion 25). Dref
es una estimacion de la exposicion diaria que es probable que no presente un riesgo

para la salud.

D
Dref

HQ = Ecuacion 25

La suma de los HQ via ingestién (HQing), inhalacién (HQinn) y dérmica (HQger) calculadas
para cada elemento indican el indice de riesgo no cancerigeno (HI, no-carcinogenic
hazard index) (Ecuacidn 26), que se corresponde con el riesgo no cancerigeno (USEPA,
1989). El valor considerado aceptable para evaluar el riesgo no cancerigeno (HQ para

cada via de exposicién y Hl) es 1 (USEPA, 2009).

HI = HQing + HQinn + HQuer Ecuacion 26

El riesgo cancerigeno (CR, cancer risk) es la probabilidad incremental del desarrollo de
cancer en un individuo a lo largo de su vida como resultado de la exposicion a un agente
cancerigeno potencial (USEPA, 1991). Se calcula multiplicando las dosis por su factor de
pendiente (sf, slope factor) correspondiente para cada via de exposicion (Ecuacion 27).
sf es una estimacidn del limite superior del exceso de riesgo de cancer a lo largo de la

vida por dosis unitaria o exposicidon a un agente cancerigeno.

CR =D -sf Ecuacién 27
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El riesgo cancerigeno global (RISK, global cancer risk) se calcula mediante los riesgos
individuales de las rutas de exposicidn (Ecuacion 28) (USEPA, 1989). El valor considerado
aceptable para evaluar el riesgo cancerigeno (CR para cada via de exposicion y RISK) es

1-10° (USEPA, 2009).

RISK = CRing + CRipp + CRyer Ecuacion 28
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5.4. Contribucion de fuentes a PM10 y DSPM

Con el objetivo de identificar las principales fuentes de PM10 y DSPM en el area de
estudio se aplicé el modelo receptor multivariante PMF (positive matrix factorization,
factorizacién matricial positiva) mediante el software EPA PMF5.0. Actualmente PMF es
uno de los métodos mas utilizados de contribucion de fuentes en calidad del aire debido
a que se requiere un conocimiento cualitativo de las fuentes emisoras presentes en el
area de estudio. La mayor parte de los estudios estan realizados en PM10 y PM2.5
(Hopke et al., 2020), aunque algunos autores lo han aplicado también a los depdsitos

atmosféricos secos y humedos (Cerro et al., 2020; Santos et al., 2017; Ye et al., 2018).

El objetivo de los modelos de receptor multivariantes, como PMF, es identificar el
numero de factores o fuentes (p), su perfil quimico y su contribucién a la masa total,
mediante la resolucién de un balance quimico de masa. Para ello se consideran los datos
de especiacion como una matriz x de dimensiones nimero de muestras (n) por nimero
de especies quimicas (m). Esta matriz se descompone en 2: contribucion (g) y perfil

quimico (f) de cada factor, con un residuo (e) (USEPA, 2014b) (Ecuacion 29).

p
Xij = z Girfij + €ij Ecuacién 29
k=1
donde:

- xij: Concentracion de la especie j en la muestra i.
- gik: Contribucién del factor k a la muestra i.
- fi;: Concentracidn de la especie j en la fuente k.

- ej: Residuo de la especie j en la muestra i.

En PMF, los resultados se obtienen forzando el modelo para que ninguna muestra tenga
contribuciones de fuente significativamente negativas (Brown et al., 2015). Este modelo
permite ponderar individualmente cada dato de entrada x; en funcién de la confianza
en la medida a través de su incertidumbre asociada (oj) (Brown et al.,, 2015). La

incertidumbre asociada a cada x; (Ecuacidn 30) se calcula mediante el procedimiento
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descrito por Amato et al. (2009), aplicando la ley de propagacién. Su célculo contempla
un término de incertidumbre de determinacién analitica (oa) y un término de
incertidumbre extra, que se estima aplicando un coeficiente B (0.10) que pretende

incluir cualquier fuente adicional de incertidumbre.

_ O-A 2 2
Oij = (W) + (ﬁ ’ XU) Ecuacién 30

La oa (Ecuacién 31) incluye la incertidumbre asociada al proceso analitico (oa) y la
asociada a los blancos (oswk). La osik, causada por la sustraccion de filtros blancos
distintos de los muestreados en la determinacidon analitica, se calcula mediante la
desviacidn estandar del conjunto de blancos utilizados. La o, se calcula mediante la

Ecuacion 32, donde m es la masa del analito en el filtro y oo y a son pardmetros de ajuste.

0} =02+ 05k Ecuacién 31
02 =0+ (a-m)? Ecuacion 32

Ademas, las especies deben categorizarse como fuertes, débiles o malas, en base a los
valores de la relacion sefial/ruido (S/N, signal to noise ratio) y el porcentaje de muestras
por debajo del limite de deteccion (%BLD, % below detection limit), junto con el
conocimiento de las fuentes, el proceso de muestreo y las limitaciones analiticas. Las
variables categorizadas como débiles triplican el valor de incertidumbre indicada,

mientras que las malas son excluidas del ajuste.

La mejor solucién se identificarda mediante la obtencién de un minimo global de la
funcidn objetivo Q, donde oj; es la incertidumbre de la especie j en la muestra i (Ecuacién
33). El porcentaje de variacion de Q (%dQ) entre la solucidn seleccionada y el resto de

las ejecuciones debe ser <1% (USEPA, 2014b).
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D 2
Xij — Zkzlgik 'fkj
a;j Ecuacion 33

0=Y

n
i=1j=1

Los perfiles de los factores deben ser interpretados para identificar los tipos de fuentes
gue pueden estar contribuyendo a la muestra, basandose en el perfil de la fuente y en

los inventarios de emisiones en el caso de disponer de ellos (Paatero y Tapper, 1994).

La estimacion de los errores se realiza mediante 3 métodos complementarios que
ayudan a conocer la incertidumbre de la solucidn (USEPA, 2014b): bootstrapping (BS),
displacement (DISP) y bootstraping-displacement (BS-DISP). BS permite detectar efectos
aleatorios y, solo de forma parcial, si existe ambigliedad rotacional. Evalta la
reproducibilidad de la solucién. DISP evalla la estabilidad de la solucién. Incluye efectos
de ambigliedad rotacional, pero no los errores aleatorios. Una mala determinacion de
la incertidumbre tiene un impacto directo sobre los intervalos DISP. BS-DISP combina
ambos métodos, incluyendo efectos aleatorios y ambigliedad rotacional. La Tabla 5.2
presenta un resumen general de los resultados esperados en el diagnéstico de

estimacion de errores (USEPA, 2014b).

Tabla 5.2. Resumen de valores aceptados en el diagndstico de estimacion de errores de la solucion PMF.

Parametro Valor aceptado
Qrobust/Qexpected <2
%dQ DISP <1%

No debe haber intercambios entre factores, al menos para la menor dQ™*
DISP swaps - max
indicada (dQM**=4)
Mapeo de factores BS a

P >80% en cada factor
factores base
La presencia de intercambios entre factores, al menos para la menor dQ™

- 0,
BS-DISP % swaps indicada (dQ™M*=0.5) debe ser evaluada

La representacion de los resultados de este apartado se ha realizado mediante los
paquetes “ggplot2” (Wickham, 2016) y “openair” (Carslaw y Ropkins, 2012) de R

version 4.1.2.
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5.5. Otras herramientas de tratamientos de datos

Para ayudar con la interpretacion de los resultados y con el fin de trazar el origen de los
contaminantes analizados se obtuvieron las retrotrayectorias de las masas de aire y los

mapas de aerosoles en superficie de los dias muestreados.

Para identificar el origen de las masas de aire a larga distancia, se calcularon las
retrotrayectorias de velocidad vertical de las masas de aire para las 120 h (5 d) previas
alas 12:00 UTC del dia de la muestra de PM10. El modelo utilizado fue HYSPLIT (Hybrid
Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory) desarrollado por la National Oceanic
and Atmospheric Administration (NOAA) Air Reources Laboratory (Stein et al., 2015). El
modelo se aplicé en la ubicacion de la estacion de muestreo de PM10 (43231'23.1"N
5237'16.2"W) y a las alturas 750, 1500 y 2500 metros por encima del nivel del mar. Las
masas de aire se clasificaron en funcién de su origen predominante en 7 sectores:
Atlantico N, Europeo, Mediterraneo, Norte Africano, Atlantico SW, Atlantico NW-W vy
Regional (Figura 5.6). La Figura 5.7 muestra un ejemplo de la retrotrayectoria calculada

el dia 28/05/2019, que se asociaria al sector Atlantico N.

Los mapas de concentracion de aerosoles se obtuvieron de NAAPS (Navy Aerosol
Analysis and Prediction System) Global Aerosol Model, administrado por el Naval
Research Laboratory (NRL) (NAAPS, 2020). Estos mapas se utilizaron para obtener las
predicciones de las concentraciones en superficie de sulfatos, polvo mineral y aerosoles

enriquecidos en C a las 12:00 UTC del dia de la muestra de PM10 (Figura 5.8).

También se obtuvieron mapas de concentracién de polvo en superficie (Figura 5.9)

proporcionados por Barcelona Dust Forecast Center (BSC, 2020).
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ATLANTICO N

EUROPEO

ATLANTICO NW y W

MEDITERRANEO

ATLANTICO SW
AFRICANO N

Figura 5.6. Clasificacion de los origenes de las masas de aire en 7 sectores: Atldntico N, Europeo,
Mediterrdneo, Africano N, Atldntico SW, Atldntico NW-W y Regional.

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1200 UTC 28 May 19
GDAS Meteorological Data
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Meteorclogy: 0000Z 22 May 2019 - GDAS1

Figura 5.7. Retrotrayectoria HYSPLIT de las masas de aire del dia 28/05/2019.
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Figura 5.8. Mapas de NAAPS (Navy Research Laboratory, Monterey, USA) de concentracion en superficie
de aerosol carbonoso (smoke), sulfato y de polvo mineral.
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Figura 5.9. Mapas BSC de concentracion de polvo mineral en superficie.

20°W  10°W 0° 10°E 20°E  30°E 40°E 50°E 60°E




Capitulo 5: Metodologia

Los datos de concentracion obtenidos y los resultados del PMF se han tratado con
métodos estadisticos como el paquete openair versién 1.8-2 del software R (Carslaw y
Ropkins, 2012). Para completar el estudio de contribucidon de fuentes se realizaron
graficos polares que relacionan la velocidad y direccién del viento con la contribucién
del factor al PM10. Los datos de viento para cada muestra se determinaron a partir de

medias vectoriales.

Los mapas que presentan las ubicaciones de las estaciones de muestreo, estaciones
meteoroldgicas y actividades industriales se obtuvieron de Google Earth y modificaron

mediante el software Autodesk AutoCAD 2015.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Estado actual y tendencias de la calidad del aire en Gijon

En esta seccidén se describe la evolucion temporal de las concentraciones de PM10,
PM2.5, NO3, SO;, CO, O3, As, Cd, Ni, Pb y BaP desde el afio 2010 a partir de los datos de
las estaciones de la red de control de la calidad del aire de la Aglomeracién de Gijén
pertenecientes al Principado de Asturias (Argentina, Castilla, Constitucion, H.

Felgueroso, Montevil y S. Bdrbara, Figura 5.1).

La Figura 6.1 presenta las concentraciones anuales medias de PM10, PM2.5, NO; y SO;
registradas entre los afios 2010y 2019 en las estaciones de la red de control de la calidad
del aire, en la que se indican también los valores anuales marcados por la legislacién

vigente (Real Decreto 102/2011).
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Figura 6.1. Concentraciones medias anuales de PM10, PM2.5, NO,, SO, y CO registradas en las estaciones
de la red de control de la calidad del aire de la Aglomeracion de Gijon. La linea roja indica el VLA y la linea
negra indica el nivel critico establecidos en el Real Decreto 102/2011.
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6.1.1. PM10

La concentracion media anual de PM10 no superd el VLA (40 pg-m=3) desde 2010. La
estacion Argentina presenta las concentraciones de PM10 mas elevadas, con un valor
medio en 2019 de 28 ug-m3. Durante ese afio, la concentracidn inferior se registrd en
S. Bdrbara (16 pg-m=3). El nimero de superaciones anuales del VLD de PM10 (50 pg-m3
en de 35 ocasiones por afio civil) se incumplid en Argentina hasta el ano 2013 (Tabla
6.1). Debido a los descuentos de episodios naturales de aportes transfronterizos, no se
considera que en 2014 se incumpliera este valor normativo. Se ha de resaltar que la
reduccion en el nimero de superaciones anuales del VLD a partir de 2014 coincide con

la puesta en marcha del Plan de Mejora de Calidad del Aire en la Aglomeracién de Gijén.

Tabla 6.1. Numero de superaciones anuales del VLD en PM10 en Gijon.

Estacion 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Constitucion
Argentina 41 63 44 41
H. Felgueroso
Castilla -

Montevil

S. Barbara - - - - - -

No obstante, los incumplimientos de las guias de la OMS fueron mucho mas frecuentes
(OMS, 2021). La concentracion media anual de PM10 superd durante todo el periodo
estudiado y en todas las estaciones el valor guia anual (15 pg-m3). Atendiendo a las
medias diarias, sélo se cumplieron las guias (45 pg-m=3 en 4 ocasiones por afio) en
Castilla (afios 2012 y 2016), Constitucion (afios 2016, 2017 y 2019), H. Felgueroso (afo
2015) y S. Bdrbara (afios 2016, 2018 y 2019).

En Argentina, Constitucion y H. Felgueroso se detecta una tendencia temporal negativa
significativa (p<0.001), presentando reducciones medias anuales de la concentracién de
PM10 de 0.90, 0.91 y 0.69 pg-m3-afiol, respectivamente (Figura 6.2). También
presentan reducciones significativas (p<0.05) Castilla (0.49 pg-m3-afio!) y, destacando
sobre las anteriores, S. Bdrbara (1.9 pg-m=3-afio!), aunque en el ultimo caso sdlo se

cuenta con valores desde 2016.
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Figura 6.2. Tendencia temporal de la concentracion de PM10 en las estaciones Argentina, Castilla,
Constitucion, H. Felgueroso, Montevil y S. Bdrbara de la Aglomeracion de Gijon. Los puntos azules
muestran la concentracion media mensual. La linea sdlida roja muestra la tendencia estimada y las lineas
rojas discontinuas muestran los intervalos al 95% de confianza en la pendiente. “***’, ‘“**’ ‘¥’ v ‘+” indican
una significancia de la tendencia de 0.001, 0.01, 0.05 y 0.1, respectivamente.

6.1.2. PM2.5

La medicidn de PM2.5 sélo se llevd a cabo en Constitucion, Montevil y, desde 2016,
S. Bdrbara. En estas estaciones y durante todo el periodo estudiado, la concentracion
media anual de PM2.5 fue inferior al VLA (25 pg-m3) establecido por normativa y
superior al valor guia anual (5 pg-m?3) establecido por la OMS (2021). En 2019 la
concentracién anual de las 3 estaciones se mantuvo en el intervalo de 10-12 pg-m3.
Respecto a los valores diarios, no se cumplieron las guias (15 pg-m3 en 4 ocasiones por
afio) en ninguna estacion durante todo el periodo estudiado. La normativa no contempla

VLD para PM2.5.
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Sélo en Constitucion se observa una reduccién muy suave en los niveles de
concentracién entre 2010 y 2019 (0.13 pg-m3-afio’, p<0.05) (Figura 6.3). Los niveles
permanecen practicamente constantes en las 3 estaciones de las que se dispone de
datos. Segun Amato et al. (2016), mas del 70% del PM2.5 esta formado por aerosol
secundario (SIA y SOA). Por tanto, la estanqueidad en las concentraciones de PM2.5
junto con las reducciones observadas en PM10 demuestra que la reduccién de este
ultimo se ha producido a base de la reduccién de las emisiones de PM primario, y
resaltan la necesidad de la focalizacién en medidas para la reduccidn de gases

precursores del PM secundario.
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Figura 6.3. Tendencia temporal de la concentracion de PM2.5 en las estaciones Constitucion, Montevil y
S. Barbara de la Aglomeracion de Gijon. Los puntos azules muestran la concentracion media mensual. La
linea sdlida roja muestra la tendencia estimada y las lineas rojas discontinuas muestran los intervalos al
95% de confianza en la pendiente. “***’, “**’ ‘¥’ y 4’ indican una significancia de la tendencia de 0.001,
0.01, 0.05 y 0.1, respectivamente.

6.1.3. NO:

La concentracion media anual de NO no superd el VLA (40 pg-m3) desde 2010. En 2019,
estos valores variaron entre 17 ug-m3 (S. Bdrbara) y 28 pg-m>3 (en Constitucion y
H. Felgueroso). Tampoco se produjo incumplimiento del VLH (200 pg-m3 en 18
ocasiones por afio civil) durante el periodo estudiado. Sin embargo, las superaciones de

las guias de la OMS (2021) de concentracion anual de NO, (10 pg-m=3) se produjeron de
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manera continua en todas las estaciones, excepto en Montevil en 2016. Tampoco se
cumplieron las guias en cuanto a valores diarios (25 pg:m= en 4 ocasiones) en ningun
caso. El valor horario marcado por la guia (200 ug-m3), que no contempla ndmero limite
de superaciones, se superd en 2012 en H. Felgueroso en una ocasion, y en dos ocasiones

en 2017 en Constitucion.

Se detectaron tendencias significativas (p<0.001) en todas las estaciones, con una
reduccién anual de la concentracién de NO; entre 0.57 pg-m3-afio! (Argentina) y
1.3 pg-m3-afio? (H. Felgueroso) (Figura 6.4). Estas reducciones, mas marcadas que en
PM10, se deben con mucha probabilidad a la reduccién de las emisiones asociadas al
trafico, tal como ha ocurrido de forma general para las ciudades espanolas (Pandolfi et

al., 2016).
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Figura 6.4. Tendencia temporal de la concentracion de NO, en las estaciones Argentina, Castilla,
Constitucion, H. Felgueroso, Montevil y S. Bdrbara de la Aglomeracion de Gijon. Los puntos azules
muestran la concentracion media mensual. La linea sdlida roja muestra la tendencia estimada y las lineas
rojas discontinuas muestran los intervalos al 95% de confianza en la pendiente. “***’, “**’ “*’ v ‘4’ indjcan
una significancia de la tendencia de 0.001, 0.01, 0.05 y 0.1, respectivamente.
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6.1.4. SO,

La normativa vigente no contempla un valor limite anual para el SO,. Sin embargo, si
estipula 20 pg-m3 como nivel critico (por encima del cual pueden producirse efectos
nocivos para algunos receptores como plantas, arboles o ecosistemas naturales, pero
no para el hombre) por afio civil e invierno, que no se superé en ningun caso. De hecho,
las concentraciones medias anuales de SO, no superaron los 10 pg:m=3, con valores
maximos en 2019 de 5 pg-m= (en Argentina y Montevil). Tampoco se incumplieron el
VLD (125 pg-m3 en 3 ocasiones por afio civil) y el VLH (350 pg-m= en 24 ocasiones por
afio civil). Asi mismo, tampoco se produjeron superaciones de las guias marcadas por la
OMS (20 pg-m3 de media anual y 40 pg-m= de media diaria en maximo 4 ocasiones por

ano).

El SO; se asocia a la combustién de combustibles fésiles, principalmente carbén y diésel.
En el anadlisis de tendencias temporales, Unicamente se encontré una tendencia
temporal significativa (p<0.001) en Argentina con una reduccion media de
0.33 pg-m3-afio? (Figura 6.5). El hecho de que las reducciones se den en la estacion
urbana de trafico mas cercana al area industrial puede indicar una reduccién del uso de

carbodn en calefacciones domeésticas.
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Figura 6.5. Tendencia temporal de la concentracion de SO, en las estaciones Argentina, Castilla,
Constitucion, H. Felgueroso y Montevil de la Aglomeracion de Gijon. Los puntos azules muestran la
concentracion media mensual. La linea sdlida roja muestra la tendencia estimada y las lineas rojas
discontinuas muestran los intervalos al 95% de confianza en la pendiente. “***’, “**’ ‘*’ v ‘4’ indican una
significancia de la tendencia de 0.001, 0.01, 0.05 y 0.1, respectivamente.

6.1.5. COy Os

Las concentraciones CO y O3 se expresan habitualmente como mdaximas diarias de
medias méviles octohorarias, en vez de promedios diarios, debido a la fuerte variacion
de los niveles de concentracién durante el dia (OMS, 2021). La Figura 6.6 presenta las
maximas anuales de CO y el percentil 90.3 de Os, calculados a partir de las maximas

diarias de las medias moviles octohorarias.
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Figura 6.6. Concentraciones anuales mdaximas de CO y percentil 93.2 de O; calculadas a partir de las
mdximas diarias de las medias mdviles octohorarias registradas en las estaciones de la red de control de
la calidad del aire de la Aglomeracion de Gijén. La linea roja indica el VL y la linea negra indica el VO
establecidos en el Real Decreto 102/2011.

Las concentraciones de CO cumplen en todo el periodo estudiado el VLD marcado por
normativa (10 mg-m-3 como maxima diaria de las medias moviles octohorarias). Excepto
en 2010 y 2019, los valores maximos se dieron en Argentina. La concentraciéon de CO
también ha cumplido durante todo el periodo las guias de la OMS (4 mg-m3 de media
diaria, 10 mg-m de media octohoraria y 35 mg-m=> de media horaria, que no deben
superarse en mas de 4 ocasiones al afio). Desde 2010, la concentracidon de CO ha sido
variable en las 5 estaciones. Aun siendo las variaciones ligeras (£0.03 mg-m=3-afiol), en
4 de ellas incrementa y en 1 disminuye (Figura 6.7). Se ha descrito que el incremento de
CO en zonas urbanas se puede deber al uso de biomasa en calefacciones domésticas,
mientras que su disminucidn se atribuye a la modernizacion del parque de vehiculos

circulantes (Querol et al., 2021).
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Figura 6.7. Tendencia temporal de las mdximas diarias de las medias moviles octohorarias de la
concentracion de CO en las estaciones Argentina, Castilla, Constitucion, H. Felgueroso y S. Bdrbara de la
Aglomeracion de Gijon. Los puntos azules muestran la concentracion media mensual. La linea sdlida roja
muestra la tendencia estimada y las lineas rojas discontinuas muestran los intervalos al 95% de confianza
en la pendiente. “***’, “**’ ‘*’ v ‘4’ indican una significancia de la tendencia de 0.001, 0.01, 0.05 y 0.1,
respectivamente.

El O3 cumple, para todo el periodo estudiado, el VO para la protecciéon de la salud
humana que marca la normativa: la concentracion maxima diaria de las medias méviles
octohorarias no debe superar los 120 pg-m en mas de 25 ocasiones (es decir, el
percentil 93.2 debe ser inferior a este valor). No obstante, se producen superaciones
recurrentes de las guias de la OMS (2021) para las maximas diarias de las medias moéviles
octohorarias (100 pug-m3 en <4 ocasiones), principalmente en Montevil (Tabla 6.2). En
2019 se registraron maximas diarias >100 pg-m3 en Constitucién (21 superaciones),

Montevil (14 superaciones) y Castilla (3 superaciones).
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Tabla 6.2. Numero de superaciones anuales del valor guia de O3 troposférico recomendado por la OMS.
Las superaciones del VO para la proteccion de la salud humana marcado por la normativa (Real Decreto
102/2011) estdn indicadas entre paréntesis (<25 superaciones anuales para cumplir normativa).

Estacion |2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Argentina

Castilla 12

Constitucion 11

H. Felgueroso 7

Montevil 32(5) 34(5) 55(5) 45(7)

La OMS (2021) también contempla un valor guia de 60 pg-m3 para la temporada alta de
concentracion de Os, calculada como la media de las maximas diarias de las medias
moviles octohorarias en los seis meses consecutivos con mayor concentracién. En el
periodo estudiado, esta temporada se da de forma variable entre febrero y octubre (20%
entre febrero y julio, 44% entre marzo y agosto, 30% entre abril y septiembre y 6.0%

entre mayo y octubre) y el valor guia es superado en la mayoria de los casos (Figura 6.8).

Temporada alta

QU

2010 2011

O3 (pg-m ™)

012 2013 2nig 2016 201149

. Argenting Castilla . Canstucian H.Felgueross . Maoritesil

Figura 6.8. Media de las concentraciones mdximas diarias de las medias moviles octohorarias de Os en
temporada alta (6 meses consecutivos con mayor concentracion media movil de Os) registradas en las
estaciones de la red de control de la calidad del aire de la Aglomeracion de Gijon. La linea negra indica el
VO establecido en el Real Decreto 102/2011.

Se detectaron tendencias significativas (p<0.001) ascendentes en la concentracién de O3
en Castilla, Constitucién y H. Felgueroso (2.3, 1.1y 1.2 ug-m=3-afio}, respectivamente) y
descendentes en Montevil (0.91 pg-m=3-afio?) (Figura 6.9). Estas tendencias fueron

calculadas a partir del percentil 93.2 anual de concentracion de Os. Este incremento de

104



Capitulo 6: Resultados y discusién

O3 se da en otras zonas urbanas de Europa y se atribuye a dos causas principales que

pueden concurrir o no (Monks et al., 2015; Sokhi et al. 2022):

e Por un lado, en entornos urbanos con la formacién de O3 limitada por los VOCs
(debido a las altas concentraciones de NOx urbano), un descenso de los niveles de
NOy puede causar un incremento de Os.

e Por otro lado, al reducirse los niveles de NOy urbanos, se reducen los niveles de NO.
Al reducirse el NO se reduce la titracidon (consumo) de Os por éste, y ello causa un

incremento de Os.

Si en Gijon la causa del incremento de Os fuera la disminucidn de titracion, los mayores
incrementos de Os se producirian en las estaciones con mayor influencia del trafico. Sin
embargo, una de ellas (Argentina) es la que registra un incremento menos marcado de
las concentraciones de Os. Es por ello que atribuimos el incremento de O3 observado a
la primera de las causas (disminucién de NOyx en un ambiente con formacién de O3

limitado por los VOCs).
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Figura 6.9. Tendencia temporal del percentil 93.2 anual de concentracion de Oz en las estaciones
Argentina, Castilla, Constitucion, H. Felgueroso y Montevil de la Aglomeracion de Gijon. Los puntos azules
muestran la concentracion media mensual. La linea sdlida roja muestra la tendencia estimada y las lineas
rojas discontinuas muestran los intervalos al 95% de confianza en la pendiente. “***’, “**’ “*’ v ‘4’ indican
una significancia de la tendencia de 0.001, 0.01, 0.05 y 0.1, respectivamente.

6.1.6. As, Cd, Ni, Pby BaP

Las concentraciones medias anuales de As, Cd, Ni, Pb y BaP en PM10 registradas en
Constitucion (Figura 6.10) estdn muy por debajo de los VLA y VOA que marca la

normativa vigente. No se detectan tendencias temporales significativas (p<0.05) para
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estos elementos en los datos registrados, excepto la reduccidn evidente en los niveles

de Pb (principalmente entre 2013 y 2016).
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Figura 6.10. Concentraciones medias anuales de As, Cd, Ni, BaP y Pb en PM10 registradas en la estacion
Constitucion de la red de control de la calidad del aire de la Aglomeracion de Gijon. La linea roja indica el
VLA'y la linea negra indica el VOA establecidos en el Real Decreto 102/2011.

6.1.7. Conclusiones parciales

A pesar de que desde el ano 2010 no se registraron superaciones en los VLA para
ninguno de estos contaminantes, aunque si se incumplié el VLD de PM10 hasta el afio
2014, las superaciones de los valores guia marcados por la OMS (2021) se produjeron

de manera recurrente para todos los contaminantes excepto SO, y CO.

Argentina, que es la estacidon urbana de trafico situada en la zona oeste, destaca por
presentar los mayores valores de concentracién media anual de PM10. Ademas, es la

Unica que presentd incumplimientos en la normativa en el periodo estudiado.
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Los niveles de PM10 en la ultima década han disminuido claramente debido a las
medidas europeas, regionales y locales. Sin embargo, esto no ha ocurrido con las
concentraciones de PM2.5, lo cual indica que el descenso del primero se debe a la
reduccidon de emisiones de PM primario, y que para continuar disminuyendo los niveles
de PM es importante focalizarse en la reduccién de gases precursores del PM

secundario.

Los niveles de NOx también se han reducido marcadamente, probablemente por la
reduccion de emisiones asociadas al trafico rodado, mientras que los de O3, en general,
han incrementado. Dado que este incremento de O3z no ha tenido lugar en una estacién
con alta influencia del tréfico (O3 mas bajo), atribuimos el incremento de O3, no a la
menor titracion por NO, sino al efecto de la reduccién de NOx en un ambiente urbano

con la formacién de Os limitada por los VOCs.

Las concentraciones de CO experimentaron variaciones muy débiles, incrementando en
4 de las 5 estaciones. El incremento se asocia al uso de biomasa en calefacciones
domeésticas, mientras que su disminucién se atribuye a la renovacién del parque de

vehiculos.

No se detectan tendencias temporales claras para As, Cd, Ni ni BaP, pero si se encuentra

una tendencia decreciente para Pb, con un descenso mas marcado entre 2013 y 2016.
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6.2. Concentraciones, composicion y contribucion de fuentes a PM10

6.2.1. Concentracion de PM10

La Figura 6.11 presenta las concentraciones de PM10 de los 447 dias en los que se realizd

la determinacién gravimétrica de PM10 (filtros de microfibra de vidrio y microfibra de

cuarzo). La concentracion promedio fue 31 + 15 pg-m=3 vy, considerando un periodo de

un afio natural (del 28/05/2019 al 28/05/2020), 33 + 17 ug-m=.
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Figura 6.11. Concentracion diaria de PM10 en Gijon entre mayo de 2019 y septiembre de 2020.
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El VLD (50 pg-m=3, no superables en mas de 35 ocasiones por afio) se superd en 44
ocasiones, lo que supone el 9.8% de los dias muestreados. Considerando un periodo de
un afio natural (del 28/05/2019 al 28/05/2020) el VLD se superd 40 veces, superando en
ambos casos el valor normativo. El percentil 90.4 (correspondiente a 35 superaciones
por afio) fue de 50 pg-m3 para todo el periodo estudiado y de 52 pg-m3 para el mismo

periodo anual.

Sin embargo, la Directiva 2008/50/CE, y por tanto su transposicion al Real Decreto
102/2011, indica que cuando las superaciones del valor limite establecido se deban a
contribuciones naturales se podran sustraer para la evaluacién del cumplimiento de la
normativa. El descuento de episodios naturales de aportes transfronterizos de PM10
(Tabla 6.3) se realizdé en base a los datos relativos a la estacion ubicada en Niembro
(Asturias) aportados por MITERD (2021b). Tras el descuento, el promedio PM10 durante
el tiempo total de muestreo es de 30 *+ 14 pg-m3. El nimero de superaciones de PM10
en este periodo es 35 (7.8% de los dias). El percentil 90.4 fue de 49 ug-m3, por lo que no
se supera el limite marcado por la normativa (50 pg-m3), aun estando muy préximo a

alcanzarlo.

La concentraciéon de PM10 presenta importantes superaciones del valor guia diario de
la OMS (2021) (45 pg-m= no superables en mas de 4 ocasiones por afio). Este valor se
supera en 66 ocasiones considerando el periodo completo y en 59 considerando un afio
natural, con percentil 99 (correspondiente a 4 ocasiones por afio) de 82 y 90 ug-m3,

respectivamente.

Independientemente del periodo analizado (periodo completo o afio natural), la
concentracién media de PM10 (31 + 15y 33 + 17 ug-m3, respectivamente) se mantuvo
por debajo del VLA del Real Decreto 102/2011 (40 pg-m=3). Sin embargo, dobld la

concentracién media de 15 pg-m3, valor guia anual marcado por la OMS (2021).
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Tabla 6.3. Descuentos de PM10 por episodios naturales de aportes transfronterizos de PM10 entre
28/05/2019 y 28/09/2020 en Niembro, Asturias (MITERD, 2021b). No aparecen en esta tabla los dias de

aportacion nula.

Fecha PMlo‘f;“ Fecha PMlo‘fc Fecha PMIO({?C Fecha PMlOd-?C
(ng-m) (ng-m™) (ng-m) (ng-m™)
02/07/2019 7 02/02/2020 28 25/06/2020 7 06/08/2020 52
03/07/2019 8 03/02/2020 29 07/07/2020 15 07/08/2020 9
04/07/2019 13 27/02/2020 44 08/07/2020 12 08/08/2020 17
28/10/2019 12 28/02/2020 64 09/07/2020 3 09/08/2020 7
14/01/2020 13 01/03/2020 7 12/07/2020 10 10/08/2020 8
15/01/2020 5 04/05/2020 13 13/07/2020 10 11/08/2020 9
16/01/2020 6 06/05/2020 2 21/07/2020 5 14/09/2020 21
23/01/2020 18 07/05/2020 1 22/07/2020 3 16/09/2020 12
24/01/2020 18 01/06/2020 5 23/07/2020 3 17/09/2020 12
25/01/2020 7 02/06/2020 10 30/07/2020 8
02/02/2020 28 03/06/2020 4 31/07/2020 1

No se observan variaciones importantes en las concentraciones de PM10 en funcion del

dia de la semana (Figura 6.12). Tampoco entre los dias laborables (32 + 16 uyg-m=3, n =

318) y los fines de semana (31 + 14 pg-m3, n = 159).
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Figura 6.12. Concentracion media en funcion del dia de la semana e intervalos de confianza al 95% de
PM10 (en ug-m>3) entre mayo de 2019 y septiembre de 2020.

La concentracion media mensual de PM10 se presenta en la Figura 6.13. Los niveles

maximos de PM10 se alcanzan en los meses de invierno, entre diciembre de 2019 y

febrero de 2020, mientras que los minimos se dan en noviembre de 2019 y en abril de
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2020. Las constantes precipitaciones que tuvieron lugar en el mes de noviembre pueden
explicar en parte estos niveles tan bajos, que contrastan con las elevadas
concentraciones de los meses posteriores. En el estudio realizado por Zhou et al. (2020),
relacionaron las precipitaciones >1 mm-h con la disminucién de la concentracién de
PM10. La concentracion media correspondiente al mes de abril debe tomarse con
precaucidon dado que, debido a las restricciones de movilidad impuestas por la COVID-
19, sélo se pudo muestrear entre el 23 y el 30 de este mes (dias en los que la
concentracién media diaria permanecié <30 pg-m3). La comparacién de la
concentracion de PM10 entre los meses coincidentes en los 2 ainos del muestreo, de
junio a septiembre en 2019 y 2020, muestra valores inferiores en 2020. Aunque durante
la mayor parte de este periodo ya no existian restricciones de movilidad, ain no se habia
alcanzado la normalidad en los patrones de movilidad y actividad, tanto antrdpica como

industrial.

60 =

50 — =
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Figura 6.13. Concentracién media mensual e intervalos de confianza al 95% de PM10 (en ug-m3) entre
junio de 2019 y septiembre de 2020.
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6.2.2. Composicion quimica

Se ha realizado la caracterizacion analitica de 143 filtros de PM10, y 11 filtros blancos,
recogidos entre el 28/05/2019 y el 26/09/2020 con una frecuencia de muestreo de un
filtro durante 24 h cada 3 dias. Considerando sdlo los filtros de microfibra de cuarzo
(n=143), que son los caracterizados quimicamente, el valor promedio fue de
31 + 17 pg-m3. El valor promedio para el conjunto total de filtros (N=447) fue
31+15pug:m3, por lo que la seleccion de filtros determinados quimicamente se

considera representativa del conjunto.

En la Tabla 6.4 se presentan los valores de concentracion minima, media y maxima de
componentes mayoritarios calculados de acuerdo con el procedimiento descrito en

metodologia.

En la Tabla 6.5 los valores de concentracion minima, media y maxima de elementos
traza. Las concentraciones medias de Pb (9.4 + 8.0 ng-:m) son claramente inferiores al
VLA (500 ng-m3) y las concentraciones de As, Cd y Ni (0.92 +0.67,0.19+0.12y 1.7+ 1.2

ng-m3, respectivamente) son inferiores a los VOA (6, 5y 20 ng-m3, respectivamente).

La Tabla 6.6 presenta las concentraciones de las principales fracciones que componen el

PM10, determinados a partir métodos indirectos.

Tabla 6.4. Concentraciéon minima, media, desviacién estdndar (SD) y mdxima, en ug-m3, de los
componentes mayoritarios determinados en las muestras de PM10 en Gijon entre mayo de 2019 y
septiembre de 2020.

Componente Min. MediatSD Max. Componente Min. MediatSD Max.
Sio, <0.01 1.7+2.4 27 Namarino <0.01 1.2+0.81 5.0
Al;03 <0.01 0.57+0.80 9.1 Camarino <0.01 0.04+0.03 0.19
Fe203 mineral <0.01 0.30%0.42 4.7 Mgmarino <0.01 0.14+0.10 0.60
Na20 mineral <0.01 0.12+0.16 1.9 Kmarino <0.01 0.04+0.03 0.19
K20 mineral <0.01 0.09%0.13 1.5 $04% marino <0.01 0.29%0.20 1.3
CaOnmineral 0.09 2.7+25 13 cr 0.04 15+1.2 7.8
MgOmineral <0.01 0.23+0.26 2.5 S04 no marino 0.26 2113 6.8
P,0Os 0.01 0.06+0.03 0.33 NOs” 0.13 16+1.1 7.0
TiO; <0.01 0.04+0.04 0.49 NHg* <0.02 0.22+0.45 3.2
Cco; 0.14 24122 13 Fe,0; industrial <0.01 51+4.9 28
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Tabla 6.5. Concentracién minima, media, desviacién estdndar (SD) y mdxima, en ng-m>, de elementos

traza determinados en las muestras de PM10 en Gijon entre mayo de 2019 y septiembre de 2020.

Elemento Min. Media+SD Max. Elemento Min. Media+SD Max.
Li <0.01 0.26+0.25 2.8 Ba 0.13 8.1+7.2 47

Be <0.01 0.01+0.02 0.15 La <0.01 0.33%0.33 3.4

B <0.01 1.1+15 3.7 Ce 0.02 0.51+0.57 6.2

Sc 0.01 0.09+0.09 0.95 Pr <0.01 0.05%0.07 0.75
\" 0.14 23+20 17 Nd <0.01 0.18%0.25 2.7

Cr <0.01 3223 14 Sm <0.01 0.03%0.05 0.52
Mn 0.95 33+27 184 Eu <0.01 0.02+0.02 0.12
Co 0.02 0.21+0.17 1.5 Gd <0.01 0.01%0.04 0.36
Ni <0.01 1.7+1.2 7.8 Tbh <0.01 <0.01 0.05
Cu <0.01 9.2+11 98 Dy <0.01 <0.01 0.34
Zn 3.7 54 + 52 394 Ho <0.01 <0.01 0.07
Ga <0.01 0.12+0.16 1.5 Er <0.01 <0.01 0.16
Ge <0.01 0.13+0.26 1.0 Tm <0.01 <0.01 0.06
As 0.07 0.92+0.67 3.5 Yb <0.01 <0.01 0.16
Se <0.01 0.31+0.33 2.1 Lu <0.01 <0.01 0.03
Rb 0.09 1.1+1.0 8.3 Ta <0.01 <0.01 0.05
Sr 0.89 6.3+5.7 35 w <0.01 0.09*0.06 0.35
Y <0.01 0.09+0.22 1.7 Tl <0.01 0.13%0.12 0.52
Nb <0.01 0.16 £0.13 1.3 Pb 0.25 9.4+8.0 45

Mo <0.02 2.1+4.8 11 Bi <0.01 0.14%0.15 0.77
cd <0.01 0.19+0.12 0.51 Th <0.01 0.10+0.17 0.78
Sn 0.06 1.0+1.0 7.8 U <0.01 0.12%0.08 0.31
Sb <0.01 0.76 £ 0.55 3.5 Zr <0.01 41+19 9.3

Cs <0.01 0.21+0.19 0.96 Hf <0.01 0.19+0.07 0.35

Tabla 6.6. Concentracién minima, media, desviacién estdndar (SD) y mdxima, en ug-m=, de materia
mineral, aerosol marino, materia orgdnica (OM), carbono elemental (EC), aerosol inorgdnico secundario
(SIA), Fe industrial, K procedente de la quema de biomasa (Kbb), metales (SElementos traza) y material
indeterminado determinados indirectamente en PM10 en Gijon en el periodo de mayo de 2019 a

septiembre de 2020.
Componente Min. Media + SD Max.
Materia mineral 0.26 8.2+8.0 74
Aerosol marino 0.31 3.1+£23 145
om 1.1 6.0+3.7 20
EC <0.19 19+1.6 7.1
SIA 0.48 39+24 14
Fe,0;3 industrial 0.01 5.1+4.9 28
K,Obb <0.01 0.12+0.10 0.49
Metales 0.02 0.14+0.10 0.70
Indeterminado <0.01 2631 8.4
PM10 7.1 31+17 132

114



Capitulo 6: Resultados y discusién

En base a los resultados expuestos en la Tabla 6.6, se calculd el porcentaje de cada

fraccion respecto al PM10 (Figura 6.14).

El componente mayoritario en PM10, en el periodo considerado, es la materia mineral,
que supone el 27 + 10% de la masa en PM10 (8.2 + 8.0 pg-m3), seguido de la materia

orgénica (6.0 + 3.7 ug-m3), que supone el 19 + 6.8% de la masa de PM10.

El siguiente componente en cuanto a la contribucion a PM10 es el Fe;0s industrial, que
supone el 16 + 8.2% de la masa con una contribucién media de 5.1 + 4.9 pg-m3
(equivalente a 3.6 + 3.4 ug-m=3 de Fe, que supone el 12 + 5.7% de la masa de PM10) y
concentraciones diarias de hasta 28 pg-m3 (equivalente a 20 pg-m de Fe). De media, el
94 + 16% del Fe detectado se asocia a un origen industrial. En otros estudios de PM10
analizados en la Aglomeracién de Gijon se encontraron cantidades mucho mads bajas de
Fe. En la zona este, se encontraron concentraciones medias de Fe de 0.47 pg-m3
(Megido et al., 2016a) y en la zona sur de 0.80 pg-m3 (Izquierdo, 2017), suponiendo el
2.4y 2.9% de la masa de PM10, respectivamente. Ademas, Almeida et al. (2015), en su
estudio para la caracterizacidon quimica en las inmediaciones de la industria siderurgica
de Gijon, obtuvieron concentraciones medias de Fe de 2.7 ug-m=3, lo que supone el 4.8%

de la masa total de PM10 (59 pg-m3).

El SIA supone el 13 + 7.8% de la masa de PM10. En este grupo estd incluido el
S04 o marino (2.1 £ 1.3 pg:m3, 7.0 £ 4.6%), el NOs™ (1.6 + 1.1 pg-m™3, 5.0 + 3.3%) y el NH4*
(0.22 £ 0.45 pg-m3, 0.70 + 1.6%).

El aerosol marino supone el 10 + 11% del PM10 (3.1 + 2.3 pg-m3); el EC el 6.0 + 3.6%
(1.9+1.6 pg'-m3) y la suma de elementos traza es <1% (0.14 + 0.10 ug-m3, 0.46 + 0.17%).

La fraccién indeterminada supone el 8.0 £ 14% de la masa en PM10 y esta relacionada
con el agua de humedad, cristalizacién y composicidon de especies inorgdanicas y los

heterodtomos asociados a los componentes organicos.

La concentracidon media estimada para el K;O asociado a fuentes minerales o crustales
(0.09 + 0.13 pg-m3) es ligeramente inferior a la relacionada con la quema de biomasa
(0.12 £0.10 pg-m3). Ademas, la concentracion media del K total de las muestras de Gijon
es relativamente baja en comparacidon con otras estaciones urbanas analizadas en

Espafa (Figura 6.16). Esto puede interpretarse como un indicador de la presencia de una
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fuente de combustién de biomasa en los niveles registrados de PM10 con

contribuciones no muy altas.

Traza; Indeterminado;
0.14; 0.5% 2.47; 8.0%

Materia Mineral;

K20bb; 8.20; 26.6%

0.12; 0.4%

Fe203industrial;
5.07; 16.4%

NH4+;
0.22;,0.7%

NO3-;

1.59; 5.1% Aerosol Marino;

3.14;10.2%

EC; 1.86; 6.0% OM; 5.95; 19.3%

Figura 6.14. Composicién media de PM10 (en ug-m3y %) en Gijén en el periodo de mayo de 2019 a
septiembre de 2020: Materia Mineral/Crustal, Aerosol Marino, Materia Orgdnica (OM), Carbono
Elemental (EC), Aerosoles Inorgdnicos Secundarios (SIA: SO4% no marine, NOs- y NHJ*), Fe;O3 industrial,
Elementos traza y fraccién indeterminada.

La alta correlacién entre las concentraciones de Fe industrial y Ca mineral (Figura 6.15)
apunta a una fuente comun para ambos elementos que podria proceder del proceso

siderurgico, especialmente de emisiones fugitivas.
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Figura 6.15. Correlacion entre las concentraciones de Fe industrial y Ca mineral.

Los valores medios de concentracién obtenidos en PM10, en el periodo analizado, se
han comparado con el rango de concentraciones anuales (minimo, mediana y maximo)
determinado para 6 estaciones de fondo urbano de Espafa (Figura 6.16). Los rangos de
concentracion de fondo urbano se han determinado para muestras caracterizadas entre
2018 y 2020 (MITERD-CSIC, datos no publicados de Bailén, Barcelona, Madrid-Vallecas,
Madrid-E. Aguirre, Manlleu y Sagunto). El PM10 de Gijén destaca por sus elevadas
concentraciones de Fe, junto con Mn, EC, As, Na y Cl, claramente superiores al rango
usual de concentraciones determinado en PM10 para estaciones de fondo urbano de
Espafia. También se observan concentraciones relativamente elevadas de Zn, Cd, Cs, Tl
y Pb (concentraciones superiores a 1.5 veces el valor de la mediana de las 6 estaciones

urbanas espafiolas).

La Figura 6.17 compara los valores medios anuales de las fracciones determinadas en
Gijon con las correspondientes a las 6 estaciones de fondo urbano de Espafia calculadas
por el mismo procedimiento. Las concentraciones de aerosol marino, Fe industrial y EC
se encuentran por encima de los maximos registrados en otras estaciones. La
proximidad del punto de muestreo al mar (<1 km en linea recta) explica los elevados

valores de contribucidon de aerosol marino estimados.
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Figura 6.16. Concentraciones medias en escala logaritmica de elementos mayores y traza determinadas
en Gijon en PM10 en mayo 2019 a septiembre 2020 (punto azul) comparadas con rango de
concentraciones (minima, media y mdxima, barra amarilla) medidas en estaciones de fondo urbano en
Espafia (MITERD-CSIC, datos no publicados de Bailén, Barcelona, Madrid-Vallecas, Madrid-E. Aguirre,
Manlleu y Sagunto).

La elevada concentracion de Fe industrial, junto con otros elementos como Mn, Zn, Cd
y Pb (Figura 6.16) sugieren contribuciones importantes de fuentes relacionadas con la

industria siderurgica.

Las altas concentraciones de EC y As (Figura 6.16) sugieren la presencia de una fuente
con carbdn, que podria asociarse al movimiento de graneles de carbdn del puerto, los
parques de carbdn o al uso de carbdn o derivados (coque de carbén) como combustible.

Tanto As como Se, se suelen asociar a estas fuentes (Nriagu, 1989; Xie et al., 2006).

Las caracteristicas climaticas de Gijon (clima humedo con precipitaciones frecuentes
durante todo el afio), junto con la predominancia de zonas muy verdes con mucha
vegetacion y la ausencia de zonas aridas (Figura 5.2), hacen que la concentracién media
de la materia mineral o crustal obtenida en este estudio sea destacablemente mayor a
la esperable, aunque se encuentre dentro del rango de las otras estaciones urbanas

analizadas (con clima mucho menos hiumedo y por tanto alta resuspension de polvo
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mineral). Estos valores de concentracion, muy superiores a los esperados, sugieren la
presencia de una fuente adicional con altas concentraciones de materia mineral o

crustal.

® Gijon
100
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[ ]
° el B
: O Q =
D
=3
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0.01 . T T .
Aerosol  Materia Fe,0, K,0 EC ocC SIA Traza
marino  mineral Industrial Quema de
biomasa

Figura 6.17. Concentraciones medias en escala logaritmica de aerosol marino, materia mineral, Fe
industrial, EC, OC, SIA y Traza en PM10 en Gijon entre mayo de 2019 y septiembre de 2020 (punto azul)
comparadas con rango de concentraciones (minima, media y mdxima, barra amarilla) medidas en
estaciones de fondo urbano en Espafia (MITERD-CSIC, datos no publicados de Bailén, Barcelona, Madrid-
Vallecas, Madrid-E. Aguirre, Manlleu y Sagunto).

En la Tabla 6.7 se presentan las concentraciones de los compuestos organicos polares
determinados en las muestras de PM10 en Gijén entre mayo de 2019 y septiembre de
2020.

El dnico PAH regulado a nivel estatal en calidad del aire es el BaP, con un VOA de
1 ng'-m=. La media en este estudio alcanza 0.73 + 1.3 ng-m3, inferior al VOA pero por
encima del umbral superior de evaluacién (0.60 ng m3) marcado por normativa (Real
Decreto 102/2011), que en 2019 fue superado sdlo en 4 estaciones ubicadas en Manlleu
(Barcelona), A Coruiia (A Coruia), Villanueva del Arzobisto (Jaén) y Avilés (Asturias)
(MITERD, 2020). Estos valores mas elevados pueden deberse no sdélo a las emisiones de
trafico, sino también a la quema de biomasa de la calefaccién doméstica y de Ila

eliminacion de desechos vegetales agricolas (Jaén et al., 2021), entre otros.
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Tabla 6.7. Concentracién minima, media, desviacién estdndar (SD) y mdxima, en ng-m~, de compuestos
orgdnicos en PM10 en Gijon en el periodo de mayo de 2019 a septiembre de 2020.

Compuesto Min. Media £ SD Max. Compuesto Min. Media + SD Max.
SucC 13 79+7.2 37 a-glucosa 0.45 42 +38 262
GLU 0.14 21+21 14 b-glucosa 0.45 45+41 261
AZE 0.03 3.3+538 40 manitol 1.5 43 £43 220
PHA 0.10 25+5.1 58 BaA <0.01 0.80+1.6 15
CPA 0.09 2.2+33 25 CHR 0.02 1.4+26 23
MAL 0.18 6.3+8.2 48 BFL 0.03 32146 34
3HGA 0.04 1.9+33 29 BeP 0.01 1.2+17 12
MBTCA 0.01 1.4+25 19 BaP <0.01 0.73+1.3 8.1
2MGA 0.18 12+24 152 indenoP <0.01 0.66%0.90 4.6
2MT1 0.05 7.7+13 106 BgP <0.01 0.80 1.1 6.3
2MT2 0.11 22 #41 373 GAL 0.09 8.7 £15 82
NHOP 0.03 0.30+0.30 1.8 MAN 0.09 11+18 107
HOP 0.03 0.30+0.26 1.5 LEV 1.2 161+ 271 1594

Las concentraciones determinadas de los PAHs estan muy relacionadas entre si. La
Figura 6.18 presenta las correlaciones del BaP con el resto de PAHs. Se observan
correlaciones especialmente altas con BFL, que es el compuesto de este grupo que
alcanzé mayores concentraciones. El andlisis de contribuciéon de fuentes se centrd en
BaP como indicador de la presencia de PAHs, ya que es el que esta regulado por la

normativa.

Los PAHs son contaminantes ambientales ubicuos generados principalmente por
actividades pirogénicas y petrogénicas. Los PAHs pirogénicos se originan durante la
combustién incompleta de la MO, en condiciones de alta temperatura (300-1200°C) y
baja concentracién de Oz, como son la combustién incompleta en motores que emplean
combustibles derivados del petréleo, en la quema de carbdn o en la quema de biomasa
(Abdel-Shafy y Mansour, 2016). También se producen intencionalmente durante la

produccién de coque y alquitrdn o el craqueo de petréleo (Balmer et al., 2019).
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Figura 6.18. Correlacion entre las concentraciones de benzo(a)pireno (BaP), benzo(a)antraceno (BaA),
criseno (CHR), benzo(b,j k)fluoranteno (BFL), benzo(e)pireno (BeP), indeno(1,2,3-c,d)pireno (indenoP) y
benzo(g,h,i)perileno (BgP).

El petréleo es una mezcla compleja de diferentes compuestos orgdnicos, entre los que
se incluyen los PAHs, formados durante diferentes edades geoldgicas y bajo diferentes
condiciones geoldgicas (Stogiannidis y Laane, 2015). Los PAHs petrogénicos presentes
en la atmdsfera derivan de procesos de transporte, almacenamiento, derrame y uso de
productos derivados del petrdleo, incluidos el petrdleo crudo, los combustibles, los
lubricantes y sus derivados, que no involucran altas temperaturas (Balmer et al., 2019).
El tipo de proceso de combustidn y las condiciones en las que esta se realiza tienen una
gran influencia en el perfil de emisidon de PAHs a la atmdsfera. Los procesos que se
producen a baja temperatura y relativamente bajo oxigeno, como la quema de biomasa,
favorecen la formacién de PAHs de bajo peso molecular, mientras que la produccién de
PAHs de mayor peso molecular es propiciada por procesos a altas temperaturas, como

la combustion en motores (Tobiszewski y Namiesnik, 2012).

Las principales fuentes incluyen calefaccion residencial, gasificacion del carbdn y plantas
de licuefaccién, BC, producciéon de coque y aluminio, actividades relacionadas con
refinerias de petrdleo y emisiones de los tubos de escape del trafico rodado. Se originan
mayoritariamente por actividades antropogénicas, aunque también se pueden originar
a partir de fuentes naturales como incendios, quemas naturales o filtraciones de

depdsitos de petrdleo o carbdn y actividades volcanicas (Abdel-Shafy y Mansour, 2016).

121



Capitulo 6: Resultados y discusién

Los indices de diagndstico se utilizan para ayudar a identificar las posibles fuentes

principales de emision de PAHs (Teixeira et al., 2012). La segregacion de las muestras de

PM10 por las posibles fuentes principales de emisién determinadas a partir de los

indices de diagndstico consultados en bibliografia se presentan en la Figura 6.19. Para

facilitar la deteccidn de patrones en funcién de la temperatura ambiental, los datos se

separaron estacionalmente en un periodo cdlido (entre mayo y octubre) y otro frio

(entre noviembre y abril).
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Figura 6.19. Indices de diagndstico de PAHs: BaP/BgP, BaA/(BaA+CHR), indenoP/ilndenoP+BgP),
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BaA, CHR, BgP e indenoP son compuestos que generalmente se emiten en procesos de
combustidn a altas temperaturas. Para la discriminacion de las emisiones petrogénicas
y pirogénicas, se utilizaron 2 indices. Yunker et al. (2002) consideraron que un valor de
BaA/(BaA + CHR) <0.20 es indicativo de emisiones petrogénicas, >0.35 pirogénicas, y el
rango intermedio (0.20-0.35) se asociaria a fuentes mixtas. Segun este indice, sélo el
6.3% de las muestras estarian asociadas a fuentes petrogénicas, frente al 70% asociadas
a fuentes mixtas y el 24% asociadas a fuentes pirogénicas. Estos resultados, no obstante,
discrepan de los obtenidos aplicando el indice de (indenoP/(indenoP + BgP)), segun el
gue sélo el 0.70% de las muestras se asociarian a emisiones petrogénicas, mientras que
el 90% proceden del trafico (combustidon de productos derivados del petrdleo) y el 7.7%

restante, de la combustidn de biomasa y carbdn.

El 73% de los dias las emisiones principales de PAHs se asociarian al trafico (BaP/BgP >
0.6) (Katsoyiannis et al., 2007), y el 96% de estos estarian asociados a vehiculos diésel
(BaP/(BaP + CHR) > 0.50) (Teixeira et al., 2012). Aunque este porcentaje es muy elevado,
hay que tener en cuenta que el diésel fue el carburante del 60% de turismos, 80% de

furgonetas y 98% de camiones y autobuses en 2019 en Asturias (DGT, 2020).

Por ultimo, de acuerdo al indice de diagndstico indicado por Oliveira et al. (2011), el 96%

de muestras se asociarian a particulas envejecidas (BaP/(BaP+BeP)<0.50).

No se encuentran variaciones importantes en los resultados obtenidos por temporada
calida y fria. Los resultados sugieren que la contribucion de PAHs a PM10 se debe
principalmente a fuentes pirogénicas, aunque hay discrepancia en los resultados
respecto al tipo de procesos que lo generan. Aunque estos indices aportan informacion
acerca de las posibles fuentes de emisidén, deben tomarse con cautela dado que hay

muchos factores que pueden dificultar la discriminacion entre fuentes.

Debe tenerse en cuenta que una vez consultados los niveles medios anuales de BaP en
estaciones urbanas de Barcelona y Madrid, segun base de datos MITERD (2021a), éstos
no suelen sobrepasar 0.30 ng-m3, con lo cual, los 0.73 ng-m3, muy superiores, no se

deben a aportes del trafico rodado, sino a focos industriales o quema de biomasa.
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Los hopanos analizados (NHOP y HOP) estdn presentes en los aceites minerales, y en

entornos urbanos se relacionan con trafico rodado (residuos de aceites lubricantes

inquemados y de la combustion de combustibles fosiles) (van Drooge y Ballesta, 2009;

van Drooge et al., 2022). Estos compuestos presentan una correlacién muy elevada

(Figura 6.20). El analisis de contribucién de fuentes se utilizdé NHOP como indicador de

la presencia de hopanos debido a que presentd mayores concentraciones.
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Figura 6.20. Correlacion entre las concentraciones de 17a(H)218(H)-29-norhopano (NHOP) y

17a(H)216(H)-hopano (HOP).

En la Figura 6.21 se muestran correlaciones entre anhidrosacaridos, utilizados como

indicadores de combustién de biomasa (van Drooge et al., 2022).
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Figura 6.21. Correlacion entre las concentraciones de levoglucosano (LEV), galactosano (GAL) y

manosano (MAN).
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A diferencia de los casos anteriores, se observa una buena correlacién entre LEV y MAN
(R?=0.92), pero menor entre LEV y GAL (R? = 0.62), que puede indicar la combustién de

diferentes tipos de madera/biomasa.

La relacién del BaP, NHOP y LEV se analiza mediante la Figura 6.22, en la que se observan
correlaciones similares con R? entre 0.65 y 0.68. Aunque los PAHs (entre ellos BaP)
pueden ser emitidos en diferentes fuentes de combustidn, como la quema de biomasa
o trafico, la relacién entre LEV y NHOP indica una mezcla de los indicadores en aire
debido de las condiciones fisicas de la atmdsfera. No obstante, la combustion de carbdn
también puede originar emisiones de levoglucosano, hopano y PAHs a la atmdsfera (Yan

et al., 2018), resultando en una correlacién alta entre dichos compuestos.
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Figura 6.22. Correlacion entre las concentraciones de benzo(a)pireno (BaP), 17a(H)2168(H)-29-norhopano
(NHOP) y levoglucosano (LEV).

6.2.3. Impacto en PM10 de las restricciones derivadas de la pandemia COVID-19

y evaluacién de las condiciones meteoroldgicas

Para evaluar el impacto de las restricciones derivadas de la pandemia COVID-19 en la
concentracion de PM10 se analizd, en primer lugar, la variacién de los niveles en las 2
primeras semanas de restricciones (durante las que se produjo un confinamiento
estricto) respecto a las 2 semanas previas (Figura 6.23a). En segundo lugar, se analizd la
variacion de los niveles registrados durante las restricciones leves respecto al mismo

periodo del afio anterior (Figura 6.23b).
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Figura 6.23. Diagramas de cajas de las concentraciones de PM10, en ug-m=3, comparando los periodos A
(01/03/2020 - 14/03/2020 vs. 15/03/2020 -28/03/2020) y B (28/05/2019 — 21/06/2019 vs. 28/05/2020 —
21/06/2020), representando la mediana (linea horizontal en la caja), la media (cuadrado negro), los
cuartiles Q1 y Q3 (limites inferior y superior de la caja), los mdximos y minimos no atipicos (bigotes o lineas
verticales) y valores atipicos (puntos grises). Se consideran atipicos los valores <(Q1-1.5-IQR) o
>(Q3+1.5-1QR), donde IQR es el rango intercuartilico. Rosas de viento de los periodos correspondientes
(dcha.). Los circulos concéntricos representan la frecuencia por direccién de viento en %. Los colores y el
ancho de las paletas indican la velocidad del viento. 'mean’ indica la velocidad media del viento y 'calm’es
el porcentaje de casos en los que la velocidad del viento se registré como cero.

Durante las primeras 2 semanas de restricciones (del 15/03/2020 al 28/03/2020), en
circunstancias de confinamiento estricto, la concentracion media de PM10 fue de
40 + 14 pg-m=3, lo que supone un incremento del 9.1 + 67% respecto a las 2 semanas
previas (del 01/03/2020 al 14/03/2020, 37 + 21 pg-m3), aunque las variaciones
registradas no son significativas (p>0.05). Las dindmicas edlicas durante estos periodos
son distintas. Durante el periodo previo al inicio de las restricciones se dieron vientos
predominantes SW-W, mientras que durante las restricciones ademas de esta

procedencia, también se dieron vientos W-Ny N-E.
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Por otra parte, la comparacion entre la concentracion de PM10 durante las restricciones
respecto al mismo periodo en el ano previo se vio limitada por la fecha de inicio del
muestreo, por lo que el periodo comparado respecto al afio anterior fue del 28/05/2020
al 21/06/2020. Durante este periodo en Gijon estuvieron activas las fases 2 y 3 (GPA,
2020), en las que se flexibilizaron las restricciones con la reapertura parcial de
actividades con limitaciones de aforo y la reduccién de las limitaciones de movilidad
(restricciones leves). En este caso se detectaron reducciones de los valores medios
(29 +£11 pg'm=3en 2019 y 26 +9.7 pug-m=3 en 2020), lo que supone una reduccién del
9.5+ 52%. Las variaciones registradas en estos periodos tampoco son significativas
(p>0.05). Las dinamicas edlicas durante los periodos comparados fueron similares, con

mayor predominancia de vientos N-E durante 2019.

Durante un periodo con limitaciones en la actividad antropogénica, es esperable que se
produzca una reduccién en la concentracion de PM10, como ocurrié durante las
restricciones leves (Figura 6.23b). Por el contrario, en el confinamiento estricto se
detectd un incremento (Figura 6.23a). Para identificar sus causas, se analizaron durante
el mismo periodo las variaciones experimentadas por los principales componentes de

PM10 (Figura 6.24).

Los mayores incrementos (>65%) se producen en SO4?no marino (de 1.5+0.92 a
3.2+2.4pugm3), NOs (de 2.0+2.2 a 34+1.2pugm3) y NHs* (de 0.07+0.11 a
3.4+1.2 ug'm3) (Figura 6.24), lo que indica que las condiciones meteoroldgicas

favorecieron la aparicion de PM secundario.

El siguiente componente que presenta mayor incremento es OM (de 4.9+2.2 a
6.2+ 1.9 ug'm3), que podria justificarse con la mayor generacién de compuestos
organicos secundarios en PM. Por el contrario, destacan las reducciones observadas en
el aerosol marino (de 5.7+1.9 a 2.6 +1.8 ug'm?3) debido también a condiciones
meteoroldgicas que no han favorecido la emisién de este componente de PM. La
reduccion inferior de PM, o incluso el incremento en el confinamiento, y su atribucion a
condiciones meteoroldgicas que favorecen la formacion de PM secundario han sido

descritas para otras zonas urbanas del mundo (Sokhi, 2022).
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Figura 6.24. Diagramas de cajas de la composicion de PM10, en ug-m=, comparando el periodo de antes
(01/03/2020 — 14/03/2020) y durante (15/03/2020 - 28/03/2020) el confinamiento estricto,
representando la mediana (linea horizontal en la caja), la media (cuadrado negro), los cuartiles Q1 y Q3
(limites inferior y superior de la caja), los mdximos y minimos no atipicos (bigotes o lineas verticales) y
valores atipicos (puntos grises). Se consideran atipicos los valores <(Q1-1.5-1QR) o >(Q3+1.5-IQR), donde
IQR es el rango intercuartilico.

6.2.4. Contribucion de fuentes a PM10

En este apartado se describen los resultados del estudio de contribucién de fuentes a
PM10, obtenidos mediante la aplicacion el modelo de receptor EPA PMF 5.0. Para este
estudio se utilizaron los datos correspondientes a 142 muestras de PM10 diarias. La
muestra tomada el 28/02/2020, correspondiente a un pico de concentracidon de
132 ug-m3 (Figura 6.25), fue eliminada del andlisis para evitar la distorsion de los
resultados por un episodio natural de aporte transfronterizo de polvo desértico (Figura

6.26) de 64 pg-m3 de PM10 (Tabla 6.3) (MITERD, 2021b).
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Figura 6.25. Concentracion de PM10 de las muestras caracterizadas quimicamente.
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Figura 6.26. Concentracién media de polvo en superficie (1ug-m3) pronosticada por WMO SDS-WAS para
el 28/02/2020.

El estudio de la contribucion de fuentes en la zona de Gijén ha sido especialmente
complejo debido a la alta actividad y variedad industrial de la zona, haciéndolo muy
distinto a los estudios realizados en otros entornos urbanos/suburbanos del pais
(Aldabe et al., 2011; Amato et al., 2009; Callén et al., 2013, 2009; Oduber et al., 2021).
Generalmente, factores como el trafico rodado (del motor y de la abrasion de frenos y
ruedas) o la materia mineral tienen un perfil definido y son facilmente identificables. Sin
embargo, la alta influencia de la instalacion siderurgica integral, junto con un puerto con

un alto movimiento de graneles sélidos (coque de carbdn, cemento, clinquer, carbones
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y mineral de Fe principalmente), asi como los parques de carbones (todo ello en un radio
<2 km del punto de muestreo y con un amplio rango de especies) hace que este analisis
sea mucho mds complejo. Las variables de entrada para la realizacién del modelo PMF

se indican en la Tabla 6.8

Tabla 6.8. Datos de entrada para la realizacion del modelo PMF en PM10.

Variables fuertes Variables Fechas excluidas Namero de Incertidumbre
débiles muestras (n) anadida (%)

Al, As, Ca, Cd, Ce, Cl-, Cr,
Cu, EC, Fe, K La, LEV, Mg,
Mn, Na, NH4+, NHOP, Ni,
NO3-, OC, Pb, Rb, Sbh, Sn,
S042-, Sr, Ti, V, Zn,

AZE, BaP,

PHA 28/02/2020 142 5.0

Mediante el analisis de residuos y de la estimacién de errores, una vez obtenida una
solucion aceptable matemdticamente, pero también coherente con el conocimiento
adquirido de las potenciales fuentes de emisién de la zona estudiada, el andlisis de
contribucidn de fuentes permitié identificar 8 fuentes principales de contaminacién en
PM10: quema de biomasa, combustién siderurgica, nitrato secundario, sulfato
secundario, sinter, fugitivas de resuspension, fuente difusa local y aerosol marino. Los
diagndsticos resultantes de la estimacion de errores para los modelos explorados entre
6 y 9 factores se resumen en la Tabla 6.9. Las soluciones con 6 y 9 factores no se
consideran aceptables debido a que su analisis BS muestra mapeo de factores por
debajo del 80% en algunos casos. Con 8 factores, el analisis BS reprodujo el >90% de las
veces los factores base, no hubo intercambio de factores en el analisis DISP y se obtuvo
un dQ <1%. Con 7 factores, el factor de combustién siderirgica y el de emisiones
fugitivas de resuspension siderurgica formaban un solo factor, lo que se justificaria por
la emisidn de ambos desde ubicaciones muy préximas, y en ocasiones al mismo tiempo
dado que ambas provienen del mismo recinto y actividad industrial. El nimero de casos
con intercambio entre factores en el analisis BS-DISP fue de 34% en 8 factores, frente al
4% en 7 factores, indicando cierta incertidumbre en la solucion. No obstante, la
interpretabilidad de los 8 factores junto con la alta reproducibilidad mostrada por el BS

y la baja ambigliedad rotacional del DISP, que presentaba intervalos menores que el
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resto de las soluciones planteadas, hacen que esta incertidumbre sea asumible. En otros

casos, como el estudio realizado por Brown et al. (2012) en Las Vegas, la solucién

seleccionada también es la que comporta cierta incertidumbre mostrada por el analisis

BS-DISP (en ese caso obtuvieron un 46% de casos con intercambios entre factores).

Tabla 6.9. Resumen de los resultados PMF en PM10 y los diagndsticos de la estimacion de errores.

Diagndstico 6 factores 7 factores 8 factores 9 factores
Qexpected 3636 3461 3286 3111
Qtrue 8017 6850 6017 5297
Qrobust 7803 6675 5883 5182
Qrobust/ Qexpected 2.1 1.9 1.8 1.7
%dQ DISP <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
DISP con intercambios 0 0 0

9
a/:ze:)s g; factores BS a factores Factor 3 (72%) i i I:c;c;rr é ((EZ;{/Z)),
"BAaSEZ;:So: con intercambios en ANC 4% 34% XNC
% Casos aceptados en BS-DISP *NC 96% 64% *NC

*NC indica no calculado debido al descarte de la solucidn

La contribucidon media de las 8 fuentes/factores identificados a PM10 durante el periodo

estudiado se muestra en la Figura 6.27.

Indeterminado;
0.89; 2.9%

F8: Aerosol marino;
4.85;16.1%

F7: Difusa local;
3.50; 11.6%

F6: Fugitivas de resuspension siderurgica;

8.59; 28.5%

F1: Quema de biomasa;

2.22; 7.4%

F2: Combustion siderurgica;

2.35; 7.8%

F3: Nitrato secundario;

4.61; 15.3%

F4: Sulfato secundario;

1.82; 6.0%

F5: Sinter; 1.34;

Figura 6.27. Contribucion media de las fuentes identificadas a la concentracion media de PM10 en Gijon,

enugm3y%.
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El perfil quimico de estos factores se presenta en la Figura 6.28. En la Figura 6.29 se

puede ver la evolucion temporal de la contribucion de cada factor a PM10 en el periodo

estudiado.
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Figura 6.28. Perfiles de concentracion (columnas azules, eje izdo.) y de variacion explicada (circulos rojos,
eje dcho.) de la ejecucion base de PMF para los factores identificados que contribuyen al PM10 en Gijon.
Los intervalos DISP obtenidos en la estimacion de errores estdn superpuestos (promedio como circulos

abiertos y valores minimos y mdximos como barras de error, eje izdo.).
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Figura 6.29. Evolucion temporal de la contribucion de los factores identificados que contribuyen al PM10
en Gijén, en ug-m3, entre mayo de 2019 y septiembre de 2020.
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Las especies mas relevantes que contribuyeron a definir el factor 1 “Quema de
biomasa”, fueron LEV (82%), BaP (50%), NHOP (31%). La presencia de hopanos en el
perfil de este factor se puede deber a la dificultad de separar la fuente de emisiones
procedentes de los tubos de escape (trafico) y biomasa en muestras con resolucién
temporal de 24 h. Ambos contaminantes se concentran al mismo tiempo en episodios
de inversidon térmica invernales. Van Drooge y Ballesta (2009) realizaron un estudio de
contribucién de fuentes de PAHs en zonas semirrurales con muestras de 3 hy 24 h, en
el que incluian LEV como trazador de biomasa y hopanos como trazador de emisiones
de tréfico. En este estudio, durante la temporada calida no se detectd LEV, y los hopanos
analizados presentaban concentraciones 8 veces inferiores a los registrados en la
temporada fria. Este factor de quema de biomasa suele incluir una alta proporcion de K,
si se muestrea PM2.5 o PM1, aunque algunos autores como (Jedynska et al., 2015) han
seflalado correlaciones relativamente bajas entre los niveles de K y LEV en PM2.5
(r=0.33) y entre PM10 o PM2.5 y K, detectando valores relativamente bajos (r=0.27 y
0.33 respectivamente). En el presente estudio, al muestrear PM10 y presentar un alto
contenido en materia mineral con K, este elemento se atribuye a la fraccién mineral en
una gran proporcién, aunque la correlacidon encontrada en estos elementos es alta

(r=0.52 entre Ky LEV y r=0.72 entre Kbb con LEV).

Supone el 7.4 + 9.1 % del PM10 en promedio (2.2 *+ 4.6 ug:m?3), aunque las
contribuciones mas importantes se dan en los meses de invierno (9.4 + 3.2 ug-m?3),
coincidiendo con la época de uso de calefaccion doméstica e inversiones térmicas.
Durante esos meses (diciembre, enero y febrero) la contribucién media de este factor a
PM10 fue del 21 £ 9.2% (la concentracién media de PM10 en ese periodo fue de
44 + 20 ug-m3), mientras que en las estaciones restantes no superd el 5.5%. Las mayores
contribuciones se asociaron a vientos procedentes del SW (Figura 6.30), lo que apunta
a que posiblemente se asocie con emisiones procedentes de calefacciones domésticas

de las zonas residenciales suburbanas.

134



Capitulo 6: Resultados y discusién

mean

Figura 6.30. Grdfico polar de concentracidn del factor 1 “Quema de biomasa”, expresado en ug-m. Los
circulos concéntricos indican la velocidad del viento en m-s™.

El factor 2, con una contribucién a PM10 medio del 7.8 + 6.0%, se ha asociado a la
“Combustion siderurgica”. Este factor estd definido por BaP, NHOP, EC, V, Ni, Cu, Zn y
As. Se relaciona con la combustidn incompleta del coque de carbén en la industria
siderurgica, que se fabrica en las baterias y se emplea como combustible en los altos
hornos. lzquierdo (2017) identificé en su estudio de contribucion de fuentes a PM10,
una fuente asociada a la industria siderurgica (altos hornos, convertidor y laminacién)
cuyos trazadores fueron Zn, Fe, Mn, Pb, pero en la que también destacaba el EC. Megido
et al. (2017a) identificaron una fuente de combustién (industrial y de quema de
biomasa) cuyos principales trazadores fueron Ni, Co, K, y OM, aunque también presenté
importantes concentraciones de EC. La Figura 6.31 indica que las maximas
contribuciones de este factor se dan en vientos relativamente fuertes procedentes del
S-SW, que, junto con la presencia de V, Ni, Cuy Zn sugieren la procedencia de la industria

siderudrgica de esta fuente.
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Figura 6.31. Grdfico polar de concentracién del factor 2 “Combustién sidertrgica”, expresado en ug-m.
Los circulos concéntricos indican la velocidad del viento en m-s™.

El factor 3, “Nitrato secundario”, constituyé el 15 + 13% de la concentraciéon de PM10
media. Este factor estd definido por NOs". También presenta concentraciones altas de
S04%, aunque el NHs* es menor del esperado en comparacion. Esto sugiere que son
aerosoles secundarios envejecidos de largo recorrido, con procedencia principalmente
noreste (Figura 6.32). Las aportaciones que se dan a velocidades bajas de viento pueden
deberse al estancamiento de aire. Este factor procede de la formaciéon de NH4sNO3 a
partir de HNO3 generado de emisiones de NOx a nivel regional (probablemente de

episodios de aportes desde Cantabria y el Pais Vasco), tal como indica el gréfico polar.

mean

- N Wb O N

Figura 6.32. Grdfico polar de concentracién del factor 3 “Nitrato secundario”, expresado en ug-m. Los
circulos concéntricos indican la velocidad del viento en m-s™.
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El factor 4, “Sulfato secundario”, contribuye en un 6.0 + 14% al PM10, y estd
caracterizado por NH4*, SO4%" y V. Se interpreta como la formacidn de sulfato y bisulfato
amonico ((NH4)2SOs y NH4HSO4) a partir del H,SOs generado por SO;. La mayor
conversién de SO, a H.SOs en condiciones de alta radiacion solar confiere una
estacionalidad marcada al sulfato secundario, con niveles superiores en verano respecto
al invierno (Hidy, 1994). Las mayores contribuciones de este factor (>10 pg-m3) se dan
en los meses de verano. La Figura 6.33. muestra la concentracidn en superficie de SO4>
que llega a Gijén en dias de alta contribucién de este factor, en la que se pueden ver

masas de aire procedentes tanto de Europa como del Atlantico norte.

Sulfcte Surfoce Comcentrofion (eg/mee3) for 2019072412 Sulate Serface Concentrolion (wg/meed) for 2018082812
L) % "w ] ‘" .' L o w : NE p X 3 . - L
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™ e 1 3 U 0 W o
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Figura 6.33. Mapas NAAPs (Navy Research Laboratory, USA) de concentracion en superficie de SO que
llega a Gijon los dias 24/07/2019,26/08/2019, 26/04/2020 y 17/07/2020 a las 12:00 UTC.
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Debido a la inclusién del V en el perfil, esta fuente se asocia principalmente al trafico
maritimo (Pandolfi et al., 2011) del Atlantico. Es decir, al sulfato secundario generado
del SO, emitido por el trafico maritimo. No se considera procedente de los barcos
atracados en el puerto porque su concentracion maxima seria registrada en condiciones
de estancamiento atmosférico (Figura 6.34), aunque éstos pueden contribuir

parcialmente.

mean

Figura 6.34. Grdfico polar de concentracidn del factor 4 “Sulfato secundario”, expresado en ug-m=. Los
circulos concéntricos indican la velocidad del viento en m-s™.

El factor 5, denominado “Sinter”, esta caracterizado por Pb, Cd y Rb. Estos elementos,
junto con Tly Se, fueron los que Izquierdo (2017) asignd a una fuente asociada al proceso
de sinterizacién de la industria siderurgica (lzquierdo, 2017), donde se detecté una
contribucién promedio del 10% de PM10 predicho (2.8 pg-m3). Otros autores que
analizaron las emisiones en la industria siderudrgica ya habian asociado estos elementos
a este proceso. Almeida et al. (2015), en las inmediaciones de la propia industria
siderurgica de Gijén, relacionaron varios factores con este proceso asociando uno de
ellos exclusivamente al sinter, con NH4*, Ky Pb como trazadores. En este caso, el factor
explica un 20% del K en PM10, pero la concentracion de NH4* es nula. Las mayores
contribuciones de esta fuente a PM10 se dan con vientos W-SW (Figura 6.35), lo que lo
relacionaria con la zona norte de la industria siderurgica, donde se encuentran los 2

sinter. Este factor representa el 4.5 + 6.1% del PM10 medio.
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N mean

Figura 6.35. Grdfico polar de concentracion del factor 5 “Sinter”, expresado en ug-m. Los circulos
concéntricos indican la velocidad del viento en m-s™.

El factor 6, asociado a “Emisiones fugitivas de resuspension procedentes de la industria
siderurgica”, estd caracterizado por Fe, Ca, Al, Mn, Ti, Ce, La y EC. La concentracién de
Fe, Ca Al, Mn, Ti, Ce y La relacionan este factor con una fuente emisora de materia
mineral (Amato et al., 2016; Manojkumar et al., 2022). Almeida et al. (2015), asociaron
una fuente de emisiones fugitivas de la industria siderurgica definida por elementos
tipicamente procedentes de la materia mineral. Estas emisiones, que suponian un 14%
del PM10, se relacionaron con el manejo de materiales, la planta de sinterizacién y la
resuspension debida al tréfico rodado. Hleis et al. (2013) destacaron ademas que las
emisiones fugitivas de polvo que generan este tipo de instalaciones contienen altas
cantidades de metales pesados que se encuentran incrustados en las particulas (Hleis et
al., 2013). La alta concentracion de EC y su ratio respecto al OC (2.2) junto con la
presencia de As, apuntan a una fuente emisora de carbdn o coque de carbdn. Castrillén
et. al (2020) senalaron en estudios previos la existencia de un fendmeno de materia
sedimentable muy fuerte en esta zona. Todo esto, junto con la procedencia de las
contribuciones maximas del factor (Figura 6.36), muy similar a la del factor 2
“Combustién siderurgica” sugieren que se trata de resuspension de acopios o residuos
procedentes de la industria metaludrgica. En el analisis de contribucién de fuentes a
PM10 de la zona este de la ciudad de Gijon, Megido et al. (2017a) identificaron una
fuente de polvo mineral y sulfatos que suponia el 13% del PM10 predicho, caracterizado

por Al, Ti, Lay Ce. lzquierdo (2017), identificd una fuente crustal que suponia el 21% de
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la contribucién a PM10 (5.7 pg-m3) en la zona sur de Gijén, con Al, Ti, y Ce como
trazadores principales. La baja carga factorial de Fe en ambos casos (este y sur de la
ciudad), en comparacién con la encontrada en el factor analizado subraya una clara
diferencia en la fuente de emisidn, aunque no se descarta que este factor incluya las
aportaciones de polvo mineral, procedente tanto de episodios naturales locales como
transfronterizos. En 13 de las muestras (9.1% de las muestras utilizadas en el andlisis) la
aportacién de este factor es >20 pg-m3, pero sélo 2 de ellas estan asociadas a episodios
de polvo transfronterizos (Tabla 6.3). Es la fuente con mayor contribuciéon a la

concentracion media de PM10 para el periodo estudiado (28 + 17%).
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Figura 6.36. Grdfico polar de concentracion del factor 6 “Emisiones fugitivas de resuspension procedentes

de la industria siderurgica”, expresado en pg-m. Los circulos concéntricos indican la velocidad del viento
-1

enm-s™,

El factor 7, “Fuente difusa local”, estd caracterizado por Zn, Cd, Sn, Pb, Cu y Sb. Estos
elementos se asocian generalmente a una fuente de trafico tipicamente relacionada con
el desgaste de frenos (Cu, Sb, Sn) y ruedas (Zn), pero no a las emisiones del motor (Hopke
et al., 2020; Schauer et al., 2006). Sin embargo, el factor presenta concentraciones mas
altas de lo esperadas en metales pesados como Pb, Ni, As o Cr. Las aportaciones
maximas de este factor se dan independientemente de la direccién del viento y con
velocidades de viento no muy elevadas o nulas (Figura 6.37), por lo que se asocia a la
resuspension de PM sedimentado de origen industrial depositado a lo largo del tiempo

sobre el firme de rodadura, junto con los productos de abrasién de frenos y ruedas
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(Amato et al., 2010a). Esta fuente supuso el 12 + 9.4% de la concentracién de PM10

media.

mean
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Figura 6.37. Grdfico polar de concentracién del factor 7 “Fuente difusa local”, expresado en pg-m3. Los
circulos concéntricos indican la velocidad del viento en m-s™.

Por ultimo, el “Aerosol marino” (factor 8), caracterizado por Cl, Nay Mg, trazadores de
sal marina (Amato et al., 2009; Pandolfi et al., 2011; Veld et al., 2021, entre otros). Las
aportaciones de este factor se dan principalmente en dos direcciones (Figura 6.38). Las
aportaciones procedentes del oeste podrian explicarse por la llegada de aerosol marino
procedente de la ria de Avilés cuando los vientos son >3 m-s, mientras que las
aportaciones del NE, que son superiores, estarian justificadas con la proximidad del mar
Cantabrico a la ubicacidn de la estacidon de medida. Este factor supuso un 16 + 21% de
la concentracién de PM10 media, valor alto pero esperado debido a la proximidad de la

estacion de medida al mar.
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Figura 6.38. Grdfico polar de concentracidn del factor 8 “Aerosol marino”, expresado en ug-m3. Los
circulos concéntricos indican la velocidad del viento en m-s™.

Figura 6.39. Localizacion de la unidad maévil de control de calidad del aire (estacion de medida de PM10)
respecto a la ria de Avilés y el Mar Cantdbrico.
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6.2.5. Conclusiones parciales

En este capitulo se han expuesto los resultados del estudio de medida, andlisis quimico
y contribucién de fuentes a PM10 en la zona oeste de Gijon. El valor promedio de PM10
para el periodo estudiado ha sido de 31 + 15 pg-m=. El VLD (50 pg-m3) se ha superado
en 44 ocasiones, lo que supone el 9.8% de los dias muestreados. Tras el descuento de
episodios naturales de aportes transfronterizos, el percentil 90.4 es 49 pg-m=3, por lo
gue no se ha superado el limite marcado por la normativa. No se han detectado

variaciones significativas durante las restricciones derivadas por la pandemia COVID-19.

Los componentes mayoritarios de PM10 son la materia mineral (27 + 10%), la materia
orgédnica (19 + 6.8 %) y aerosoles inorganicos secundarios (SIA, SO4%, NOs  y NHg*,
13 + 7.8%). Destacan las elevadas concentraciones de Fe. Aplicando ecuaciones basadas
en las ratios de Al/Fe en la corteza terrestre se ha estimado la contribucidn de Fe natural
y se ha podido calcular la contribucién de Fe de origen antrdpico, identificado como Fe
industrial, que supone el 94 + 16% del Fe total y, en promedio, el 12 + 5.7% de la
concentracion de PM10. La concentracion media anual de Fe industrial es de
3.6 + 3.4 pg-m3, alcanzando contribuciones diarias de hasta 20 pg:m?3. La alta
correlacién de Fe industrial con otros elementos de la fraccién mineral sugiere un origen

mayoritario comun.

La comparacién de las concentraciones medias obtenidas con los rangos de
concentracién anual para otras estaciones urbanas espafiolas (MITERD-CSIC, datos no
publicados) indica que el area de estudio presenta valores elevados de Fe, Mn, EC, As,
Na y CI. Atendiendo a las fracciones, calculadas por determinacién indirecta, la zona
estudiada presenta niveles muy altos de aerosol marino, debido a la proximidad del mar,
y Fe industrial, debido este ultimo a la influencia de la industria siderurgica. La
concentracién de la fraccidn crustal, aunque se encuentra dentro de este rango, es
mucho mas alta de lo esperado para un entorno con el clima atldntico como el de Gijén.
Las frecuentes precipitaciones de la regién, con predominancia de zonas verdes con
vegetacion y ausencia de aridez, sugieren la existencia de una fuente antropogénica

emisora de elementos asociados a la fraccion mineral.

La concentracion media de Pb (9.4 + 8.0 ng-m™3) es muy inferior al VLA establecido por
normativa (500 ng-m3), y las concentraciones de BaP, As, Cd y Ni (0.73 +1.3,0.92 + 0.67,
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0.19+0.12y 1.7 £ 1.2 ng-m3, respectivamente) son inferiores a los VOA establecidos (1,
6, 5y 20 ng'-m3, respectivamente). No obstante, los niveles de BaP y As son superiores
a los generalmente registrados en zonas urbanas de Espafia (MITERD-CSIC, datos no

publicados), probablemente debido a aportes de quema de biomasa (BaP) y carbdn (As).

Se analizé el impacto de las restricciones derivadas de la pandemia COVID-19 en las
concentraciones de PM10. En oposicidon a lo que cabria esperar, la concentracién de
PM10 durante el periodo de confinamiento estricto aumenté un 9.1 £ 67%. Un anlisis
de la variacién de los componentes de PM10 permitié detectar que el SIA (NO3,, SO4> y
NHz*) experimentd los mayores incrementos (>65%). Durante el periodo analizado de

restricciones leves, se encontraron reducciones del 9.5 £ 52% respecto al afio anterior.

El analisis de contribucién de fuentes permitié identificar 8 fuentes principales de
contaminacién en PM10: “Quema de biomasa” (7.4 + 9.1%), “Combustién siderurgica”
(7.8 £ 6.0%), “Nitrato secundario” (15 + 13%), “Sulfato secundario” (6.0 + 14%), “Sinter”
(4.5 £6.1%), “Fugitivas de resuspension siderurgica” (28 + 17%), “Fuente difusa de
resuspension local” (mezcla de resuspensidon de productos de abrasidon de frenos y
ruedas, y de metales industriales depositados sobre el firme de rodadura) (12 £ 9.4%) y
“Aerosol marino” (16 + 21%). La inclusidn de componentes organicos ha favorecido la
identificacion de las fuentes de quema de biomasa y combustién siderdrgica. Las
emisiones fugitivas de resuspension, procedentes de la industria siderurgica, confirman
la fuerte correlacion entre Fe y elementos minerales detectada en las determinaciones
indirectas. Esta fuente explica el 61% del Fe y, junto con la de combustidn siderurgica,

justificarian las altas concentraciones detectadas de EC.

Estos resultados de contribucion de fuentes se circunscriben a la zona de Gijon
muestreada y al periodo estudiado. Se han realizado anteriormente, mediante analisis
de componentes principales (PCA, principal component anlysis), otros estudios de
contribucidn de fuentes en las zonas este (Megido et al., 2017a) y sur (lzquierdo, 2017)
de la ciudad de Gijén. Sin embargo, la localizacién de la estacién de muestreo en este
estudio, junto con la dindmica edlica hacen que la calidad del aire en este punto se vea
profundamente afectada por las emisiones de la industria siderurgica. En los otros
estudios realizados, las emisiones directamente asociadas a esta fuente son del 2.6% del
PM10 en la zona este (“Industria siderurgica”) y del 20% en la zona sur (“Sinter” y “Alto
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horno/convertidor/laminador”), frente al 41% que representan en la zona oeste
(“Fugitivas de resuspension siderurgica”, “Combustion siderurgica” y “Sinter”). Por otro
lado, debido a su posicion cercana al mar, la contribucién de “Aerosol marino” ha sido

similar en los tres estudios (en torno al 15%).

La dificultad de este estudio reside en la complejidad del analisis debida a la intensidad
de la actividad siderurgica, emisora de gran variedad de contaminantes a la atmdsfera
con aportaciones muy altas al PM, que junto con la dindmica edlica convierte la zona de

estudio en un area altamente afectada.

145



Capitulo 6: Resultados y discusién

6.3. Niveles, composicion y contribucion de fuentes a depdsitos

atmosféricos secos

6.3.1. Niveles de depdsitos atmosféricos secos

Los niveles de DSPM presentaron una gran variabilidad espacial y temporal (Tabla 6.10),
siendo los valores medios en EMA (1529 + 1544 mg-m2-d!) un orden de magnitud
superior a los de Lauredal (235 + 274 mg-m2-d ) y Laboratory (158+ 162 mg-m2-d?), y
estos a su vez un orden de magnitud superior a los de Naval (25 + 18 mg-m2d?) y
Tranqueru (17 + 13 mg-m2-d%). La variabilidad observada en los niveles de DSPM (Figura
6.40) puede explicarse por una mezcla compleja de factores, incluidos los cambios en
los flujos generados por las fuentes de emisién y las condiciones meteoroldgicas
(intensidad de lluvia en los dias anteriores, estabilidad atmosférica, velocidad y direccién
del viento) (Amodio et al., 2014). El Plan de mejora de calidad del aire de la Aglomeracién
de Gijon de 2017 (GPA, 2017) destacaba los altos valores de particulas sedimentables

recogidos en 5 ubicaciones de la zona de estudio, asociados a la actividad industrial.

El test de Kruskal-Wallis determind la existencia de diferencias significativas (p<0.05)
entre todas las estaciones, exceptuando entre Laboratory-Lauredal y entre Naval-
Tranqueru. En general, los niveles recogidos fueron superiores en la ubicacién mas
cercana a la zona industrial (EMA), donde se registré como valor maximo 4898 mg-m-
2.d"1. Esto es esperable ya que los DSPM se componen principalmente de particulas
gruesas, que generalmente sedimentan cerca de su fuente de emision. El tiempo de
residencia de las particulas en la atmédsfera depende principalmente de su tamafio y
caracteristicas quimicas (Seinfeld y Pandis, 2016). Debido a su tamafio, las particulas
gruesas por lo general permanecen en la atmdsfera durante periodos cortos de tiempo,
ya que se eliminan facilmente por deposicion (OMS, 2006), lo que implica que la
distancia de viaje es mas corta que para las particulas finas. Otros autores han observado
altos niveles de DSPM en zonas industrializadas. Negral et al. (2021) encontraron que el
DSPM oscilé entre 8.6 y 830 mg:-m=2-d! en DSPM en la ciudad de Gijén. Santos et al.
(2017) estudiaron depodsitos atmosféricos totales en ocho localidades de la Regién

Metropolitana de Vitoria (Brasil) y encontraron niveles que oscilaban entre 67—
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667 mg-m2-d?, identificando como principales fuentes las industrias que sinterizan

acero y mineral de Fe.

Estacion B3 EMA B3 Lauredal B3 Laboratory B3 Maval B3 Tranqueru
DSPM Al

10.004 J

i . —
11T T [T
o 1R e
AT T H e =

1000 ]

K Mg
| 10,004 ;
100 |
oo
0.10 |
10 T
oot 2.011
Mn Na
1e:01 1e+014 |
; EI L I
1e-02 1e-01
T
1e-05 1e-0134

EMA Lawedal Laborstory Mawva Tranquern EMA Lawredal Laboratory Maval Trangueru

Figura 6.40. Diagrama de cajas en escala logaritmica de los niveles de DSPM total, Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn y
Na, en mg-m?-d?, de muestras DSPM recogidas en las estaciones EMA, Laboratory, Lauredal, Naval y
Tranqueru (n=30 muestras en cada estacion) desde diciembre de 2019 hasta junio de 2020,
representando la mediana (linea horizontal en la caja), la media (cuadrado negro), los cuartiles Q1 y Q3
(limites inferior y superior de la caja), los mdximos y minimos no atipicos (bigotes o lineas verticales) y
valores atipicos (puntos grises). Se consideran atipicos los valores <(Q1-1.5-1QR) o >(Q3 +1.5:I1QR), donde
IQR es el rango intercuartilico.

6.3.2. Composiciéon quimica

La caracterizacion quimica de las 150 muestras de DSPM recogidas en las 5 estaciones
en el periodo comprendido entre 03/12/2019y 23/06/2020 se presenta en la Tabla 6.10.
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Tabla 6.10. Nivel minimo, medio, desviacion estdndar (SD) y mdximo de las especies determinadas en las muestras de DSPM recogidas en Gijon entre diciembre de 2019 y

junio de 2020.
Estacion EMA Laboratory Lauredal Naval Tranqueru
Min. MediatSD Max. | Min. MediatSD Max. | Min. MediatSD Max. | Min. MediatSD Max. | Min. MediatSD Max
Especie
(mg-m2.d?) (mg-m2.d?) (mg:m2.d?) (mg-m2d?) (mg-m2.d?)
DSPM 5.0 1529 +1543 4901 10 158 + 162 672 35 2351274 1039 2.72 25+18 69 0.55 17 +13 50
Fe 0.42 657 £ 679 2473 13 61+73 293 1.6 811126 463 0.03 2.714.2 21 <0.01 1.1+21 9.4
Ca 0.35 128 +126 437 0.39 15+15 62 1.3 23124 85 0.27 3.2+2.8 13 0.02 1.0+1.5 6.5
Al 0.03 11+10 33 0.09 15+15 6.9 0.21 22127 10 0.01 0.23+£0.21 0.92 0.01 0.15+0.13 0.53
Mg 0.03 7.7+7.1 21 0.06 1.1+11 4.5 0.17 1.7+1.6 6.1 0.02 0.31+0.25 0.87 | <0.01 0.12+0.11 0.36
Mn <0.01 2120 6.9 0.01 0.25+0.29 1.2 0.02 0.42 £0.51 1.8 <0.01 0.04+0.03 0.1 <0.01 0.01%0.01 0.04
K 0.01 1.8+1.7 6.2 0.05 0.34+0.24 0.99 0.14 0.53+0.44 2.2 <0.01 0.10%0.10 0.45 | <0.01 0.15+0.13 0.6
Na 0.01 1.2+1.6 6.5 0.02 0.40+0.46 2.4 0.03 0.36 £0.33 13 <0.01 0.65*0.89 3.3 <0.01 0.41%0.67 2.5
. Min. MediatSD Max. | Min. MediatSD Maéx. [ Min. MediatSD Max. | Min. MediatSD Max. | Min. MediatSD Max.
Especie (ng'm2-d?) (ng'm?-d?) (ng'm2-d?) (ng'm2-d?) (ng:m?-d?)
P <0.07 646 +584 1776 12 102 £ 83 336 42 184 + 154 552 <0.07 21+18 94 <0.07 3637 182
Ti 1.44 1108 £+1081 3745 10 133+135 540 17 210+ 223 862 1.38 32+30 134 0.73 20121 103
Mn 4.09 2051+1971 6851 7.7 247 + 286 1172 20 420+ 511 1800 0.66 35+35 100 | <0.01 7.1+8.8 36
Li <0.31 <0.31 <0.31 ] <0.31 <0.31 <0.31 | <0.31 1.6+7.2 40 <0.31 <0.31 <0.31 ] <0.31 <0.31 <0.31
Be <0.01 <0.01 0.04 | <0.01 0.02+0.04 0.21 | <0.01 <0.01 <0.01 | <0.01 <0.01 0.02 | <0.01 <0.01 <0.01
Y 0.11 54 +£53 185 0.2 6.316.8 26 0.51 11+12 41 0.05 1.1+1.0 3.2 0.01 0.47 £0.52 2.1
Co 0.02 11+10 31 0.06 12+14 5.8 0.07 1.7+23 8.4 <0.01 0.19%0.20 1 <0.01 0.05+0.05 0.17
Ni <0.01 85+79 239 0.05 9.2+11 48 0.28 13+19 74 <0.01 1.1+0.93 3.9 <0.01 0.50%0.68 3.5
Cu 0.13 164 + 215 1110 | 0.63 22 +24 101 2.5 26+ 30 108 0.06 54+6.7 34 <0.01 1.1+14 5.8
Zn 1.85 180+ 190 756 2.5 38+31 136 8.5 122 +190 940 0.37 43 £ 42 186 0.4 11+11 52
Ga 0.08 19+19 68 0.18 26126 11 0.71 44+5.2 22 0.04 15+15 5.5 0.02 5013 60
As <0.01 9.7+9.0 30 0.06 13+1.2 4.6 0.11 1.8+2.1 8.6 0.01 0.18 £0.17 0.69 | <0.01 0.09+0.11 0.55
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Tabla 6.10. (Continuacion)

Estacion EMA Laboratory Lauredal Naval Tranqueru
Especie Min. Media*SD Max. | Min. Media+SD Max.| Min. Media+SD Max. Min. Media + SD Max. Min. Media + SD Max.
(ug-m-d™) (ng:m>-d?) (ug:m?>d) (ug:m?>d?) (ng:m?>-d?)

Se <0.01 23+53 29 [<0.01 0.62+0.82 4.4 |<0.01 0.32+0.40 1.6 <0.01 0.04 £ 0.05 0.14 <0.01 0.03 £0.04 0.18
Rb 0.04 10+£9.2 29 0.13 19+1.7 7.2 0.35 22+19 7.2 0.02 0.31+0.31 15 0.01 0.41+0.37 1.6
Sr 0.73 337+342 1215 | 1.5 38+39 148 2.8 50+53 193 0.63 80%7.5 31 0.04 3.0£3.0 12
Mo <0.01 12+11 30 |<0.01 13%14 5.4 | <0.01 19+26 11 <0.01 0.24+0.20 0.83 <0.01 0.13+0.31 1.6
Cd 0.01 1.4+13 4.3 0.01 0.30+0.31 13 0.05 0.30%0.28 1.2 <0.01 0.06 £ 0.06 0.31 <0.01 0.03£0.03 0.14
Sn 0.02 85177 24 0.04 11+11 0.08 1.7+2.0 6.9 <0.01 0.47+£0.45 2 <0.01 0.08+0.11 0.56
Sb 0.02 3.1+£29 9.2 0.02 0.46+0.45 0.04 0.69%0.73 2.8 0.01 0.19+0.18 0.55 <0.01 0.03+0.03 0.11
Cs 0.01 14+13 4 0.01 0.31+037 138 0.03 0.28+0.27 1 <0.01 0.03+0.03 0.12 <0.01 0.02 £0.02 0.1
Ba 0.50 110+ 105 385 1.1 15+14 63 4.7 26+ 29 130 0.21 11+11 41 0.12 33+85 404
La 0.02 10+9.0 24 0.06 11+11 4.3 0.15 1.8+2.0 8.1 0.01 0.17+0.14 0.57 0.01 0.12+0.11 0.38
Ce 0.04 21+20 56 0.14 23+2.2 9.4 0.31 3.7t4.4 17 0.02 0.35+0.29 1.1 0.01 0.22 £0.21 0.73
Pr <0.01 19+1.7 4.7 0.01 0.22+0.21 0.84| 0.03 0.33x0.40 1.4 <0.01 0.03+0.03 0.11 <0.01 0.02 £0.02 0.08
Nd 0.02 80+7.1 20 0.05 091+0.87 35 0.13 1.4+1.7 6.1 0.01 0.14+0.12 0.48 0.01 0.10+0.10 0.37
Sm <0.01 16+14 4.2 0.01 0.18+0.18 0.7 0.03 0.28+0.34 1.2 <0.01 0.03+0.02 0.09 <0.01 0.02 £0.02 0.09
Ta <0.01 0.19+0.18 0.58 [<0.01 0.03+0.03 0.12 | <0.01 0.04+0.05 0.19 <0.01 0.01+0.01 0.03 <0.01 <0.01 0.01
w 0.01 3.1+£3.1 10 |<0.01 0.38+0.37 1.3 |<0.01 0.60x0.72 3.1 <0.01 0.12 +0.09 0.36 <0.01 0.03+0.05 0.22
Tl <0.01 0.39+099 54 [<0.01 0.13+0.20 0.9 | <0.01 0.07+0.09 0.36 <0.01 0.01+0.01 0.05 <0.01 0.01£0.02 0.12
Pb 0.19 35+35 116 | 0.38 8.5+10 46 1.4 8817.2 30 0.22 19+ 26 101 <0.01 0.69 £ 0.86 4.0
Bi <0.01 034+036 13 [<0.01 0.09+0.11 0.43 |<0.01 0.14+0.14 0.52 <0.01 0.04 £0.04 0.14 <0.01 <0.01 0.02
Th 0.01 19+1.8 5.6 0.02 0.25+0.23 1 0.04 0.38+0.45 1.7 <0.01 0.04 £0.03 0.14 <0.01 0.04 £ 0.06 0.31
U <0.01 21+2.0 7 0.01 0.23+0.23 0.95| 0.03 0.34+0.42 1.6 <0.01 0.04 £0.03 0.11 <0.01 0.02 £0.02 0.05
Zr 0.04 32+30 29 0.32 41+39 16 0.66 6.6+7.4 29 0.04 1.1+0.83 3.0 0.03 0.53+0.43 1.6
Hf <0.01 0.82+0.77 2.1 0.01 0.10+0.10 041 ]| 0.02 0.16%£0.18 0.71 <0.01 0.03 £0.02 0.08 <0.01 0.02 £0.01 0.05
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En todas las estaciones, excepto en Naval, el elemento analizado que se encuentra en
mayor concentracion respecto a la masa total de DSPM es el Fe. La Tabla 6.11 presenta
el porcentaje de Fe en las muestras respecto a la masa total (Fe/DSPM), el porcentaje
de Fe industrial respecto al Fe de la muestra (Feingustriai/Fe) y el porcentaje de masa
determinada en el analisis quimico (Determinado). En EMA, el Fe supuso de media un
37 + 11% del DSPM, seguido de Laboratory (29 + 14%), Lauredal (24 £ 15%), Naval
(8.2 £ 7.3%) y, en ultimo lugar, Tranqueru con tan sélo el 5.1 + 6.1%. Este porcentaje
aumenta al disminuir la distancia entre las estaciones y la industria siderurgica. Ademas,
esta relacién inversa con la distancia a la industria siderurgica se mantiene, como era
esperable, con la fraccidn de Feinqustrial respecto a Fe total y con la fraccién de muestra
determinada. Para la caracterizacidn quimica se han analizado los metales y metaloides
indicados en la seccién 5.3.3, por lo que no entra dentro de este porcentaje, entre otros,
ni el agua debida a la humectacién de la muestra durante su deposicién o una vez
depositada, ni la OM. Es esperable que, al alejarse de la actividad industrial, disminuya

la proporcién de metales/metaloides en la muestra y aumente la de OM.

En EMA, el Fe alcanzé valores de hasta 2500 mg-m2-d* en las muestras. En el 57% de las
muestras recogidas en este punto se alcanzaron valores de Fe que suponian >40% de
DSPM. Este porcentaje descendid a 23% en Laboratory (alcanzando
293 mg:m2-d! de Fe) y 17% en Lauredal (alcanzando 464 mg-m2-d* de Fe). En Naval y
Tranqueru los valores de Fe permanecieron <22 y <10 mg-m2-d!, respectivamente, sin

muestras que alcanzaran estas proporciones (40% de Fe).

Tabla 6.11. Porcentaje mdsico de Fe, muestra determinada en DSPM en cada estacion.

Estacion Fe/DSPM (%) Feindustiral/Fe (%) Determinado (%)
EMA 37+11 98 £0.83 48 +11
Laboratory 29+ 14 97+23 40+ 16
Lauredal 24 £15 96+3.0 37+16
Naval 8.2+73 87+10 26 £11
Tranqueru 51%6.1 68 £30 16+9.4

Se analizaron en mas detalle los 7 metales mayoritarios de DSPM (Fe, Ca, Al, Mg, Mn, K

y Na) en las 5 estaciones, para evaluar su comportamiento y su variabilidad en cuanto a
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su ubicacion (consultar Figura 6.40 y Tabla 6.10). Como ya se ha destacado, el Fe fue el
elemento mas abundante, independientemente de la estacion de muestreo, con valores

de hasta 3.5 veces el nivel del segundo elemento mas abundante (Ca).

Aungque estos 7 metales estan asociados principalmente con fuentes crustales (Banerjee
et al,, 2015; Herut et al., 2001; Martins et al., 2016; Querol et al., 2002; Salvador et al.,
2004) y marinas (Amato et al., 2016; Weller et al., 2017), las emisiones antropogénicas
también pueden contribuir (Querol et al., 2001). Entre estas posibles fuentes estaria la
resuspension de polvo de rodadura por la circulacion de vehiculos en la zona, emisiones
del sector de la construccién y, sobre todo, actividades industriales, dada la proximidad
de la aceria, los parques de carbones y minerales o el puerto a las estaciones de medida
de este estudio. De hecho, Fe y Mn se asocian cominmente con todas las unidades de
procesamiento de una planta siderurgica integral (Dall’Osto et al., 2008; Jiun-horng et
al., 2007). Hleis et al. (2013) caracterizaron el perfil quimico de las fuentes de PM en una
planta siderurgica integral en Francia, evidenciando que se registraban altos niveles de
emisién de Fe, Ca, Al, Mg, Mn y K de fuentes de PM fugitivas de una planta de
sinterizacion. Jiun-horng et al. (2007) identificaron al Na, junto con Fe y S, como uno de
los principales elementos en la emision de PM de una planta siderurgica integral. No
obstante, estos elementos también pueden proceder de otras fuentes. Por ejemplo, el
K se ha relacionado ampliamente no sélo con la combustion de biomasa (Alastuey et al.,
2016; Banerjee et al., 2015; Nava et al., 2015; Watson et al., 2002), sino también con
aerosoles marinos, polvo crustal, quema de carbdn o emisiones industriales (Pachon et

al., 2013).

Al igual que ocurria con los niveles de DSPM, los niveles de los 7 elementos presentan
en general diferencias significativas (p<0.05) entre 3 grupos de estaciones (EMA,
Lauredal-Laboratory y Naval-Tranqueru). Sin embargo, el Na no presenta diferencias
significativas entre ninguna combinacidn de estaciones, achacandose a la proximidad de

todas las estaciones a la costa.

La relacion entre los 7 elementos mayoritarios y la masa total en las muestras de DSPM

se analizd mediante la correlacién de Spearman (Figura 6.41).
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Figura 6.41. Correlacion de Spearman entre los niveles de los 7 elementos mayoritarios y la masa total de DSPM para las 5 estaciones.
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En EMA, se encontraron correlaciones muy altas entre todos los elementos (rs>0.98),
con valores inferiores para K (rs=92) y Na (rs>87). Este patron se mantiene en las
correlaciones encontradas en Lauredal y Laboratory, aunque con valores inferiores, lo
gue apuntaria a una fuente principal comun de Fe, Ca, Mn, Al y Mn con importantes
contribuciones al DSPM y mds cercana a EMA, mientras que las emisiones de Na y K
podrian corresponder a varias fuentes. En Naval y, mas marcadamente, en Tranqueru,
estas correlaciones son mucho mas bajas, lo que indicaria que la fuente, predominante
en las otras estaciones, tiene una contribucién mucho menor y cuando llega esta

sustancialmente mezclada.

6.3.3. Microscopia electrénica de barrido

En esta seccion se describe la micromorfometria y composicion de muestras de DSPM
recogidas en las 5 estaciones. El objetivo de este analisis es obtener informacidn general
de la micromorfologia y composicidn de las particulas depositadas en cada ubicacidn,
por lo que se eligieron fechas al inicio, medio y final del muestreo 04/12/2019,
16/02/2020 y 23/06/2020. La informacién sobre el tamafio, la morfologia y la
composicion elemental de las particulas que conforman el DSPM permite obtener
informacién del posible origen de las particulas, contribuyendo asi al andlisis de
contribucidon de fuentes a DSPM. Ademas, la existencia de particulas de pequeiios
tamafios alerta sobre el potencial riesgo para la salud por inhalacién cuando éstas son

resuspendidas.

Los tamafios de las particulas en las muestras estudiadas presentan gran variabilidad en

todas las estaciones, detectandose particulas desde tamanos <1 um hasta >100 um.

Se detectan numerosas particulas ricas en Fe, que por su morfologia se pueden agrupar
en 2 categorias. Unas son particulas esféricas de superficie lisa enriquecidas en Fe con
didmetros generalmente comprendidos entre 5y 10 um (Figura 6.42), similares a las
encontradas en las instalaciones de ArcelorMittal (Castrilléon et al., 2020). Estas
particulas se encontraron en todas las ubicaciones, excepto en Tranqueru. El factor de
forma cercano a la unidad indica forma esférica y sugiere que la mayoria de estas

particulas se formaron a altas temperaturas. Su morfologia esférica junto con su
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superficie lisa se asocia a procesos de fusidon antropogénicos. Moreno et al. (2004)
determinaron que mas del 30% de las particulas del aire en Port Talbot (Reino Unido),
recogidas a 800 m de distancia de una planta siderurgica, eran esferas de Fe. Hleis et al.
(2013) encontraron también este tipo de particulas, con didmetros <10 pm en emisiones

del proceso de aceria y altos hornos.

Z8 24 SEI

Figura 6.42. Micrografia SEM de particulas esféricas enriquecidas en Fe en muestras de DSPM recogidas
en Lauredal (a) y Naval (b).

La segunda categoria de particulas ricas en Fe, encontradas en muestras de las 5
estaciones (Figura 6.43), es la de particulas con morfologias angulares (Figura 6.43 a)
similares a los finos de mineral de Fe de los graneles del puerto de El Musel (Castrillén
et al., 2020). Los tamafios que presentan estas particulas varian desde <1 um hasta >50

um.

- 26 28 SEI
Zeku

Figura 6.43. Micrografia SEM de particulas con morfologia angular enriquecidas en Fe en muestras de
DSPM recogidas en Lauredal (a) y Laboratory (b).
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En todas las estaciones se detectan numerosas particulas compuestas de CaCOs con
impurezas, con tamafios de particula muy variables (Figura 6.44). La generacion de este
tipo de particulas se relaciona con el empleo de caliza en procesos como el material de

construccion, fabricacién de cemento o industria metalurgica, entre otros.

Figura 6.44. Micrografia SEM de particulas de CaCOs; en muestras de DSPM recogidas en Naval (a) y EMA
(b).

En ocasiones, principalmente en los meses de invierno, las muestras presentaban un
elevado grado de humedad, provocando la disolucidn de los cristales de sal halita (NaCl)

(Figura 6.45).

Figura 6.45. Micrografia SEM de la recristalizacion del NaCl en muestra de DSPM recogida en Lauredal.

Antes del estudio SEM, las sales disueltas habian comenzado a cristalizar de nuevo,
observandose formaciones con habito dendritico en sus frentes. La mayoria de las
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particulas de NaCl presentan morfologias cubicas y tamafios variables entre 1y 7 um, lo
gue sugiere un origen marino. La disolucién y recristalizacién del NaCl provocd un

recubrimiento de otras particulas, dificultando su observacidn y su posterior analisis.

En Naval, ademads de encontrar las particulas mencionadas anteriormente, también se

observan numerosas particulas de origen orgdnico (O y C) de tamafio <10 um (Figura

6.46).

Figura 6.46. Micrografia SEM de particulas de origen orgdnico en muestras de DSPM recogidas en Naval.

Tranqueru es la estacion que presenta mayor diferencia en la tipologia de particulas
encontradas. Se encuentran numerosas particulas de CaCOs;, con tamanos de
aproximadamente 1 um y morfologia poliédrica, en ocasiones se muestran
aglomeradas, presentando tamanos >10 um. También se detectan particulas organicas
(Cy 0) >10 um, y cenizas volantes, cuyo origen podria ser la central térmica (cercana al
lugar de muestreo), y particulas ricas en Fe. La Figura 6.47 presenta los tipos de
particulas encontrados en una de las muestras recogidas en esta estacion. Uno de los
tipos de particulas es un aglomerado de tamafio préximo a 100 um (Figura 6.47ay Figura
6.47b), formado por particulas esféricas de composicién carbonosa de tamafios
<0.1 um. Se trata de nanoparticulas de EC y OC aglomeradas. Este tipo de particulas se
generan como hollin en procesos de combustién derivados del trafico, de la industria o
de las calefacciones, entre otros (Baldelli et al., 2020). La Figura 6.47c y la Figura 6.47d

muestra otro tipo de particulas con didmetro >10 um. La primera esta constituida por
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microcapas de C, por lo que previsiblemente se trata de una particula de carbén,
mientras que los principales componentes de la segunda particula (Figura 6.47d) son C,
Ca y Mg, pudiendo tratarse de una particula de dolomita (Ca,Mg)COs. La influencia
marina en esta ubicacién queda patente en esta micrografia en la que se aprecia que

sobre la particula de dolomita se encuentra otra de NaCl, recristalizada sobre ella.

zZeku Xz, 588 18xm zZ8 Z8 SEI

Figura 6.47. Micrografias SEM de la muestra de DSPM recogida en Tranqueru el 23/06/2020.

Ademas de las particulas mencionadas, que son las que se encontraron en mayor
proporcidn, también se encontraron particulas de clinquer, carbones y cenizas volantes,

entre otras, identificadas por su composicion y morfologia.
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6.3.4. Impacto en depdsitos atmosféricos secos de las restricciones derivadas de

la pandemia COVID-19 y evaluacion de las condiciones meteorolégicas

En este apartado se evalla el impacto de las restricciones derivadas de la pandemia
COVID-19 en los niveles de DSPM vy la influencia de las condiciones meteoroldgicas en
las variaciones registradas. Los resultados de este estudio han sido publicados en Lara

et al. (2022).

La Tabla 6.12 muestra los niveles de DSPM en las estaciones de estudio divididos en dos
periodos: antes y durante las restricciones. Se registraron diferencias significativas
(p<0.05) en los niveles de DSPM durante las restricciones respecto al periodo anterior
(antes de restricciones) en todas las estaciones excepto en Tranqueru, registrando de
media reducciones del 97 £ 78% en EMA, 74 + 122% en Lauredal, 91 £ 89% en Laboratory
y 57 £ 76% en Naval. En Tranqueru los niveles de DSPM aumentaron un 64 + 137%,
aunque debido a la variabilidad de los datos no se considera significativa la diferencia
entre periodos (p>0.05). Estas reducciones fueron superiores a las encontradas por
otros autores (Briz-Reddn et al., 2022, 2021; Kumari y Toshniwal, 2020; Lovric et al.,
2021; Querol et al., 2021; Rodriguez-Urrego y Rodriguez-Urrego, 2020; Tobias et al.,
2020) para otras fracciones de PM (7-47% para PM10 y 12—-34% para PM2.5). En el
estudio previo de niveles de DSPM realizado en Lauredal y Laboratory de marzo a junio
de 2019 (Negral et al., 2021), los niveles variaron entre 34-830 mg:m=2d™? vy
8.6-307 mg-m~2-d%, respectivamente. Estos valores fueron superiores a los registrados
en este estudio en las mismas ubicaciones durante el mismo periodo en 2020 (35-230
mg-m~2-d”! en Lauredal y 1042 mg-m~2-d~! en Laboratory), lo que puede explicarse por
la menor actividad antropogénica debido a las restricciones de movilidad y a la
ralentizacion de la actividad econdmica. De hecho, el orden de magnitud de las muestras
recogidas en Negral et al. (2021) estuvo mas acorde con los niveles obtenidos antes de

las restricciones (45—-1039 mg-m~2-d™'y 36-673 mg-m~2-d™?).
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Tabla 6.12. Nivel minimo, medio, desviacion estandar (SD) y mdximo de las muestras de DSPM, en
mg-m2-dl, en las estaciones de muestreo de DSPM antes y después de que se establecieran las
restricciones derivadas de la pandemia COVID-19.

Antes de restricciones (n = 19) Durante restricciones (n = 11)

Estacion

Min. Media + SD Max. Min. Media + SD Max.
EMA (n =30) 359 2375 1+ 1332 4901 5 68 + 96 330
Lauredal (n = 30) 45 321 +312 1039 35 85162 230
Laboratory (n=30)| 36 237 £ 156 673 10 22+9.8 42
Naval (n = 30) 2.7 32+19 69 4.9 14+11 42
Tranqueru (n =30) | 0.55 14+11 36 11 23+14 50

Aunque las diferencias encontradas en niveles de DSPM antes y durante las restricciones
pueden estar relacionadas con los cambios en las actividades, también pueden influir
las dindmicas edlicas de ambos periodos y otros pardmetros meteorolégicos. Las
reducciones calculadas en los niveles de los metales estudiados también reflejan dicha

variabilidad.

La Figura 6.48 presenta los resultados de los niveles de totales de DSPM y de los siete
elementos mayoritarios (DSPM, Fe, Ca, Al, Mg, Mn, K y Na), distinguiendo entre los
periodos de tiempo antes y durante las restricciones. EMA, Lauredal, Laboratory y Naval
presentaron reducciones significativas (p<0.05) durante el confinamiento en todos los
casos, excepto K en Lauredal, y Na en Naval. En contraposicién, Tranqueru, que es la
estacion mas alejada de la actividad antropogénica (tanto de la movilidad urbana como
de la actividad industrial), no presentd variaciones significativas en ningun caso. Al igual
qgue se ha descrito anteriormente, Fe fue el componente principal en las muestras de
DSPM recolectadas durante ambos periodos, independientemente de la estacion de
muestreo, y mostro la mayor reduccién: 98 81,95+ 157,97 + 108 y 92 + 158% en EMA,
Lauredal, Laboratory y Naval, respectivamente. En EMA, la concentracién de Fe alcanzé
hasta el 40% de DSPM en el 53% de las muestras recogidas. El 87% ellas corresponden
al periodo antes de las restricciones. En Lauredal y Laboratory, estas proporciones tan
altas de Fe se encontraron en el 16 y 23% de las muestras, respectivamente (todas ellas
recogidas antes de las restricciones). En Naval y Tranqueru la proporcidn de Fe en las

muestras de DSPM no superaron el 23%.
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En EMA, las reducciones observadas para cada elemento entre los dos periodos fueron
>95%, excepto para K (92 + 76%). En Laboratory, las reducciones fueron ligeramente
menores que en el caso anterior, aunque todas se mantuvieron >90%, con excepcion de
Ky Na (66 + 69y 81 + 115% respectivamente). Las reducciones registradas en Lauredal
fueron considerablemente menores, pero se mantuvieron >70%, excepto para K
(aumento del 2 £ 119%, diferencia de medias no significativa). En Naval, las reducciones

observadas se mantuvieron >57%.

Aunque el valor maximo de DSPM durante las restricciones se registro en EMA
(330 mg-m~2-d7!), fue Lauredal la estacién que presentd los niveles medios mas altos de
DSPM. No obstante, estas diferencias en los valores medios deben considerarse con
cautela, dada la variabilidad observada en el conjunto de datos. Tobias et al. (2020) y
Ravindra et al. (2022) destacaron el papel de la meteorologia en la variabilidad de los
niveles de contaminantes antes y durante las restricciones asociadas a la pandemia
COVID-19. Afirmaron que las reducciones mdas bajas pueden atribuirse a una
meteorologia desfavorable y sefialaron la cautela con la que deben evaluarse los
cambios en los niveles de contaminantes atmosféricos debido a la cantidad de factores
involucrados. Briz-Reddn et al. (2022, 2021) ajustaron los niveles de contaminantes a
través de un modelo estadistico considerando variables meteoroldgicas (temperatura,
velocidad del viento, horas de luz solar y presion maxima), dias de fin de semana y
periodos de confinamiento. De la misma manera Querol et al. (2021) aplicaron
herramientas de Machine Learning para corregir el efecto meteoroldgico en la
disminucién de los niveles de contaminantes en 11 ciudades espafolas durante el

confinamiento.
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Estacion &2 EMA E2 Lauredal &2 Laboratory &5 Naval E2 Tranqueru
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Figura 6.48. Diagrama de cajas en escala logaritmica de los niveles de DSPM y los elementos mayoritarios
analizados, expresados en mg-m?d?, en muestras recogidas en las 5 estaciones antes (n = 21 muestras en
cada estacion) y durante las restricciones (n = 19 muestras en cada estacion) desde diciembre de 2019
hasta junio de 2020, representando la mediana (linea horizontal en la caja), la media (cuadrado negro),
los cuartiles Q1 y Q3 (limites inferior y superior de la caja), los mdximos y minimos no atipicos (bigotes o
lineas verticales) y valores atipicos (puntos grises). Se consideran atipicos los valores <(Q1-1.5-1QR) o
>(Q3 +1.5-1QR), donde IQR es el rango intercuartilico.
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6.3.4.1. Influencia de la velocidad y direccidn de viento en los niveles de depdsitos

atmosféricos secos

Los niveles de DSPM estan condicionados por multiples factores, como la proximidad y
la actividad de las fuentes de emisidon, que influyen en el tamafio de sus particulas y en
su concentracion en la atmésfera en un momento determinado. Las condiciones
atmosféricas también desempenan un papel importante en los niveles y concentracién
de DSPM, modificando la reactividad de los contaminantes, asi como sus velocidades de
transporte atmosférico y deposicién. Estas ultimas dependen del tamafio de las
particulas, la densidad y la velocidad del viento. Figgis et al. (2018) demostraron en un
estudio de campo que los niveles de deposicion aumentaban linealmente con la
velocidad del viento, excepto en los episodios de baja velocidad (<3 m-s™), en los que

parecia ser independiente.

Las rosas de vientos obtenidas a partir de los datos registrados en la MS1, MS2, MS3 y
MS4 se muestran en la Figura 6.49. En las 4 estaciones meteoroldgicas se observan
diferencias notables en las direcciones de viento predominantes antes y durante las
restricciones. Respecto a la velocidad de viento, no se encuentran diferencias

significativas entre ambos periodos.

Para evaluar los niveles de DSPM en funcién de la direccién de viento, se clasificaron las
muestras en 4 grupos (debido al bajo numero de muestras), segln la direccion media
vectorial del viento. Los niveles de DSPM en funcién de la direccién media vectorial de
viento asociada a cada muestra se presentan en la Tabla 6.13, indicando también el
porcentaje de muestras asociadas a cada grupo. En EMA, Lauredal y Naval, los niveles
mas altos de DSPM se asociaron a vientos W, mientras que los valores minimos se
asociaron con vientos N o E, segun la estacion de muestreo. Naval y Tranqueru
presentan los valores mas altos en muestras asociadas a vientos N, aunque los niveles

de depdsitos son mas similares entre grupos.
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Figura 6.49. Rosas de viento en las estaciones meteoroldgicas MS1, MS2, MS3 y MS4 considerando todo
el periodo de muestreo (izda.) y antes y durante las restricciones (dcha.). Los circulos concéntricos
representan la frecuencia por direccion de viento en %. Los colores y el ancho de las paletas indican la
velocidad del viento. 'mean’ indica la velocidad media del viento y 'calm' es el porcentaje de casos en los
que la velocidad del viento se registré como cero.

Tabla 6.13. Nivel medio y desviacién estdndar (SD) de DSPM, en mg-m~2-d™%, de muestras clasificadas en 4
grupos en funcion de la direccion media de viento de cada muestra y muestras asociadas a cada grupo, en
%, en las 5 estaciones de muestreo de DSPM.

Est::ién Estacién w N E S
muestreo  Meteorologica Media£SD %n | Media+SD %n|MediatSD %n | Media+SD %n
EMA s 2423 + 1354 140 + 197 206 + 497 - 0
Lauredal 3274320 101 + 112 95 + 61 -
Laboratory Ms2 2214145 60 | 1204220 17 | 23+11 23 - 0
Naval Ms3 26+14 20| 35+#31 10| 16+16 40 | 34+16 30
Tranqueru Ms4 13+12 66| 23+15 33| 20410 10| 14+11 50
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Mediante la prueba de Kruskal-Wallis se analizd la existencia de diferencias significativas
(p<0.05) entre los niveles de DSPM de cada grupo (Figura 6.50), clasificando las muestras
por la direccién media vectorial de viento durante el muestreo. En EMA, se encontraron
diferencias significativas entre las muestras asociadas al W y las asociadas al N, y
también entre W y E. En Lauredal y Laboratory sélo se observaron diferencias entre
muestras asociadas W y E. En Naval y Tranqueru no existen diferencias significativas

entre los niveles de DSPM independientemente de la direccién a comparar.

Aunque las muestras asociadas a vientos W son las que presentan mayores niveles de
DSPM en las estaciones mas afectadas por la actividad industrial (EMA, Lauredal y
Laboratory), todas ellas se recogieron antes de las restricciones. Después de las
restricciones no hay muestras asociadas a vientos W en estas 3 estaciones, por tanto,

estos resultados hay que interpretarlos con precaucién.

EMA Lauredal Labaratory Naval Trangueru
5000 {
T 1o00{ * ! 50
600 .~
4000 | . 40
750 .
30007 400 . 0

40
500

2000 EI 50
1 2004 204
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o = él é:l . — 1
\ W N E

W N E W N E S W N E S

Figura 6.50. Diagrama de cajas de los niveles de DSPM, expresados en mg-m-d-, en funcién de la direccién
de viento media a la que se asocia cada muestra (W, N, E y S) para las 5 estaciones de muestreo,
representando la mediana (linea horizontal en la caja), la media (cuadrado negro), los cuartiles Q1 y Q3
(limites inferior y superior de la caja), los mdximos y minimos no atipicos (bigotes o lineas verticales) y
valores atipicos (puntos grises). Se consideran atipicos los valores <(Q1-1.5-1QR) o0 >(Q3 +1.5:I1QR), donde
IQR es el rango intercuartilico.
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6.3.5. Evaluacién del riesgo para la salud

Se describen a continuacion los resultados de la evaluacidn del riesgo para la salud de
elementos potencialmente tdxicos en DSPM. Con el objetivo de profundizar en el
conocimiento de los riesgos potenciales de los DSPM en dreas caracterizadas por una
alta actividad industrial, se evaluaron y compararon los riesgos para la salud humana en
un entorno industrial suburbano (EMA) y uno urbano (Naval). Para este estudio se
seleccionaron 8 metales/metaloides esperables en entornos industrializados (Al, As, Fe,
Mn, Ni, Pb, Sb, y Sr) y con un perfil toxicolégico (EEA, 2020) que se describe a

continuacion.

Fe, Al y Mn se seleccionaron por su relacidon, previamente comentada, con la industria
siderurgica. El Al ha sido reconocido como una neurotoxina que dificulta mas de 200
funciones biolégicas y puede producir efectos adversos en plantas, animales y humanos
(Kawahara et al., 2007); el Fe, en altas concentraciones, se ha relacionado con
insuficiencia cardiaca, hepatica y pancreatica, entre otros drganos (Ponka et al., 2015);
y el Mn se ha relacionado con afecciones del sistema nervioso central (Lucchini et al.,
2015). El estado de oxidacion influye en los mecanismos de toxicidad. Las actividades
metaldrgicas liberaron principalmente Mn en forma de 6xido. De hecho, se ha
demostrado que tanto el Mn3* como el Mn?* son neurotdxicos (OMS, 2001). Ademas,
los procesos de fundicién de Fe y acero y de produccién de Al han sido categorizados

como agentes cancerigenos (Grupo 1) por exposicién laboral (IARC, 2016).

El As y sus compuestos inorganicos y los compuestos del Ni también estan categorizados
en el Grupo | (IARC, 2016). El As puede aumentar la mortalidad por cancer de piel, higado
y préstata, entre otros (IARC, 2012b), y el Ni se ha asociado con alergias, enfermedades
cardiovasculares y renales, fibrosis pulmonar, cancer de pulmén y nasal (Genchi et al.,

2020).

El Ni metalico, Pb y sus compuestos y Sb (lll) estdn categorizados como agentes
probablemente/posiblemente cancerigenos (Grupo 2). El Pb puede causar efectos
adversos en los sistemas nervioso, endocrino, circulatorio y renal (Wani et al., 2015). Los
compuestos de Sb3* tienen una toxicidad mucho mayor que los compuestos de Sb>* (Li

etal., 2018). El Sb se ha relacionado con efectos en el corazén después de una exposicion
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prolongada y tiende a acumularse en la tiroides, las glandulas suprarrenales, el higado y

los rifones (Tylenda et al., 2015).

La exposicion continuada en exceso al Sr, presente de forma natural en los minerales,
puede generar problemas de crecimiento dseo si existen otras deficiencias (Ca vy

proteina, entre otras), espacialmente en nifios (ATSRD, 2004).

Los resultados de este estudio han sido publicados en Lara et al. (2021). En otros andlisis
en desarrollo se estd evaluando el riesgo de otros compuestos, entre ellos el Cd, también

clasificado como agente cancerigeno por IARC (2016).

Siguiendo la tendencia observada en los niveles de DSPM, las concentraciones de todos
los elementos de este estudio mostraron una variabilidad espacial, con valores mas altos
en EMA que en Naval (los niveles medios de estos elementos pueden consultarse en la
Tabla 6.10). La concentracién de los elementos en las muestras de DSPM (g de elemento
por kg de muestra) se presentan en la Figura 6.51. La prueba de Kruskal Wallis mostré

diferencias significativas (p<0.01) entre las dos estaciones en la concentraciéon de Fe, Ni,

Pb, Sby Sr.
Al As Fe Mn
301 0.0201 5001 31
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20+ 0010, 3001 21
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Figura 6.51. Diagrama de cajas de la concentracion (C) de Al, As, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb y Sr, expresada en
mg-kg, en muestras de DSPM recogidas en las estaciones EMA y Naval (N = 30 muestras en cada estacién)
desde diciembre de 2019 hasta junio de 2020, representando la mediana (linea horizontal en la caja), la
media (cuadrado negro), los cuartiles Q1 y Q3 (limites inferior y superior de la caja), los mdximos y minimos
no atipicos (bigotes o lineas verticales) y valores atipicos (puntos grises). Se consideran atipicos los valores
<(Q1-1.5'1QR) o >(Q3 +1.51QR), donde IQR es el rango intercuartilico.
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La ingestion, la inhalacidn y el contacto dérmico se han considerado como las principales
vias de exposicion a metales/metaloides a través de DSPM (Luo et al., 2012). La ‘C’
calculada para cada especie y punto de muestreo (95% UCL), la ‘Dref’ vy €l ‘sf’ necesarios
para el calculo de los indices de riesgo cancerigenos y no cancerigenos se presentan en

la Tabla 6.14.

Tabla 6.14. Concentracidn de exposicion (C) de DSPM, dosis de referencia (Dyes) y factor de pendiente (sf).
Datos de Dr.sy sf de USEPA (2020), excepto para Pb (WHO, 2017).

Especie C (95% UCL) (mg-kg™) Dyef (mg-kgt-d?) sf (mg-kg*-d!)
EMA Naval Ingestion Inhalacion Dérmica | Ingestion Inhalacion Dérmica

Al 8137 1.1-10% 1.0 1.4-10°3 0.10

As 7.3 8.3 3.0-10* 4.3-10°° 1.2:10* 15 15 3.7
Fe 4.2-10° 1.1-10° 0.70 2.2:10% 7.0-102

Mn 1428 1496 4.6-10 1.4-10° 1.8-10°3

Ni 71 45 2.0-102 2.1-102 5.4-103 0.84

Pb 35 1043 3.5-10° 3.5-10°3 5.3-10*

Sb 2.7 8.2 4.0-10* 4.0-10* 8.0-10°

Sr 232 378 0.60 0.12

Los resultados relativos al riesgo no cancerigeno (valores de HQ y Hl) obtenidos para
cada uno de los elementos analizados se muestran en la Tabla 6.15. Los elementos As,
Fe y Pb fueron los de mayor preocupacion en términos de salud humana en las dos
localizaciones urbanas/suburbanas en estudio. La ruta de ingestion representa el mayor
riesgo para Al, As, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb y Sr en DSPM, tanto para nifios como para adultos,
independientemente de la ubicacion, seguida por el contacto dérmico vy la inhalacién.
Estos resultados concuerdan con los encontrados por Weerasundara et al. (2018),
guienes concluyeron que las rutas de exposicidn por ingestidon y contacto dérmico son
mas importantes que la inhalacidn en términos de riesgo humano. De hecho,
descubrieron que la acumulacién de polvo atmosférico representaba el 95% del Hl en
Kandy, una ciudad de Sri Lanka. Sus resultados coincidieron con estudios previos (Du et

al., 2013; Lu et al., 2014).
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Tabla 6.15. Resultados del cociente de riesgo (HQ) para las 3 vias de exposicion (ingestion, inhalacion y
dérmica) y del indice de riesgo no cancerigeno (HI) en EMA y Naval para nifios y adultos. HQ y HI >1.0 estdn
sefialados en rojo por superar el limite aceptable.

.z HQing HQinh I'IQder HI
Estacion Elemento . . . .
Nifios  Adultos | Ninos Adultos | Nifios Adultos | Nifos Adultos
Al 010 9.810%|2.110° 1.0-10% |2.510% 4.1.10* | 0.11 1.1-102
As 031 29107 |6.1-10% 3.0-10* | 55102 9.2:10% | 037  3.8102
Fe 071 | oes 033 | o1s 3010 [EXIIIEET
Mn  |3.97-10% 3.7-102 |3.6-102 1.8-102 |2.410? 4.010° | 0.46 5.9-102
EMA
Ni 45102 4.210° |1.2-10% 6.1-107 | 4.010* 6.6-105 | 4.6-102 4.3-10°
Pb 013 12102 |3.6-10° 1.810% |2.0-10% 3.410* | 0.13 1.2-102
Sb 8.7-102 8.2-10% |2.5-10° 1.2:10° | 1.0102 1.7-10° |9.8-102 9.9-10°
Sr 4910° 46104 | - - 159105 9.810% |5.0-10% 4.7.10%
Al 014 13102 |2.710° 1.3-10% |3.210° 54.10* | 0.14 1.5-102
As 035 33102 | 6.9-10% 3.410% |6.3-102 1.1.102 | 042 4.4-102
re X o018 | 018 88102 |48102 7.910° JERRY o028
Mn 42107 3.9-102 |3.8102 1.8-102 | 25102 4.2-10° | 0.48 6.2-102
Naval
ava
Ni 29102 2.710% | 7.9107 3.9-107 | 2.5-10% 4.2-10° | 2.9-10% 2.8-10°
o X o036 |1110% 52105 (60102 10107 [JERI 037
Sb 026  2.5102 | 7.310% 3.6-10¢ |3.1.10? 5.2-10% | 0.29  3.0-102
Sr 8.110% 7.610% | - - |96105 1.6-105 |8.2-10% 7.7.10*

Independientemente de la estacion de muestreo, los valores de HQ fueron mas altos
para los nifios que para los adultos, en al menos un orden de magnitud en casi todos los
elementos por las vias de ingestion y contacto dérmico. De hecho, para los nifios en
EMA, el HQing para Fe (HQing re=7.6) superd el nivel aceptable (HQ<1) y en Naval sucedié
lo mismo para Fe y Pb (HQing,re=2.0; HQing,pb=3.8).

En el caso de la via de inhalacién, los valores de HQ;nn fueron similares tanto para nifios
como para adultos, variando entre 3.9-1077 y 6.8-:107%, segtin el elemento considerado.
Todos los valores estuvieron dentro de los niveles aceptables. No obstante, es
importante sefalar que en el presente estudio los cdlculos se realizaron considerando
que todas las particulas de DSPM podrian ser inhaladas, independientemente de su
tamafio. Sin embargo, el tamafio de las particulas influye en su probabilidad de ser
inhaladas y depositadas en el tracto respiratorio humano. Los modelos permiten estimar
la fraccion de particulas inhaladas y depositadas segun el rango de diametros
aerodinamicos, siendo menos probable que aquellas >10 um sean inhaladas y, de ser

asi, alcancen regiones mas profundas del tracto respiratorio humano (Morakinyo et al.,
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2016). De hecho, las particulas mas finas dentro de esta fraccién (PM2.5) se han
asociado con los mayores riesgos para la salud humana (Hinds y Zhu, 2022; IARC, 2016;
Megido et al, 2016b). Como se expone en el apartado 5.3.4. Andlisis
micromorfométrico, las particulas que conforman los DSPM presentan una gran
variedad en cuanto a su tamafio, algunas de ellas <100 um. Estas particulas pueden ser
resuspendidas, facilitando su inhalacién por la nariz o la boca (Kennedy y Hinds, 2002;
Mohmand et al., 2015). Para las particulas <100 um, los mecanismos de movimiento
serian la saltacidn (es decir, rebotar cerca de la interfaz aire-superficie) y/o la fluencia
superficial (es decir, rodar a lo largo de la superficie) (Cheng et al., 2015; Sehmel, 1980),
lo que dificultaria que pudieran entrar en el cuerpo humano a través de la respiracién.
Por tanto, la suposicidon de que todas las particulas en las muestras de DSPM se pueden

inhalar sobrestima el riesgo para la salud por inhalacién.

Los valores de HQ y HI fueron similares en las ubicaciones estudiadas y, en general,
mayores para nifnos que para adultos. Los valores de HI de Fe obtenidos para nifios
fueron 8.4y 2.2 en EMA y Naval, respectivamente. Ambos valores de HI estaban por
encima del umbral aceptable de 1. El HI de Pb también superd este valor para los nifios
en Naval (Hlpp=3.9). En el caso de los adultos, solo el HI de Fe en EMA superé el nivel

aceptable (Hlge=1.1).

La evaluacion del riesgo de cancerigeno reveld que la ingestidon era la principal via de
exposicion (Tabla 6.16). Los valores de CR para As por ingestion son un orden de
magnitud mas altos para niflos que para adultos, independientemente de la ubicacién.
Sin embargo, los valores de CR para la inhalacidn y el contacto dérmico tanto para nifios

como para adultos son similares.

Tabla 6.16. Resultados del riesgo cancerigeno (CR) para las 3 vias de exposicion (ingestion, inhalacion y
dérmica) y del riesgo cancerigeno global (RISK) de las especies cancerigenas As y Ni en EMA y Naval para
nifios y adultos. CR y RISK >1.0-10° estdn sefialados en rojo por superar el limite aceptable.

RISK
Adultos

CRing CRinh CRder

Estacion Especie N N N
Nifos Adultos | Nifos Adultos | Nifos Adultos

Niios

As 3.7-10° | 3.4-10° 5.5-10° |2.1-10° 1.2:10°
EMA .

Ni 1.8-10° 3.0-10°

As 4.3:10° | 3.9:10° 6.3-10° | 2.4-10° 1.3-10°
Naval .

Ni 1.2:10° 1.9-10°
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El CR de As via ingestion para nifios (1.2:10™ y 1.4:10> en EMA vy Naval,
respectivamente) es ligeramente superior al nivel aceptable (CR<107°). Por lo tanto, el
RISK también fue >1-107°, lo que sugiere que el riesgo de cancer que representa el As no
es despreciable para la ciudadania residente en las dos ubicaciones. En el caso del Ni,

los valores estuvieron dentro del rango aceptable en ambas ubicaciones.

6.3.6. Contribucion de fuentes

En este apartado se describen los resultados del estudio de contribucién de fuentes a
DSPM en las estaciones EMA, Lauredal, Laboratory, Naval y Tanqueru mediante la
aplicacion del modelo de receptor EPA PMF 5.0. Habida cuenta de la escasez del numero
de muestras por estacién (n=30), se traté de realizar un estudio conjunto de las
estaciones de muestreo conforme a los procedimientos protocolarizados (USEPA,
2014b). Esta estrategia resultd inviable debido, fundamentalmente, a la diferencia de
sus ambientes. Una vez reconocida la semejanza de las condiciones ambientales para
las estaciones EMA, Lauredal y Sanidad, se traté de realizar un modelo conjunto con los
datos de estas 3 estaciones. Sin embargo, los resultados de las soluciones calculadas no
fueron estables. Por ello, se desistid en la estrategia de componer conjuntamente una
base de datos a partir de varias estaciones de muestreo y se realizé el andlisis individual
de cada una de ellas. Las variables de entrada para la realizacién del modelo PMF se

indican en la Tabla 6.17.

La Tabla 6.18 presenta los resultados del PMF y los diagndsticos de errores para los
factores. En este andlisis, a la complejidad sefialada previamente en el estudio de
contribucién de fuentes a PM10, debido principalmente a la alta influencia de la
industria siderdrgica, se anade un bajo nimero de muestras y la singularidad causada

por el confinamiento en los niveles de DSPM.
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Tabla 6.17. Datos de entrada para la realizacion del modelo PMF en los DSPM para cada estacion.

Estacién Variables Variables débiles Fechas Nimero de Incertidumbre
fuertes excluidas muestras (n) afnadida (%)
Al, Fe, K, Mg, As, Ca, Mn, Na, Ni,
EMA Sb, Sn y Ti P, Pb, V'y Zn 25/01/2020 29 2
Al, Fe, K, Mg, As, Ca, Cu, Na, Ni,
Lauredal Mn, Sn'y Ti P, Pb, Sby Zn 30 1
Al, Fe, K, Mg, As, Ca, Cu, Na, Ni,
Laboratory | /"o sny Ti P, Pb, Vy Zn ” 30 0
Al, Ca, Cd, Fe, K,
Naval Mg, Mn, Na, Pb, As,PyV 16/02/2020 29 10
Sb, Sn, Sry Ti
Al, Ca, Cd, K,
Tranqueru | Mg, Mn, Rb, Sb, Fe, Na, Py Pb - 30 10
SryV

Tabla 6.18. Resumen de los resultados PMF en DSPM y los diagndsticos de la estimacion de errores.

Estacion EMA Lauredal | Laboratory Naval Tranqueru
Factores 2 3 2 3 2 3 2 3 4 2 3 4
Qexpected 374 329 388 342 | 416 369 374 329 284 |332 288 244
Qtrue 473 273 820 512 | 730 491 1101 646 502 772 554 427
Qrobust 462 273 796 498 | 717 477 1068 638 496 |770 553 427
Qrobust/Qexpected | 1.2 0.8 20 15| 1.7 1.3 2.9 1.9 1.7 23 19 1.8
%dQ DISP 0.04 0.16 |0.02 0.05{0.02 0.02 |<0.01 <0.01 o0.16 2.7 <0.01 <0.01
11 (F1)
DISP con ] Z ES; o 31 | %F)|
intercambios 4(F3) 3 (F2) 1 (F3)
15 (F4)

30%
Mapeo de (F1)
factores BS a i 60% i i i 75% i i 55% i i i
factores base (F2) (F1) (F2)
<80% 56%

(F3)
% Casos con
intercambios 0 *NC 0 55 0 *NC 0 6 *NC 0 5 51
en BS-DISP
% Casos
aceptados en 94 *NC 100 36 | 100 *NC 100 94 *NC 98 95 37
BS-DISP

*NC indica no calculado debido al descarte de la solucién
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Los perfiles de los factores identificados en EMA, Lauredal y Laboratory y su contribucién
a DSPM en estas estaciones de muestreo se presentan en la Figura 6.52. Debido a la
mayor ambigiliedad rotacional y errores aleatorios encontrados al aumentar el nimero

de factores, se identificaron Unicamente 2 factores.
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Figura 6.52. Perfiles de concentracion (columnas azules, eje izdo.) y de variacion explicada (circulos rojos,
eje dcho.) de la ejecucion base de PMF para los factores identificados que contribuyen a los DSPM en EMA,
Lauredal y Laboratory. Los intervalos DISP obtenidos en la estimacion de errores estan superpuestos
(promedio como circulos abiertos y valores minimos y mdximos como barras de error, eje izdo.). Los
grdficos circulares indican la contribucion de cada factor a DSPM, en mg-m?-d* y en %.
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En Naval y Tranqueru se identificaron 3 factores, cuyos perfiles y contribucidn aparecen

reflejados en la Figura 6.53.
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Figura 6.53. Perfiles de concentracién (columnas azules, eje izdo.) y de variacion explicada (circulos rojos,
eje dcho.) de la ejecucion base de PMF para los factores identificados que contribuyen a los DSPM en Naval
y Tranqueru. Los intervalos DISP obtenidos en la estimacion de errores estdn superpuestos (promedio como
circulos abiertos y valores minimos y mdximos como barras de error, eje izdo.). Los grdficos circulares

indican la contribucién de cada factor a DSPM, en mg-m?-d*y en %.

La evolucién temporal de la contribucion a DSPM de los factores identificados en cada

estacion se presenta en la Figura 6.54.
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Figura 6.54. Evolucion temporal de la contribucion de los factores identificados que contribuyen a los DSPM
en Gijén, en mg-m-d*, entre diciembre de 2019 y junio de 2020.

EMA, Lauredal y Laboratory

EMA, Lauredal y Laboratory presentaron patrones similares en los resultados de

contribucion de fuentes (Figura 6.52). En los tres casos se detectaron 2 factores, que se

describen a continuacion.
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Las especies mas relevantes para la identificacion del factor 1, “Sinter/Siderurgia”
fueron K, Zny Na en las 3 estaciones, P en Lauredal y Laboratory, y Pb sélo en Laboratory.
En el estudio publicado por Almeida et al. (2015) en las instalaciones de ArcelorMittal
en Gijon, se definieron Ky Pb como trazadores del sinter. Ademas, Dall’Osto et al. (2008)
asociaron Zn junto con Fe, Mn y Pb al proceso de sinterizado. En el andlisis quimico
realizado a muestras tomadas en una instalacion siderurgica, Hleis et al. (2013)
encontraron cantidades considerables de Al, Mg, Mn, K, Na, Ti y Zn. Este factor
contribuyd entre el 29 + 26% y el 41 £ 34% a los niveles medios de DSPM
(455 + 563 mg:m2-d! en EMA, 96 + 64 mg-m2-d* en Lauredal y 45 + 33 mg-m2d! en

Laboratory).

El factor 2 “Resuspension de crustal contaminado” esta caracterizado por Fe, Mn y Ni,
aungue también destaca la presencia de Ca, Ti, Sb y Sn. La principal diferencia entre los
perfiles obtenidos en EMA vy las otras dos estaciones fue que en las dos ultimas
desaparecio la contribucién del factor a K, que fue explicado en la practica totalidad por
el factor “Sinter/Siderurgia”. Fe, Mn, Ca y Al son caracteristicos trazadores de aportes
crustales en el aire ambiente como consecuencia de su abundancia relativa en la corteza
terrestre y la resuspension desde los suelos (Amato et al., 2016; Hamdan et al., 2021;
Negral et al., 2008). En el caso del Ti, Megido et al. (2017b) ya lo definieron en muestras
de PM10 en la zona este de Gijon, como la Unica especie entre una cuarentena cuyo
origen radicaba eminentemente en el suelo. No obstante, aparecieron elementos cuya
representacion distd ostensiblemente de la composicidn de la corteza terrestre: As, Ni,
V y P. Estos elementos son trazadores de distintos procesos de consumo de
combustibles fésiles o se encuentran en minerales (p. ej., carbdn, coques o minerales
metdlicos) empleados en la actividad industrial de la zona (Guo et al., 2017; Mari et al.,
2016; Mbengue et al., 2017; Pey et al., 2013; Xue et al., 2019). Por tanto, este factor se
asociaria a la resuspension crustal en suelos contaminados, que podria incluir arrastre
desde acopios de minerales. De esta forma, la contaminacion de fuentes antrdpicas en
la zona seria tal, que cuando se resuspende material del propio suelo préximo a la
estacion, el viento arrastra metales pesados depositados previamente. Este factor
contribuyé entre el 51 + 32% y el 68 + 26% a los DSPM (919 + 1076 mg-m2-d! en EMA,

119 + 179 mg-m2-d* en Lauredal y 108 + 124 mg-m=2-d! en Laboratory). La diferencia
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entre las contribuciones de este factor en EMA respecto a Lauredal y Laboratory podria
justificarse por la tendencia de las particulas sedimentables a caer en las proximidades

de la fuente, en este caso la industria siderudrgica.

Por otro lado, la disminucidn de la contribucidén a DSPM de este factor durante el periodo
de confinamiento se podria explicar, aparte de por menor consumo de materias primas
(materiales crustales) en la industria, por la reduccién de la movilidad durante ese
periodo. Lo que se traduciria en el descenso de la resuspension ocasionada por el trafico

rodado.
Naval

La solucién propuesta en Naval comprende tres factores. Esta estacion de muestreo no
se vio tan influida por el periodo de confinamiento, como en EMA, Lauredal y
Laboratory, lo que refleja el menor impacto que la actividad antropogénica tuvo sobre
ella, aunque los 3 factores detectados presentan un descenso en la contribucion a DSPM
después del 14/03/2020, ultimo dia antes las restricciones impuestas por la pandemia

(Figura 6.54).

El factor 1 “Sinter/Siderurgia” esta caracterizado principalmente por Pb, Mn, Fe, Sby V.
Las especies en mayor concentracién emitida por este factor fueron Fe, Ca, Mg, Al, K,
Mn, Ti y Pb. Almeida et al. (2015) utilizaron Fe y Mn como trazadores para definir una
fuente conjunta tanto de los procesos de sinterizado como del alto horno. En este
trabajo se sefalaba también Pb como trazador de una fuente Unica del sinter. Este perfil,
ya ha sido discutido en las otras estaciones, se asocid a contribuciones del sinter y del
proceso siderurgico. De conformidad con la mayor distancia de Naval a las instalaciones
siderurgicas, las aportaciones de este factor a DSPM fueron inferiores a las otras
estaciones, contribuyendo de media un 80 + 11% al DSPM en Naval

(2.5+3.3 mg-m2d?).

El factor 2 “Resuspension de crustal contaminado”, fue principalmente definido por Sr
y Ca. Las especies con mayores concentraciones en este factor fueron, en orden
descendente: Ca, Fe, Mg, Na, Al, K. Estos elementos se asocian con materiales crustales
(Negral et al., 2008; Belis et al., 2013; Megido et al., 2017b). En este factor no fue tan

destacable la presencia de metales pesados como lo habia sido en el mismo factor de
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las estaciones de EMA, Lauredal y Laboratory. Esto estaria en consonancia con la mayor
distancia entre Navaly la industria siderurgica, y la dificultad para que las particulas mas
grandes pudieran alcanzar mayores distancias desde la fuente, por lo que la fuente de
resuspension de crustal detectada en Naval estaria “mds limpia”. Otro rasgo
diferenciador del factor crustal en Naval fue que en ella la concentracién de Ca es mayor
que la de Fe. En las 3 estaciones mads afectadas por la industria (EMA, Lauredal,
Laboratory), el factor “Resuspensién de crustal contaminado” emitié mas Fe que Ca, lo
que seria otra sefia mas de la diferencia de identidad en las fuentes de contaminacién
de los ambientes muestreados. Este factor contribuyd de media un 50 + 32% a los DSPM

en Naval (15 + 14 mg-m2-d%).

El factor 3 “Marino” fue principalmente definido por Na. La relaciéon entre la
contribucidon de Na y Mg en este factor fue de 0.17, similar a la relacién estimada para
estas especies en la composicidon de agua marina (0.12) (Lide, 2005). Esta contribucién
marina es esperable teniendo en cuenta que la ubicacién de la estacion de muestreo
distaba 10 m en linea recta del mar, con una altitud de 3 m. Por lo expuesto, se asocio
este factor con contribuciones marinas. En este factor cabria cierta contaminacion,
posiblemente arrastrada desde los muelles del puerto de El Musel, en vista del régimen
de brisas/vientos marinos que tiene que motivar la deposicion de la sal sobre el
captador. Este razonamiento se acompasaria con las concentraciones relativamente
altas de otros elementos como Fe, Cay Al que presenta el factor. El factor contribuyé de

media un 16 + 23% al DSPM en Naval (4.9 + 6.9 mg-m2d1).

Tranqueru

La solucidon propuesta en Tranqueru comprende tres factores, que se describen a

continuacion.

Los trazadores del factor 1 “Combustion de biomasa” son P, K y Rb. El K ha sido
ampliamente utilizado como trazador de la combustion de biomasa (Watson et al.,
2002). Por otra parte, Godoy et al. (2005) asociaron Rb a esa combustidn. Estas
observaciones se repitieron, en PM10, en la zona este de Gijon (Megido et al., 2017a).
Por lo expuesto este factor se asocid a la quema de biomasa. Destacan los picos de

contribucién alcanzados entre final de mayo y principio de junio, que podrian ser
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explicados por las quemas controladas de rastrojos que se produjeron en la zona. Este

factor contribuyé de media un 42 + 30% a los DSPM en Tranqueru (7.3 * 8.4 mg-m2-d?).

El factor 2 “Industrial/Marino” estd caracterizado por Cd, Pb, Sb y Na. Las mayores
concentraciones emitidas por el factor fueron para Ca, Fe, Na, Al, Mg y K. La presencia
de metales pesados en el perfil indica contaminacion antrdpica (Viana et al., 2008). Por
la abundancia del Na, la proximidad al mar y las direcciones de viento cuando maximizé
la contribucion del factor, esas especies contaminantes podrian arrastrarse junto con la
sal marina. Asi, aparecerian en flujos hacia el interior, desde la costa o zonas de acopios
del mineral en el puerto. Asimismo, podrian proceder, en mezcla con aerosoles marinos,
de las actividades industriales mas préximas: cementera y central térmica. Este factor
se asoci6 al aerosol marino, pero también a la actividad industrial. Otros autores han
documentado casos en los que el factor marino aparece contaminado (Galindo et al.,
2021), lo que bien pudiera ser, para el caso de las particulas sedimentables, por la
alineacidén de otras fuentes con las brisas marinas. Este factor contribuyé de media un

32 +28% al DSPM en Tranqueru (5.6 + 6.1 mg-m=2-d?).

El factor 3 “Resuspension de crustal contaminado” esta caracterizado por Cay V. Las
concentraciones de las especies mas emitidas por el factor fueron Ca, Fe, Al, Mg, Ky Na.
Estos elementos serian trazadores de materiales crustales, también usados como
materia prima en cementeras (Negral et al., 2008; Yubero et al., 2011). Al aparecer
mezclados con otros elementos impropios de la corteza terrestre en la abundancia con
que aparecieron en el factor, se estaria apuntado a cierto grado de contaminacién, lo
que se ejemplifica con la relevancia del V en el factor (Belis et al., 2013). Por ello, este
factor se asocidé al material crustal contaminado. El perfil de este factor sefiala una
concentracion mayor de Ca que de Fe, como ocurria en Naval. Este factor contribuyé de

media un 20 + 20% a los DSPM en Tranqueru (3.4 + 6.6 mg-m2-d1).

6.3.7. Conclusiones parciales

En este capitulo se han expuesto los resultados del estudio de medida, andlisis quimico,

analisis toxicoldgico y contribucion de fuentes a DSPM en 5 estaciones de la zona oeste
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de la Aglomeracion de Gijon. Los resultados de este estudio sugieren la existencia de un

importante problema de DSPM en la zona oeste de Gijon.

Los niveles de DSPM presentaron una alta variabilidad espacial, disminuyendo al
aumentar la distancia entre la estacidon de muestreo y la industria siderargica. EMA fue
la estacién que presenté mayores niveles (1529 + 1544 mg-m2-dt), seguida de Lauredal
(235 + 274 mg-m2-d), Laboratory (158 + 162 mg-m=2-d!), Naval (25 + 18 mg-m2-d?!)y
Tranqueru (17 + 13 mg-m2-d'Y). Se encontraron diferencias significativas (p<0.05) entre
los niveles de DSPM de todas las estaciones, excepto entre Laboratory y Lauredal y entre

Naval y Tranqueru.

Se analizaron en mas detalle los 7 metales mayoritarios de DSPM (Fe, Ca, Al, Mg, Mn, K
y Na) en las 5 estaciones. En todas las estaciones, excepto en Naval, el elemento
analizado que se encuentra en mayor proporcidn respecto a la masa total de DSPM es
el Fe. De media, el Fe supuso un 37 + 11% del DSPM en EMA, 29 + 14% en Laboratory,
24 + 15% en Lauredal, 8.2 £ 7.3% en Naval y 5.1 + 6.1% en Tranqueru, manteniéndose
de nuevo la relacidn inversa entre la concentracién de Fe y la distancia entre la estacién
y la industria siderurgica. Los niveles de Fe, Ca, Al, Mg, Mn, K presentaron, en general y
al igual que ocurrid con los niveles de DSPM, diferencias significativas (p<0.05) entre 3
grupos de estaciones (EMA, Lauredal-Laboratory y Naval-Tranqueru). Sin embargo, el
Na no presentd diferencias entre ninguna combinacion de estaciones, lo que se justifica

por la proximidad de todas las estaciones a la costa.

En las estaciones mas cercanas a la actividad industrial (EMA, Lauredal y Laboratory) se
encontraron correlaciones muy altas entre Fe, Ca, Al, Mg y Mn (>0.94), lo que apuntaria

a una fuente predominante comun de Fe, Ca, Mn, Al y Mn.

El analisis micromorfométrico pone de manifiesto la gran variabilidad en los tamafios de
las particulas de DSPM en las muestras recogidas, con un rango que va desde particulas
<1 um hasta particulas >100 um. Se detectan numerosas particulas <10 um, susceptibles

de entrar en el sistema respiratorio (Kim et al., 2015).

Destacan las particulas enriquecidas en Fe, de las que se observan fundamentalmente 2
tipos. Las primeras son particulas esféricas y lisas que sugieren que han sido emitidas en

procesos a altas temperaturas, similares a las encontradas en las instalaciones de
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ArcelorMittal por Castrillén et al. (2020). Los diametros predominantes de estas
particulas son de entre 5 y 10 um, aunque se han observado algunas de 2 um y otras
que llegan a los 20 um. El segundo tipo de particulas presenta formas angulares,
similares a los finos de mineral de Fe encontrados por Castrillén et al. (2020), con
tamafios que en general superan los 50 um. Las particulas ricas en Fe estan presentes
en la mayor parte de las muestras independientemente de la estacion, aunque son mas
abundantes en las estaciones mads cercanas a la industria siderurgica. También destaca
la abundancia en todas las estaciones de particulas de CaCOs utilizado en multiples
procesos como en la preparaciéon de material de construccién, en la fabricacion de
cemento y en la industria siderurgica, entre otros, pero también presente en la materia
mineral. Estas particulas presentaban tamafios muy diversos, entre <5y >100 um. Las
particulas organicas aparecen de forma mas frecuente en Naval y Tranqueru. En esta
ultima ubicacién no se detectan las particulas enriquecidas en Fe descritas

anteriormente, que se asocian a procesos antropogénicos.

Se analizd el impacto de las restricciones derivadas de la pandemia COVID-19 en los
niveles de DSPM, detectando reducciones del 97 + 78% en EMA, 74 + 122% en Lauredal,
91 + 89% en Laboratory y 57 + 76% en Naval. En Tranqueru los niveles de DSPM
aumentaron un 64 t 137%, aunque debido a la variabilidad de los datos no se considera

significativa la diferencia entre periodos en esta ubicacién (p>0.05).

Dado que muchos factores afectan a los niveles de contaminantes atmosféricos, es
posible que las reducciones observadas en los niveles de DSPM y sus componentes no
se deban Unicamente a la restriccion de la movilidad de la poblacién y la actividad
industrial durante el confinamiento, por lo que se evalud la influencia de las dinamicas
edlicas en las reducciones encontradas. Las rosas de vientos indican importantes
variaciones en las direcciones de viento predominantes de varios periodos, aunque no
se encuentran variaciones significativas en la velocidad de viento. En EMA, Lauredal y
Naval, los niveles mas altos de DSPM se asociaron a vientos W, mientras que los valores
minimos se asociaron con vientos N o E, segln la estacién de muestreo. Sin embargo,
todas las muestras asociadas a vientos W en estas 3 estaciones fueron recogidas antes

de las restricciones, por lo que no se puede descartar la influencia de las dindmicas
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edlicas y ni de la reduccion de las actividades antropogénicas en el descenso de los

niveles de DSPM.

Los resultados de la evaluacion de riesgos para la salud humana junto con los altos
niveles de DSPM reportados en la estacién mas cercana a las instalaciones industriales
(EMA) mostraron la importancia de establecer medidas para controlar este
contaminante atmosférico y tomar acciones para una mejor proteccién de la salud

humana en entornos urbanos y suburbanos.

Es importante reconocer que estos resultados deben interpretarse con la debida
cautela, ya que estan influenciados por un nivel de incertidumbre, vinculado a los
pardametros de exposicion y los valores de toxicidad, entre otros, asumidos en la
evaluacidn de riesgos. Ademas, la exposicién previa de nifios y adultos a elementos
toxicos a través de la dieta o por otras vias puede afectar el riesgo general (de Miguel et

al., 2007; Negral et al., 2020).

Independientemente de la ubicacién, la ingestién implicé los mayores riesgos
potenciales, tanto cancerigenos como no cancerigenos. Los indicadores no cancerigenos
mostraron valores mayores para los nifios que para los adultos. De hecho, en el caso de
los nifios, HQing ¥ HI de Fe excedieron el nivel aceptable en EMA y HQing y Hl de Fe y Pb
también en la estacion Naval. Para adultos, el umbral solo fue superado por el HI de Fe
en EMA. Ademas, el CRing y el RISK de As estaban por encima del nivel aceptable para los
nifos, independientemente de la ubicacién. Los indices de riesgo de cancer del Ni se
encontraron dentro de limites aceptables para nifios y adultos. Estos resultados
resaltan, de nuevo, la necesidad de establecer medidas de mitigacion y control para

disminuir los niveles de DSPM en ubicaciones urbanas/suburbanas.

La aplicacidon del modelo de receptor EPM PMF 5.0 a los datos de DSPM condujo a
soluciones estables y robustas para cada una de las cinco estaciones por separado.
Debido al bajo nimero de muestras, la disparidad de ambientes de muestreo y la
existencia de eventos extremos, como el confinamiento, no fue posible la modelizacién

de varias o todas las estaciones simultaneamente.

EMA, Lauredal y Laboratory fueron las estaciones mas parecidas ambientalmente de

acuerdo con la modelizacidn. En ellas se identificaron dos factores: “Sinter/Siderurgia”
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y “Resuspension de crustal contaminado”. La contribucion relacionada con el proceso
siderurgico fue en un gran numero de especies tan elevada que no permitié la
segregacion de otros factores y que estos fueran compatibles con una solucién estable
y robusta. La contribucion del “Sinter/Siderurgia” explicé entre el 29+ 26% y el 41 + 34%
de los DSPM, mientras que la “Resuspensidn de crustal contaminado” explicd entre el
51 £ 32% y el 68 £ 26%. En el factor asociado al material crustal se encontraron
trazadores relacionados con la actividad industrial, como V, Ni y As. La contaminacién
de fuentes antrdpicas en la zona seria tal que, cuando se resuspendia material del propio
suelo préximo a la estacion de muestreo, el viento estaria arrastrando metales pesados

gue se habrian depositado previamente.

A pesar de que los perfiles quimicos de los factores fueron similares en EMA, Lauredal y
Laboratory, el modelo reprodujo la principal diferencia que se habia detectado en los
datos observacionales: los niveles de DSPM fueron significativamente mayores en EMA.
Esta situacion podria justificarse por la tendencia de las particulas sedimentables a caer
en las proximidades de la fuente. Otra diferencia entre las 3 estaciones radica en la
mayor presencia de trazadores de trafico rodado en Lauredal y Laboratory, que podria

explicarse por la resuspensién causada por los vehiculos.

En las estaciones de muestreo Naval y Tranqueru fue posible diferenciar otros factores.
Su ubicacién, mas apartada de la influencia de la industria siderurgica, evitaria el
probable enmascaramiento de otras fuentes como ocurre en EMA, Lauredal y
Laboratory. En el factor asociado a la resuspension de material crustal en Naval
(50 £ 32% de los DSPM) y Tranqueru (20 * 20% de los DSPM) no fue tan destacable la
presencia de metales pesados como en las 3 estaciones restantes. Los otros 2 factores
identificados en Naval fueron “Sinter/Siderurgia” (8.0 + 11% de los DSPM) y “Marino”
(16 + 23% de los DSPM). En este ultimo factor se observé cierta contaminacion debido
a las actividades de las inmediaciones portuarias. Los 2 factores restantes detectados en
Tranqueru fueron “Industrial/Marino” (32 + 28% de los DSPM), en el que se detectd la
contaminacién antrdpica por presencia de metales pesados, y “Combustion de biomasa”

(42 £ 30% de los DSPM).
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Las politicas futuras de calidad del aire deben considerar medidas para la reduccién de
las emisiones de DSPM de fuentes antropogénicas para reducir su impacto en areas

urbanas/suburbanas industrializadas.
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7. CONCLUSIONES GENERALES

En este capitulo se resumen las principales conclusiones obtenidas en la realizacion de

esta tesis doctoral. Las conclusiones mas detalladas de los resultados pueden

consultarse al final de cada seccidn de resultados. El trabajo de investigacidon

desarrollado pretende profundizar en el conocimiento del PM10 y los depdsitos

atmosféricos secos (DSPM) en la zona oeste de la Aglomeracién de Gijon, caracterizada

por su alta actividad industrial y, especialmente, por la industria siderurgica. A partir de

este estudio se han obtenido las siguientes conclusiones.

En la ultima década, las concentraciones de PM10 se han reducido de manera
generalizada en la Aglomeracién de Gijon mientras que las concentraciones de
PM2.5 han permanecido constantes, lo que indica una reduccién en PM
fundamentalmente primario. Los niveles de NOx también se han reducido
marcadamente (reduccion de las emisiones de trafico), mientras que los de O3 han
incrementado, excepto en una estacion con alta influencia del trafico, por lo que se
atribuye el aumento al efecto de la reduccién de NOx en un ambiente urbano con la
formacidon de O3 limitada por los VOCs.

La concentracion promedio de PM10 fue de 31 * 15 pug-m=, manteniéndose por
debajo del valor limite anual de la normativa, pero superando el valor anual guia de
la OMS en sus nuevas guias de calidad del aire. La composicién quimica de las
muestras recogidas destaca por altos valores de concentracion Fe, Mn, EC, As, Na y
Cl" respecto a otras estaciones urbanas espafiolas.

Durante el periodo de confinamiento estricto debido a la pandemia COVID-19, se
produjo un incremento del 9.1 * 67% en la concentracion de PM10,
fundamentalmente debido al incremento del SIA, favorecido por las condiciones
meteoroldgicas.

El analisis de contribucién de fuentes mediante EPA PMF 5.0 permitié identificar 8
fuentes de contribucidon a PM10: “Quema de biomasa” (7.4 + 9.1%), “Combustidn
siderurgica” (7.8 + 6.0%), “Nitrato secundario” (15 * 13%), “Sulfato secundario”
(6.0 £ 14%), “Sinter” (4.5 £ 6.1%), “Fugitivas de resuspension siderurgica” (28 £ 17%),

“Difusa local” (mezcla de resuspension de productos de abrasidn de frenos y ruedas,
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y de metales industriales depositados sobre el firme de rodadura) (12 + 9.4%) y
“Aerosol marino” (16 + 21%).

Los niveles de DSPM, medidos en 5 estaciones ubicadas en el area de estudio,
presentaron una alta variabilidad espacial y temporal. Los valores mas altos se
dieron en EMA (1529 + 1544 mg-m2-d'), que es la estacion mds cercana a la
actividad siderurgica, mientras que los mas bajos fueron registrados en Tranqueru
(17 + 13 mg-m=2-d?), que es la estaciéon mas alejada de la actividad industrial y el
entorno urbano. Durante las restricciones derivadas de la pandemia COVID-19 se
detectaron reducciones significativas en los niveles de DSPM en las estaciones EMA
(97 + 78%), Lauredal (74 + 122%), Laboratory (91 + 89%) y Naval (57 + 76%), pero no
en Tranqueru, aunque estas reducciones deben tomarse con precaucion debido a la
variacion en las dindamicas edlicas de los periodos comparados.

Los andlisis SEM a las muestras de DSPM exponen la presencia de numerosas
particulas inferiores a 10 um, y por tanto susceptibles de entrar en el sistema
respiratorio en caso de resuspension. Destacan las particulas enriquecidas en Fe
asociadas a la actividad siderurgica (procesos de sinterizado, aceria y altos hornos).
La evaluacion de riesgos para la salud humana en las muestras de DSPM recogidas
en EMA vy Naval indica que la via con mayores riesgos potenciales para los elementos
estudiados fue la ingestién. Se encontraron riesgos no cancerigenos para las
concentraciones registradas de Fe y Pb, y riesgo cancerigeno para las
concentraciones de As.

El andlisis de contribucién de fuentes a DSPM mediante EPA PMF 5.0 permitié la
identificacion de 2 fuentes en las estaciones que presentaron mayores niveles de
DSPM (EMA, Lauredal y Laboratory): “Sinter/Siderurgia” (contribuciones entre el 29
t 26% y el 41 £ 34% a los DSPM) y “Resuspension de crustal contaminado”
(contribuciones entre el 51 + 32% y el 68 + 26%). En Naval se identificaron estas 2
fuentes, con contribuciones del 8 £ 11% y 50 + 32% respectivamente, junto con otra
fuente marina responsable del 16 + 23% de los DSPM. En Tranqueru se identificaron
3 fuentes: “Resuspension de crustal contaminado” (20 + 20%), “Industrial marino”

(32 +28%) y “Combustion de biomasa” (42 + 30%).
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Los resultados presentados en esta tesis doctoral permiten identificar las principales
fuentes de emisién de PM10 y DSPM en una zona caracterizada por su alta actividad
industrial, que supone la contribucién en altas proporciones de gran variedad de
especies. Las medidas europeas, regionales y locales han permitido la reduccién de la
concentracion de PM10 en la ultima década. No obstante, el estancamiento en las
concentraciones de PM2.5, junto al aumento detectado en el PM secundario durante el
confinamiento estricto derivado de la pandemia COVID-19, resaltan la relevancia de
focalizarse en la disminucion de SIA y SOA, mucho mas compleja, para continuar

mejorando la calidad del aire.
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8. TRABAJOS FUTUROS

A partir de los resultados de esta tesis doctoral, se han identificado las siguientes

carencias de conocimiento, que se proponen como potenciales lineas de investigacion:

e Caracterizar la carga y composicion quimica de los depdsitos atmosféricos con
tamano de particula <10 pm susceptible de ser resuspendido y afectar a los niveles
de PM10. Analizar la variacion espacial en relacidn con las potenciales fuentes de
emisién de particulas. Conocer de manera mas precisa su composicion ayudaria a
definir mejor su origen y favoreceria la toma de decisiones de las medidas de mejora
de calidad del aire para evitar tanto que sea depositado como que sea resuspendido.
Esto tendria un efecto directo tanto en los niveles de PM10 como en DSPM en base
a los analisis de contribucién de fuentes.

e Realizar un estudio paralelo de contribucion de fuentes a PM10 mediante
EPA PMF 5.0, exclusivo de compuestos organicos para conocer cOmo se comportan
en el area de estudio y analizar los resultados de manera conjunta.

e Evaluar el riesgo toxicolégico en PM10 de las concentraciones de las especies
potencialmente peligrosas considerando el riesgo cancerigeno y no cancerigeno.

e Aumentar el tamaino muestral para el estudio de contribucién de fuentes a DSPM
en las ubicaciones mas afectadas por la actividad industrial, aumentando la potencia
estadistica de un modelo que permita discernir entre mas factores y poder evaluar la
influencia de las dindmicas edlicas en los niveles de DSPM registrados.

e Ampliar la evaluacidn del riesgo toxicologico en DSPM de las concentraciones de los
elementos estudiados a las 5 las estaciones de muestreo, afiadiendo el estudio de

otras especies consideradas cancerigenas, como el Cd.
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