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Resumen en castellano que sera usado para la base de datos del Ministerio TESEO (max. 4000 caracteres)

Se ha desarrollado un nuevo método de extraccion para la especiacidn de Sb en muestras de PM, basado en el use de radiacion
de microondas (operado a 90 W durante 3 minutos) con una disolucién NH,OH-HCI 0.05 mol 1!, El anslisis de los extractos
se realizd mediante acoplamiento de cromatografia Hquida de alta resolucidon (HPLC), generacidn de hidnwos (HG) y
espectroscopia de fluorescencia atémica (AFS). Se compard la extraccién con microondas con la extraccién por sonda de
ultrasonidos.

E! método propuesto de extraccién que emplea microondas representa una alternativa adecuada a la extraceion por sonda de
ulirasonidos. De manera general, el tiempo de extraccion mediante radiacidén de microondas esta en el mismo rango que la
sonda, aunque es algo superior (6 minutos frente a 3 minutos).

El método propuesto de extraccidn se ha aplicado a muestras de PM10 de Cordoba y Granada, obtenidas de 4 estaciones de
muestreo de varias categorias: una corresponde a fondo urbano (estacién de Lepanto en Cordoba), dos a estaciones con
influencia de trafico (estacion de Alnasir en Cordoba y de Granada Norte en Granada) y una estacién con influencia industrial
(Parque Joyero en Cdrdoba). Los resultados obtenidos mostraron que la especiacién de Sb puede ser un trazador geoquimico
utit para identificar fuentes antropogénicas,

Se ha realizado una revision bibliografica detallada sobre As en PM atmosférico, considerando diferentes etapas del proceso
analitico, como son el muestreo y el analisis tanto del As total como el andlisis de especiacién de As referido a distintos
tamaiios de particula. Se ha descrito tos procedimientos de toma y digestidn de la muestra para la determinacion del As total.

En el caso del andlisis de especiacion se emplean extractantes acuosos, generalmente en una iinica etapa de extraccion, aunque
también se han descritc esquemas de extraccién secuencial. El procedimiento de analisis mds comin combina una téenica de
separacion (principalmente HPLC y en menor grado GC) con detectores de espectroscopia atémica (AAS, AFS y ICP-OES)
o espectrometria de masas (ICP-MS). Se suelen emplear también etapas intermedias en el anélisis, como la generacion de
hidruros o la trampa fiia.

Se ha realizado un estudio de la calidad del aire en Huelva, que esta situada junto a uno de las mayores fundiciones de Cu de
Evropa. El periodo estudiado fue 2001-20135, considerando la tendencia en los niveles de SO: y la composicién geoquimica
de PM2.5 y PM 10, Se seleccionaron tres periodos de estudio: antes (2001-2008), durante (2009-2013} y después (2014-2015)
de la aplicacidn de medidas correctoras de emisiones (electrofiliros Ifimedos, filtros de manga e inyeccidn de cal) por parte de
esta instalacidn industrial
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La principal anomalfa geoguimica del PM d\“ﬁuera es una alta concentracién de As. En el periodo 2001-2008 registraban
altas concentraciones de elementos asociados a los sulfuros que se emplean como materia prima en la fundicién de cobre (As,
Se, Cd, Sn, Pb v Bi), con el resultado de concentraciones de As superiores al valor anual establecido por la Unién Europea, de
6 ng i, En el tltimo periodo 2014-2015, se observé una reduccién del 50% o mayor para dichos elementos, que en el caso
del As supuso un valor medio de 2.8 ng m?® en PM10. Un comportamiento similar se obtuvo para las muestras de PM2.5. A
pesar de las mejoras, todavia se registran en Huelva episodios menos intensos tanto de As en PM como de SO,

Los estudios de especiacién de As en PM10 y PM2.5 mediante HPLC-IIG-AFS mostraron que el As se encuenira
mayoritariamente como As(V) (>90%) en relacién con el As{IIT) (<10%). La tendencia del periodo estudiade indica una
reduccién en el porcentaje del As(V) en PM10 del 97% in 2010 a 90% en 2014, Esta reduccién se debe a una disminucién de
la concentracién de As(V), no a un aumento en la del As(IIT), aunque todavia se registra episodios con alta proporeion de
As(1ID).

Resumen en inglés que seré usado para la base de datos del Ministerio TESEO (max. 4000 caracteres)

A new method for Sb extraction in PM samples has been developed, based on the use of microwave radiation (operated at 90
W during 3-6 min) with a 0.05 mol I NIH,OH HCl solution. The analysis of the extracts was performed by coupling high
performance liquid chromatography (HPLC), hydride generation (HG) with atomic fluorescence spectrometry (AFS).
Extraction by microwave radiation was compared to ulfrasound probe extraction.

The proposed extraction method for Sb speciation in atmospheric particulate matter based on microwave extraction represents
a suitable alternative to ulirasound probe extraction. Overall, the extraction time with microwave radiation is in the same range
as the ulirasound probe, although a little bit longer (6 min compared to reported 3 min),

The proposed extraction method has been applied to PM10 samples of Cordoba and Granada, collected from 4 monitoring
stations of different categories: one corresponds to urban background (Lepanto station in Cordoba), two to traffic influence
(Alnasir station in Cordoba and Granada Norte in Granada) and one to industrial influence (Parque Joyero station in Cordoba).
The results obtained showed that Sh speciation can be a useful geochemical tracer to identify anthropogenic sources.

It has been performed a thorough revision of the state of the art of As in atmospheric particulate matter, considering analytical
steps such as sampling, sample treatment, and analysis of both total and speciation at different particle size has been performed.
Sample digestion ofthe collecting media of PM for total As has been described, indicating proposed and established procedures
that use acids or mixtures of acids aided with different heating procedures.

For As speciation, mild aqueous extractants are employed, usually in a single extraction step, although sequential extraction
procedures have been also described. The common procedure for As speciation analysis is the combination of a separation
technique (HPLC and to a minor extend also GC) with atomic spectroscopy detectors (AAS, AFS and ICP-OES) or mass
spectrometry (ICP-MS), Intermediate steps that use hydride generation or cold trap are also employed in As speciation analysis.

A study about the air quality of Huelva, located nearby on the largest Cu-smelter in Europe, has been performed for the period
2001-2015. The trends of SO, and geochemical pattern of PM2.5 and PM10 were studied. Three periods were selected: prior
(2001-2008), during (2009-2013) and after (2014-2015) the implementation of emission abatement technology (wet
electrofilters, bag filters and lime injection) by this large industrial facility.

A high As concentration is the main geochemical anomaly in PM of Huelva. In the period 2001-2008, prior to the
implementation of current high efficient emission controls in this industry, high levels of sulphide-related elements (As, Se,
Cd , Sn, Pb and Bi ) were recorded, which resulted in the repeatedly exceedances of the EU annual target value of As
concentration of 6 ng m?. In the latest period 2014-2015, a -50% reduction or higher was observed for these elements, which
in the case of As resulted in mean concentration of 2.8 ng m™ in PM10. A similar behavior was observed for PM2.5 samples.
However, there are still sporadic (less intensity) As and SO, pollution episcdes.

Furthermore, As speciation analysis of PM10 and PM2.5 samples with HPLC-HG-AFS has point out that As is present mainly
as As(V) (90%) in relation to As(ITT} (<10%). The trend in the studied period indicates a, reduction in the proportion of As(V)
in PM10 from 97% in 2010 to 90% in 2014. This reduction in the percentage of As(V) is due to a decrease of the concentration
of As(V), not to an increment of As(IIT). Nevertheless, episodes with a high As(III) proportion are stilt registered.

Palabras claves en castellano que deben coincidir con las enviadas a la base de datos TESEQ (méx. 5 descriptores
o palabras claves, separadas por coma)
Arsénico, antimonio, especiacion, PM, Andalucfa
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ETESIS POR COMPENDIO DE PUBLICACIONES? (tachar lo que no proceda)

Algunas publicaciones, por respeto a los posibles conflictos de propiedad intelectual relativos a su difusion, seran
sustituidas por referencia, resumen y DOI o enlace al articulo.

En Huelva, 25 septiembre 2017
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