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RESUMEN.

La calidad del aire en entornos mineros puede verse afectada por diversos factores
propios de los procesos mineros a cielo abierto basados en un sistema convencional
de exploracion, voladuras, tratamiento del mineral y concentrado, y transporte, entre
otros.

Desde el afio 2015 se reactiva la explotacion de las Minas de Riotinto a través del
Proyecto Atalaya Mining. En el afio 2016 se procesa hasta 9 millones de toneladas
anuales de mineral y en la actualidad se encuentra en proyecto el incremento hasta
15.5 millones de toneladas anuales. Dada la baja ley del Cu (hasta 0.7%) es necesario
incrementar el movimiento y tratamiento del mineral, lo que promueve la emision de
particulas fugitivas al aire pudiendo impactar en las zonas urbanas proximas como
Minas de Riotinto, Nerva y La Dehesa.

En este trabajo se han utilizado sensores de bajo coste (low-cost sensors, LCS) de
material particulado atmosférico con objeto de monitorizar los niveles a alta resolucion
temporal y espacial en las instalaciones mineras con el fin de controlar el impacto de
las emisiones fugitivas de particulas en el distrito Minero de Riotinto.

Se han realizado medidas maviles en superficie en el interior de la mina.

Los equipos LCS han sido calibrados con técnicas gravimétricas empleando filtros de
fibra de cuarzo de 150 mm en captadores de alto volumen.

Finalmente, se ha valorado las zonas con mayor necesidad de abatimiento en las
instalaciones mineras y se ha analizado la calidad del aire en la zona de estudio.

Este TFM se realiza en el marco del proyecto “Caracterizacion Fisico-Quimica y
Contribucion de Fuentes de Aerosoles Atmosféricos Inorganicos y Organicos en la
Cuenca Minera del Rio Tinto (Huelva)” PY18-2332, Proyecto de Excelencia de Apoyo
al Tejido Empresarial de la Junta de Andalucia.
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ABSTRACT.

Air quality in mining environments can be affected by various factors that are inherent
to open-pit mining processes such as exploration, blastings, ore and waste loading,
concentrate treatment and transport, among others.

In 2015, the Riotinto Mines were reactivated through the Atalaya Mining Project. In
2016, up to 9 million tonnes of ore per year are being processed, and there are
currently plans to increase this to 15.5 million tonnes per year. Given the low Cu grade
(up to 0.7%) it is necessary to increase the movement and treatment of the ore, which
promotes the emission of fugitive particles into the air and can impact nearby urban
areas such as Minas de Riotinto, Nerva and La Dehesa.

This work has used low-cost sensors (LCS) of atmospheric particulate matter to
monitor levels at high temporal and spatial resolution in mining facilities in order to
monitor the impact of fugitive emissions of particulate matter in the Riotinto mining
district.

Mobile surface measurements have also been carried out inside the mine.

The LCS equipment has been calibrated with gravimetric techniques using 150 mm
quartz fibre filters in high volume collectors.

Finally, the points with the greatest need for abatement in the mining facilities have
been evaluated and the air quality in the study area has been analyzed.

This TFM is carried out within the framework of the project "Physical-Chemical
Characterisation and Contribution of Inorganic and Organic Atmospheric Aerosol
Sources in the Rio Tinto Mining Basin (Huelva)" PY18-2332, a Project of Excellence
for the Support of the Business Fabric of the Andalusian Regional Government (Junta
de Andalucia).
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1. INTRODUCCION.

En el actual siglo XXI, en la sociedad ha suscitado un especial interés la problematica
ambiental y la constante necesidad de establecer leyes que lo protejan. Uno de los
principales objetivos de preservar el entorno natural es cuidar de la salud humana y
de los ecosistemas que pueden verse afectados por la contaminacion.

En la industria minera se generan importantes impactos en la calidad del aire, sobre
todo en la dispersion de aerosoles atmosféricos, desencadenados en toda la cadena
de produccidn, desde la exploracion, extraccion, tratamiento del mineral y transporte.
Sin embargo, la tendencia mundial de produccion mas limpia ha cambiado la industria
minera y la extraccién de recursos minerales se ha vuelto mas respetuosa con el
medio ambiente en los ultimos afios (Kahraman y Erkayaoglu, 2021).

El avance producido durante los ultimos afios en la ingenieria microelectrénica,
mecanica, comunicaciones sin cable y tratamiento de big-data, ha permitido y
promovido la fabricacion de sensores de bajo coste (LCS, del inglés low-cost sensor)
para control de calidad del aire (Clements et al., 2017; Karagulian et al., 2019; Kumar
et al., 2015; Rai et al., 2017), para la medida tanto de niveles de gases contaminantes
(NO2, Oz, y CO) como aerosoles atmosféricos (PM10 y PM2.5).

La basqueda bibliogréafica se centré en la siguiente base de datos: Web of Science
(WOS, http://www.webofknowledge.com). Y teniendo en cuenta los descriptores “low-
cost sensor” AND “PM2.5” (Figura 1), la literatura cientifica ha aumentado en los
altimos afos existiendo un total de 357 articulos cientificos como reviews,
concentrandose el 69% en la categoria Environmental Sciences. Siendo los afios mas
importantes el 2018, 2019 y 2020, publicAndose respectivamente 54, 85 y 132
trabajos, en comparacion con los afios 2016 (15 trabajos) y 2017 (26 trabajos). El
namero de trabajos es menor teniendo en cuenta PM10 (73 trabajos) y superior si se
tiene en cuenta en la busqueda “low-cost sensor” AND “air quality” con 626 trabajos
(33% en Env. Sciences). Ademas, haciendo la busqueda en “mining” AND “low-cost
sensor’” AND “PM2.5” solamente se encuentra un articulo del 2019, sobre el posible
paradigma de la mineria en calidad del aire (Represa et al., 2020), lo que hace aun
mas novedoso este estudio al no existir evidencias cientificas de LCS en minas.
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Figura 1. Articulos y revisiones publicados sobre low-cost sensor y PM2.5 en Web of Science (WOS).

En este TFM, se presenta un estudio sobre la aplicacion de dispositivos con LCS para
la medida de niveles de aerosoles atmosféricos en el Distrito Minero de Riotinto, con
objeto de profundizar sobre el control de particulas fugitivas en zonas mineras activas
y discutir su origen.

Las empresas susceptibles de emitir particulas fugitivas al aire, tienen que acogerse
al Decreto 151/2006 (Junta de Andalucia, 2006), mediante el cual se establecen los
procedimientos de control de emisiones de sus instalaciones. Controlando por un lado,
el rango de las Particulas en Suspension Totales (PST?), y por otro lado, las particulas
sedimentables (PSD?) (Sistema de Informacién Del Medio Ambiente, 2010).

Se entiende por polvo fugitivo, finas particulas no controladas que se registran como
pérdidas en los procesos de transporte, acopio y manipulacién de minerales (“Polvo
Fuqitivo", 2021).

En el ambito del Decreto 151/2006, las empresas mineras, canteras y puertos
graneleros no estan obligadas a incorporar equipos automaticos de medida de
muestreo de forma continuada. Estos equipos son de un coste muy elevado, asi como
su calibracion constante y su mantenimiento, todo ello, hacen inviable su uso en el
control de este tipo de actividades potencialmente pulverulentas.

1 Las Particulas en Suspension Totales (PST), se expresa como la masa total de particulas para un
volumen determinado de aire. Ademas, estdn compuestas de particulas sélidas y liquidas, a excepcién
del agua no contaminada, suspendida y dispersa en el aire, de un rango de tamafio entre 0.005 y 100
micrémetros o micras (um) de diametro aerodinamico.

2 Las particulas sedimentables (PSD), son aquellas particulas con diametro superior a 10 micras.



Los dispositivos con LCS para la medida de aerosoles atmosféricos permitiran de esta
forma complementar el vacio de registro de informacion existente segun el Decreto
151/2006 en actividades generadoras de emisiones de polvo.

1.1. Estado del arte: estudio de la MPA y parametros de medicion y control.

1.1.1. Aerosoles atmosféricos y mineria.

La diversidad geologica de Espafia convierte al pais en uno de los principales
productores mineros de la Union Europea, especialmente de mineral de cobre, yeso,
magnesita y bentonita (Fernandez, 2021).

Una de las emisiones mineras a la atmdsfera mas contaminantes son los aerosoles,
gue mayormente se emiten en las operaciones realizadas en minas a cielo abierto
(Kahraman y Erkayaoglu, 2021), siendo necesario evaluar y establecer un protocolo
de actuacion sobre la calidad del aire para evitar niveles de exposicion perjudiciales
en nuestra salud pudiendo asi corregirlos cuando sea necesario.

Segun su tamafo, las particulas se depositan cerca o a cierta distancia de la fuente
de emision. Si son muy pequefias, pueden mantenerse suspendidas y ser
transportadas a grandes distancias. Dentro de las particulas suspendidas, se
denomina "respirables” a las de un didmetro menor o igual a 10 um (PM10) por su
capacidad de introducirse en las vias respiratorias (Figura 2). Cuanto mas pequefias
son las particulas, mayor es su capacidad de penetracion en el arbol respiratorio. Las
particulas finas cuyo diametro aerodinamico es < 2,5 ym alcanzan facilmente los
bronquiolos terminales y los alvéolos, desde donde pueden ser fagocitadas por los
macrofagos alveolares y atravesar la barrera alvéolo-capilar, para ser transportadas
hacia otros drganos por la circulacion sanguinea (Manuel, 2010).

En la industria de la mineria, interesa destacar la mayor incidencia del cancer de
pulmén, asi como las neumoconiosis, que son las enfermedades causadas por la
inhalacion del polvo inorganico, dentro de las que se incluyen (Marutz, 2014):

e Silicosis.

e Neumoconiosis por metales.

¢ Neumoconiosis del trabajador del carbon.
e Asbestosis.

e Silicatosis.
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Figura 2. Comparativa de los tamafios de particulas (Ereudenberg Filtration Technologies SE y Co.
KG, 2021).

El material particulado es el principal problema de contaminacién al que se enfrenta
cualquier entorno minero. El area de trabajo esta expuesta constantemente a multitud
de actividades que, de una manera u otra, generan una gran cantidad de polvo y
particulas en suspension. Las voladuras o detonaciones, las excavaciones, la carga y
descarga de material, y, sobre todo, el transito de los vehiculos que transportan el
material minado, son las principales fuentes emisoras de particulas en una mina a
cielo abierto. Por ello, se hace imprescindible realizar un control exhaustivo de estas
actividades, asi como aplicar ciertas medidas de mitigacion que reduzcan, en la
medida de lo posible, la cantidad de material particulado que dichas actividades
generan (Meteosim, 2019).

1.1.2. Proyecto Riotinto Atalaya Mining.

El estudio se centra en el area de Riotinto (Huelva), en una de las minas de cobre a
cielo abierto mas importante de Europa.

La mina de Riotinto, se encuentra en la zona Surportuguesa (ZSP) de la Peninsula
Ibérica, dentro de la Faja Piritica Ibérica (FPI), conocida como una de las mayores
concentraciones de sulfuros masivos polimetalicos del mundo, dominando la pirita,
calcopirita (CuFeS2), esfalerita (ZnS) y galena (PbS).

Esta mina, inicié su apertura en 1873, siendo explotada por la compafiia “Rio Tinto
Company Limited”. A lo largo de los afios, su explotacion ha estado liderada por
diferentes empresas britanicas y espafiolas. En 2001, se produjo su cierre a manos
de la compania “Minas de Riotinto S.A.L.”, debido a la baja rentabilidad provocada por
los bajos precios de los minerales.



El proyecto Riotinto Atalaya Mining liderado por la sociedad “Atalaya Riotinto Minera,
S.L.U.”, ocasiona su reapertura en 2015, incorporando las ultimas innovaciones
tecnoldgicas del sector, asi como conceptos de seguridad y sostenibilidad ambiental.

La operacion minera comienza con la voladura del area objeto de explotacion. Gracias
al conocimiento que ya se tiene del area, se pasa a cargar y trasportar las pilas de
mineral resultantes de la explosion segun la cantidad de metal que contienen: por
debajo de una riqueza metalica determinada (ley de corte), se considerardn como
estéril depositandose en la escombrera y por encima de la ley de corte tienen como
destino la planta para su procesado. Para esta operacion, se utiliza una flota de palas
cargadoras y camiones tipo volquete de gran capacidad (Atalaya Riotinto Minera,
2021).

Sin embargo, trabajar con leyes mas bajas de Cu provoca un mayor movimiento de
tierras, mineral y roca, y en consecuencia, una influencia negativa sobre el medio
ambiente (Valenta et al., 2019). Por ello, la actividad minera y las operaciones a cielo
abierto son consideradas las principales fuentes de emisién de particulas a la
atmésfera (Nriagu y Pacyna, 1988).

1.1.3. Efectos ambientales de la mineria.

Entre los posibles efectos ambientales que puede causar la mineria, se encuentran
las fuentes de emisiones de MPA (Material atmosférico particulado).

Las particulas atmosféricas gruesas (PM10), son menos maviles, por ello, inciden mas
en el interior de la mina y en las zonas mas préximas a ella, En el caso de la mina de
Riotinto, las poblaciones mas cercanas son Nerva, Minas de Riotinto y La Dehesa. El
MPA derivado de las explotaciones mineras, se considera una fuente antropogénica,
al intervenir las personas en su origen.

A continuacion, se detallan algunos aspectos clave asociados a las actividades
mineras, que alteran la calidad del aire del Distrito de Riotinto, y nos brindan la
importancia de este estudio (Toro et al., 2020):

e Las fuentes de contaminacion atmosférica pueden ser lineales (la
contaminacion producida por el transito de un camino), moviles (un vehiculo),
fijas (una chimenea industrial) y fugitivas (particulas contaminantes que,
encontrandose estables, escapan por accion del viento de alguna parte de la
mina, por ejemplo, de una escombrera).

e El impacto ocasionado por los agentes contaminantes, esta estrechamente
ligado a las condiciones atmosféricas (pluviometria, vientos o inversiones
térmicas) reinantes en el entorno en donde tiene lugar la actividad minera. Por
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ejemplo, una pluviometria intensa abate las particulas en suspension, mientras
gue vientos fuertes aumentan el rango de dispersion.

e Las emisiones a la atmdsfera mas significativas son debidas a las particulas
generadas fundamentalmente durante el proceso de extraccioén de mineral y su
posterior tratamiento. A ellas hay que afiadir, las procedentes del trafico rodado
(vehiculos, maquinaria, etc.) y las que se producen durante las operaciones de
manipulacion de material acopiado.

En una explotacion minera, la polucion del aire se debe principalmente a gases y
vapores (mayoritariamente, contaminacion quimica), asi como particulas solidas
(contaminacién fisica). Por un lado, tenemos los gases y vapores que son el resultado
de la detonacion de explosivos en la explotacion minera y de las emisiones de los
motores de combustion interna, procedentes de la maquinaria minera, de las
instalaciones fijas, los grupos generadores de gasoleo, los compresores de aire,
hornos, etc. Por otra parte, las particulas sélidas en suspension (PM), se producen
por la accion del viento sobre superficies excavadas, por la realizacién de voladuras,
por el transito de vehiculos o por la accién de cierta maquinaria, tanto en el tajo minero
como en el proceso de tratamiento del mineral.

Ademas, las diferentes operaciones que se realiza en la mina tienen distintos grados
de contribucién a la contaminacion atmosférica. Por ejemplo, la cantidad de polvo
generado por las voladuras es minima en comparacién a otras fuentes que tienen
lugar en una explotacién minera. Tiene un caracter puntual, limitado al momento en
gue se produce la detonacion de los explosivos (Figura 3).

Figura 3. Emisiones de polvo generadas durante una voladura. Fuente: Mina de Riotinto.
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Sin embargo, la cantidad de polvo generado en las pistas de circulacion es
significativa, tanto en la mina como en la planta de procesado, debido al paso de trafico
continuado. Ademas, depende en gran medida de la época del afio, condiciones
climatologicas y humedad ambiental.

Desde otro angulo, la cantidad de polvo generado en las escombreras depende de la
granulometria del material acopiado, siendo la cantidad de MPA mucho mayor en las
escombreras de rechazos de planta, donde el material ha sufrido un tratamiento de
reduccion de tamafio, que en las que se acumulan directamente estériles procedentes
de la mina. Aqui hay que tener en cuenta otro factor condicionante de las emisiones,
gue es el régimen de vientos, siendo a velocidades superiores a 15 m/s cuando los
efectos de dispersion empiezan a ser muy significativos. Ademas, en nuestra zona
tiene una influencia muy negativa la presencia de masas de aire saharianas.

Otra fuente generadora de particulas en suspensién tiene su origen en las etapas de
machaqueo y trituracion del mineral, que tienen lugar a su entrada en las plantas de
concentracion. Los focos de emision mas importantes son las cintas, los equipos de
trituracion y molienda y las cribas clasificatorias (Ayala-Carcedo, 1991, 1998).

Por tanto, este TFM cuenta con un gran interés pues tiene por objetivo controlar las
emisiones de MPA en los procesos mineros, asi como evaluar su impacto en los
alrededores. Todo ello, en busca de una mineria mas limpia y sostenible, como parte
de las politicas de la Union Europea en los ultimos tiempos. Ademas, el trabajo tiene
un caracter novedoso, ya que para alcanzar dicho objetivo se utilizardn nuevos
avances tecnolégicos como son los LCS, los cuales se describen en profundidad en
secciones posteriores.

1.1.4. Marco legislativo relativo a la calidad del aire.

La calidad del aire en el territorio espafiol esta legislada por las siguientes normas.

Segun la Ley 34/2007, de 15 de noviembre, de calidad del aire y proteccion de la
atmosfera. Esta Ley actualiza la base legal para los desarrollos relacionados con la
evaluacion y la gestion de la calidad del aire en Espafia, y tiene como fin ultimo el de
alcanzar unos niveles optimos de calidad del aire para evitar, prevenir o reducir riesgos
o efectos negativos sobre la salud humana, el medio ambiente y demas bienes de
cualquier naturaleza. Mediante la misma se habilita al gobierno a definir y establecer
los objetivos de calidad del aire y los requisitos minimos de los sistemas de evaluacion
de la calidad del aire, y sirve de marco regulador para la elaboracion de los planes
nacionales, autonémicos y locales para la mejora de la calidad del aire. (BOE, 2007).

En el articulo 10 de la Ley 34/2007 expone literalmente:



e “Las comunidades autbnomas y, en su caso, las entidades locales en los términos
del articulo 5.3, evaluaran regularmente la calidad del aire en su correspondiente
ambito territorial, con arreglo a lo dispuesto en la normativa vigente que en cada
caso sea de aplicacion, a los criterios especificos que reglamentariamente se
establezcan en relacion a los distintos objetivos de calidad del aire, y a los métodos
establecidos por la Union Europea en esta materia. A los efectos de lo previsto en
el articulo 8.3, las aglomeraciones deberdn disponer, por si mismas o0 en
colaboracion con las comunidades autonomas, de estaciones y redes de
evaluacion de la calidad del aire.

e Una vez establecidos los objetivos de calidad del aire a los que se refiere el articulo
anterior, las comunidades autbnomas y, en su caso, las entidades locales en los
términos del articulo 5.3, deberan realizar una evaluacién preliminar de los niveles
de contaminacién en relacién con los contaminantes a los que se refieran los
objetivos de calidad del aire, en aquellas partes de sus territorios donde no existan
mediciones representativas de dichos niveles.”

Por otro lado, en el Real Decreto 102/2011, relativo a la mejora de la calidad del aire
estipula los limites legales anuales de la Calidad del Aire en Espafia en relacion a los
diferentes agentes contaminantes, destacandose las concentraciones de PM10 y
PM2.5. Segun la normativa, la media anual del PM10 no debe superar diariamente 50
nugPM10/m3, el nimero maximo de superaciones permitidas no puede exceder de 35
dias al afio. En cuanto al PM2.5, no puede ser superior a 25 ygPM2.5/m3. (BOE,
2011).

Segun la dltima actualizacién, del 10 de septiembre de 2020, referente a la Orden
TEC/351/2019, de 18 de marzo, por la que se aprueba el indice Nacional de Calidad
del Aire (Tabla 1). Las bandas se han establecido tomando en consideracion los
riesgos relativos asociados a la exposicion a corto plazo a PM2.5 de acuerdo con lo
establecido por la Organizacion Mundial de la Salud. (Ministerio para la Transicion
Ecoldgica y el Reto Demografico, 2019).




Tabla 1. Niveles segun indice de Calidad del Aire en unidades en pg/m?3 (Ministerio para la Transicién

Ecoldgica y el Reto Demografico, 2019).

PM2.5 PM10
Categoria del indice
Minimo | Ma&ximo | Minimo | Méaximo
0 10 0 20 Buena
11 20 21 40 Razonablemente buena
21 25 41 50 Regular
26 50 51 100 Desfavorable
51 75 101 150 Muy desfavorable
76 - 800 151 - 1200 Extremadamente desfavorable

Si se dan las circunstancias en las que estos limites se vean superados la Directiva
2008/50/CE establece en su articulo 30, lo siguiente:

“Los Estados miembros estableceran el régimen de sanciones correspondientes a la
infraccién de las disposiciones nacionales adoptadas en aplicacién de la presente
Directiva y tomaran todas las medidas necesarias para asegurarse de su ejecucion.
Las sanciones establecidas seran eficaces, proporcionadas y disuasorias.”
(Parlamento Europeo, 2008).

El pasado 22 de septiembre de este mismo afo, se dieron a conocer las nuevas
Directrices de la OMS sobre la Calidad del Aire. Los valores de exposicion limite se
han revisado a la baja.

El objetivo sigue siendo el mismo, es decir, preservar la salud humana y proteger los
ecosistemas del impacto que ocasionan las emisiones contaminantes. Pero el
escenario global ha cambiado. Conforme la ciencia constata los perjudiciales efectos
de la contaminacion del aire, aumenta la urgencia por articular estrategias efectivas
para minimizar el problema. Como se resumen en la siguiente tabla (Tabla 2).



Tabla 2. Comparativa de limites de contaminacién.

Contaminante Periodo OMS 2005 OMS 2021 Directiva UE
24 h 25 pg/m?3 15 pg/m3 -
PM2.5
Afio 10 yg/m?3 5 pug/m3 15 yg/m3
24 h 50 pg/m3 45 pg/m3 50 pg/m3
PM10
Afio 20 ug/m3 15 pg/m?3 40 pg/m3

La presentacion de las Directrices de la OMS sobre la Calidad del Aire sirvié para dejar
patente la preocupacion que genera este problema. Pero también las oportunidades
gue se abren para las tecnologias verdes y, mas concretamente, para los sensores
de calidad del aire.

De hecho, las Directrices de la OMS sobre la Calidad del Aire hacen referencia en
multiples ocasiones a la conveniencia de monitorizar la calidad del aire para conocer
los niveles de exposicion a la contaminacion. Como muestra, este parrafo extraido del
punto 7.2. de “Evaluacién de la exposicion de la poblacién a la contaminacién
ambiental” (WHO European Centre for Environment and Health, 2021):

“La medicion de las concentraciones de contaminantes atmosféricos en lugares fijos
de vigilancia es el método que se utiliza desde hace tiempo para la gestiéon de la
calidad del aire, la evaluacién de las tendencias y la estimacion de la exposicion para
los andlisis epidemioldgicos.”

Y continla diciendo, a destacar:

“Sin embargo, en muchos paises sigue habiendo una falta de control de la
contaminacion atmosférica y un nimero inadecuado de monitores en las zonas rurales
y en lugares distintos de las grandes ciudades.”

Evidenciando la falta de control de la contaminaciéon atmosférica en un caso como el
gue nos atarie.

Y concluye: “Por lo tanto, las métricas de seguimiento podrian ser el alcance y la
aplicacion del seguimiento para cubrir las lagunas. También pueden ser utiles los
nuevos enfoques de modelizacién que incorporan datos satelitales y de otro tipo. En
las dltimas décadas, ademas de las redes de vigilancia de la contaminacion
atmosférica existentes, se han puesto a disposicion métodos avanzados de
evaluacion de la exposicion con el uso de observaciones por satélite y diversas
herramientas de modelizacion para apoyar los estudios epidemiologicos, asi como la
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evaluacion del impacto y el riesgo para la salud.” (WHO European Centre for
Environment and Health, 2021).

En el ambito minero, la calidad del aire esta regulada por una serie de reglas
especificas relativas a la proteccion de los trabajadores.

En 1985 por el Real Decreto 863/1985, de 2 de abril, se public6 el Reglamento General
de Normas Bésicas de Seguridad Minera (RGNBSM), por el cual, se establecen las
reglas a las que se deben ajustar las explotaciones e industrias relacionadas con la
mineria, las cuales se han ido actualizando y ampliando, dando lugar a su ultima
actualizacion en 2010. (Gobierno de Espafia, 1985).

Del Real Decreto podemos extraer del articulo 1 del primer capitulo:

“El presente Reglamento Basico establece las reglas generales minimas de seguridad
a que se sujetaran las explotaciones de minas, canteras, salinas maritimas, aguas
subterraneas, recursos geotérminos, depdésitos subterraneos naturales o artificiales,
sondeos, excavaciones a cielo abierto o subterraneas, siempre que en cualquiera de
los trabajos citados se requiera la aplicacion de técnica minera o el uso de explosivos,
y los establecimientos de beneficio de recursos geoldgicos en general, en los que se
apliquen técnicas mineras.”

Referentes a las explotaciones mineras a cielo abierto, podemos extraer del articulo
116 del capitulo séptimo lo siguiente:

“Se tomaran medidas para reducir al minimo la produccion de polvo.”

En el presente afio 2021, se publica la Orden TED/723/2021, de 1 de Julio, por la que
se aprueba la Instruccion Técnica Complementaria 02.0.02, relativa a la proteccion de
los trabajadores contra los riesgos relacionados con la exposicibn a agentes
cancerigenos o mutagenos durante el trabajo, incorporando los trabajos que
supongan una exposicion al polvo respirable de silice cristalina generado de un
proceso de trabajo como agente cancerigeno. (Minera, 2021).

De esta Orden podemos destacar del capitulo 2, lo referente a las obligaciones del
empresario:

- “Evaluacion de riesgos. Cuando la evaluacion de riesgos ponga de manifiesto que
puede originarse exposicion a polvo respirable habra de evaluarse el grado y la
duracién de la exposicion de los trabajadores.

- Determinacion del riesgo por exposicion a polvo y valores limites ambientales (VLA-
ED). Para la determinacién del riesgo por exposicion a polvo respirable, los
parametros y valores limites para la exposicion diaria (VLA-ED) que han de tenerse
en cuenta, simultaneamente, es:
a) Polvo (fraccion respirable): 3 mg/m3.
b) Polvo respirable de silice cristalina: 0,05 mg/m3.”
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En numerosas ocasiones estos valores se ven superados por las actividades de la
industria minera, por ello, es de vital importancia una exhaustiva monitorizacion y
control ambiental, respaldado por un avance tecnologico creciente que permitira la
aplicacion de sensores laser de bajo coste, con los cuales, se conocerian las
diferentes concentraciones de material particulado y si fuera necesario dando una
solucion que beneficiaria la salud del ambito minero y sus trabajadores.

1.1.5. Sensores de bajo coste (LCS) para aerosoles atmosféricos.

Un sensor o transductor, se define como una tecnologia de subcomponentes basicos
que realizan la medicion analitica de un gas de efecto invernadero o un contaminante
atmosférico. La presencia de un gas o una particula se convierte en una sefial eléctrica
cuya magnitud relativa esta relacionada con la concentracion atmosférica. Algunos
ejemplos son los sensores de temperatura y presion, los sensores capacitivos,
sensores electroquimicos, sensores de 6xido metalico, sensores Opticos (incluidos los
ultravioleta (UV)), células de absorcion de sensores infrarrojos no dispersivos (NDIR)
y sensores 6pticos de dispersion de la luz. Mientras que un sistema de sensores
consiste en un dispositivo integrado, que comprende uno 0 mas subcomponentes de
sensores y otros componentes de apoyo necesarios para crear un sistema de
deteccion totalmente funcional y autbnomo. Los sistemas de sensores también suelen
describirse genéricamente como sensores de calidad del aire IOT, sensores
ambientales, sensores de bajo coste, sensores de aire, etc. (Peltier, 2021).

Un sensor de bajo coste se refiere al coste de compra inicial comparado con el coste
de adquisicion del instrumento de referencia, que mide el mismo parametro
atmosférico, cuyo valor supera minimo un orden de magnitud.

Estos sensores se dividen primero por tecnologia, como los sensores de gas y los
sensores de PM, y luego por aplicacion como son el monitoreo estacionario, el
monitoreo mévil y la caracterizacion de fuentes. EI campo de los sensores de bajo
coste esta evolucionando rapidamente: se fabrican nuevos modelos de sensores, los
cuales, se mejoran continuamente para aumentar su rendimiento. No obstante, se
pueden cuestionar algunos aspectos claves como la necesidad de calibracion, la
correccion de calibracion, la correccion en las interferencias y el control de la deriva a
largo plazo.

Caracterizacion de los sensores de gas.

Los componentes atmosféricos gaseosos que se miden con LCS son el monoxido de
nitrégeno (NO), el didxido de nitrogeno (NO2), el ozono (Os), el dioxido de azufre
(SO2), monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO2) y, en menor medida, los
compuestos organicos volatiles (COV). Las mediciones de los contaminantes
gaseosos se miden en proporcion de mezcla como partes por millon (ppm) o partes
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por billébn (ppb), o en unidades de concentracidbn de masa como microgramos/metro
clbico (ug/m3).

En general, los contaminantes atmosféricos y los gases reactivos se detectan
mediante sensores electroquimicos (EC), sensores semiconductores de o6xido
metalico (MOS), detectores de fotoionizacion (PID) o sensores infrarrojos no
dispersivos (NDIR) (Baron y Saffell, 2017; Khan et al., 2019; Morawska et al., 2018).
En la Tabla 3, se muestran las diferentes dificultades a las que se enfrentan estos LCS
de gases.

Caracterizacion de los sensores de PM.

Hay un gran nimero de sensores de particulas (PM) en el mercado. La mayoria de
los sensores informan de los datos en unidades de upg/m3, pero algunos siguen
informando del recuento de contadores Opticos de particulas (OPC). La conversion
entre el nimero de particulas y la concentracién de masa no es sencilla. Los sensores
de PM han progresado en los dltimos 10 afios y los nuevos sensores muestran una
mejor linealidad con las mediciones de referencia. Las particulas menores de 0,5
micrémetro (um), no suelen detectarse porque son demasiado pequefias para la
deteccidn del sensor 6ptico. La mayoria de los sensores de PM2.5 tienen tiempos de
respuesta de un minuto o segundos, pero requieren exhaustivas calibraciones para
hacer que las concentraciones sean mas parecidas a las de referencia (Feenstra et
al., 2019; Jayaratne et al., 2020). Los sensores de MPA pueden alterar el valor de las
mediciones por encima o por debajo de las concentraciones reales, ademas se puede
observar efectos de saturacion, que se dan cuando los sensores son incapaces de
cuantificar elevadas concentraciones; esto varia segun el modelo de sensor y la
tecnologia usada. La mayoria de los sensores de PM10 sobrevaloran las
concentraciones deseadas, a menudo como resultado de los escasos flujos de aire y
la escasa aspiracion, esto dificulta que los sensores de PM tomen muestras de
particulas gruesas (Qin et al., 2020; Tagle et al., 2020). En la siguiente tabla (Tabla
3), se muestran las diferentes dificultades a las que se enfrentan estos LCS de gases
contaminantes y PM.
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Tabla 3. Limitaciones actuales de los LCS.

Tipos de

Sensores

Contaminante

Limitaciones de los sensores

Sensores de gas

Electroquimicos

Ozono (O3)

Humedad relativa.

Temperatura.

Sensibilidad cruzada de gases oxidantes (NO2, H.S).
Estabilidad a largo plazo (envejecimiento o deriva).

Dioxido de Nitrogeno
(NO2)

Humedad relativa.

Temperatura.

Sensibilidad cruzada de gases oxidantes (O3, H,S).

Estabilidad a largo plazo (envejecimiento o deriva).

Tiempo de inicio relativamente largo hasta la estabilizacién del sensor.

Dioxido de azufre
(S0O2)

Humedad relativa.

Temperatura.

Sensibilidad cruzada de gases reductores (NOy, H,S).
Estabilidad a largo plazo (envejecimiento o deriva).

Monéxido de Carbono
(CO)

Humedad relativa.

Temperatura.

Sensibilidad cruzada de gases reductores (H,S, SO,, CH,4, Alcoholes, NHg,
etc.).

Estabilidad a largo plazo (envejecimiento o deriva).

Semiconductores de 6xido metalico

Ozono (Os3)

Tiempo de respuesta > 5 min.

La respuesta del sensor no es lineal.

Humedad relativa.

Temperatura.

Estabilidad a largo plazo (deriva)

Variacion de la linea de base después de reiniciar.

Didxido de Nitrogeno
(NO2)

Tiempo de respuesta > 5 min.

La respuesta del sensor generalmente no es lineal.
Humedad relativa.

Temperatura.

Estabilidad a corto y largo plazo (deriva).
Variaciones después de reiniciar.

Dioxido de Azufre
(SO2)

Humedad relativa.
Temperatura.
Sensibilidad cruzada de gases reductores (H,S).

Monoéxido de Carbono
(CO)

Humedad relativa.
Temperatura.
Sensibilidad cruzada de gases reductores (CH,, alcoholes, NHg, etc.).

Dioxido de Carbono
(CO2)

Humedad relativa.
Temperatura.
Sensibilidad cruzada de gases reductores (CO).

Humedad relativa (no interfiere en IR, mientras que la humedad puede alterar

x Diéxido de Carbono | el haz dptico).
% (CO2) Temperatura.
Presion.
Humedad relativa.
a Compuestos Temperatura.
T organicos volatiles En todos los COV con potencial de ionizacion mas bajo que la ldmpara
(cov) (10,6eV) se detectan fugas (benceno, tolueno, etilbenceno, xileno, ésteres,
alcoholes, cetonas, etc.).
— N Humedad relativa (crea una sobreestimacién de PM).
% E ° =2 Entornos adversos (alta humedad y alta temperatura) disminuyen la precision
o=l $°8 de los sensores.
L é 2 S Material Particulado Estabilidad del flujo del sensor que altera la cantidad de particulas que se
8 § g 8 D PM1, PM2.5, PM10 muestrean y modifica la distribucion de PM. Por ejemplo, flujo bajo (o
q:) S 0 8— g velocidad) puede evitar que las particulas pesadas entren en el
0N c K2 Sensor.
Q ko]

Densidad, color, forma e indice de refraccién de PM.
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Tras observar la Tabla 3 se comprueba, que uno de los factores mas problematicos
esta relacionado con la humedad relativa (HR), debido a la absorcién de agua por
parte de las particulas higroscopicas, lo que provoca un aumento de tamafio,
especialmente con humedades relativas superiores al 80-85% (Crilley et al., 2018).
Este efecto de la HR ha sido objeto de estudio en los ultimos afios, y se han propuesto
diferentes métodos para su correccion (Jayaratne et al., 2018), sin embargo, corregir
la absorcion de agua requiere tener en cuenta la composicion de las particulas en
tiempo real, lo que representa un gran desafio para la deteccion de PM.

Se ha observado que la temperatura no produce ningun efecto sustancial en la
precision de los sensores de bajo coste (Zou et al.,, 2021), pero otros estudios
demuestran que mejora muy levemente la precision de las medidas, si se tiene en
cuenta en la ecuacion de calibracion la variable de temperatura (Barkjohn et al., 2021).
Algunos LCS llevan incorporados calentadores resistivos, que pudieran alterar dicha
flotabilidad inducida térmicamente, pero tampoco se obtienen evidencias de ello.

Sin embargo, los sistemas de sensores de bajo coste reinen una serie de ventajas:
son mas baratos estando su precio situado entre 100 y 300 euros, siendo el precio de
un equipo automatico de atenuacion Beta en torno a 30.000 euros.

Los LCS son mas pequefios, pesan menos, sobre unos 200 g, en comparacion de los
equipos automaticos que rondan los 20 kg de peso. Dado su reducido tamafio y peso
hacen que sea facil su transporte y su instalacién ya sea en estaciones fijas o moviles.

Estos dispositivos, tienen un menor consumo de energia, pudiéndose utilizar de forma
auténoma debido a que suelen incorporar baterias, lo que los hacen interesantes para
instalaciones en zonas remotas sin suministro eléctrico.

Debido a su bajo precio y facil instalacion, hace que sea posible incorporar una red de
nodos de LCS, pudiéndose alcanzar una alta resolucion espacial. Actualmente en
Andalucia existen en torno a cien estaciones de control de la Calidad del Aire (tienen
un coste total de 1.4 millones de euros anuales), las cuales, requieren de un
mantenimiento y un coste de personal especializado, sin embargo, disponen de una
alta precision y exactitud en sus mediciones.

Estos sensores generan mediciones en un intervalo de tiempo breve pudiendo dar
medidas cada segundo, lo que hace que tenga una alta resolucion temporal, en
comparacion con el equipo de medida en continuo que aportan datos cada diez
minutos.

Estos equipos incluyen una plataforma online, desde la cual, se pueden visualizar y
descargar los datos de forma remota, en algunas plataformas se permite el acceso
publico o privado, como por ejemplo las que utilizan los siguientes dispositivos:
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e PurpleAir Map (sensor PurpleAir) https://www?2.purpleair.com.
e AirCasting Map (sensor AirBeam?2) http://aircasting.habitatmap.org.
e |QAIr (sensor AirVisual Pro) https://www.igair.com.

En la Tabla 4, se observa algunos de los sensores de material particulado en
dispositivos comerciales y otros nuevos que aun no lo incorpora ningun dispositivo.

Las posibles aplicaciones de los sistemas de sensores permiten mejorar los actuales
sistemas de vigilancia, crear nuevas aplicaciones atmosféricas, ofrecer servicios
innovadores y apoyar potencialmente la inclusién de nuevos usuarios en la vigilancia
atmosférica. Los sistemas de sensores han sido aplicados con éxito por los proyectos
de ciencia ciudadana, proporcionando un mayor sentido de pertenencia a las
cuestiones relacionadas con la calidad del aire local o el cambio climatico (Peltier,
2021).

Actualmente existen diversas instituciones y organismos que trabajan con sensores
de bajo coste realizando evaluaciones y regulaciones sobre la calidad del aire. Entre
las mas reconocidas se encuentran, el Centro Comun de Investigacidon mas conocido
por JRC en Bruselas, el EuNetAir en Portugal, la Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos (EPA), el Distrito de Gestion de la Calidad del Aire de la Costa Sur
(AQ-SPEC, 2016) en los Angeles, USA. Ademas, estas organizaciones incentivan su
uso realizando concursos internacionales de sensores de calidad del aire, como es el
concurso de microsensores 2021 organizado por AirLab en Francia (AirLAB, 2021).
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https://www2.purpleair.com/
http://aircasting.habitatmap.org/mobile_map
https://www.iqair.com/

Tabla 4. Sensores de material particulado en dispositivo comerciales y otros nuevos que adn no lo incorpora ningun dispositivo.

Sensor de PM

Dispositivo iSi6 A i Conectividad ATTEEEIEN | PEniEl Precio
p _ Precision Tamarfio de Tiempo Autonomia integrada
Modelo Fabricante (PM2.5: 0 particula medio de
~100 ug/m®) | Detectadas (um) | uso (afios)
- 4 horas
A”;,’:(s)“a' PM2010 Cubic +15 pg/m@ 0.3 um 25 WiFi 2.4GHz (bateria) si 290 €
- Cable
PurpleAir | PMS5003 (2 | oo niower | +10 ug/me 0.3 um 3 WiFi 2.4GHz Cable No 260 €
PA-II uds)
PMS6003 - Panel solar
i doble 14 bateri
clenisy (doble laser) Plantower +10 pg/md 0.3 um 3 4G (bateria) No 500 €
Node-S
- Cable
- 4G - Panel solar
bateria
Kuan:\rIBAIR OPC-N3 Alphasense +18 pug/ms 0.35 um 2 ( ) No -
- Ethernet - Cable
- 10 horas
. (bateria)
AirBeam?2 PMS7003 Plantower +10 pg/m? 0.3 pm 3 Bluetooth No 260 €
- Cable
Bluetooth i (i);tr;?igs
AirBeam3 PMS7003 Plantower +10 pg/m? 0.3 um 3 No 260 €
i - Cable
- PM3006S Cubic +15 pg/m? ~0pum 5 - - - 70 €
- PM2012-B Cubic +10 pg/m? 0.3 um 125 - - - 40 €
- HPM Series | Honeywell +15 pg/ms ~ 0 um 10 - - - 40 €
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1.2. Objetivos.

El objetivo principal de este trabajo es realizar un estudio sobre la gestion de la calidad
del aire en las instalaciones de la mina de Riotinto, estudiando la variabilidad espacial
y temporal de los niveles atmosféricos adecuandose a las medidas indicativas
detalladas en la Directiva Europea (Parlamento Europeo, 2008). El periodo de estudio
abarca entre julio de 2018 y octubre de 2020.

Para ello, se utilizé un sensor LCS AirBeam2 (EEUU, Ref: 0018961070C7) y se calibré
mediante una intercomparacion con las medidas de referencia (equipo de atenuacién
beta y captador de alto volumen). Con esta nueva calibracion, se ha adaptado este
dispositivo a nuestro entorno, y asi es posible utilizarlo en el recinto minero con mayor
precision, con el fin de poder elaborar mapas de niveles de PM2.5 y PM10, que nos
indiquen las zonas con mayor concentracion de material particulado. Estos mapas
permiten jerarquizar el riesgo y advertir a la compafiia minera de las zonas donde se
produce una mayor suspension de polvo, con el fin de que ésta tome medidas de
abatimiento de particulas atmosféricas, como el riego. Todo ello convierte el sensor
LCS en una herramienta muy innovadora y clave para controlar y gestionar la
contaminacion atmosférica en mina.

Por ultimo, se ofrecen una serie de mejoras en la programacion del AirBeam?2 para
facilitar su uso y mejorar el rendimiento del mismo.
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2. MATERIALES Y METODOS.

En este apartado se define el funcionamiento de los sensores moviles de bajo coste,
junto con las técnicas usadas para su calibracion a través de la gravimetria, que se
aplicara para su posterior intercomparacion con los equipos automaticos y de alto
volumen.

2.1. Estaciones moviles.

La idea de utilizar estaciones moviles en el contexto de la vigilancia de la calidad del
aire ha cobrado impulso en la Ultima década, con sistemas de deteccidon que utilizan
vectores de movilidad que incluyen a ciudadanos a pie (Mead et al., 2013), bicicletas,
vehiculos de transporte publico (Aberer et al., 2010; Castell et al., 2015; Qin et al.,
2020), y vehiculos aéreos no tripulados (UAV).

En este trabajo, las estaciones que permiten conocer la calidad del aire estan
instaladas en un vehiculo de transporte de uso habitual en el recinto minero (Figura
4). Estas estaciones cuentan con equipamiento para estudiar inmisiones de material
particulado grueso (PM10) y fino (PM2.5) y (PM1), ademas de variables
meteoroldgicas que ayudan al andlisis de esos datos como son la temperatura o la
humedad.

Figura 4. Pick up en el recinto minero de Riotinto con el AirBeam2 en la ventanilla trasera.
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En la Figura 5, se observa la ruta diaria de inspeccion que realiza el vehiculo dentro
del ambito de actuacion del Proyecto Riotinto y los diferentes puntos habituales de
control establecidos.

LEYENDA
=== Ruta diaria de inspeccion
(222 Ambito de actuacion del Proyecto Riotinto

habituales de control

4.177.000 4.177.500 4.178.000 4.178.500

4.176.500

g
5
3

4.174.500 4.175.000 4.175.500

4.174.000

4 G o 4 A
709.500 710.000 710.500 711.000 711.500 712.000 712.500 713.000 713500 714.000 714.500 715.000 715.500 716.000

Figura 5. Recorrido del LCS dentro de mina. Fuente: Atalaya Riotinto Minera, S.L.U.

Uno de los puntos mas destacados de las estaciones moéviles es que incorporan un
sistema de procesamiento de datos, que permite a los usuarios conectarse de forma
remota a las estaciones, a través de una interfaz web desde cualquier ordenador
conectado a internet, para visualizar los datos en tiempo real, descargar datos
histéricos geo-referenciados, realizar graficos e informes y eventualmente calibrar
reprogramando el AirBeam2. Esto se detallara mas adelante.

2.2. Sensores Low-Cost: AirBeam?2.

El AirBeam2 es un dispositivo disefiado por el estadounidense Michael Heimbinder,
fundador de HabitatMap, una empresa dedicada a la tecnologia ambiental sin fines de
lucro que crea soluciones de visualizacion de datos y monitoreo ambiental
(Habitatmap, 2021).
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El dispositivo AirBeam2 es de codigo abierto y programable en Arduino, lo que permite
mejorar 0 modificar cualquiera de las sentencias programadas de los diferentes
sensores, entre ellos mide particulas finas (PM1, PM2.5 y PM10), temperatura y
humedad relativa.

Tiene dos modos de funcionamiento. Si se utiliza el modo movil, el AirBeam2 se puede
usar para monitorear exposiciones y controlar los niveles de contaminacion mientras
estamos en movimiento. Por otro lado, en el modo fijo, se puede instalar tanto en
interiores como en exteriores (es resistente a la intemperie, pero no es acuatico).

Al iniciar una sesion movil, estas medidas se comunican una vez cada segundo a la
aplicacion AirCasting de Android a través de Bluetooth (Figura 6). Al iniciarse una
sesion fija, estas medidas se comunican una vez cada minuto (dando la media de los
valores recogidos en los sesenta segundos) a la pagina web a través de WiFi o de
datos moviles. Al final de cada sesion de muestreo, los datos recopilados se envian a
la web de AirCasting, donde se combinan con datos de otros sensores para generar
mapas de calor que indican las zonas de concentraciones de PM. En el anexo 1, se
describen los diferentes componentes del AirBeam2.

inter
Dashboard :

Mobile active Mobile dormant

inter
Fixed: Airbeam2

¢

LLI] + {é} -10 0 20 40 60

Figura 6. App de AirCasting.

2.3. Anadlisis de niveles.

En este apartado, se describe los pasos para determinar la gravimetria de PM2.5 y
PM10 para su posterior comparacion con los equipos automaticos.
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2.3.1. Gravimetria.

En los captadores de alto volumen se encuentran los filtros de fibra de cuarzo, en los
cuales se retiene el material particulado en cada muestreo de 24 o 12h. Antes de su
uso, se realiza un pretratamiento a estos filtros que consiste en introducirlos en una
estufa a 205°C durante minimo 4h para deshacernos de las especies organicas
semivolatiles que puedan estar presentes en estos filtros. Una vez acabado este
proceso, se deseca a temperatura ambiente con una humedad del 25%.

Realizado este tratamiento, se procede a pesar los filtros no antes de las 24h del
proceso anterior. Este proceso estd regulado mediante la norma (AENOR, 2015)
"Determinacion de la fraccion PM10 y PM2.5 de la materia particulada en suspension.
Método de referencia y procedimiento de ensayo de campo para demostrar la
equivalencia de los métodos de medida al de referencia". Una vez acabado este
tratamiento los filtros se encuentran listos para su muestreo.

Tras el muestreo, los filtros se vuelven a desecar manteniendo una temperatura de
20£1°C y con una humedad relativa de 50+5%. Después se vuelve a proceder a su
pesaje, siendo pesado tres veces con una separacion de 24h (Figura 7). Una vez
acabado este proceso, se determina la concentracion de material particulado por la
diferencia de peso entre el filtro tratado y un filtro blanco.

"

Figura 7. Se muestra la sala de balanzas donde se realiza el acondicionamiento y el pesado de los
filtros.

2.3.2. Intercomparacion de equipo automatico y gravimeétricos.

En este trabajo se presenta la intercomparacién de los equipos automaticos con los
equipos gravimétricos de referencia para comparar las medidas de PM10 y PM2.5,
con objeto de calibrar el LCS, teniéndose en cuenta el informe del grupo de trabajo
sobre particulas. (Commission’s, 2002) y la guia de instrucciones y herramienta de
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macroanalisis: evaluacion de sensores de aire de bajo costo mediante la colocacion
con monitores de referencia federales (EPA, 2021a) para este proceso.

Los equipos de referencia que se van a utilizar en la intercomparacion, se encuentran
en la estacion del Campus ElI Carmen, situado en Huelva capital, catalogada como
una estacién de tipo “urbano industrial”. Su latitud es 37° 16’ 17,4” N y su longitud es
5° 55’ 29,1” W. (Figura 8).

y
"

N s 4
S Blee | bl {

Figura 8. Estacion Campus El Carmen.

Para la intercomparacion se ha tenido en cuenta:

e Periodo: periodo a considerar.
e N: Numero de datos a utilizar.
e Automaético.

o PM10: La concentracion media de PM10 (en pg/m3) en el equipo
automatico para el periodo considerado de analisis.

o PM2.5: La concentracion media de PM2.5 (en pg/mé®) en el equipo
automatico para el periodo considerado de analisis.

o NS: Es el numero de dias con promedios diarios, obtenidos con el equipo
automatico, superiores al limite diario establecido por la Directiva
(Parlamento Europeo, 2008) (PM10>50 pg/m3) y (PM2.5>25 pug/m3), en
nuestro caso sirvase como un indicador para la salud laboral de los
trabajadores y no como un medio sancionador.

e Gravimétrico.
o PM10: La concentracion media de PM10 (en pg/m®) en el equipo
gravimétrico de referencia para el periodo considerado de andlisis.
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o PM2.5: La concentracion media de PM2.5 (en pg/m3) en el equipo
gravimétrico de referencia para el periodo considerado de anlisis.

o NS: Es el nimero de dias con promedios diarios, obtenidos con el equipo
gravimétrico de referencia, superiores al limite diario establecido por la
Directiva (Parlamento Europeo, 2008) (PM10>50 pg/m3) y (PM2.5>25
ug/m?3), en nuestro caso sirvase como un indicador para la salud laboral
de los trabajadores y no como un medio sancionador.

Ecuacion de regresion: Es elaborada a partir de las medidas del equipo
automatico y del equipo gravimétrico de referencia (y = a*x + b; donde y son
los valores obtenidos con el equipo automatico y x los obtenidos con el equipo
gravimétrico de referencia), y el coeficiente de correlaciéon (R?).

Ecuacion de regresion en el origen: Es elaborada a partir de las medidas del
equipo automatico y el equipo gravimétrico de referencia (y = a*x; donde y son
los valores obtenidos con el equipo automético y x los obtenidos con el equipo
gravimétrico de referencia), y el coeficiente de correlacion (R?).

Factor: El factor de correlacidén se obtiene a partir de la ratio entre los valores
medios de concentracién obtenidos con el equipo de referencia y el automatico.
Automatico corregido: Las medidas del equipo LCS se han corregido
multiplicando por el factor obtenido a partir de la ratio de las medias obtenidas
con ambos equipos para el mismo periodo y nimero de datos analizados.

o PM10: La concentracion media de PM10 (en pg/m3) en el equipo
automatico, para el periodo considerado de analisis, aplicando el factor
de correccion.

o PM2.5: La concentracion media de PM2.5 (en pg/mé®) en el equipo
automatico, para el periodo considerado de analisis, aplicando el factor
de correccion.

o NS: Es el numero de dias con promedios diarios, obtenidos con el
equipo automaético, superiores al limite diario establecido por la Directiva
(Parlamento Europeo, 2008) (PM10>50 pg/m3) y (PM2.5>25 pg/m?),
aplicando el factor de correccién. En nuestro caso sirvase como un
indicador para la salud laboral de los trabajadores y no como un medio
sancionador.

En el apartado de resultados y discusién se presentan los resultados y las graficas de
correlacion logradas en cada una de las intercomparaciones con los diferentes
equipos.

2.3.3. Meteorologia.

Los parametros meteorolégicos han sido estudiados a partir de la plataforma
METEOBLUE (https://www.meteoblue.com/), incluyendo la serie desde el afio 1984
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hasta hoy a través del paquete de pago history+. La estacion seleccionada es Nerva
(37,696° N 6,550° W, 336 m asl), la mas préxima a la mina. Los datos incluidos en el
modelo METEOBLUE son temperatura, viento, nubes, precipitacion, radiacion, altitud
geopotencial y valores de agricultura. Estos datos son de pago y se obtienen a través de
distintos modelos (NEMSGLOBAL, ERA5, NEMS12 y NEMS4, ICON, entre otros) con
una resolucion de 30 km (entre 1984-2007) y 4 km desde el afio 2008 hasta hoy (Muller,
2021) (Figura 9).

PNty Descargar datos historicos Nerva *

Andalucla, Espafia, 37.7°N 6.55°0, 336m s.nm,

alogicos cada

nnnnnnnnnnn

Radiacién

Figura 9. Parametros meteorolégicos de la plataforma METEOBLUE.

2.3.4. Andlisis de datos.

Tras obtener los datos y realizar la intercomparacion, se necesita realizar un
tratamiento estadistico mediante software Excel, con capacidad para gran cantidad de
datos (Microsoft Office, 2021).

Primero se realiza un estudio con estadisticos discretos de los datos obtenidos, con
el objetivo de conocer la capacidad de los equipos automaticos, en este caso del
AirBeam2, con respecto a los equipos de referencia. Para ello se han empleado los
siguientes parametros estadisticos:

e Desviacién promedio (MB), unidades en pg/m3. (Ecuacion 1).

N
1
MB = N Z(Modelo — Observado)
1

Ecuacién 1. MB.
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e Desviacién normalizada media (NMB), unidades en %. (Ecuacion 2).

NMB = Y¥(Modelo — Observado) « 100%
B YN(Observado) °

Ecuacién 2. NMB.

e Error cuadratico medio (RMSE), unidades en pug/m3. (Ecuacion 3).

0.5

N
1
RMSE = (ﬁ Z(Modelo — Observad0)2>
1

Ecuacién 3. RMSE.

e Error normalizado medio (NME), unidades en %. (Ecuacion 4).

_ X{IModelo — Observado]

NME = X 100%
YN(Observado) °

Ecuacién 4. NME.

e Error cuadratico medio normalizado (NRMSE), unidades en %. (Ecuacion 5).

RMSE
Observado

Ecuacién 5. NRMSE.

En nuestro caso, estos parametros corresponden con:
Modelo: AirBeam?2.
Observado: Equipo de Referencia.

Por otro lado, el tratamiento de datos se ha realizado con el paquete OpenAir
(Carslaw, 2021) (Carslaw y Ropkins, 2012) de R-project. Consiste en un conjunto de
scripts que permiten realizar graficos para el estudio de series temporales en calidad
del aire, y en otras areas de las ciencias atmosféricas. Entre los graficos mas
relevantes se destacan calendarios de concentracion, velocidad y direccién del viento,
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diagramas polares mensuales y horarios y diagramas de variacion diarios, semanales
y mensuales (Figura 10). Los diagramas polares son de especial interés ya que
ayudan a conocer el origen de los focos emisores, ademas de estimaciones de
tendencias cuantitativas. En comparacion con los programas de hojas de calculo, se
destaca su rapidez y versatilidad.

Las secuencias de comandos utilizados en este trabajo para ver graficamente las
tendencias y las concentraciones son:

e timeVariation(Global_OpenAir, pollutant="PM10").

e pollutionRose(Global_OpenAir, pollutant="PM10").

¢ smoothTrend(Global _OpenAir, pollutant="PM10").

e trendLevel(Global_OpenAir, pollutant="PM10").

e scatterPlot(Global_OpenAir, pollutant="PM10").

e calendarPlot(Global_OpenAir, pollutant = "PM10", annotate = "ws").
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Figura 10. Ejemplo de diagramas OpenAir (Carslaw, 2021) y METEOBLUE
(Muller, 2021).

Ademas, se ha usado la siguiente secuencia de comando para ver numéricamente la
estadistica:

e modStats (BetaDiario, mod="AIRBEAM PM10", obs="PM10 CAMPUS").
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Intercomparacion de equipos automaticos y equipos de referencia.

En este apartado se comprueba el comportamiento del LCS AirBeam2 con respecto
a los equipos de referencia, con el objetivo de calibrar nuestro sensor, con los datos
recogidos desde el diez de junio de 2021 hasta el cuatro de agosto de 2021, siendo
un total de 64 dias situado el AirBeam2 en la estacion del Campus ElI Carmen para su
calibracion (Figura 12).

A continuacion, se exponen los resultados de la intercomparacion de los niveles
diarios y horarios procedentes de los equipos de referencia de la Junta de Andalucia
situados en la estacidbn con respecto al LCS AirBeam2 (Figura 11). Todo el
procedimiento se ha realiza segun se comento en el apartado anterior.

AirBeam?2 Captador de alto

volumen MCV

Equipo de
Atenuacion

Figura 12. Estacion completa.
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Las intercomparaciones realizadas son las siguientes:

Equipo de atenuacion Beta frente a AirBeam2 midiendo PM10 con medias de
una hora.

1. Equipo automatico (A): Equipo AirBeam?2.

2. Equipo Junta de Andalucia (G): Equipo de atenuacion Beta (monitor continuo
de particulas, reconocido como equipo de referencia) modelo 5014i y fabricante
Thermo Scientific.

3. Periodo: 10 de junio al 04 de agosto de 2021.

4. Resultados de la intercomparacion (Tabla 5y Gréfico 1y 2).

Tabla 5. Factor de correccién del equipo de Atenuacion Beta frente a AirBeam2 con medias de una

hora.
N (A) (G) Ecuacion regresion | Ecuacion origen | Factor | Candidato corregido
A=a*G +b A =a*G
PM10 NS|PM10 NS PM10 NS
R2 R2
1315| 15 11| 22 43| Y Ox*1323 y=0549 1 g4 28 174
R2=0.017 R2=0.582 '

Grafica 1. Equipo de Atenuacién Beta frente a AirBeam2 con medias de una hora.
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Gréfica 2. Serie de tiempo promedio de 1h.
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Para demostrar la importancia y el desempefio de los datos brutos y calibrados, se
realizan unas métricas estadisticas especificas, que demuestran si mejora el
rendimiento tras el estudio realizado en este periodo superior a los sesenta dias como
recomienda la EPA (EPA, 2021b) y el Grupo de trabajo de la Comision Europea (EC
Working Group, 2010).

En el apartado anterior, se habla de las ecuaciones estadisticas, de las cuales se tiene
en la Tabla 6, con los datos en bruto y con la estadistica aplicada a los valores
corregidos.

Tabla 6. Andlisis estadistico en bruto y corregido.

BETA . MB NMB RMSE NME
N AirBeam?2 bruto (pug/mé?
(ug/m?) oM | (ugimy | () (ug/m?) (%)
1315 22.464 15.492 -6.972 -31.037 16.784 54.051
N BETA AirBeam?2 corregido MB NMB RMSE NME
(ng/m?) (ng/m?3) (ng/m?3) (%) (ng/m?3) (%)
1315 22.464 28.472 6.008 26.747 21.933 67.862

Estos parametros se han obtenido de las ecuaciones que vimos en el apartado
anterior, y han sido comprobadas con el programa informatico OpenAir, a través del
comando “modStats”, para verificar que los datos obtenidos son fiables y no se ha
cometido errores humanos en su calculo.

El coeficiente de determinacién (R?) indica la proporcién de variabilidad en la variable
dependiente que se predice a partir de la variable independiente. El r solo describe el
grado de correlacion lineal. Una limitacion importante del uso de R? es que un
instrumento puede medir bien esta medida (cerca de 1, lo que indica una concordancia
perfecta), pero aun asi ser muy inexacta. Por ello, complementaremos estos célculos
con otras métricas estadisticas.

El sesgo medio o desviacién media (MB), mide la diferencia media entre el AirBeam2
y el equipo de atenuacion Beta, cuanto mas cercano a cero, mejor seria nuestro
modelo. Se observa que, con los valores en bruto, el sistema de medicién mide por
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debajo del valor real (referencia), y con los valores corregidos ocurre, al contrario, el
sesgo medio al ser positivo (6 pg/m?3) nos indica que los valores miden por encima del
valor real (Grafico 2).

El NMB al ser la diferencia media relativa, es ilimitado en el extremo positivo (+ o)
pero limitada en el negativo a -100%. Es decir, —100% < NMB < + co. Cuyo valor
0%, seria lo ideal (misma precision del equipo de referencia). Siguiendo en
concordancia con el MB en bruto, nos sale -31%, también negativo porque en término
medio, mide por debajo del valor observado. Y con el valor corregido guarda también
la misma armonia que con el MB.

El NME al ser la diferencia media relativa absoluta, tiene el rango de 0% < NME <
+ oo, siendo el valor ideal el 0% en el cual se alcanzaria la misma afinidad que con el
equipo de referencia. Por ello, ambos valores nos dan en dicho rango entorno al 50 —
70%.

El error cuadratico medio (RMSE) mide como de bien coinciden los datos reales con
los predichos por el equipo de referencia, por ello cuanto mas pequefio sea mejor, lo
ideal seria que fuera cero ya que esto significaria que el AirBeam2 mide igual que el
equipo de referencia. Cabe sefalar que a este parametro le penalizan las grandes
desviaciones, es decir, los valores atipicos hacen que incrementen el error. E| RMSE
en ambos casos da positivo porque al ser el cuadrado de la diferencia si es negativo
siempre serd un valor positivo. El error en bruto es del 16.8 ug/m?y tras la correccion
pasa a ser 22 ug/ms, el error se incrementa.

Equipo de atenuacion Beta frente a AirBeam2 midiendo PM10 con medias de
veinticuatro horas.

1. Equipo automatico (A): Equipo AirBeam?2.

2. Equipo Junta de Andalucia (G): Equipo de atenuacion Beta (monitor continuo
de particulas, reconocido como equipo de referencia) modelo 5014y fabricante
Thermo Scientific.

3. Periodo: 10 de junio al 04 de agosto de 2021.

4. Resultados de la intercomparacion (Tabla 7 y Grafico 3y 4).
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Tabla 7. Factor de correccion del equipo de atenuacion Beta frente a AirBeam?2 midiendo PM10

con medias de veinticuatro horas.

N (A) (G) Ecuacion regresion | Ecuacion origen | Factor| Candidato corregido
A=a*G + b A =a*G
PM10 NS|PM10 NS PM10 NS
R2 R2
y =0.193x + 11.154 y =0.621x
55 16 23 0 R? = 0.092 R? = 0.844 1.61 25 0

Grafica 3. Equipo de atenuacién Beta frente a AirBeam2 midiendo PM10 con medias de veinticuatro

horas.
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En la Tabla 8, se observa la estadistica aplicada a los datos en bruto y a los valores
corregidos.
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Tabla 8. Andlisis estadistico en bruto y corregido.

BETA . MB NMB RMSE NME
V| gimy | ATBeam2bro WM | wgmy | o) | @oimd) | @
55| 22.857 15.566 -7.291 | -31.898 11.310 36.824
N BETA AirBeam2 corregido MB NMB RMSE NME

(kg/m°®) (Hg/m°) (Hg/m?) (%) (Hg/m°®) (%)
55| 22.857 25.066 2.209 9.665 10.482 36.504

De las 55 observaciones analizadas resumidas en la Tabla 8, se destaca que su
comportamiento es mejor con las medias de veinticuatro horas debido a que todas las
métricas estadisticas aplicadas son mas cercanas a cero tras la correccion. Pasando
el NMB de 26.75% a 9.67% de error, y en el resto de paradmetros ocurre lo mismo, se
ha disminuido méas del doble el error.

Equipo captador de alto volumen (MCV) frente a AirBeam2 midiendo PM10 con
medias de veinticuatro horas.

1. Equipo automatico (A): Equipo AirBeam?2.
2. Equipo gravimétrico (G): Equipo captador de alto volumen (MCV) (equipo de
referencia empleandose filtros para la medida de niveles gravimétricos).
3. Periodo: 10 de junio al 04 de agosto de 2021.
4. Resultados de la intercomparacion (Tabla 9 y Gréafico 5y 6).
Tabla 9. Factor de correccion del MCV frente a AirBeam2 midiendo PM10 con medias de
veinticuatro horas.
N (A) (G) Ecuacion regresion | Ecuacion origen |Factor| Candidato corregido
A=a*G + b A =a*G
PM10 NS|PM10 NS PM10 NS
RZ R2
22 | 16 ol a0 4 y =0.016x + 15.505 y = 0.364x 275 44 7
R2=0.0023 R2=0.841 '
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Grafica 5. MCV frente a AirBeam2 midiendo PM10 con medias de veinticuatro horas.
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Gréfica 6. Serie de tiempo promedio de 24h.
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Del dia 26 de julio al 4 de agosto de 2021, se usaron filtros de doce horas, por ello se

observa en la Gréfica 6 una variacion, dado que tiene el doble de valores.

En la Tabla 10, se observa la estadistica aplicada a los datos en bruto y a los valores

corregidos.

Tabla 10. Andlisis estadistico en bruto y corregido.

N [MCV (ug/m3) | AirBeam2 bruto (ug/m3 | MB (ug/m3) | NMB (%) | RMSE (ug/m3) | NME (%)
22 40.171 16.158 -24.014 -59.778 27.762 59.778
N [MCV (ug/m?3) | AirBeam2 corregido (ug/m?3) | MB (ug/m3) | NMB (%) | RMSE (ug/m3) | NME (%)
22 40.171 44.425 4.254 10.591 18.405 38.175

En esta ocasion se han analizado 22 observaciones detalladas en la Tabla 10, de las
gue se destaca en las métricas una mejora de los valores corregidos como el RMSE
qgue pasa del 27.76 al 18.40 ug/m3, ya que es mas proximo a cero.
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Equipo captador de alto volumen (MCV) frente a AirBeam2 midiendo PM2.5 con
medias de veinticuatro horas.

=

Equipo automético (A): Equipo AirBeam?2.
2. Equipo gravimétrico (G): Equipo captador de alto volumen (MCV) (equipo de
referencia empledndose filtros para la medida de niveles gravimétricos).

3. Periodo: 10 de junio al 04 de agosto de 2021.
4. Resultados de la intercomparacion (Tabla 11 y Gréfico 7 y 8).
Tabla 11. Factor de correccion del MCV frente a AirBeam2 midiendo PM2.5 con medias de
veinticuatro horas.
N (A) (G) Ecuacion regresion | Ecuacién origen |Factor| Candidato corregido
A=a*G + b A =a*G
PM2.5 NS|PM2.5 NS PM2.5 NS
R? R?
8 10 0 24 5 y =0.114x + 7.585 y =0.412x 2429 25 5
R2 = 0.055 R2=0.924 '

Gréfica 7. Equipo captador de alto volumen (MCV) frente a AirBeam2 midiendo PM2.5 con medias de

veinticuatro horas.
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Gréfica 8. Serie de tiempo promedio de 24h.
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En la Tabla 12, se observa la estadistica aplicada a los datos en bruto y a los valores
corregidos.

Tabla 12. Analisis estadistico en bruto y corregido.

N |MCV (ug/m3) | AirBeam2 bruto (ug/m3) | MB (ug/m3) | NMB (%) [ RMSE (ug/m3) [ NME (%)
8 24.324 10.351 -13.974 -57.447 14.928 57.447
N | MCV (ug/m3) [ AirBeam?2 corregido (ug/m3) | MB (ug/m3) | NMB (%) [ RMSE (ug/m3) [ NME (%)
8 24.324 25.141 0.817 3.358 7.119 24.346

De las 8 observaciones analizadas resumidas en la Tabla 12, se destaca que el MB
se acerca a cero (el valor ideal), pasando de -13.97 a 0.82 pug/m3. Y en el resto de
parametros ocurre lo mismo, se ha disminuido méas del doble el error. Lo que implica
una buena calibracién del equipo y una alta fiabilidad respecto a los valores que
otorgan los equipos de referencia.

Las organizaciones de Europa (EU_Working Group, 2018), Reino Unido (Breathe
London, 2019) y de Estados Unidos (EPA, 2021a) han establecido como
recomendacion, unos objetivos de rendimiento de datos de la calidad del aire de los
LCS en relacion a las concentraciones de PM2.5, quedando referenciadas y
comparadas con nuestros valores en la Tabla 13.

Tabla 13. Andlisis estadistico en bruto y corregido segun las recomendaciones del método USEPA.

Recomendaciones | AirBeam?2 bruto Aerea.mZ
corregido
FEMEIES () et2 1.0+ 0.35 0.41 1
y=mx+b
Interseccion (b) de 5<b<5pugm? 0 0
y=mx+Db
R? >0.70 0.92 0.92
RMSE < 7 ug/m? 14.93 7.12
NRMSE < 30% 61.37 29.27
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De la Tabla 13, se observa que los datos corregidos se asemejan a los objetivos
establecidos en las recomendaciones del método USEPA. El Gnico dato que sale
ligeramente por encima es el RMSE, superandolo por 0.12 pug/m3.

Equipo captador de alto volumen (MCV) frente al equipo de atenuacion Beta
midiendo PM10con medias de veinticuatro horas.

B w

Equipo Junta de Andalucia (A): Equipo de atenuacion Beta (monitor continuo
de particulas, reconocido como equipo de referencia) modelo 5014y fabricante
Thermo Scientific.

Equipo gravimétrico (G): Equipo captador de alto volumen (MCV) (equipo de
referencia empleandose filtros para la medida de niveles gravimétricos).
Periodo: 10 de junio al 04 de agosto de 2021.

Resultados de la intercomparacion (Tabla 14 y Gréfico 9 y 10).

Tabla 14. Factor de correccion del equipo captador de alto volumen (MCV) frente al equipo de

atenuacion Beta midiendo PM10 con medias de veinticuatro horas.

N (A) (G) Ecuacién regresion | Ecuacion origen | Factor | Candidato corregido
A=a*G + b A =a*G
PM10 NS|PM10 NS PM10 NS
R2 R2
y =0.421x + 7.137 y = 0.581x
22 24 0| 40 4 R2 = 0386 R2=00916 1.72 41 4

Grafica 9. Equipo captador de alto volumen (MCV) frente al equipo de atenuacién Beta midiendo

PM10 con medias de veinticuatro horas.
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Gréfica 10. Serie de tiempo promedio de 24h.
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Del dia 26 de julio al 4 de agosto de 2021, se usaron filtros de doce horas, por ello se

observa en la Gréfica 10 una variacién, dado que se tiene el doble de valores.

En la Tabla 15, se observa la estadistica aplicada a los datos en bruto y a los valores
corregidos.

Tabla 15. Analisis estadistico en bruto y corregido.

N | MCV (ug/m3) Beta bruto (ug/m?) MB (ug/m3) | NMB (%) | RMSE (ug/m3) [ NME (%)
22 40.171 24.052 -16.119 -40.127 19.242 40.961
N | MCV (ug/m3) | Beta corregido (ug/m3) | MB (ug/m3) [ NMB (%) | RMSE (ug/m3) [ NME (%)
22 40.171 41.397 1.226 3.052 12.823 19.971

De las 22 observaciones analizadas resumidas en la Tabla 15, se destaca que el MB
se acerca a cero (el valor ideal), pasando de -16.12 a 1.23 pug/m3. Y en el resto de
parametros ocurre lo mismo, también se observa que el porcentaje de error disminuye
como ocurre con el NMB pasando de -40.13 a 3.05%.

Estos resultados obtenidos se pueden ver influenciados por el efecto de la humedad
relativa, la temperatura, la deriva y las altas concentraciones de PM.

La humedad relativa puede influenciar las mediciones obtenidas, ya que si el sensor
estd expuesto a una elevada humedad puede cambiar los indices de refraccién de
material particulado en el flujo de muestra del sensor y también puede conducir al
crecimiento higroscopico de particulas.

La temperatura es importante para entender el comportamiento del sensor, dado que
puede provocar desviaciones en la respuesta lineal o cierta sensibilidad. Sobre todo,
en temperaturas muy altas como bajas.
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La medicion de la deriva, que se va a ver en el siguiente apartado, ayuda a entender
como puede variar con el tiempo. Dando lugar a lecturas erroneas, desviaciones e
inexactas. Algo a tener en cuenta en un plan de verificacion para su calibrado o
recalibracién para compensar los cambios del sensor en el tiempo.

Las altas concentraciones pueden causar distorsion en la precision, incluso llegar a
saturar la medicion durante un tiempo determinado.

Entender estos efectos ayuda a comprender las condiciones a las que puede estar
sometido el sensor y obtener una mayor precision.

En la Tabla 16, se muestra una comparativa de estudios estadisticos realizados con
el sensor AirBeam2, en el que se muestran algunos de las diferentes métricas
obtenidas.

Tabla 16. Comparativa de errores de AirBeam2 con otros estudios estadisticos.

Fuente Sensor Pendiente | Interseccion R?
(Badura et al., 2018) AirBeam?2 3.57 -11.82 0.91
(AQ-SPEC, 2016) AirBeam?2 1.35 -7.21 0.84
(Equipo Unal-Palmira, 2019) AirBeam?2 0.56 -8.48 0.44
(Frederick et al., 2020) AirBeam?2 - - 0.47

Tras las intercomparaciones realizadas, aunque los errores que se observan son altos,
estas comparativas sirven para conocer el alcance de las medidas, que al ser
puntuales y no superior a una o dos horas de muestreo, sirven para delimitar las zonas
con mayor o menor capacidad de dispersion de particulas fugitivas.

3.2. Derivadel AirBeam?2.

A pesar de que algunos autores como Anondo Mukherjee afirman que los AirBeam?2
tienen una gran precision y confiabilidad de los datos (Mukherjee et al., 2017), en este
estudio se decide realizar un analisis de la deriva del equipo AirBeam2. Se define
deriva como un cambio en la respuesta o concentracion de un sensor a lo largo del
tiempo, pudiendo ser por deterioro del equipo, falta de limpieza, operacion
inadecuada, temperatura, humedad, entre otras opciones.

Se ha cuantificado la deriva estudiando el periodo de intercomparacion en el Campus
El Carmen, con el equipo de atenuacién Beta frente a AirBeam?2. Dicho analisis se ha
realizado con promedios horarios de PM10. Dicha deriva comprende la primera y
tltima semana de la investigacion, es decir, se selecciona los dias del 11 al 15 de
junio de 2021 vy los dias 31 de julio al 4 de agosto de 2021.
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Asi, para la primera semana comenzamos el dia 11 de junio a las 8.00h y acabamos
a las 8.00h del dia 15 de junio. Dando un total de 97 datos.

Y de igual modo, para la ultima semana, empezamos el dia 31 de julio a las 8.00h y
concluimos a las 8.00h del dia 4 de agosto. Dando igualmente un total de 97 datos.

En el estudio de 64 dias, tras analizar estos cinco dias del comienzo, y los cinco dias
del final, se tiene evidencias de una deriva gradual entre esta primera semana y la
tltima de funcionamiento, lo que deriva a unas leves mediciones mas bajas en el
transcurso del estudio. En el siguiente grafico (Gréafico 11) se muestra la relacion entre
el AirBeam2 y el equipo de atenuacién Beta, que presenta una reduccion en la
medicion de las concentraciones iniciales del 6.5%, reportando el 93.5% de los niveles
iniciales hacia el final de la investigacion.

Gréfica 11. Correlacion y regresion lineal forzada a cero de la primera (naranja) y Gltima (azul)
semana de la investigacion.
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Las posibles causas de esta leve deriva pueden ser debidas a la acumulacién de polvo
dentro del AirBeam2, que pueda alterar el caudal en el sensor, reduciendo su
eficiencia. Este breve andlisis podria confirmar la necesidad de estos equipos en
mantenimiento, calibracion y analisis.

Ademas, se comprueba la deriva en franjas horarias de mafana (6 a 14h), de tarde
(14 a 22h) y de noche (22 a 6h). Para ver la deriva producida en la estacion Campus
El Carmen de tipo urbano industrial (Grafico 12).
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En la franja horaria de mafana se presenta una reduccion en la medicién de las
concentraciones iniciales del 5.6%, reportando el 94.4% de los niveles iniciales hacia
el final de la investigacion.

En la franja horaria de tarde se presenta una reduccion en la medicién de las
concentraciones iniciales del 11.2%, reportando el 88.8% de los niveles iniciales hacia
el final de la investigacion.

En la franja horaria de noche se presenta un aumento en la medicion de las
concentraciones iniciales del 5.8%, reportando el 94.2% de los niveles iniciales hacia
el final de la investigacion.

Grafico 12. Correlacién y regresion lineal forzada a cero de la primera (naranja) y tltima (azul)
semana de la investigacion, por franjas horarias.
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3.3. Mapas de aerosoles atmosféricos mediante medidas moviles.

El AirBeam?2 en el modo de funcionamiento mavil, realiza una medicidn cada segundo,
lo que permite crear mapas de concentracién de aerosoles atmosféricos que sirven
para el estudio del ambito de actuacién del Proyecto Riotinto, en la Figura 13, junto
con la figura que se vio en el apartado 2.1 “Estaciones moviles” (Figura 5) se observa
el recorrido del LCS dentro de mina y las diferentes zonas en los recorridos. De este
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modo, se delimita las zonas y conocer asi los puntos de mayor concentracion de
material particulado para su posterior control (Figura 14).
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Figura 14. Zonificacion en el &mbito de actuacion del Proyecto Riotinto. EMD.

El AirBeam2, ha estado tomando datos en el recinto minero, en el periodo
comprendido entre el veinticuatro de julio de 2018 hasta el veintisiete de octubre de
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2020, es por ello que, se procede a analizar este periodo, en primer lugar, por
estaciones (por ejemplo, verano, del 21 de junio al 20 de septiembre), también se
analiza los periodos anuales y el periodo total desde el veinticuatro de julio de 2018 al
veintisiete de octubre de 2020. En el anexo 2, se muestran los diferentes recorridos
realizados en el periodo completo.

Todos los mapas de concentracion de aerosoles atmosféricos de la aplicacion
AirCasting aparecen con los valores en bruto. Sin embargo, el estudio de la evolucién
del material particulado se va a realizar tanto con valores en bruto, como aplicando la
calibracion que se calcula en el apartado anterior, teniendo como referencia el equipo
captador de alto volumen, con el factor de correccion para PM10 de 2.75 y para PM2.5
de 2.43.

3.3.1. Periodo desde el veinticuatro de julio al treintay uno de diciembre de
2018.

Verano de 2018.

Se empieza analizando la estacion del verano, dado que el primer recorrido que se
tiene comienza el veinticuatro de julio de 2018. En la Figura 15, se observa el mapa
de concentraciéon de PM10 en promedio para dicha estacion, esta media se realiza
con los valores en bruto, es decir, sin aplicar la correccion del factor de
intercompara}ci_c’)n.

b=

T

oty

Escala PM10 (ug/m?) : ' 1 >100
Figura 15. Mapa de concentracién de PM10 en la estacion de verano de 2018. AirCasting.
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Del mapa anterior correspondiente con el verano de 2018, se destaca una mayor
concentracion de media, en las zonas de descargas de la presa, en el Cerro Colorado,
en la pista principal y en las escombreras de Corta Atalaya.

Los datos, tanto en valores en bruto como en valores corregidos por el factor se
resumen en la siguiente tabla (Tabla 17).

Tabla 17. Resumen niveles promedio del verano 2018.

Muestra ) Promedio Inicio Final
Verano 2018 Horario
36 1:04 12:24 13:29
Temperatura Promedio Minimo Méaximo | Humedad relativa Promedio Minimo Maximo
(°C) 31 27 34 (%) 53 47 62

Valores en bruto
Promedio Minimo Maximo

Valores con factor de correccion
Promedio Minimo Maximo

13

4 92 31

11 222

PM2.5 (ug/m?3)
PM10 (ug/m?)

PM2.5 (ug/m?3)
21 6 295 [ PM10 (ug/m?)

Enlace CrowdMap: https://bit.ly/3DTpGWK

58 15 812

En la tabla anterior, se aprecia la media de todas las variables muestreadas, pero,
ademas es muy interesante cumplimentarlo con la direccion del viento (Figura 16).
Donde se observa con los valores en bruto de PM10 y PM2.5, que las mayores
concentraciones se producen en la direccion suroeste.

Concentracidn segun la direccion del viento (%) Concentracion segun la direccion del viento (%)

% %o
0% ! 0% N
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Figura 16. Rosa de contaminacion de PM10 y PM2.5 de verano de 2018.
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Otofo de 2018.

Analizando la estacion de otofio de 2018, en la Figura 17, se observa en el mapa de
concentracion de PM10 el promedio de la estacion en valores brutos, las diferentes

zonas recorridas.

T TN
.

Escala PM10 (ug/m?)

Figura 17. Mapa de concentracién PM10 en la estacion de otofio de 2018. AirCasting.

En dicho mapa se destaca una mayor concentracion de media en esta estacion en las
zonas del Cerro Colorado, en la pista principal y en la pista oeste de la escombrera

sur.

Los datos resumidos, tanto en valores en bruto como en valores corregidos por el
factor se resumen en la siguiente tabla (Tabla 18).

Tabla 18. Resumen niveles promedio del otofio 2018.

~ Muestra . Promedio Inicio Final
Horario
Otoho 2018 16 1:26 12:08 13:34
Temperatura Promedio Minimo Méaximo | Humedad relativa Promedio Minimo Maximo
(°C) 24 20 27 (%) 61 54 71

Valores en bruto
Promedio Minimo Maximo

10 3 110
18 3 394

PM2.5 (ug/m?3)
PM10 (ug/m?)

PM2.5 (ug/m?3)
PM10 (ug/m?)

Valores con factor de correccion
Promedio Minimo Maximo
25 6 268

51 8 1082

Enlace CrowdMap: https://bit.ly/3xkNsIK
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Dicha tabla (Tabla 18), se cumplimenta con la direccién del viento (Figura 18). Donde
se observa con los valores corregidos de PM10 y PM2.5, que el foco principal de
concentraciones se produce en la direccion sureste, y también se tiene focos
secundarios importantes en la direccidn sur y noreste alcanzando valores de PM10 de
80 pg/ms3.

Concentracién segun la direccion del viento (%) Concentracién segun la direccién del viento (%)
2% M - N
20%
o 353 39.607
80a96.638 .
60a 80 L a3
w W £ 20225
40a60 15520
20a40 10a15
5210
0a20 s
mean = 50,7, 3 mean = 24.531 PM_ m3
s macami as;( PMso (pg/m ) S calm= 0% 25 (hg/m?)
Otofio de 2018 — Factor de correccién Otofio de 2018 — Factor de correccion

Figura 18. Rosa de contaminacién de PM10 y PM2.5 de otofio de 2018.

Resumen anual de 2018.

Tras el analisis de la concentracion por estaciones se procede a analizar el periodo
completo del 2018, en la Figura 19, se observa el mapa de la concentracién de PM10
en promedio con valores en brutos de las diferentes zonas recorridas.

b 1

R

Figura 19. Mapa de concentracion PM10 anual de 2018. AirCasting.
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En este mapa anual de 2018, se destaca una mayor concentracion de media en las
zonas de la pista principal de Cerro Colorado, en la escombrera norte, en la pista
noroeste del Cerro Colorado, en la pista principal a presas y en descargas en presas.
La media de concentracion de PM10, para el periodo analizado de 2018, en la pista
noroeste del Cerro Colorado fue de 64 pg/m3 (en bruto).

Los datos resumidos, tanto en valores en bruto como en valores corregidos por el
factor se resumen en la siguiente tabla (Tabla 19).

Tabla 19. Resumen niveles promedio del afio 2018.

~ Muestra . Promedio Inicio Final
Ano 2018 Horario
52 1:11 12:19 13:31
Promedio Minimo Maximo Humedad Promedio Minimo Maximo
Temperatura (°C) . 0
29 25 32 relativa (%) 55 49 65
Valores en bruto Valores con factor de correccion
Promedio Minimo Maximo Promedio Minimo Maximo
PM2.5 (ug/m?3) 12 4 97 |PM2.5 (ug/m?3) 29 9 236
PM10 (ug/m?3) 20 5 325 PM10 (ug/m?3) 56 13 895
Enlace CrowdMap: https://bit.ly/3CQQqO07i

Ademas de la tabla resumen y del mapa de concentracion en la Figura 20 se puede
observar los diagramas de evolucion semanal y mensual de PM10 y PM2.5 en bruto.
Donde se puede apreciar un incremento de las concentraciones en los meses de
verano y en cuanto a los dias, los lunes, los miércoles y los viernes son los que
presentan una media mayor de hasta 30 ug/m?3en el caso del PM10 con valores en
bruto, y con el valor corregido seria en torno a los 60 pg/m?.

PM,, Evoluciéndel PM10 en el 2018 con valores en bruto
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PM;s  Evolucién del PM2.5 en el 2018 con valores en bruto
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Figura 20. Diagrama de evolucion semanal y mensual de PM10 y PM2.5 anual de 2018.

Para complementar la distribucién y evolucion del material particulado junto con la
direccion del viento, se ha realizado un calendario de niveles de PM10 y PM2.5, en
este caso se realiza con los valores corregidos (Figura 21), se aprecia también que
los dias de mas concentracion son en verano.
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Figura 21. Calendario de evolucion de PM10 y PM2.5 anual de 2018.

3.3.2. Periodo desde el uno de enero al treintaiuno de diciembre de 2019.

Invierno de 2018-2019.
Analizando la estacion del invierno del 2018-2019 en la Figura 22, se observa en el

mapa de concentracion de PM10 promedio en valores brutos las diferentes zonas
recorridas.
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Figura 22. Mapa de concentracién de PM10 en la estacion de invierno de 2018. AirCasting.

En dicho mapa se destaca una mayor concentracion de media en las zonas de la pista

principal de Cerro Colorado y en la pista noroeste del Cerro Colorado.

Los datos resumidos, tanto en valores en bruto como en valores corregidos por el
factor se resumen en la siguiente tabla (Tabla 20).

Tabla 20. Resumen niveles promedio del invierno 2019.

. Muestra . Promedio Inicio Final
Invierno 2019 16 Horario 1:22 12:25 13:48
Temperatura Promedio Minimo Méaximo | Humedad relativa Promedio Minimo Maximo
(°C) 19 15 22 (%) 59 52 67
Valores en bruto Valores con factor de correccion
Promedio Minimo Maximo Promedio Minimo Maximo
PM2.5 (ug/m?3) 9 2 84 PM2.5 (ug/m?3) 22 6 204
PM10 (ug/m?3) 16 3 249 | PM10 (ug/m?3) 44 9 684
Enlace CrowdMap: https://bit.ly/30XCAEC

Se aprecia en la Figura 23, la rosa de contaminacion con el factor de correccion
aplicado de PM10 y de PM2.5 segun la direccion del viento. Se observa que la
direccion predominante y con mayor concentracion procede del sureste, tanto en
Corta como en larga distancia con foco maximo de concentracion.
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Figura 23. Rosa de contaminacion de PM10 y PM2.5 de invierno de 2019.

Primavera de 2019.

Analizando la estacion de primavera de 2019 en la Figura 24, se observa en el mapa
de concentracion de PM10, el promedio en valores brutos de las diferentes zonas

recorridas.

Descargas’ _
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Figura 24. Mapa de concentracion PM10 en la estacion de primavera de 2019. AirCasting.
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En dicho mapa se destaca, varios focos que presentan una mayor concentracion
media de PM10, como en las zonas de descargas de la escombrera norte, en la pista
de la escombrera sur y en la pista noroeste del Cerro Colorado.

Los datos resumidos, tanto en valores en bruto como en valores corregidos por el
factor se resumen en la siguiente tabla (Tabla 21).

Tabla 21. Resumen niveles promedio de la primavera de 2019.

. Muestra . Promedio Inicio Final
Primavera 2019 21 Horario 1:31 12:26 13:58
Temperatura Promedio Minimo Maximo | Humedad relativa Promedio Minimo Maximo
(°C) 26 22 30 (%) 48 43 58
Valores en bruto Valores con factor de correccion
Promedio Minimo Maximo Promedio Minimo Maximo
PM2.5 (ug/m3) 8 1 111 | PM2.5 (ug/m3) 19 1 270
PM10 (ug/m3) 17 1 432 | PM10 (ug/m?3) 46 2 1187
Enlace CrowdMap: https://bit.ly/3nNHUU7

Se aprecia en la Figura 25, la rosa de contaminacion con los valores en bruto de PM10
y de PM2.5 segun la direccién del viento. Se observa que el principal foco en
primavera de 2019 es el la direccion este y un segundo foco en el suroeste.
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Figura 25. Rosa de contaminacion de PM10 y PM2.5 de primavera de 2019.

Verano de 2019.
Analizando la estacién de verano de 2019 en la Figura 26, se observa en el mapa de

concentracion de PM10, el promedio de los valores en brutos de las diferentes zonas
recorridas.
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Figura 26. Mapa de concentracién de PM10 en la estacion de verano de 2019. AirCasting.

En el mapa anterior, se destaca varias zonas que presentan una mayor concentracion
media de PM10, como son las zonas de descargas en presa, la escombrera sur, el
Cerro Colorado en la pista principal fundamentalmente y en la pista noroeste del Cerro
Colorado. En este periodo de verano podemos ver una alta concentracion en el Cerro
Colorado, la zona sur y oeste pertenecientes a la escombrera comparado con otros
periodos, pudiendo ser debido a una menor precipitacion, existiendo mas polvo en

suspension.

Los datos resumidos, tanto en valores en bruto como en valores corregidos por el
factor se resumen en la siguiente tabla (Tabla 22).

Tabla 22. Resumen niveles promedio del verano de 2019.

Muestra

Verano 2019 o4

Final
14:02

Inicio
12:53

Promedio

Horario
1:09

Promedio Minimo Maximo
31 26 34

Temperatura
(°C)

Humedad relativa Promedio Minimo Maximo

(%) 52 47 62

Valores en bruto

Promedio Minimo Maximo
13 4 125
25 5 443

PM2.5 (ug/m?3)
PM10 (ug/m?3)

PM2.5 (ug/m3)
PM10 (ug/m?3)

Valores con factor de correccion
Promedio Minimo Maximo
32 9 304

70 13 1219

Enlace CrowdMap: https://bit.ly/3HPMObd
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Se aprecia en la Figura 27, la rosa de contaminacion con el factor aplicado en los
valores de PM10 y de PM2.5 segun la direccion del viento. Se observa que el principal
foco en verano de 2019 es en la direccidén suroeste y con focos secundarios de alta
concentracion en el sur y oeste.
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Figura 27. Rosa de contaminacion de PM10 y PM2.5 de verano de 2019.

Otofo de 2019.

Analizando la estacion de otofio de 2019 en la Figura 28, se observa en el mapa de
concentracion de PM10, el promedio en valores en brutos de las diferentes zonas
recorridas.

«..{ Pista principal

a presa

Escaa PM10 (ug/m?3)

Figura 28. Mapa de concentracién de PM10 en la estacion de otofio de 2019. AirCasting.
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De este mapa se destaca varias zonas que presentan una mayor concentracion media
de PM10, como son las zonas de la pista principal a la presa, toda la envolvente de la
presa, la escombrera sur, presentando una de las medias mas altas de
concentraciones de PM10 y en la pista noroeste del Cerro Colorado.

Los datos resumidos, tanto en valores en bruto como en valores corregidos por el
factor se resumen en la siguiente tabla (Tabla 23).

Tabla 23. Resumen niveles promedio del otofio de 2019.

~ Muestra . Promedio Inicio Final
Horario
Otono 2019 8 1:24 12:37 14:02
Temperatura Promedio Minimo Maximo | Humedad relativa Promedio Minimo Maximo
(°C) 23 19 26 (%) 60 55 71

Valores en bruto

Promedio Minimo Maximo
11 2 122
21 2 308

PM2.5 (ug/m?)
PM10 (ug/m3)

Valores con factor de correccién
Promedio Minimo Maximo
27 4 296

58 6 846

PM2.5 (ug/m?3)
PM10 (ug/m?)

Enlace CrowdMap: https://bit.ly/3CKO63q

Se aprecia en la Figura 29, la rosa de contaminacion con los valores en bruto de PM10
y de PM2.5 segun la direccién del viento. Se observa que el principal foco en otofio
de 2019 es en la direccion norte, aunque el foco de mayor concentracién es en el

suroeste.
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Figura 29. Rosa de contaminacion de PM10 y PM2.5 de otofio de 2019.
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Resumen anual de 2019.

Tras el analisis de la concentracion por estaciones se procede a analizar el periodo
completo del 2019, en la Figura 30, se observa el mapa de la concentracion de PM10
en promedio con valores en brutos de las diferentes zonas recorridas.
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Figura 30. Mapa de concentracién de PM10 anual de 2019. AirCasting.

En este mapa anual se puede destacar una mayor concentracion de media en las
zonas de la pista principal del Cerro Colorado, en la zona de stock grueso, en el area
de modernizacién, en la pista noroeste del Cerro Colorado y en la zona de las presas,
tanto en la carretera que lleva a ella como a su alrededor. La media de concentracion
de PM10 en la zona de stock de gruesos fue de 173 pg/m?.

Los datos resumidos, tanto en valores en bruto como en valores corregidos por el
factor se resumen en la siguiente tabla (Tabla 24).
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Tabla 24. Resumen niveles promedio del afio 2019.

~ Muestra . Promedio Inicio Final
Horario
Ano 2019 69 1:21 12:36 13:57
Temperatura Promedio Minimo Méaximo | Humedad relativa Promedio Minimo Méaximo
(°C) 26 21 29 (%) 53 48 63

Valores en bruto
Promedio Minimo Maximo

Valores con factor de correccién
Promedio Minimo Maximo

10

2

111

PM2.5 (ug/m?3)

PM2.5 (ug/m?3)

25

6

270

PM10 (ug/m?) 55 8 1042

20 3 379 | PM10 (ug/m?3)
Enlace CrowdMap: https://bit.ly/3cKTpW7

Ademas de la tabla resumen y del mapa de concentracion en la Figura 31 se puede
observar los diagramas de evolucion semanal y mensual de PM10 y PM2.5 en bruto.
Donde se puede apreciar un incremento de las concentraciones en los meses de
verano y en cuanto a los dias, los lunes, los miércoles y los viernes son los que
presentan una media mayor de hasta 32 ug/m?en el caso del PM10 con valores en
bruto, y con el valor corregido seria en torno a los 90 pg/m3.
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Figura 31. Diagrama de evolucion semanal y mensual de PM10 y PM2.5 anual de 2019.

Para complementar la distribucion y evolucién del material particulado junto con la
direccién del viento, se ha realizado un calendario de niveles de PM10 y PM2.5, en
este caso se realiza con los valores corregidos (Figura 32), se aprecia también que
los dias de mas concentracion son en verano.
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Figura 32. Calendario de evolucion de PM10 y PM2.5 anual de 2019.

3.3.3. Periodo desde el uno de enero al de veintisiete de octubre de 2020.
Invierno de 2020.

Analizando la estacion de invierno de 2020 en la Figura 33, se puede observar el mapa
de concentraciones de PM10 de los promedios en valores brutos de las diferentes
zonas recorridas.
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Figura 33. Mapa de concentracién de PM10 en la estacion de invierno de 2020. AirCasting.

En el mapa anterior, se destaca una concentraciéon de PM10 mas elevada en las zonas
de la pista principal a la presa, en la Corta del Cerro Colorado y en la parte sur de las
instalaciones, principalmente en las escombreras de filon sur.

Los datos resumidos, tanto en valores en bruto como en valores corregidos por el
factor se resumen en la siguiente tabla (Tabla 25).

Tabla 25. Resumen niveles promedio del invierno de 2020.

. Muestra . Promedio Inicio Final
Invierno 2020 9 Horario 1:13 12:51 14:04
Temperatura Promedio Minimo Maximo | Humedad relativa Promedio Minimo Maximo
(°C) 20 18 23 (%) 65 59 72
Valores en bruto Valores con factor de correccion
Promedio Minimo Maximo Promedio Minimo Maximo
PM2.5 (ug/m?3) 13 3 79 | PM2.5 (ug/md) 31 8 191
PM10 (ug/m?3) 25 4 322 | PM10 (ug/m?3) 68 12 886
Enlace CrowdMap: https://bit.ly/3DRpyHf

En la tabla anterior, se aprecia la media de todas las variables muestreadas, pero,
ademas es muy interesante cumplimentar dichos datos con la direccién del viento
(Figura 34), donde se observa con los valores en bruto de PM10 y de PM2.5, que las
mayores concentraciones se producen en la direccion sureste y con un foco
secundario importante de direccion suroeste.
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Figura 34. Rosa de contaminacion de PM10 y PM2.5 de invierno de 2020.

Primavera de 2020.
Analizando la estacién de primavera del 2020 en la Figura 35, se observa en el mapa

de concentracién de PM10 el promedio en valores brutos de las diferentes zonas
recorridas.
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Figura 35. Mapa de concentracién de PM10 en la estacion de primavera de 2020. AirCasting.
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En el mapa se observa una mayor concentracion de PM10 en zonas como la pista
principal a la presa, en todos los alrededores de las presas con focos superiores a 50
ug/m3. Ademas, se tiene dos grandes sectores con una concentracion por encima de
100 pg/m3, se trata del stock de gruesos y de la pista noroeste Cerro Colorado.
También se puede apreciar otra banda de importancia como la escombrera sur situada
entre los pueblos vecinos de Minas de Riotinto y Nerva.

Los datos resumidos, tanto en valores en bruto como en valores corregidos por el
factor se resumen en la siguiente tabla (Tabla 26).

Tabla 26. Resumen niveles promedio de la primavera de 2020.

. Muestra . Promedio Inicio Final
Primavera 2020 33 Horario 1.01 14.01 15:02
Temperatura Promedio Minimo Maximo | Humedad relativa Promedio Minimo Maximo

(°C) 26 24 29 (%) 54 50 62
Valores en bruto Valores con factor de correccion
Promedio Minimo Maximo Promedio Minimo Maximo
PM2.5 (ug/m3) 12 3 107 | PM2.5 (ug/m3) 30 6 259
PM10 (ug/m3) 26 3 421 | PM10 (ug/m?3) 72 8 1158
Enlace CrowdMap: https://bit.ly/3nQOyJ5I

En la Figura 36 se observa con los valores en bruto de PM10 y de PM2.5, que la mayor
parte de las concentraciones se producen desde el suroeste hasta el noreste y en
menor proporcion desde el este y sureste.
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Figura 36. Rosa de contaminacion de PM10 y PM2.5 de primavera de 2020.
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Verano de 2020.

Analizando la estacion del verano del 2020 en la Figura 37, se observa en el mapa de
concentracion de PM10 promedio en valores brutos de las diferentes zonas recorridas.
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Figura 37. Mapa de concentracién de PM10 en la estacion de verano de 2020. AirCasting.

En el mapa de concentracion de PM10 se observa por la zona sur, altas
concentraciones provenientes de la escombrera sur y escombreras de filon sur. En el
interior, se puede destacar zonas de muy alta concentracién en las perforadoras. En
el noreste, destaca un foco de descargas de escombrera norte. Por Ultimo, en el este
y noreste tenemos altas concentraciones en el area de modernizacion en la pista
principal a las presas y en las descargas de las presas.

Los datos resumidos, tanto en valores en bruto como en valores corregidos por el
factor se resumen en la siguiente tabla (Tabla 27).
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Tabla 27. Resumen niveles promedio del verano de 2020.

Muestra . Promedio Inicio Final
Horario
Verano 2020 54 1:12 12:45 13:57
Temperatura Promedio Minimo Méaximo | Humedad relativa Promedio Minimo Méaximo
(°C) 32 28 35 (%) 50 46 59

Valores en bruto
Promedio Minimo Maximo
16 5 152

36 6 754

PM2.5 (ug/m?3)
PM10 (ug/m3)

Valores con factor de correccién
Promedio Minimo Maximo
40 13 368

99 18 2072

PM2.5 (ug/m?3)

PM10 (ug/m?)

Enlace CrowdMap:

https://bit.ly/3DNslfc

En la Figura 38 se observa con los valores corregidos de PM10 y de PM2.5, que la
mayor parte de las concentraciones se producen desde el suroeste y en menor

proporcion desde el este hasta el sur.
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de PM10 y PM2.5 de verano de 2020.

de PM10 promedio en la estaciéon de otofio

de 2020 en la Figura 39, en dicha imagen se observa el promedio en valores brutos

de las diferentes zonas recorridas.
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Figura 39. Mapa de concentracién de PM10 en la estacion de otofio de 2020. AirCasting.

En el mapa de concentracion de PM10 se observa por la zona sur, altas
concentraciones provenientes de la escombrera sur. En el este, se destaca la pista 'y
la escombrera sur con niveles maximos de promedio. Y por el este y noreste, se tiene
altas concentraciones en la pista principal a presas y en las descargas en presa.

Los datos resumidos, tanto en valores en bruto como en valores corregidos por el
factor se resumen en la siguiente tabla (Tabla 28).

Tabla 28. Resumen niveles promedio del otofio de 2020.

~ Muestra . Promedio Inicio Final
Horario
Otono 2020 11 0:40 14:44 15:24
Temperatura Promedio Minimo Maximo | Humedad relativa Promedio Minimo Maximo
(°C) 25 23 27 (%) 52 49 58

Valores en bruto
Promedio Minimo Maximo

12 2 100
25 3 469

PM2.5 (ug/m3)
PM10 (ug/m?)

Valores con factor de correccion
Promedio Minimo Maximo

PM2.5 (ug/m3) 29 6 242

PM10 (ug/m?3) 70 9 1290

Enlace CrowdMap:

https://bit.ly/3CPa9Gk
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En la Figura 40 se observa con los valores en bruto de PM10 y de PM2.5, que la mayor
parte de las concentraciones se producen desde el norte y en menor proporcion desde
el oeste hasta el sur.
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Figura 40. Rosa de contaminacion de PM10 y PM2.5 de otofio de 2020.

Resumen anual de 2020.

Tras el andlisis de la concentracion por estaciones, se procede a analizar el periodo
completo del 2020, en la Figura 41, se observa el mapa de concentracion de PM10 en
promedio con valores en brutos de las diferentes zonas recorridas.
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Figura 41. Mapa de concentraciéon de PM10 anual de 2020. AirCasting.
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En el mapa anual se destaca, por un lado, concentraciones elevadas en la presa, tanto
en los alrededores como en la pista que une con las instalaciones mineras. Por otro
lado, en la zona del oeste, destaca la escombrera de Corta Atalaya y la pista noroeste
de Cerro Colorado. En la zona interior, las perforadoras sittan un foco de alta
concentracion. En el sur se tiene dos puntos importantes la escombrera sur y la pista
de acceso. La media de concentracion de PM10 en la zona de la pista noroeste fue
de 121 pg/m? en este periodo.

Los datos resumidos, tanto en valores en bruto como en valores corregidos por el
factor se resumen en la siguiente tabla (Tabla 29).

Tabla 29. Resumen niveles promedio del afio 2020.

~ Muestra . Promedio Inicio Final
Horario
Aho 2020 107 1:05 13:21 14:27
Temperatura Promedio Minimo Maximo | Humedad relativa Promedio Minimo Maximo
(°C) 29 26 32 (%) 53 48 61

Valores en bruto
Promedio Minimo Maximo

Valores con factor de correccién
Promedio Minimo Maximo

PM2.5 (ug/m?)
PM10 (ug/m?)

15 4 134 | PM2.5 (ug/m?3)
32 5 634 [PM10 (ug/m?3)
Enlace CrowdMap: https://bit.ly/3DSmue6

35 10 307
85 13 1610

Ademas de la tabla resumen y del mapa de concentracion en la Figura 42 se puede
observar los diagramas de evolucion semanal y mensual de PM10 y PM2.5 en bruto.
Donde se puede apreciar un incremento de las concentraciones en los meses de
verano y en cuanto a los dias, los lunes, los miércoles y los viernes son los que
presentan una media mayor de hasta 35 ug/m?3en el caso del PM10 con valores en
bruto, y con el valor corregido seria en torno a los 95 pg/m3.
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B ePm,. Evolucion del PM2.5 en el 2020 con valores en bruto
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Figura 42. Diagrama de evolucion semanal y mensual de PM10 y PM2.5 anual de 2020.

Para complementar la distribucion y evolucién del material particulado junto con la
direccién del viento, se ha realizado un calendario de niveles de PM10 y PM2.5, en
este caso se realiza con los valores corregidos (Figura 43), se aprecia también que
los dias de mas concentracién son en verano.
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Figura 43. Calendario de evolucién de PM10 y PM2.5 anual de 2020.
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3.3.4. Comparativa entre estaciones de todo el periodo.

En este apartado se realiza la comparativa entre todas las estaciones durante todo el
periodo estudiado. En el cual, en las Figuras 44 y 45, se puede apreciar la evolucion
semanal y mensual de la concentracion del material particulado tanto de PM10 como
de PM2.5.
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Figura 44. Diagrama de evolucién semanal y mensual de PM10 de las estaciones del periodo.
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Figura 45. Diagrama de evolucién semanal y mensual de PM2.5 de las estaciones del periodo.

En esta comparativa se destaca el aumento de PM en las estaciones de verano,
principalmente debido a la escasa precipitacion en esos meses.

También pueden influir otros factores como puede ser el polvo proveniente del Sahara,
ademas de la temperatura y la humedad.

Como plan de contingencia ante la escasez de precipitaciones durante las estaciones
mas secas 0 periodos de mas concentracion, se procede a regar las zonas que
provocan mayor nivel de polvo en suspension con agua de proceso previamente
tratada con carbonato calcico (CaCOzs) como se muestra en la Figura 46.

También se evita otro de los problemas de la mineria metalica como son las aguas

acidas. Otras formas de evitar la resuspension, pero en este caso mas caras, es el
uso de materiales como resinas que se impregnan en las zonas criticas. La eficacia
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de estos métodos sobre todo en cuanto a rendimiento econémico es menor que en el
caso del riego.

Figura 46. Dumper de riego. Fuente: Atalaya Riotinto Minera, S.L.U.

3.3.5. Resumen global de todo el periodo.

Tras el andlisis de la concentracion por estaciones, se procede a analizar el periodo
completo desde el 24 de julio de 2018 al 27 de octubre de 2020, en la Figura 47, se
observa el mapa de concentracion de PM10 en promedio con valores en brutos de las
diferentes zonas recorridas en todo el periodo.
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Figura 47. Mapa de concentracién de PM10 global de 2018 a 2020. AirCasting.
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El mapa anterior refleja la concentracion en todo el periodo muestreado con el
AirBeam2, se puede destacar la zona noroeste de la presa con altas concentraciones
en su camino y en las zonas de descargas. En la zona interior, las perforadoras situan
un foco de alta concentracion, en el sur tenemos dos puntos importantes como la
escombrera sur y la pista de acceso. Una de las zonas mas afectadas por el PM10 es
la zona de la pista noroeste con una concentracién en bruto de 106 pg/ms3.

Los datos resumidos, tanto en valores en bruto como en valores corregidos por el
factor se resumen en la siguiente tabla (Tabla 30).

Tabla 30. Resumen niveles promedio del periodo global.

. Muestra . Promedio Inicio Final
Periodo glObaI 220 Horario 1:11 12:54 14:05
Temperatura Promedio Minimo Maximo | Humedad relativa Promedio Minimo Maximo
(°C) 28 24 31 (%) 54 48 63
Valores en bruto Valores con factor de correccion
Promedio Minimo Maximo Promedio Minimo Maximo
PM2.5 (ug/m3) 13 3 115 |PM2.5 (ug/m3) 31 8 279
PM10 (ug/m3) 25 4 464 | PM10 (ug/m?3) 70 12 1275
Enlace CrowdMap: https://bit.ly/3xmLace

Ademas de la tabla resumen y del mapa de concentracion en la Figura 48 se puede
observar el diagrama de evolucion de PM10 en bruto para el periodo completo. Donde
se puede apreciar un incremento de las concentraciones en los meses de verano y en
cuanto a los dias, los lunes, los miércoles y los viernes son los que presentan una
media mayor, alcanzando de maxima concentraciones de 45 pg/m3.
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Figura 48. Diagrama de evoluciéon de PM10 en el periodo completo.
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En la Figura 49 se puede visualizar el diagrama de tendencia de PM10 y PM2.5 en
bruto para el periodo completo. Donde se puede apreciar una simetria entre PM10 y
PM2.5, ya que siguen la misma tendencia, ademas, se percibe un aumento de las
concentraciones en el tiempo de forma creciente. También, se corrobora el
comportamiento que se da en las estaciones de verano donde suele alcanzar su valor
maximo.

Evolucién de las medias de PMyq y PM, ¢

)

Concentracién en ug m

30 4

T T T T T T T T T
2018-10 2019-01 2019-04 2019-07 2019-10 2020-01 2020-04 2020-07 2020-10

e—s—= PM,, PM, ¢

Figura 49. Diagrama de tendencia de PM10 y PM2.5 en el periodo completo.

Se puede apreciar en la Figura 50 el diagrama de dispersién de PM10 con los valores
en bruto para el periodo completo. En el eje horizontal tenemos la fecha del periodo,
en el eje vertical izquierdo se muestra la concentracion de PM10 en pug/m3y en el eje
vertical derecho se observa la velocidad del viento en una escala de colores
expresado en km/h.

Se percibe segun la Figura 50, una leve relacion entre la velocidad del viento y el nivel
de concentracion de particulas, se puede decir que cuando la velocidad del viento es
inferior a 10 km/h aproximadamente, las particulas son inferiores a 40 pg/ms.
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Figura 50. Diagrama de dispersion de PM10 segun la velocidad del viento en el periodo completo.
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Se puede apreciar en la Figura 51 el diagrama de dispersion de PM10 con los valores
en bruto para el periodo completo. En el eje horizontal tenemos la fecha del periodo,
en el eje vertical izquierdo se muestra la concentracion de PM10 en ug/m3y en el eje
vertical derecho se observa la humedad relativa en una escala de colores expresado
en porcentaje (%).

Se percibe segun la Figura 51, una leve relacion entre la humedad relativa y el nivel
de concentracion de particulas, se puede decir que cuando la humedad relativa es
superior al 60%, las particulas son inferiores a 40 pug/m3. También se aprecia una
mayor humedad en los meses de septiembre a marzo aproximadamente, coincidiendo
con las estaciones de otofio e invierno.
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Figura 51. Diagrama de dispersién de PM10 segun la humedad relativa en el periodo completo.

Se puede apreciar en la Figura 52 el diagrama de dispersién de PM10 con los valores
en bruto para el periodo completo. En el eje horizontal tenemos la fecha del periodo,
en el eje vertical izquierdo se muestra la concentraciéon de PM10 en ug/m?vy en el eje
vertical derecho se observa la temperatura en una escala de colores expresado en
grado Celsius o grado centigrado (°C).

Se percibe segun la Figura 52 y 51, una relacion entre la humedad relativa y la
temperatura, es decir, a menor temperatura se produce mayor humedad y viceversa.
Segun la Figura 52, se observa una relacion entre la temperatura y el nivel de
concentracion de particulas, se puede analizar que cuando la temperatura es mas
elevada, como ocurre en verano, las concentraciones de particulas son mayores.
También se aprecia una menor temperatura en los meses de septiembre a marzo
aproximadamente, como se puede predecir por las estaciones del afio.
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Figura 52. Diagrama de dispersién de PM10 segun la temperatura en el periodo completo.

3.4. Mejoras realizadas en el AirBeam?2.

Tras realizar el estudio de calidad del aire en la mina de Riotinto, se han advertido
ciertas limitaciones o funcionamientos extrafios en el dispositivo. En este apartado, se
destacan algunos de estos comportamientos andémalos y se realizan una serie de
reprogramaciones del AirBeam?2 para corregir errores o mejorar el rendimiento del
mismo.

Valores atipicos.

En primer lugar, se habla de los valores atipicos, también llamados “outliers”. Estos
valores son observaciones extremas que difieren de los datos normales 0 gaussianos.

En nuestro caso, se trata de valores atipicos de error técnico, es decir, son errores en
el procesamiento y almacenamiento de los datos de los diferentes sensores que
componen el AirBeam?2.

Se ha observado que duplica el valor a la hora de guardarlo y exportarlo. Este error
no se trata de un error en la medicion del sensor, sino de un error de duplicidad al
guardar y exportar estos valores. Como se puede ver en la plataforma AirCasting
(Figura 53) y en el Excel que genera (Figura 54), se muestra que la medicion de la
temperatura expresada en Fahrenheit (°F), alcanza el valor maximo de 9191°F,
mientras que su valor es 91°F, como se viene observando en la Figura 54. Al realizar
el tratamiento de datos, se han corregido estos valores de forma manual.
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Figura 53. Valor atipico en la plataforma AirCasting.

1 | Sensor_Package_Name
2 | AirBeam2:0018961070C7
3 | Sensor_Name
4 | AirBeam2-F
5 | Measurement_Type
6 | Temperature
7 | Measurement_Units
8 | degrees Fahrenheit
9 |ObjectlD Session_Name Timestamp Latitude Longitude 1:Measurement_Value
11981 11972 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:33.921 37.70320031 -6.57238946
11982 11973 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:34.411 37.70320031 -6.57238946 91
11983 11974 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:34.412 37.70320031 -6.57238946
11984 11975 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:34.413 37.70320031 -6.57238946
11985 11976 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:34.414 37.70320031 -6.57238946
11986, 11977 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:34.415 37.70320031 -6.57238946
11987 11978 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:35.405 37.70320031 -6.57238946
11988 11979 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:35.406 37.70320031 -6.57238946
11989, 11980 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:35.406 37.70320031 -6.57238946
11990_ 11981 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:35.407 37.70320031 -6.57238946
11951_ 11982 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:35.408 37.70320031 -6.57238946
11952_ 11983 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:35.907 37.70320031 -6.57238946 91
11953_ 11984 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:35.908 37.70320031 -6.57238946
11954_ 11985 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:35.909 37.70320031 -6.57238946
11995 11986 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:35.910 37.70320031 -6.57238946
11996 11987 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:35.911 37.70320031 -6.57238946
11997 11988 20180814 Control del polvo 2018-08-14T12:57:36.405 37.70320031 -6.57238946 91
11998 11989 20180814 Control del polve 2018-08-14T12:57:36.406 37.70320031 -6.57238946

20180814_control_del_polvo_6302

®

Figura 54. Excel generado por AirCasting.

Temperatura.

En cuanto a la temperatura, los valores son generados y exportados en Fahrenheit
(°F). Anteriormente se convertia a grados centigrados (°C) en el tratamiento de datos,
como mejora en este trabajo, se ha incluido esta conversion de unidades en la
programacion interna del AirBeam2 para que se genere y exporte automaticamente
en grados centigrados. Como se puede ver en la Figura 55, que muestra la
programacion del dispositivo, se ha seleccionado la opcién 1 que corresponde a grado
Celsius o grado centigrado.
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Figura 55. Reprogramando la temperatura del AirBeam?2.

Tiempo de muestreo para la intercomparacion.

En cuanto al tiempo de muestreo, el AirBeam2 genera y exporta mediciones cada
segundo como ya vimos en apartados anteriores, dado que lo hace idéneo para ser
un dispositivo mévil. En nuestro caso, para realizar la intercomparacion antes
estudiada en el periodo desde el 10 de junio hasta el 4 de agosto de 2021, y al
encontrarse el AirBeam2 en una estacion fija como es el Campus El Carmen, se
procede a reprogramar el dispositivo para que muestre el promedio de los datos cada
minuto en vez de cada segundo, con ello, se facilita el tratamiento de datos.

Para realizar esta mejora, se cambia el valor del parametro “bt_timer” de 1000 que es
un segundo a 60000 que es un minuto. (Figura 56).

starttime
starttime0

starttimel

o oo o

starttime2

currentMillis = 0;

led_stream = 0;

timeskip = 0;

bimer sxpiced = 120000;
l bt _timer = 1000;

1 wifi cell timer = 60000;
BT _timer = 100;

begintime;
elapsedtime;

Figura 56. Reprogramando el tiempo de muestreo del AirBeam2.
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Calibracion del sensor de particulas.

En cuanto a la calibracion del sensor de particulas, el AirBeam2 trae una
programacion de serie. Dicha ecuacion de calibracion viene dividida para los tres
tamafos de particulas, es decir, en PM10, PM2.5y PM1.

Tras nuestro analisis en la intercomparacion, se han modificado estas ecuaciones de
serie afiadiendo nuestros factores de correccidn para obtener una medida méas precisa
con nuestro factor de correccién propio. Al hacer este cambio, los datos son
generados y exportados con el valor ya corregido, sin tener que aplicar el factor de
correccion a posteriori.

En la siguiente Tabla 31, se muestran las ecuaciones de serie y las corregidas por
nuestro factor de forma resumida. En nuestro caso, no se tiene calibracion del PM1,
por ello, se mantiene la ecuacion de serie.

Tabla 31. Ecuacién de calibracién del AirBeam?2.

Calibracion del AirBeam?2 de serie Calibracion propia tras la intercomparacion
PM10 y = 1.06Amb10 PM10 y = (1.06Amb10)*2.75
PM2.5 y = 1.33Amb2.5"0.85 PM2.5 y = (1.33Amb2.5"0.85)*2.43
PM1 y = 0.66776Amb171.1

Calibracion del sensor de particulas con mejoras del fabricante.

En cuanto a la calibracion del sensor de particulas, el fabricante ha sacado al mercado
una nueva version “AirBeam3”, en septiembre de 2021. En este nuevo dispositivo, se
observa variaciones en las ecuaciones.

El fabricante, estudiando la linea de regresion y teniendo en cuenta la deriva de los
valores que se produce a mayor concentracion, ha realizado un ajuste de regresion
por partes, como se puede ver en las Figuras 57 y 58 de PM1 y PM2.5. En las cuales,
la linea roja es la regresion por partes y las lineas negras punteadas representan una
linea con pendiente =1.
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Figura 57. Regresién por partes de PM1 del AirBeam2/AirBeam3. Fuente: (Habitatmap, 2021).
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Figura 58. Regresién por partes de PM2.5 del AirBeam2/AirBeam3. Fuente: (Habitatmap, 2021).

Como se puede observar en las figuras anteriores, se ha realizado una regresion por
partes para mejorar el ajuste. Para ello se ha usado un nuevo modelo, que consiste
en dividir cada tamafo de particula en diferentes rangos dependiendo de la
concentracion (Figura 59). Por otra parte, en la Figura 60, se ha reprogramado el
AirBeam2 con el codigo del AirBeam3. De esta manera, es posible tener la nueva
programacion en un equipo mas antiguo.
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Figura 59. Rango de ecuaciones para cada tamafio de particulas.

if {concPMl_0_amb < 22.14) |
FM1_0 = (1.0366 * concEMl_0_amb);

}

else 1if {concPMl 0 amb > 22.13 && concPMl 0 amb < 37.95) |
PM1 0 = (-30.9677 + (2.4554 * concPMl 0 amb));

}

else 1f (concPMl_O_amb > 37.94) {
EML 0 = (11.2026 + (1.3442 * concPMl_0_amb));

}

if (PM1 0 < 30.16) |
BMZ_5 = (1.0888 * BM1_0);

H

else if (PML 0 > 30.15 && PML 0 < 126.85) {
BM2 5 = (-5.84 + (1.2828 * BML 0));

i

clse if (PML 0 > 126.84) |
BMZ 5 = (-25.94 + (1.441 * PM1 0});

H

if (BM2_5 < 20.0) [
EM10_O = {1.05 * BM2_5};
i
else if (PM2_5 > 19.98) [
BM1O 0 = -19.0 + (2.0 * BM2 5);
H

Figura 60. Reprogramacion del AirBeam2 segun rangos de concentracion de PM.

Este estudio no tiene en cuenta la humedad relativa, ni cualquier otro factor que pueda
alterar estas mediciones, ya sea por variacion geografica o estacional de los diferentes
aerosoles.
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Por este motivo, se propone la realizacion de un andlisis teniendo en cuenta estas
variables como se ha realizado en el estudio que se ha hecho en el Plantower
PMS5003 del dispositivo PurpleAir (Barkjohn et al., 2021).

En nuestro caso, se ha usado las ecuaciones de correccion lineales, en la siguiente
tabla (Tabla 32), se muestra las diferentes ecuaciones que se podrian adaptar a
nuestro modelo teniendo en cuenta los diferentes factores como pueden ser:

e T =temperatura.
e RH =humedad relativa.
e D = punto de rocio.

Tabla 32. Ecuaciones teniendo en cuenta diversos factores. Fuente: (Barkjohn et al., 2021).

Nombre Ecuacifn RMSE (ug m~3)  RMSE (ug m—3)
(cf_1) (cf_atm)

Lineal PA=PM35 xs| +b 2.88* 3.01

+RH PA=s5| x PMy5+s2 x RH+i 2.52% 2.59

+T PA=s5) xPMys+s2 xT+i 2.84 2.96

+D PA=s| xPMa5+s2 x D+i 2.86 2.99

+RHx T PA=s; xPMys+sy xRH+s3x T+s4xRHxT +i 2.52 2.60

+RH x D PA=5| xPMy5+53 x RH+53 x D+35s4 x RHx D +1i 2.52 2.60

+DxT PA=s; xPMys+sox D453 xT+s4xDxT+i 251% 2.61

+RHxT x D PA=s  xPMos+s x RH+ 53 xT+s54x D455 xRHxT 2.48* 2.57
+s6 x RHx D+5s7xT xD+sgxRHxT xD+i

PM x RH PA=15; x PMa g +s5) x RH+ 53 x RHx PMy 5+1i 2.48* 2.53

PM xT PA=s| xPMas+s2a xT+s3xT xPMys+i 2.84 2.96

PM xD PA=s5] xPMys+s52 x D453 x DxPMps+i 2.86 3.00

2 2

PM x nolinealRH ~ PA=s] x PMy 5 +.v2% x PM 5 + 53 % % 4 2.86 2.99

PMxRHxT PA=5| x PMy 5+ 352 x RH+53x T 454 x PM2 5 x RH 2.46* 2.53
455 x PMas x T +s5g x RHx T 457 x PMas x RHx T +i

PM xRH x D PA=1s| x PMj 5+ 53 x RH4+53 x D454 x PM5 5 x RH 2.54 2.57
4855 x PMy 5 x D+5g x RHx D +57 xPMa s x RHx D +i

PMxT x D PA=s; xPMps+soxT+s53x D454 xPMasxT 2.52 2.63
+s55xPMasx D45 xT x D457 xPMasxT xD+i

PMxRHxT x D PA=5| xPMy5+53 x RH+53x T +54 x D+55 x PMy5s xRH 242* 2.51

456 x PMas x T +57xT xRH+s5g x PMy s x D
459 x DxRH+s1gx DxT+s1) xPMys xRHxT
+s12 xPMa s x RHx D+513 xPMasx DxT

514 x DxRHXxT +515 xPMy s x RHx T x Di
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4. CONCLUSIONES.

En este estudio se ha realizado un andlisis de los niveles de concentracion de
particulas en las instalaciones de Atalaya Riotinto Minera, S.L.U., ubicado en el
término municipal de Minas de Riotinto en la provincia de Huelva, para ello se ha
empleado un dispositivo LCS mévil como es el AirBeam?2.

El proyecto se enmarca en el periodo comprendido entre el 24 de julio de 2018 y el 27
de octubre de 2020. En este periodo se han realizado 220 muestreos recorriendo las

instalaciones del recinto minero.

En este tiempo se han alcanzado con valores en bruto de PM2.5, un promedio de 13
Hg/m3, un maximo de 115 pg/m2y un minimo de 3 pg/m?3. Mientras que para PM10, se
alcanza un promedio de 25 pg/m?3, un maximo de 464 pug/m?3y un minimo de 4 pg/m3.

Tras la obtencion de estos valores, se ha procedido a realizar la intercomparacion en
el Campus ElI Carmen con los equipos de referencia, durante 64 dias,
correspondientes al periodo comprendido entre el 10 de junio y 4 de agosto de 2021.
A continuacion, se han analizado los datos obtenidos con el fin de calcular un factor
de correccién de PM10 y de PM2.5, que permita asemejarlos a los valores que se
conseguirian con un equipo de referencia, calibrando asi nuestra ecuacion del

AirBeam?2 y generando medidas mas precisas.

Sin embargo, los LCS tienen margenes de errores, que se incrementan en el tiempo
debido a la deriva del propio equipo, ademas de los factores meteoroldgicos externos
como es la humedad relativa, la temperatura y el viento que deterioran los sensores.
Todo ello provoca que las mediciones presenten una alta dispersion en los datos
ofreciendo datos que son muy diferentes a las que se obtienen de los captadores de
alto volumen. Sin embargo, la mayor virtud de estos equipos es que ofrecen un
monitoreo 24/7, lo que permite utilizarlos como sistema de alerta para detectar

emisiones extremas de polvo de manera continua.

Se puede decir que estos equipos son Utiles a corto plazo, ya que no se verian
afectados por la deriva ni condiciones meteorologicas, pero si se quisieran utilizar en

un periodo mas prolongado de tiempo, necesitaria un constante mantenimiento y
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calibracion para asegurar la precision en las mediciones, segun la situacion geografica

y estacional.

Como conclusién general, el uso de este dispositivo LCS mavil ha permitido conocer
la concentracion de aerosoles atmosféricos con una alta resolucion espacio-temporal
y a tiempo real de manera considerablemente fiable, mediante la realizacion de rutas
diarias de inspeccién dentro del recinto minero. Asi, se delimitan las zonas mineras
gue producen mayores concentraciones de material particulado, pudiendo actuar
sobre ellas mediante la aplicacion de medidas de abatimiento de particulas, como el
riego, lo que evita la resuspension de aerosoles y el respeto de las normas

establecidas por la ley.

El coste econdmico de los sensores es muy bajo, en comparacién a otros métodos

mas complejos y poco operativos desde el punto de vista minero.

En estos momentos se esta incorporando este tipo de sensores méviles en vuelos con
drones, lo que permitird reducir el tiempo de muestreo y obtener resultados de

emisiones mas globales de la explotacion minera.
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Anexo 1. Descripcion del hardware.
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En este anexo, se define los diferentes componentes que tiene el AirBeam?2.
Sensor de particulas (PM).

De entre todos los métodos para la determinacién de la concentracion de aerosoles
atmosféricos, la medida indirecta de la concentracion en masa basada en la dispersion
de la luz (teoria de Mie), se considera el método que posee un coste econémico
aceptable.

Dicho fendmeno se produce cuando la luz viaja de un material con un cierto indice de
refraccién (como el aire) a un material con un indice de refraccion diferente (como las
particulas de polvo). Los Contadores Opticos de particulas emplean espejos y lentes
para recoger la luz dispersa y enfocar esta luz dispersa en un fotodetector. El detector
convierte la luz dispersada en sefiales eléctricas o pulsos, cada pulso se correlaciona
con una particula y el instrumento convierte estos pulsos en datos numeéricos de
tamanos de particulas (Figura Al).

Pamculaﬂ-‘* * o
% Entrada de aire
Ve Tl

O) #*:!* oy

“%

o El ventilador aspira aire a través de la entrada.

#*
& | El aire pasa a través del laser donde la luz reflejada de las particulas es
~ Fotodiodo == .
= r_(«_n_) O;—OED—’““&'@,P capturada por el fotodiodo.
e
Receptpr| | *b* 6 e El fotodiodo pasa informacion al convertidor fotoeléctrico.
L = El convertidor fotoeléctrico procesa las sefiales de las particulas segin su densidad.
: * o 4
3 L 2 * &
£ — o La sefial se transmite a la unidad de microcontrolador donde un

patentado procesa los datos y proporciona salidas para las densidades
de las particulas.

Convertidor
fotoeléctrico e
seila @)
microcontrolagor

Conector Salida de aire

Figura Al. Esquema dispositivos LCS (Fuente Honeywell, 2010).

La teoria de Gustav Mie, fue desarrollada a principios del siglo XX, es la solucién
completa de las ecuaciones de Maxwell para la dispersion de las ondas
electromagnéticas en las particulas esféricas. Puede utilizarse para analizar las
distribuciones de intensidad caracteristicas incluso para particulas muy pequefias
gue, contrariamente a la teoria de Fraunhofer, no se limitan a angulos de dispersion
inferiores a 90°, sino que también se producen para angulos de dispersién superiores
a 90°. A fin de utilizar la distribucién de intensidad determinada para calcular el tamafio
de las particulas, es necesario conocer el indice de refraccién y el indice de absorcién
del material de muestra para la teoria de Mie, en contraposicién a la teoria de
Fraunhofer (Mie, 2011).

En el AirBeam2, el sensor de particulas utilizado es el modelo PMS7003 fabricado en
el 2016 por la empresa Plantower.
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Tiene una serie de caracteristicas asociadas que lo hacen idoneos para los
requerimientos en el estudio minero (Plantower, 2016):

e Dimensiones: 48x37x12 mm (Figura A2).

e EIl consumo de corriente cuando esta activo es de unos 100 mA, y cuando se
encuentra suspendido o en modo reposo seria de unos 200 pA.

e El precio medio es de 34 €.

e Temperatura de operacion de -10°C a +60°C.

¢ Rango de humedad de operacion de 0 ~ 99%.

e Tension de alimentacion de 4.5V a 5.5V.

¢ Rango efectivo de medida de 0 ~ 500 pg/ms.

e Error maximo para PM2.5 es de 0 ~ 100 £ 10 pg/m3.

e Vida util es de 3 afos.

Figura A2. Plantower PMS7003 con las dimensiones en mm.

Los pines de conexion estan distribuidos de la siguiente manera (Figura A3).
Pin 1 = Vcc (5V). Plantower

Pin 2 > Vcc (5V).

Pin 3 - Tierra (Gnd). [: :

Pin 4 - Tierra (Gnd). %

Pin 5 = Reiniciar.

l'l ll

] Figura A3. Esquema del sensor Plantower
Pin 7 > RX. PMS7003.

Pin9 > TX.

Pin 10 - Modo reposo.
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Sensor de temperatura.

El sensor de temperatura utilizado es el modelo MCP9700T-E/TT fabricado por
Microchip.

Tiene una serie de caracteristicas (Microchip, 2016):

e Dimensiones: 48x37x12 mm (Figura A4).

e El precio medio es de 0.20 €.

¢ Amplio rango de medicién de -40°C a 125°C.

e La precision es de 0°C a 70°C + 4°C (maximo).

e Tension de alimentacion de 2.3V a 5.5V.

e El consumo de corriente cuando esta activo es de unos 6 pA.

1.3 mm

all

Figura A4. Sensor Microchip MCP9700T-E/TT con las dimensiones en mm.

Los pines de conexion estan distribuidos de la siguiente manera (Figura A5):

Temperature Sensor

Pin 1 - Vcc (5V).

Pin N - Tierra (Gnd). ( :
Pin 2 & Tension de salida (Vout). + T W
_L SN

Figura A5. Esquema del sensor
Microchip MCP9700T-E/TT.
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Sensor de humedad.
El sensor de humedad utilizado es el modelo HIH-5030-001 fabricado por Honeywell.

Tiene una serie de caracteristicas (Honeywell, 2010):

e Dimensiones: 8.59x4.17x2.67 mm (Figura A6).

e El precio medio es de 15 €.

e Temperatura de operacion de -40°C a +85°C.

e Amplio rango de medicién de 0% a 100% de humedad relativa.
e La precision es de 11% a 89% + 3% RH (maximo).

e Tension de alimentacion de 2.7V a 5.5V.

e El consumo de corriente cuando esta activo es de unos 200 pA.

4,17 40,05
178 [0.164 +0.002]

0.070] | 227+0,05 — e 267
n 10.090 £0.002] [0.105]

= ¥
= —t

Lﬁﬂ‘n?;a
T \ DA [095115]
N

8,59 20,05
[0.338 £0.002] .
0.57
1,22

@ [G'TSI [0.048]
-ve +ve 254 J_
[0.100] B
I 62 _le o

2,95
[0.116]

Pl
:

Figura A6. Honeywell HIH-5030-001 con las dimensiones en mm [in].

Los pines de conexion estan distribuidos de la siguiente manera (Figura A7):

Humidity Sensor
Pin 1 - Tierra (Gnd).

Pin 2 - Tension de salida (Vout). _l_ [_

Pin 3 > Vce (5V). I J

Figura A7. Esquema del sensor Honeywell
HIH-5030-001.
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Wireless.
El WiFi utilizado es el modelo ESP8266-ESP-12S a 2.4 GHz fabricado por Espressif.

Tiene una serie de caracteristicas (Espressif, 2016):

e Dimensiones: 24x16x3 mm (Figura A8).

e El precio medio es de 10 €.

e Temperatura de operacion de -20°C a +85°C.

¢ Rango de frecuencia es de 2412-2484 MHz.

e Seguridad admitida: WEP/WPA-PSK/WPA2-PSK.

e Tension de alimentacion de 3V a 3.6V.

e EIl consumo de corriente cuando esta activo es de unos 300 mA.

|
=1
>
>
—
[
>
[
6.1mm

2mm

17.9mm

g8 m
8O
g O
5O
:®

m
(7]
v
b
N
(2]

-
5
g
§

le
le
=

Figura A8. Espressif ESP8266-ESP-12S a 2.4 GHz con las dimensiones en mm.

Los pines de conexion estan distribuidos de la siguiente manera (Figura A9):

ESP8266-12
L [y : ‘.%

,,,,,, =
T‘J TT

Figura A9. Esquema del Espressif ESP8266-ESP-12S a 2.4 GHz.
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Bluetooth.

El Bluetooth utilizado es el modelo MDCS42 con la Version 2.1 + EDR fabricado por
Nova.

Tiene una serie de caracteristicas (Nova, 2016):

e Dimensiones: 25x13.4x2.2 mm (Figura A10).

e El precio medio es de 20 €.

e Temperatura de operacion de -40°C a +85°C.
e Rango de frecuencia es de 2412-2484 MHz.

e Potencia de Transmision es de +4dBm.

e Rango de operacién es de 10 m en linea recta.
e Tension de alimentacion de 2.7V a 3.6V.

¢ Antena integrada.

ND -CS42A
AN O VATV

FccID: OC3BM1842
S/N:  001896012F62

ce€2200 E

Figura A10. Nova MDCS42, Version 2.1 + EDR con las dimensiones en mm.

Los pines de conexién estan distribuidos de la siguiente manera (Figura A11):

Bluetooth Module

Figura A11l. Esquema del Nova MDCS42, Versién 2.1 + EDR.
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Movil (2G).
El Bluetooth utilizado es el modelo SIM808 a 2G GSM fabricado por SIMCOM.

Tiene una serie de caracteristicas (SIMCOM, 2016):

e Dimensiones: 24x24x2.6 mm (Figura A12).

e El precio medio es de 27 €.

e Temperatura de operacion de -40°C a +85°C.

e Modulo completo GSM/GPRS cuatribanda (850/900/1800/1900MHz)
combinado con GPS.

e La potencia de salida del médulo a 1 W (class 1 @ 1800/1900MHz) y a 2 W
(class 4 @ 850/900MH2z).

e El protocolo de comunicacion es con Bluetooth 3.0.

e Tension de alimentacion de 3.4V a 4.4V.

' % SIMSBS

SE-KEKRE-RKKRRE
IHEL9000006a0000000
00001 AT 0T

SN:000000000000000

(L MR RURIAT I

Figura A12. SIMCOM SIM808, 2G GSM.

Los pines de conexion estan distribuidos de la siguiente manera (Figura A13):

L%:ITFT

SIM808

IQ | | | | [ [ I>I 1Hﬁ|

Figura A13. Esquema del SIMCOM SIM808, 2G GSM.
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Bateria.

La bateria utilizada, modelo 605068 fabricado por DTP, es de polimero de iones de
litio recargable de 3,7 V de 2000 mAh. Puede dar una autonomia al AirBeam2 de 10
horas, cuando esta completamente cargada. La bateria se carga a través del puerto
USB-C. El indicador de carga de la bateria se ilumina en verde fijo cuando el AirBeam?2
se esta cargando y se apaga cuando el AirBeam?2 esta completamente cargado.

Tiene una serie de caracteristicas (DTP, 2016):

e Dimensiones: 67.33x50.24x5.61 mm (Figura A14).

e Para su conexion, cuenta con un conector JST-PH estandar de 2 pines.

e Lleva en la PCB un cargador de bateria modelo MCP73831T, en el cual, lleva
recogida las condiciones de carga como es la temperatura de operacion y rango
de alimentacion (voltaje), para que no se produzcan sobrecalentamientos ni
descargas excesivas en los niveles de tension.

e Voltaje nominal es de 3.7V.

e El precio medio es de 13 €.

e Temperatura de operaciéon de -25°C a +60°C.

Figura Al4. Bateria DTP 605068 con las dimensiones en mm.

Los pines de conexion de la bateria estan distribuidos de la siguiente manera (Figura
A15):

Battery Connector

(|
= =
|

GND

Figura A15. Esquema de la Bateria DTP 605068.
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Microcontrolador.

El microcontrolador utilizado es el modelo Teensy ++ (AT90USB1286-MUR) fabricado
por Atmel.

Tiene una serie de caracteristicas (Atmel, 2016):

e Dimensiones: 14x14x1 mm (Figura A16).

e El precio medio es de 9 €.

e Latemperatura de operacion de -40°C a +85°C.

e La capacidad de memoria de programa es de 128KB.
e Eltamafo de nucleo es de 8 bits.

e Lavelocidad es de 16MHz.

e El numero de entradas y salidas es de 48.

e Eltipo de memoria de programa es de memoria flash.
e Eltamafno de EEPROM es de 32KB (4K x 8).

e La capacidad de RAM es de 64KB (8K x 8).

e Latension de alimentacion de 2.7V a 5.5V.

= b {

f
tezzzzf

Figura A16. Teensy ++ con las dimensiones en mm.

— 14Tnn1 —=
|

Los pines de conexion estan distribuidos de la siguiente manera (Figura A17):

Teensy++

H—

F ! % [ 3
TERR bk B E ORE PReebRRe b b LPERR

L HEER
..
= L

FERREEERERERREREEE FEEREREER

Figura A17. Esquema del Teensy ++.
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Esquematico.

En este apartado, se muestra el esquematico completo del AirBeam2, ademas de los
componentes que hemos visto, se observan los diferentes acondicionamientos que se
necesita para poner el funcionamiento el dispositivo, como son filtros de potencia,
reguladores de voltaje, interruptores para regulacion, leds de comunicacion y
programacion, conectores de bateria y USB, convertidor de nivel l6gico 5V y FTDI
(interfaz de programacion de USB a I’C/UART) (Figura A18).

Teensy++ SIM808 ESP8266-12

Bluetooth Module

Voltage Regulators 5V Logic 5V Logic

r l i -S> Power Filtering FTDI

Regulators Switch Battery Connector Conn LED uUse

Battery Charger 1+ i

Temperature Sensor Humidity Sensor Plantower

Figura A18. Esquema completo del AirBeam2.

PCB.

Tras el disefio del esquematico, se crea la placa PCB (Placa de circuito impreso). La
placa del AirBeam2 es multiplaca, es decir, la distribucion de los componentes se
encuentra en ambas caras de la PCB. Ademas, se ha tenido en cuenta el disefio de
la carcasa del Airbeam?2 y la situacion de los conectores para facilitar su uso (Figura
A19). Quedando unas dimensiones de la placa de 97.38 x 87.02 mm.
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Figura A19. Disefio de la placa de circuito impreso (PCB) del AirBeam?2.

Montaje.

Tras el disefio de la PCB y de la eleccion de sus componentes, se dispone a su
montaje quedando de la siguiente manera (Figura A20). La bateria seleccionada se
ha envuelto con cinta adhesiva kapton de color azul, para aislarla eléctricamente de
la PCB y la carcasa, y a su vez para protegerla de altas temperaturas.

Figura A20. Montaje del AirBeam2 junto con el sensor de PM.
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Anexo 2. Recorrido diario del AirBeam2, en bruto y aplicando el factor de
correccion, en el recinto minero.
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Tabla Al. Recorrido diario del AirBeam2, en bruto y aplicando el factor de correccion, en el recinto minero.

Fecha Hora PM2.5 (ug/m3) PM10 (ug/m3) T (°C) RH (%)

(dd/immafio) | Inicio | Final | Promedio P’g";‘;‘:i" Minimo “f;ré't’(‘;r" Maximo “’::::‘K)"ro Promedio P'ggf)‘:i" Minimo “f”e"'g'gr" Maximo “?:’c‘;g‘r" Promedio | Minimo | Maximo | Promedio | Minimo | Méaximo Enlace mapa web
24-7-18 | 1546 16:48 8 19 1 2 52 126 14 37 1 3 168 462 35 28 38 41 37 54 https://bit.ly/3kRF4ZE
30-7-18 | 12:10 12:28 10 24 2 5 39 95 16 43 2 6 125 344 29 26 29 54 50 59 https://bit.ly/3nHNVIE
30-7-18 | 12:49 13:09 7 16 0 0 39 95 12 33 0 0 146 402 32 30 34 48 45 50 https://bit.ly/3IW7anC
31-7-18 | 12:09 13:24 6 13 0 0 163 396 12 34 0 0 803 2208 34 25 37 46 39 60 https://bit.ly/370RnOR

2-8-18 12:06 13:06 8 20 0 0 44 107 15 42 0 0 149 410 35 26 37 41 37 52 https://bit.ly/2HmMdTs0
7-8-18 9:59  10:06 18 45 14 34 25 61 33 91 23 63 51 140 26 24 27 56 54 62 https://bit.ly/2ULaXZd
7-8-18 10:18 13:33 15 35 4 10 222 539 26 72 4 11 647 1779 36 30 38 42 36 51 https://bit.ly/3fildC5R
8-8-18 11:32  12:01 16 40 3 7 192 466 28 76 4 11 440 1210 29 26 32 51 47 57 https://bit.ly/35S2NEQ
8-8-18 12:03 13:01 8 21 2 5 108 262 14 38 2 6 274 754 33 31 35 45 41 51 https://bit.ly/3pSivHJ
9-8-18 15:32  16:57 8 19 0 0 104 253 14 39 0 0 418 1150 33 28 39 41 34 53 https://bit.ly/3fiCBWs
10-8-18 | 11:23 12:08 5 12 0 0 65 158 10 29 0 0 257 707 31 27 33 41 37 49 https://bit.ly/2HmsvaS
13-8-18 | 15:18 16:27 9 23 0 0 175 425 25 69 0 0 828 2277 36 34 43 41 35 47 https://bit.ly/3nJVG7h
14-8-18 | 12:10 13:10 10 24 0 0 62 151 19 52 0 0 242 666 32 30 33 42 38 46 https://bit.ly/35S 2fPi
16-8-18 | 11:16 12:34 16 39 3 7 66 160 25 69 3 8 235 646 24 22 27 74 66 83 https://bit.ly/2KIPpjl
20-8-18 | 11:50 12:54 13 32 2 5 174 423 28 76 2 6 916 2519 34 26 36 51 37 65 https://bit.ly/3nFC6cc
22-8-18 | 11:48 12:59 11 26 2 5 64 155 16 44 2 6 151 415 31 29 34 52 46 57 https://bit.ly/3nHMpww
23-8-18 | 12:35 13:44 12 29 7 17 40 97 16 43 8 22 72 198 35 33 37 46 43 51 https://bit.ly/3nLgZig
24-8-18 | 11:54 12:07 18 43 14 34 23 56 25 69 19 52 34 94 35 33 37 46 43 52 https://bit.ly/3kTypOk
24-8-18 | 12:42 12:58 21 50 16 39 27 66 30 82 22 61 50 138 35 34 37 45 42 48 https://bit.ly/3fl98LM
27-8-18 | 15:32 16:16 15 37 4 10 129 313 31 85 4 11 631 1735 35 26 38 43 40 57 https://bit.ly/2INgQCT
28-8-18 | 9:30 11:23 25 60 11 27 111 270 40 109 16 44 202 556 27 23 32 74 62 86 https://bit.ly/36S6M3k
29-8-18 | 15:28 16:27 11 26 4 10 62 151 16 44 4 11 261 718 33 25 36 46 411 65 https://bit.ly/3nNSNIM
30-8-18 | 11:26 12:38 13 33 6 15 51 124 20 55 7 19 175 481 30 26 34 54 49 62 https://bit.ly/2UNtGmN
4-9-18 9:37  12:47 10 23 4 10 82 199 14 38 5 14 301 828 24 21 28 71 58 83 https://bit.ly/2KIOsrE
6-9-18 11:10 13:20 17 42 4 10 173 420 29 79 6 17 439 1207 29 22 36 58 46 58 https://bit.ly/2KoUVC9
10-9-18 | 11:31 11:58 6 14 0 0 38 92 11 29 0 0 80 220 28 25 29 54 50 64 https://bit.ly/36XqLxx
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https://bit.ly/35XgGlb
https://bit.ly/35RiVpL
https://bit.ly/334tles
https://bit.ly/35QlyXS
https://bit.ly/35T5Tsc
https://bit.ly/3373GHP
https://bit.ly/337aAfW
https://bit.ly/21Xo6Mo
https://bit.ly/39bhTY5
https://bit.ly/3fkpmoH
https://bit.ly/3q1h36a
https://bit.ly/393m08f
https://bit.ly/21Ye5yy
https://bit.ly/3fm1lyRe
https://bit.ly/3pSMRtV
https://bit.ly/2IVOPKG
https://bit.ly/35Sylu4
https://bit.ly/2UQHsFq
https://bit.ly/339s77j
https://bit.ly/3fotjbV
https://bit.ly/310Jt0B
https://bit.ly/36ZYnLc




20-8-20
21-8-20
24-8-20
26-8-20
27-8-20
28-8-20
31-8-20
1-9-20
2-9-20
3-9-20
4-9-20
7-9-20
7-9-20
8-9-20
8-9-20
8-9-20
9-9-20
9-9-20
10-9-20
11-9-20
14-9-20
22-9-20
1-10-20
5-10-20
6-10-20
8-10-20
9-10-20
13-10-20
14-10-20
15-10-20
19-10-20
27-10-20

12:28

12:49

11:47

12:35

12:20

11:46

12:43

12:10

12:56

12:52

11:47

12:17

16:12

10:10

11:48

15:55

12:27

16:26

16:13

12:44

16:02

12:56

12:40

12:10

15:37

15:48

11:58

16:16

15:53

16:17

16:26

16:06

13:14

13:58

13:.01

13:22

12:58

12:49

13:45

13:14

13:58

14:10

12:44

13:27

17:10

11:36

13:01

16:44

13:19

17:29

16:57

13:34

16:42

13:09

13:27

13:00

16:30

16:26

12:17

17:12

16:38

17:12

16:56

16:46

18
29
Gl
55
28
42
29
37
36
25
41
44
40
35
39
46
41
44
38
44
35
21
18
27
20
16
25
21
58
27
57
27
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15
15

12
12
10

24
17
17
12
15
17
15
12
12
15
10

15

12

15

134
159
203
169
98
252
72
122
267
67
238
179
205
50
150
135
75
83
95
124
62
33
96
58
71
79
32
68
123
175
279
82

325
386
493
411
238
612
175
296
649
163
578
435
498
121
364
328
182
202
231
301
151
80
233
141
172
192
78
165
299
425
678
199

22
26
51
40
26
a4
23
30
42
20
52
36
35
24
33
37
33
36
33
38
27
15
16
20
15
14
17
19
a7
23
71
23

60
70
141
110
72
120
63
84
115
54
144
98
96
66
89
101
91
98
91
104
74
42
a4
54
42
37
a7
53
128
63
195
63
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17
22

14
14
11

30
22
22
17
22
22
19
17
14
17
14

17

17

22

775
822
1177
330
415
1574
262
524
1673
289
1782
887
1335
175
651
537
301
234
384
491
214
61
408
102
134
316
75
303
586
1053
1850
273

2131
2261
3237
908
1141
4329
721
1441
4601
795
4901
2439
3671
481
1790
1477
828
644
1056
1350
589
168
1122
281
369
869
206
833
1612
2896
5088
751

32
31
31
35
35
29
30
29
31
34
30
32
36
28
30
32
29
32
34
31
30
27
27
21
29
31
26
28
23
24
25
20

28
27
26
28
31
23
28
26
27
31
26
25
30
24
28
26
23
28
31
26
26
25
25
19
23
30
22
26
21
20
23
19

33
36
33
37
37
31
33
31
33
35
33
36
39
31
32
34
32
35
36
33
32
29
29
22
32
33
27
29
25
28
27
22

37
57
49
42
40
56
45
46
49
42
43
50
41
62
57
50
61
48
42
47
64
60
58
62
55
43
53
40
46
44
55
59

34
49
45
38
38
53
41
42
45
39
39
44
38
56
53
45
54
45
39
44
61
55
53
59
50
41
49
37
44
39
52
55

43
70
56
50
44
66
50
51
56
a7
50
64
50
71
64
61
75
56
a7
56
70
66
63
65
71
a7
62
43
52
51
57
62

https://bit.ly/2HnHDoq
https://bit.ly/2ULRMhM
https://bit.ly/2IWvI7a
https://bit.ly/3nIZaXG
https://bit.ly/310ezkQ
https://bit.ly/233U89m
https://bit.ly/2Kq7mh3
https://bit.ly/3kUOmUs
https://bit.ly/2Kq7vRD
https://bit.ly/3942ljh
https://bit.ly/3pRmPqY
https://bit.ly/3fkSjke
https://bit.ly/330eQYT
https://bit.ly/394kI2h
https://bit.ly/2KwxXJy
https://bit.ly/35Qge8a
https://bit.ly/36YNF7D
https://bit.ly/2UQR3vG
https://bit.ly/3pQxYbr
https://bit.ly/233Uzk0
https://bit.ly/3nL8kmv
https://bit.ly/395IMkO
https://bit.ly/3foof7b
https://bit.ly/35V18hL
https://bit.ly/3nQyLHD
https://bit.ly/394u3lj
https://bit.ly/3pUrzMy
https://bit.ly/3IXocli
https://bit.ly/36 TkIKq
https://bit.ly/334BqVW
https://bit.ly/2ULEZvX
https://bit.ly/36 ZIMfW
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