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ABSTRACT

We have studied the abundance of Pb and PAHs in the Villaviciosa
estuary record since 1400. Pb concentration rised since 1700, which was
accompanied by an increase of PAHs abundance since 1870, with
markedly maxima between 1950 and 1990. This could be linked to
anthropic pollution due to industrial development, mining and vehicle
emissions. In fact, PAHs with more than 4 aromatic rings were the most
abundant, and some ratios indicated a pyrogenic origin. In the last 20
years there was a decrease in Pb and PAHs concentration, interpreted as
the discontinued of leaded gasoline and pollution prevention practices.
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RESUMEN

Se ha estudiado la concentracion de Pb y PAHs en el registro de /a ria de
Villaviciosa desde 1400. Se observa un incremento de Pb desde 1700 asi como
un aumento de fa concentracion de PAHs a partir de 1870, apareciendo maximos
marcados entre 1950 y 1990. Esto estaria ligado a contaminacion antrdpica
debida al desarrollo industrial, explotaciones mineras y vehiculos. De hecho, los
PAHs de mds de 4 anillos fueron los mds abundantes y los diferentes indices
determinaron un origen pirogénico. En los dltimos 20 afios existio un descenso
de los contaminantes, interpretado como consecuencia de la eliminacion de fas
gasolinas con plomo y de las medidas de control de contaminacion.
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Introduccion

Desde hace unos afios se esta realizando
el andlisis de los contenidos en elementos traza
para la reconstruccion de la composicion at-
mosférica que esta relacionada con aspectos
paleoambientales y antropicos. De hecho, Mar-
tinez Cortizas et al. (2002) y Shotyk (2002),
entre otros, han revelado que la contaminacién
atmosférica por elementos pesados, como el
Pb y Cu, comenzd hace por lo menos 3.000
afios, incluso 5.000 afios (Martinez-Cortizas et
al, 2016). De entre ellos, el Pb es un elemento
especialmente importante que marca la con-
taminacion ligada a la industria y empleo de
gasolina con plomo.

Los Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos
(PAHs) aparecen de manera natural en los
combustibles fosiles o en los subproductos de
los procesos de combustion. La liberacion de

ria de Villaviciosa.

hidrocarburos a través de la infiltracion, de-
rrames de petréleo y productos del refino del
petréleo contabilizan en el origen petrogé-
nico, caracterizado por la presencia de PAHs
con 3 0 menos anillos (Benner et al,, 1989).
Las fuentes naturales de PAHs también inclu-
yen precursores terrestres.

Por el contrario, la fuente pirogénica de
los PAHs se relaciona con la combustién in-
completa de combustibles fosiles y/o de
otros materiales organicos e incluye emisio-
nes de vehiculos y otros productos relacio-
nados (alquitran). Cada una de estas
fuentes produce unos PAHs determinados
(Colombo et al., 1989). Los tipos de PAHs
generados dependen principalmente del
material, la temperatura y la relacion entre
combustible y aire y, generalmente, se ge-
neran altos porcentajes de PAHs de 4 0 mas
anillos (Benner et al., 1989).
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Los PAHs se incorporan a los sedimentos
como resultado del transporte atmosférico y la
escorrentia procedente de areas urbanas y vias
de comunicacion (Hoffman et af., 1984). El ori-
gen de los PAHs se puede definir empleando
indices moleculares basados en relaciones de
concentraciones individuales de PAHs.

El principal objetivo de este estudio fue uti-
lizar el contenido de PAHs y Pb en el registro
de laria Villaviciosa para determinar su evolu-
cion desde 1400, identificar posibles fuentes
de contaminacién y definir los valores de fondo.
También se emplearon diversos indices mole-
culares de PAHs para determinar su origen.

Metodologia
La ensenada de Selorio (Fig. 1A) se

ubica en la margen derecha de la ria de
Villaviciosa, a unos 2.5 km de la bocana



GEOGACETA, 61,2017

desarrollada a favor de la desembocadura
del arroyo Fumpalain, en la que se genera
un estrecho entrante estuarino con orien-
tacion NO-SE, de algo mdas de 1 km de
longitud.

Se perforé un sondeo (Fig. 1A),
obteniéndose un testigo de 1.90 m. Se con-
sider¢ el sitio como el mas adecuado ya que
presentaba material de grano fino, conse-
cuencia de condiciones de baja energia al
estar alejado de la corriente principal y so-
lamente afectado por las mareas. La data-
cién se realizd mediante el método de
racemizacion de aminodcidos en ostraco-
dos, resultando un rango de edad de 1400
hasta 2015 (Ortiz et al., 2016).

El registro consta de 190 cm de limos y
limos arenosos con alguna intercalacion de
gravas y numerosos niveles con moluscos.
Se tomaron muestras cada 2 cm para la ex-
traccién y andlisis de PAHs, asi como para
la determinacion de elementos traza, resul-
tando un total de 93 muestras.

Andlisis de elementos traza

Se realizd un analisis quimico multiele-
mental sobre la fraccién total de duplicados
de muestras recogidas cada 2 cm, des-
echando las gravas. Las muestras se se-
caron a 40°C para minimizar las pérdidas
de elementos volatiles y, posteriormente, se
practicé una desagregacion manual. Los
andlisis se realizaron en los laboratorios
“Activation Laboratories Ltd.” (Ancaster,
Canada). Previamente al andlisis se realizd
una digestion en microondas mediante
ataque écido con HCl, HNO,, HCIO, y HF.
La cuantificacion de los elementos se rea-
lizd mediante espectrometria de masas con
plasma acoplado inductivamente (ICP-MS).
El limite de deteccion para el Pb es de 0.5
mg/kg. El error total de las determinaciones
fue menor del 5%.

Andlisis de PAHs

La preparacion de las muestras y la ex-
traccion de PAHs se realizaron siguiendo el
método EPA 3545, afiadiendo para el con-
trol de la extraccion patrones deuterados.
Se tomaron 5g de sedimento previamente
secado, que se introdujeron en un equipo
DIONEX ASE-200. La extraccién se llevd a
cabo empleando acetona y hexano en pro-
porcién 1:1 a temperatura de 100°C y pre-
sién de 1000 psi. Posteriormente, los
extractos se analizaron en un cromatoégrafo
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de gases (Agilent-7890) con detector selec-
tivo de masas (Agilent-5975a), inyector PTV
y columna ATM-5.

Resultados y discusion
Pb

La distribucién de la concentracién de
Pb a lo largo del registro (Fig. 1B) presenta
una gran similitud con el perfil obtenido por
Leorri et al. (2014) en las marismas de Ur-
daibai (Vizcaya) para los Gltimos 700 afios.

En las muestras mas profundas (190-
185 cm, ca. 1420- Fig. 1B) existen con-
centraciones moderadamente mas altas
que en el resto del registro (< 20 mg/kg).
Entre 95y 25 cm (ca. 1720-1920) se ob-
serva un aumento gradual de la concen-
tracion de Pb, que pudiera estar ligada a
la actividad minera y metallrgica, espe-
cialmente importante en Asturias. De
hecho en turberas asturianas y gallegas se
observan altas concentraciones de Pb ya
desde ca. 1700 (Gallego et al., 2013), asi
como en Urdaibai (Leorri et al., 2014),
siendo especialmente importantes du-
rante la Revolucion Industrial.

En la parte superior se observa un au-
mento pronunciado de la concentracién de
Pb, desde 25 cm (ca. 1920), llegando a 101
mg/kg a 12-8 cm de profundidad (ca. 1970-
1990), que estarfa ligado a la introduccién
de la gasolina con plomo en la década de
1920, la mayor fuente de emisiones en Eu-
ropa durante la década de 1950 (Dunlap et
al.,, 1999), y la principal fuente en Espafia a
partir de la década de 1970 (Rubio, 2005),
aunque después del paulatino decreci-
miento de su uso en los 90, en 2002 se re-
tiraron del mercado.

Asimismo, hay que considerar la exis-
tencia de una planta metalurgica de Zny Pb
en Avilés y en un radio de 100 km se en-
cuentran las minas de Pb-Zn de Reocin.

Hacia techo del registro aparece un de-
scenso significativo (30 mg/kg), que podria
relacionarse con el cierre de minas asturi-
anas (cf. Rodriguez Terente et al. 2006),
aunque es un fenémeno de carécter global
(Shotyk, 2002; Weiss et a/., 2002), princi-
palmente ligado a la prohibicién de las
gasolinas con plomo (Van Metre et al,
2000; Lima et al,, 2013). Este descenso im-
portante del Pb se observa también en lo-
calidades de Galicia (Martinez-Cortizas et
al., 2002), Asturias (Gallego et a/., 2013) y
Vizcaya (Leorri et al., 2014).

PAHs

La concentracion de cada familia de
PAHs en el registro de Villaviciosa, agrupa-
dos por el nimero de anillos de benceno,
se observa en la figura 1B. En todos los
casos los valores son generalmente bajos a
lo largo del registro, aunque suben a partir
de 40 cm (ca. 1870), triplicindose la con-
centracion y observandose un aumento de
la concentracién muy significativo entre 10-
5 cm (1980-1990) para, posteriormente,
descender hacia techo aunque sin alcanzar
los valores minimos previos.

Cabe resefiar que se observa el mismo
comportamiento en el registro de Urdaibai
(Leorri et af,, 2014), con un incremento de
la concentracion a partir de 1850, con un
maximo entre 1940y 1990 aunque en este
caso se alcanzan concentraciones totales
superiores a 4 mg/kg, mientras que en el re-
gistro de Villaviciosa no superan 2.3 mg/kg.
Posteriormente, y hasta la actualidad, la
concentracion de PAHs desciende.

Los PAHs de dos anillos determinados
fueron naftaleno, acenaftileno, acenafteno
y fluoreno, representando el 3% del total
de PAHs. De ellos, el naftaleno aparece
como el mas abundante, pero con unas
concentraciones bajas en comparacion con
el resto. De los PAHs de tres anillos, el fluo-
ranteno y fenantreno fueron los mas abun-
dantes, apareciendo antraceno con bajas
concentraciones. Representan el 14% del
total de PAHs. Los PAHs de cuatro anillos
fueron pireno, benzolalantraceno y criseno,
todos ellos con las concentraciones mas
altas, especialmente los dos ultimos. De
hecho representan el 54% del total de
PAHs. Los PAHs de cinco y seis anillos de-
terminados fueron benzo[b] y benzo[k]
fluoranteno, benzole] y benzo[a] pireno,
perileno, indeno  [1,2,3-cd]pireno,
dibenzo[a,h]antraceno y benzo[ghi]peri-
leno, representando el 25%. Los més abun-
dantes fueron benzo[b] fluoranteno vy
benzo[a] pireno.

Criseno (0.64 mg/kg), benzo (a) antra-
ceno  (0.52 mg/kg), fluoranteno (0.21
mg/kg), pireno (0.18 mg/kg), fenantreno
(0.15 mg/kg), benzo (b) fluoranteno (0.15
mg/kg) y benzo (a) pireno (0.09 mg/kg),
fueron los PAHs que alcanzaron las concen-
traciones mas elevadas en el sedimento a
6-10 cm de profundidad (1980-1990).
Cabe resefiar que en estos casos se supe-
raron los niveles genéricos de referencia
(NGR) para organismos acuaticos estable-
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Fig.1.- A) Localizacion del sondeo de Villaviciosa en la ensenada de Selorio. B) Registro de la concen-
tracion de Pb, concentracion de familias de PAHs en funcion del nimero de anillos y relaciones Antra-
ceno/(Antraceno+Fenantreno) y Fluoranteno/(Fluoranteno+Pireno).

Fig.1.- Geographical setting of Villaviciosa core in Selorio bay. Stratigraphy and chronology of the core. B-
Logs with the concentration of Pb, concentration of groups PAHs according to the number of aromatic rings,
and ratios Antracene/(Antracene+Phenantrene) and Fluorantene/(Fluorantene+Pyrene).

cidos en el R.D.09/2005, aunque para cri-
seno, fenantreno y benzo (b) fluoranteno no
se establecen NGR. Asimismo, benzo (a) an-
traceno y benzo (a) pireno superan los NGR
para salud humana (otros usos).

Origen de fos PAHs

En general, los PAHs de bajo peso mo-
lecular (2 y 3 anillos) estan ligados a la
combustién de baja a moderada temper-
atura (calefacciones de carbon y pequefia
industria) y fuentes petrogénicas (Mai et al.,
2001, 2003). Por el contrario, los PAHs de
mayor nimero de anillos estan ligados a la
combustion de alta temperatura (carbén y
petréleo, grandes industrias, emision de ve-
hiculos) (Mai et al, 2003; Khalili et al.,
1995).

De hecho, Crépineau-Ducoulombier y
Rychen (2003) observan unos niveles de
PAHs elevados asociados a autovias y
aeropuertos, siendo los PAHs con més de
cuatro anillos los que representaban el 86%
de los PAHs en el suelo. De la misma ma-

nera, Hewitt et al. (1991) y Pathirana et al.
(1994) detectan una contaminacion de
PAHs en suelos relacionados con vehiculos.

Asimismo, Beasley y Kneale (2001) ob-
servaron un incremento de 5 a 6 veces en
la concentracion de PAHs en zonas indus-
triales y carreteras respecto a las rurales.

(Cabe resaltar que unos de los PAHs mas
abundantes en el registro de Villaviciosa
desde 1870 son los de 4 anillos, junto con
fenantreno, fluoranteno, benzo (b) fluoran-
teno y benzo (a) pireno, precisamente los
mas abundantes en suelos contaminados
proximos a carreteras (Boxall y Maltby,
1997; Crépineau-Ducoulombier y Rychen,
2003). No obstante, hay PAHs persistentes
en el medio fisico, apareciendo frecuente-
mente ligados a la materia organica; prin-
cipalmente el fenantreno es especialmente
resistente a la degradacién microbiana
(Belviso et al., 2005).

Por tanto, se interpreta un origen
pirogénico para los PAHs del registro de
Villaviciosa desde 1870, que se confirmo
con el empleo de las relaciones: antraceno/
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(antraceno+fenantreno) y fluoranteno/
(fluoranteno+pireno), que se emplean para
discriminar entre origen petrogénico y
pirogénico de los PAHs (Yunker et al., 2002;
Lu, et al, 2012).

El fenantreno es termoquimicamente
mas estable que el antraceno y, por tanto,
se genera de forma preferente a tempera-
turas mas bajas (Alberty y Reif, 1988). Por
tanto, relaciones de ant/(ant+fen) superio-
res a 0.1 son indicativas de procesos con
altas temperaturas (pirogénico) como la
combustion incompleta de materiales
organicos (madera y carbdn, emisiones de
vehiculos) (Yunker et af.,, 2002; Lu et al,
2012). Valores de la relacién ant/(ant+fen)
inferiores a 0.1 marcan fuente petrogénica
(Lu et al, 2012).

En los derivados del petréleo, el
pireno es mas abundante que el fluoran-
teno, mientras que en la combustién a
altas temperaturas hay una predominan-
cia de fluoranteno (Wise et al., 1988;
Benner et al, 1989). La relacion
flu/(flu+pir) superior a 0.5 es caracters-
tica de la combustion de carbdn, madera
o hierba, y define fuentes pirogénicas
(Yunker et al., 2002; Lu et al., 2012). Val-
ores entre 0.4y 0.5 indican la combustion
ligada a vehiculos marcando también ori-
gen pirogénico, mientras que si son infe-
riores a 0.4 indican fuentes petrogénicas
(Yunker et al, 2002; Lu et al,, 2012). A
diferencia del antraceno y fenantreno, el
fluoranteno y pireno se degradan fotoliti-
camente a la misma velocidad (Behymer
y Hites, 1988; Masclet et al., 1995) por lo
que la relacion fluoranteno/pireno se
mantiene a lo largo del tiempo y es mas
fiable para interpretar el origen de los
PAHs (Yunker et al., 2002).

Los valores de estas relaciones en la
parte alta del registro de Villaviciosa (Fig.
1B) confirman el origen pirogénico de los
PAHs que coincide con el desarrollo indus-
trial iniciado en el S. XIX'y con las emisiones
de vehiculos.

De hecho, en un radio de 50 km se en-
cuentran plantas siderurgicas y metaldrgi-
cas en Avilés, Gijon y Langreo, cuyo origen
se remonta a 1860 en las que se usaba car-
bon procedente de las minas asturianas
para el procesado, liberando cantidades im-
portantes de PAHs a la atmdsfera.

Asimismo, los valores altos de
flu/(flu+Pir) al inicio del registro y en otras
partes del mismo podrian estar ligados a in-
cendios forestales.
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Conclusiones

Los perfiles de distribuciéon del Pb y
PAHs desde 1400 en el registro de la ria de
Villaviciosa tienen una estrecha relacién con
la contaminacion atmosférica ligada al de-
sarrollo industrial, explotaciones mineras y
vehiculos. Se observan maximos de concen-
tracién marcados en la parte alta del regis-
tro (40 cm, 1700), especialmente
importantes entre 1950 y 1990.

Los PAHs de mas de 4 anillos son los
mas abundantes y los diferentes indices de-
terminan un aporte pirogénico.

El incremento significativo de Pb y
PAHs, especialmente en el S.XX, indica un
posible origen comun: los vehiculos de ga-
solina con Pb, emitian tanto concentracio-
nes significativas de este elemento, como
PAHs. Este fendmeno guarda una estrecha
similitud con lo observado en otros registros
del norte de Espafia, aunque con particula-
ridades locales. No obstante, el méximo de
Pb y PAHs esta desplazado, indicando otras
fuentes de generacion. De hecho, hay que
resaltar la existencia de minas y plantas me-
taltrgicas de Zny Pb en las proximidades.

En los Ultimos 20 afios se observa un
descenso de los contaminantes, interpre-
tado como consecuencia de la eliminacion
de las gasolinas con plomo y de las medidas
de control de contaminacion.
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