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RESUMEN

El objetivo de esta linea de investigacién es evaluar la calidad del aire en la zona expuesta
(Usurbil y Lasarte) y en la zona control (Urretxu y Ordizia) antes de la puesta en marcha de la
PVECMG durante el periodo septiembre 2017-septiembre 2019. En total, se han realizado 2513
determinaciones de PM, s, 2054 determinaciones de meteles y HAPs y 100 determinaciones de
dioxinas, furanos y PCBs (PCDD/Fs y PCBs). Los niveles medios de PM;s en el periodo analizado
fueron 9.56 pg/m3, 10.58 ug/m3, 12.2 ug/m3y 10.15 pg/m3en Lasarte, Usurbil, Ordizia y Urretxu
respectivamente, niveles inferiores al limite legal (25 pg/m?3), pero superiores al recomendado
por la Organizacién Mundial de la Salud (10 pg/m?3) excepto en Lasarte. En cuanto a metales, los
elementos legislados (plomo, arsénico, cadmio y niquel) estuvieron por debajo del limite legal
establecido para estos elementos en PMo, excepto en el caso del niquel en Ordizia, cuyos
valores estimados para PMio superaron el limite de 20 ng/m? con un valor medio estimado en
PMyo de 54.91 ng/m3. Los niveles medios de benzo(a)pireno, el unico HAP incluido en la
legislacidn, estuvieron por debajo del limite en los 4 municipios de estudio, y los valores de los
HAPs analizados fueron en general mayores en Ordizia en comparacion con los demas
municipios. En relacién con los PCDD/Fs y PCBs, los niveles en la zona expuesta fueron mayores
que en la zona control (13.78 fgTEQ/m? en Usurbil vs. 4.26 fg/TEQ/m?® en Urretxu), y se observé

una estacionalidad, con mayores niveles en otofio-invierno.
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1. INTRODUCCION

La contaminacidn del aire representa un importante riesgo medioambiental para la salud. La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) estima que la contaminacién atmosférica provoca al
afio cerca de dos millones de muertes prematuras en el mundo. La exposicién a la contaminacion
del aire ambiente se ha relacionado con un mayor riesgo de mortalidad y morbilidad
respiratoria. En 2016 alrededor del 91% de la poblacién mundial vivia en lugares donde los
niveles de calidad del aire exceden los limites recomendados por las OMS. La contaminacién
atmosférica en las ciudades y zonas rurales de todo el mundo provoca cada afo 4,2 millones de
defunciones prematuras. La OMS estima que aproximadamente el 58% de las muertes
prematuras relacionadas con la contaminacidn atmosférica se debieron a cardiopatias
isquémicas y accidentes cerebrovasculares, mientras que el 18% de las muertes se debieron a
enfermedad pulmonar obstructiva crénica e infecciones respiratorias agudas, y el 6% de las

muertes se debieron al cancer de pulmén (OMS, 2018).

Los contaminantes atmosféricos se clasifican en primarios y secundarios. Los primarios
emiten directamente desde el foco emisor a la atmdsfera, como el plomo, mondxido de
carbono, Oxidos de azufre, dxidos de nitrégeno, hidrocarburos como los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAPs) y material particulado (PM) o las PCDD/Fs, y los secundarios se
forman mediante procesos quimicos atmosféricos que actian sobre los contaminantes
primarios o sobre especies no contaminantes presentes en la atmdsfera como es el caso del
ozono, del peroxiacetil-nitrato, de los sulfatos, de nitratos, asi como del acido sulfurico. Las
fuentes de contaminacién pueden ser fijas como las plantas de energia, industrias quimicas,
refinerias de petrdleo y fabricas y mdviles que abarcan todas las formas de transporte y los

vehiculos automotores (EEA, 2018).

1.1. Material particulado (PM)

El material particulado (PM) se define como todas las particulas microscépicas sélidas y
liquidas, de origen humano o natural, que quedan suspendidas en el aire durante un tiempo
determinado. Pueden clasificarse en primarias y secundarias. Las primarias son aquellas que se
emiten directamente a la atmodsfera por diversas fuentes (por ejemplo, el humo oscuro que se
observa en los escapes de coches y camiones, el polvo de las calles), aunque en nicleos urbanos
la mayor fuente suele ser el trafico, seguido de la actividad industrial (Querol et al., 2004, 2007,

2008). Las secundarias, son aquellas que se forman en la atmdsfera como resultado de
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reacciones quimicas a partir de la presencia de materiales gaseosos, llamados precursores. Los
principales gases precursores de las particulas son el didxido de azufre (SO,), los dxidos de
nitrégeno (NOy), los compuestos orgdnicos volatiles (COV) y el amoniaco (NHs), los cuales
forman particulas de sulfatos y nitratos principalmente, asi como particulas suspendidas
secundarias organicas derivadas de la oxidacidn fotoquimica de los compuestos orgdnicos. Los
principales componentes de las PM son los sulfatos, los nitratos, el amoniaco, el cloruro de
sodio, el hollin, los polvos minerales y el agua. Consisten en una compleja mezcla de particulas
solidas y liquidas de sustancias orgdnicas e inorganicas suspendidas en el aire. Si bien las
particulas con un didmetro de 10 micrones o menos (< PMio) pueden penetrar y alojarse
profundamente dentro de los pulmones, existen otras particulas aun mds daiiinas para la salud,
que son aquellas con un diametro de 2.5 micrones o menos (< PM;s). Las PM2 s pueden atravesar
la barrera pulmonar y entrar en el sistema sanguineo La exposicién crénica a particulas
contribuye al riesgo de desarrollar enfermedades cardiovasculares y respiratorias, asi como
cancer de pulmdn. Existe una estrecha relacién cuantitativa entre la exposicion a altas
concentraciones de pequefias particulas (PMio y PMys) y el aumento de la mortalidad o

morbilidad diaria y a largo plazo (Burnett et al., 2014; Schwartz et al., 2018).

La evidencia cientifica indica que la exposicién a corto plazo a PMyo afecta a la salud
respiratoria; sin embargo, la exposicién a largo plazo a PM,s es un mayor factor de riesgo de
mortalidad que las PMio. La exposicién a largo plazo a PM;s se asocia con un aumento en el
riesgo de muerte por enfermedad cardiopulmonar, y se estima que el aumento de la mortalidad
es de un 6-13% por cada incremento en 10 pg/m3 de PM,s (Beelen et al., 2008; Krewski et al.,

2009; Pope et al., 2002).
Las fuentes mas importantes de PM s son las siguientes (van der Werfet al., 2010):
- Aviacion internacional y nacional
- Transporte maritimo
- Energia (industria de centrales eléctricas)
- Industria (fabricacién, mineria, cemento metalico, disolventes)
- Transporte terrestre.

- Residencial (calefaccién / refrigeracidon de edificios y equipos / iluminacion de edificios y

tratamiento de residuos)
- Agricultura

- Combustion de biomasa
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Aungque las fuentes de PM; s sean diversas, en Europa occidental es el trafico la actividad que

mas contribuye a la concentracién en aire de PM, s (Karagulian et al., 2017).

La directiva europea actual sobre la calidad del aire especifica un valor objetivo de
concentracion media anual de 25 pg/m3. Este valor excede en gran medida los niveles
considerados seguros por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) que especifican una
concentracidon media anual de referencia de 10 pug/m3. En Europa, varias localizaciones de
monitorizaciones de calidad del aire exceden el valor limite de PM,sde 25 pg/m?, y solo unas
pocas estaciones cumplen actualmente valor de referencia de la OMS. Ademas, las
concentraciones de PM;s en nucleos urbanos son frecuentemente muy superiores al valor de

referencia dela OMS.

1.2. Metales

El material particulado puede tener distintos elementos metdlicos adheridos a su superficie
segun el proceso por el que se han generado. Asi, la composicién de estas particulas puede
indicar la fuente de emisidn de las PM1gy PM3s. Entre los metales asociados a PM s, el arsénico,
el cadmio, el niquel y el plomo son los Unicos metales que estan regulados por el Real Decreto

102/2011 relativo a la mejora de la calidad del aire.

El arsénico se utiliza en diferentes procesos industriales, como en aleaciones con el fin de
aumentar su dureza y resistencia al calor. También se utiliza para la fabricacién de ciertos tipos
de vidrio, como componente de dispositivos eléctricos y como agente de adulteracién en los
productos de germanio y silicio en estado sdlido, en la industria cerdmica y en la fabricacién de
arsenicales con contenido de cloro, como conservante de cuero y madera, como mordente en
la industria textil, como insecticida (arsenito célcico y el acetoarsenito cuprico), herbicida y
defoliante, en la fabricacion de pinturas para barcos y submarinos, en la fabricacién de material
pirotécnico y de semiconductores, tratamiento de la madera, para piensos animales. La
toxicidad del arsénico es muy alta. La toxicidad aguda varia notablemente segln el compuesto.
La absorcién del arsénico inorgdnico en el tracto gastrointestinal es casi completa, como en los
pulmones por inhalacién. Ademads de la toxicidad aguda y de la toxicidad crénica, la Agencia
Internacional para la Investigacion sobre el Cancer (IARC) clasifica los compuestos de arsénico
inorganico como cancerigenos pulmonares y cutaneos. Dada la toxicidad del elemento, esta
incluido dentro de la normativa relativa a la mejora de la calidad del aire (Real Decreto

102/2011).
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El cadmio es otro de los elementos regulados por la legislacion, y también se clasifica como
cancerigeno para el hombre (IARC, 1998). El cadmio es muy resistente a la corrosion y se utiliza
para su electrodeposicién en otros metales, especialmente el acero y el hierro. Los tornillos, las
tuercas de seguridad, los pestillos y diversas partes de vehiculos de motor estan tratados con
cadmio con el fin de protegerlos de la corrosion. Los compuestos de cadmio se utilizan también
como pigmentos y estabilizadores de plasticos (30 % de su uso en los paises desarrollados) y en
algunas aleaciones (3 %). El 55 % de todo el cadmio se utiliza en la fabricacién de baterias
pequefias, portatiles y recargables (por ejemplo, en los teléfonos méviles). También se usa como
estabilizador térmico en los plasticos de PVC (cloruro de polivinilo), como pigmento en plasticos
y tintes, en células solares y fotograficas, como fungicida, colorante en pirotecnia, aditivo en las

soluciones de estafiado y mordente en la tincion e impresidn de textiles.

El niquel también esta regulado por el Real Decreto 102/2011, y en cuanto a su toxicidad, los
compuestos de niquel se han clasificado como cancerigenos para el hombre y el niquel metdlico
como posible cancerigeno para el hombre. El niquel tiene multiples usos. Existen en el mercado
mas de 3.000 aleaciones y compuestos de niquel. El acero inoxidable y otras aleaciones de Ni-
Cr-Fe se utilizan mucho para la fabricacion de equipo resistente a la corrosidon tanto en
arquitectura como para utensilios de cocina. Las aleaciones de Ni-Cu se emplean para la
fabricacion de monedas y en la maquinaria de las industrias de alimentacion y lacteas. Para la
fabricacion de imanes y la produccién de catalizadores se usan aleaciones de Ni-Al. Las
aleaciones de Ni-Cr se emplean en elementos de calefaccién, turbinas de gas y motores de
reaccion, y las aleaciones de niquel con metales preciosos se emplean en joyeria. El niquel
metadlico, sus compuestos y sus aleaciones tienen muchos usos mds, como el galvanizado, la
fabricacién de cintas magnéticas y componentes informaticos, varillas para soldadura al arco
eléctrico, prétesis quirdrgicas y dentales, baterias de niquel-cadmio, pigmentos para pinturas,
moldes para recipientes ceramicos y de vidrio, y catalizadores para reacciones de hidrogenacion,

sintesis organica y el paso final de metanizacién en la gasificacion del carbon.

El plomo es ultimo metal incluido en el Real Decreto 102/2011. El plomo metalico se utiliza
en forma de planchas o tubos cuando se requiere una gran maleabilidad y resistencia a la
corrosidon, como en la industria quimica o en la construccion. También se utiliza para el
revestimiento de cables, como componente de soldadura y como empaste en la industria
automouvilistica. Como protector de radiaciones ionizantes. Se utiliza en los procesos de
metalizado para proporcionar recubrimientos protectores, en la fabricacién de acumuladores y
como baiio de termotratamiento en el revenido de hilos metalicos. El plomo se encuentra en

una gran variedad de aleaciones y sus compuestos se preparan y utilizan en grandes cantidades
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en numerosas industrias. Aproximadamente un 40 % del plomo se utiliza en forma metdlica, un
25 % en aleaciones y un 35 % en compuestos quimicos. Los éxidos de plomo se utilizan en las
placas de las baterias eléctricas y los acumuladores, como agentes de mezcla en la fabricacion
de caucho y en la fabricaciéon de pinturas, como componentes de barnices, esmaltes y vidrio;
como insecticida; como agente antidetonante para la gasolina en aquellos paises en que la
legislacidn aun lo permite. En aleaciones de plomo con otros metales como el antimonio, el
arsénico, el estafio y el bismuto para mejorar sus propiedades mecanicas o quimicasy, a su vez,
el plomo puede afadirse a otras aleaciones, como el latdn, el bronce o el acero con el fin de
lograr determinadas caracteristicas. La concentracion mdaxima de compuestos de plomo
organico (alquilos) en las gasolinas esta sujeta a restricciones legales en muchos paises y a
limitaciones de los fabricantes con apoyo gubernamental en otros. En Espafia esta prohibida la
comercializacién de gasolinas con plomo en todo el territorio nacional desde el 1 de agosto de

2001 (Real Decreto 785/2001).

Los metales mencionados anteriormente se utilizan ampliamente en la produccion
metaldrgica, junto con otros metales como el cobre, el zinc, el hierro, el manganeso, el bario, el
cobalto y el vanadio. Por ello, en lugares con una fuerte industria metalurgica, como es el caso
de la zona de estudio del presente trabajo, las particulas atmosféricas PM,s suelen llevar
asociados estos metales. En un estudio de Querol y colaboradores (2007), se observé que Los
niveles de Cr, Mn, Ni, Zn, Mo, Se, Sn y Pb fueron relativamente elevados en areas bajo la
influencia de acerias. Ademas, V, Cry Ni fueron elevados en dreas bajo la influencia de industrias

dedicadas a la produccién de acero inoxidable.

El cobre es un excelente conductor del calor y la electricidad, y ademas de utilizarse en
electricidad, se utiliza ampliamente las aleaciones no ferrosas junto con el zinc, el cromo y otros
metales. El hierro se utiliza mayormente para la produccién de acero, siendo un metal con alta
importancia en el sector metalurgico. El zinc también se emplea en aleaciones ferrosas, ya que,
dada su resistencia a la corrosidn, ofrece proteccion al acero mediante galvanizacién. El
manganeso se usa como agente de aleacién para la fabricacién de aceros especiales, aluminio y
cobre. El vanadio se emplea mayormante como ferrovanadio, cuyo uso directo mas importante
son aceros de alta velocidad y la fabricacidon de herramientas de acero. El selenio se emplea
principalmente en rectificadores que convierten la corriente alterna en continua, aunque
también se usa y en aleaciones con acero inoxidable y cobre. El bario se utiliza comunmente en
la fabricacion de aleaciones para las piezas de niquel-bario del sistema de encendido de

automoviles y en la fabricacidn de vidrio, cerdmica y tubos de imagen de los televisores.
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El trafico es también una fuente importante de metales sobre todo en dreas urbanas, en los
que se encuentran el Ni, Cu, Cr, Pb, Zn y Hg (Johansson et al., 2008). Es también un emisor de
Mn, ya que se afiade al fuel-oil como aditivo inhibidor de humos y como antidetonante en
gasolinas. El paladio se utiliza en los convertidores cataliticos, con el fin de reducir los gases

nocivos de escape de los coches.

1.3. Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs)

Los hidrocarburos Aromaticos Policiclicos constituyen un amplio grupo de compuestos
guimicos que se caracterizan por estar formados por atomos de carbono e hidrégeno, agrupados
en anillos que contienen cinco o seis atomos de carbono. Se forman durante la combustion
incompleta del carbdn, aceites, gases, madera, residuos domésticos, y en general substancias
de origen organico. Se encuentran de forma natural en el petrdleo, el carbdn, depdsitos de
alquitran y como productos de la utilizacion de combustibles, ya sean fdsiles o biomasa. La
mayor parte de estos compuestos son volatiles y adsorbidos en particulas finas, pueden

transportarse a grandes distancias del foco de emision.

Las principales fuentes de HAPs son el trafico y la calefaccién en zonas urbanas, y la industria
en zonas industriales. En un estudio realizado en Gipuzkoa, se observé que la fuente de HAPs
mas importante era la industria, aungque no se podia descartar la influencia del trafico (Villar-

Vidal et al., 2013).

Se han identificado cerca de 100 HAP potencialmente cancerigenos. La normativa vigente
contempla valores limite para el Benzo(a)pireno, clasificado como agente carcindgeno para los
humanos (Grupo 1) por la Agencia Internacional de Investigacion del Cancer (IARC). Sin embargo,
dado que la mezcla en aire de diferentes HAPs varia estacional y geograficamente, la Comision
Europea estima conveniente monitorizar periddicamente otros compuestos HAPs (Comision

Europea, 2001).

1.4. Dioxinasy furanos

Las dioxinas y los compuestos con actividad dioxina (“dioxin-like” en inglés) son sustancias
que se incluyen en el grupo de los Compuestos Organicos Persistentes (COPs). Estan formados
por dos anillos bencénicos y con la presencia de elementos de cloro en los anillos. El grado de
cloracién y la posicion de los &tomos de cloro en los anillos aromaticos determinan la existencia
de 75 congéneres de dibenzoparadioxinas policloradas (PCDDs) y 135 de dibenzofuranos

policlorados (PCDFs).
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e Dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD), o dioxinas. Los PCDD son derivados de
dibenzo-p-dioxina. Hay 75 congéneres de PCDD, que difieren en el nimero y la
ubicacidon de los atomos de cloro. Entre ellos, siete de los compuestos son
especialmente tdxicos, 2,3,7,8-TCDD; 1,2,3,7,8-PeCDD; 1,2,3,4,7,8-HxCDD;
1,2,3,6,7,8-HxCDD; 1,2,3,7,8,9-HxCDD; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD y OCDD.

e Dibenzofuranos policlorados (PCDF) o furanos. Los PCDF son derivados del
dibenzofurano. Hay 135 isémeros, diez tienen propiedades similares a las dioxinas:
2,3,7,8-TCDF; 1,2,3,7,8-PeCDF; 2,3,4,7,8-PeCDF; 1,2,3,4,7,8-HxCDF; 1,2,3,6,7,8-
HxCDF; 2,3,4,6,7,8-HxCDF; 1,2,3,7,8,9-HxCDF; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF; 1,2,3,4,7,8,9-
HpCDF y OCDF.

Las dioxinas y furanos son compuestos muy estables a temperaturas elevadas, muy
liposolubles, insolubles en agua y poco biodegradables. Debido a estas caracteristicas
fisicoquimicas, estos compuestos tienen una gran capacidad de bioacumulaciéon en seres vivos,

en concreto en el tejido graso, por lo que se integran y acumulan en la cadena alimentaria.

La principal fuente ambiental de dioxinas y furanos es la combustion (Zook y Rappe, 1994).
Los procesos de combustidn incluyen incineracion de residuos (por ejemplo, residuos sélidos
municipales, lodos de depuradora, residuos médicos y residuos peligrosos), quema de varios
combustibles (por ejemplo, carbdn, madera y productos derivados del petrdleo), otras fuentes
de alta temperatura (por ejemplo, hornos de cemento) y fuentes de combustion incontroladas
(p. €j., incendios forestales, erupciones volcanicas, incendios de edificios y lefia residencial)
(Clement et al., 1985; EPA, 2000; Thoma, 1988; Zook y Rappe, 1994). Las fundiciones y refinerias
son también fuentes de dioxinas y furanos. La separacién del mineral de hierro, la produccion
de acero y la recuperacion de chatarra son algunos de los procesos en los que se generan
dioxinas. La fundicidn secundaria y el refinado de metales no ferrosos como el aluminio, el cobre,
el plomo y el zinc pueden dar lugar a la formacién de dioxinas y furanos, debido a la combustion
de impurezas organicas (plastico, pinturas y solventes) en los metales y productos quimicos que
contienen cloro (cloruro de sodio y cloruro de potasio) utilizados en el proceso de fundicidn
(Aittola et al., 1992; EPA, 1987, 1997). Ademas, en la fundicidn de hierro y la produccién de
coque también se emiten dioxinas por la introduccién de cloro y otros compuestos organicos a
través del polvo y desechos reciclados de otros procesos de fabricacion (Lahl, 1993, 1994; Lexen
et al., 1993; Rappe, 1991). En cuanto a la industria quimica, el blanqueo de pulpa de madera en
la fabricacién de papel, la fabricacion de cloro y derivados de cloro y fabricacién de productos

quimicos organicos halogenados (como algunos pesticidas) generan dioxinas.
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1.5. Bifenilos policlorados (PCBs)

Los PCBs o bifenilos policlorados son Compuestos Orgdnicos Persistente que al igual que las
PCDD/PCDFs se liberan en procesos de combustion incompletos en presencia de cloro. Estan
formados por la unién de dos anillos de benceno, en los que uno o mds atomos de hidrégeno
pueden haber sido sustituidos por atomos de cloro. Existen 209 congéneres que se clasifican en
2 categorias en funcién de sus propiedades toxicoldgicas: 12 de ellos presentan propiedades
toxicoldgicas similares a las de las dioxinas, por lo que se les conoce como PCBs “con actividad
dioxina” (“dioxin-like”PCB en inglés o dI-PCBs): PCB-77; PCB-81; PCB-126; PCB-169; PCB-105;
PCB-114; PCB-118; PCB-123; PCB-156; PCB-157; PCB-167 y PCB-189. Los demds PCBs no
presentan este tipo de toxicidad por lo que poseen un perfil toxicolégico diferente (PCB non
dioxin-like). Aunque hoy en dia la produccién de PCBs esté prohibida en la mayoria de los paises,
dado su histdrico amplio uso como aislantes dieléctricos, retardantes de llama, en adhesivos,
tintes, pinturas, pesticidas, y diversos recubrimientos de material, hoy en dia se siguen
emitiendo al medio ambiente por el uso de productos que los contienen PCBs, por emisiones

desde lugares contaminados con estos compuestos, y por ultimo, por procesos de combustién.

1.6.  Factores de equivalencia téxica (TEF) y equivalentes téxicos (TEQ)

Para evaluar la toxicidad global de las mezclas de dioxinas (PCDD/PCDFs y dI-PCBs) se han
establecido los llamados “Factores de equivalencia toxica” (TEFs) (ANEXO 1.1), mediante los
cuales los compuestos dioxin-like menos téxicos se expresan en términos de la cantidad
equivalente del congénere mas toxico (2,3,7,8-TCDD), al que se le asigna de forma arbitraria el
valor 1, siendo por tanto el compuesto utilizado como referencia para asignar la toxicidad del

resto de dioxinas.

La toxicidad global de las mezclas de sustancias similares a dioxinas se expresa en
equivalentes toxicos (TEQ), valor que se calcula con el sumatorio de multiplicar el TEF de cada

congénere (TEFi, j) por su concentracién en la mezcla (Ci, j), segun la siguiente férmula:
TEQ =3 (TEFiPCDD- CiPCDD+ TEFjPCDF- CjPCDF +...)

El método TEQ se refiere Unicamente a los efectos adversos (como por ejemplo el cancer)
derivados de interacciones con los receptores celulares Ah (aryl hidrocarbon en inglés). Este
método no cuantifica otros efectos toxicos de las dioxinas y los compuestos con actividad
dioxina. Durante los ultimos afios se han utilizado diferentes TEFs para calcular los TEQ de las
mezclas de dioxinas/furanos y PCBs, por lo que en la literatura se pueden observar

concentraciones de PCDD/Fs y PCBs expresados en iTEQs o WHO-TEQs. Los iTEQ o Equivalente
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Toxico Internacional (I-TEQ) se cred inicialmente por la Organizaciéon sobre el Tratado del
Atlantico Norte (OTAN) en 1989, y posteriormente ha sido ampliada y puesta al dia. Los WHO-
TEQ son mas recientes y sugeridos por la Organizacién Mundial de la Salud. Los valores iTEQ son

en torno a un 10% mayores que los WHO-TEQ.

1.7. Legislacién actual

La legislacion vigente en materia de calidad del aire en espafia se rige por el Real Decreto
102/2011, de 28 de enero, relativo a la mejora de la calidad del aire. En esta normativa se
establecen los valores limite para la proteccién de la salud de determinados contaminates
atmosféricos, incluidos el material particulado PM1o y PM;s, el plomo, el niquel, el arsénico, el

cadmio y el benzo(a)pireno. Los valores limites establecidos por la norma son los siguientes:

Tabla 1. Real Decreto 102/2011, de 28 de enero.

PMj s

Periodo de Valor Fecha de cumplimiento del valor
promedio limite

Valor limite anual (fase 1) 1 afio civil 25 pug/m? 1 de enero de 2015
Valor limite anual (fase Il) 1 afio civil 20 pg/m3 1 de enero de 2020
Plomo
Periodo de Fecha de cumplimiento del valor
Valor

promedio limite

Valor limite anual 1 afio civil 0,5 pg/m3 1 de enero de 2015

Arsénico, cadmio, niquel y benzo(a)pireno

Periodo de Valor objetivo en Fecha de cumplimiento del valor
promedio PM1o limite
Arsénico (As) 1 afio natural 6 ng/m3 1 de enero de 2013
Cadmio (Cd) 1 afio natural 5 ng/m3 1 de enero de 2013
Niquel (Ni) 1 afio natural 20 ng/m3 1 de enero de 2013
Benzo(a)pireno B(a)P) 1 afio natural 1 ng/m3 1 de enero de 2013

En cuanto a las PCDD/PCDF y PCBs, no se establecen valores limite de inmision para estos
compuestos. Sin embargo, los valores de emision se establecen en la Directiva 94/67/CE del
Consejo, de 16 de diciembre de 1994, relativa a la incineracién de residuos peligrosos. Segun
esta norma, todos los valores medios medidos durante un periodo de muestreo de 6 horas como
minimo y 8 horas como maximo no deberan sobrepasar el valor limite de 0,1 ng/m3 (iTEQ). Este
valor limite se define como la suma de las concentraciones de las dioxinas y furanos individuales

aplicando los TEF correspondientes de los compuestos emitidos.
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2. OBIJETIVOS
El objetivo de esta linea de investigacién es evaluar la calidad del aire en la zona expuesta
(Usurbil y Lasarte) y en la zona control (Urretxu y Ordizia) antes de la puesta en marcha de la

PVECMG durante el periodo septiembre 2017-septiembre 2019.
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3. METODOS

3.1. Zonade estudio

El estudio se realizd en dos zonas de la provincia de Gipuzkoa, una de ellas considerada bajo
la influencia de la PVECMG o zona expuesta, y otra zona de control o referencia sin influencia de
la PVECMG. En la primera zona se seleccionaron los municipios de Usurbil y Lasarte, y en la

segunda zona las poblaciones de Urretxu y Ordizia.

3.2. Captacion de contaminantes en aire
Las PMssen aire se captaron diariamente durante el periodo comprendido entre septiembre
2017-septiembre 2019 en los municipios de Usurbil, Lasarte, Urretxu y Ordizia mediante

captadores de alto volumen DIGITEL.

Los captadores se ubicaron en puntos representativos de la calidad del aire (nivel de
inmision) a las que esta expuesta la poblacion residente en los municipios a estudio evitando
fuentes de emisidon de contaminates directas. Se colocaron en sitios libres de barreras fisicas

gue pudieran interferir la captaciéon del aire. Asi, las ubicaciones fueron:

e Lasarte: la azotea del centro de salud (43216°03"'N - 022 01°08"'W)
e Usurbil: la azotea de Udarregi Ikastola (432 16" 22°'N - 022 03°03"'W)
e Ordizia: jardin de la escuela Jakintza (432 03" 07°'N - 022 10°15""W)
e Urretxu: parte trasera de la biblioteca (432 05" 38"'N - 022 18'53"'W)

Los elementos-traza cuantificados en las muestras de aire fueron el arsénico (As), el cadmio
(Cd), el cromo (Cr), el cobre (Cu), el mercurio (Hg), el manganeso (Mn), el niquel (Ni), el cinc (Zn),
el plomo (Pb), el hierro (Fe), el selenio (Se), el bario (Ba), el vanadio (V), el cobalto (Co), el cerio

(Ce) y el paladio (Pd).

En cuanto a los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs), se cuantificaron los siguientes:
se han determinado los 16 HAPs considerados como contaminantes prioritarios por la EPA
(2014): Naftaleno, Acenaftaleno, Acenafteno, Fluoreno, Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno,
Pireno, Benzo[a]antraceno, Criseno, Benzo[b]fluoranteno, Benzo[k]fluoranteno,

Benzo[a]pireno, Dibenzo[a,hlantraceno, benzo[g,h,i]perileno, Indeno [1,2,3-c,d] pireno.

Las dioxinas/furanos y PCBs se captaron tanto en la zona expuesta como en la zona control.
En la zona control, se selecciond Urretxu como municipio de muestreo por la ausencia de

industrias emisoras de PCDD/Fs seglin el PRTR-Espafia. En cuanto a la zona expuesta, durante el
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periodo otono-invierno 2017-2018 se realizaron captaciones en los 2 municipios (Lasarte y
Usurbil) con el fin de detectar diferencias en la concentracion de estos compuestos. Dada la
presencia de una industria emisora de PCDD/Fs en Usurbil y aplicando el peor escenario posible
(worst case scenario en inglés), se selecciond este municipio como poblacidon de muestreo a

partir de la primavera de 2018.

La captacidn se realizo con filtros de espuma de poliuretano (PUF) (didmetro 10 cm x longitud
10 cm) que se colocaron en los captadores DIGITEL de los municipios de Usurbil y Lasarte en la

zona expuesta, y Urretxu en la zona control.

Las captaciones se realizaron en diferentes periodos del afio, concretamente en el periodo
primavera-verano y otofo-invierno, con el objetivo de registrar la variabilidad estacional.
Ademads de la variabilidad estacional, para poder observar el efecto de la industria en la
concentracidon de PCDD/F sen el aire, se recogieron 2 muestras diferentes durante la semana,

uno en los dias laborables (lunes-viernes) y otro durante el fin de semana (sdbado-domingo).

Los congéneres determinados en el laboratorio fueron los siguientes: 2,3,7,8-TCDD;
1,2,3,7,8-PeCDD; 1,2,3,4,7,8-HxCDD; 1,2,3,6,7,8-HxCDD; 1,2,3,7,8,9-HxCDD; 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD; OCDD; 2,3,7,8-TCDF; 1,2,3,7,8-PeCDF; 2,3,4,7,8-PeCDF; 1,2,3,4,7,8-HxCDF; 1,2,3,6,7,8-
HxCDF; 2,3,4,6,7,8-HxCDF; 1,2,3,7,8,9-HxCDF; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF; 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF; OCDF;
PCB-77; PCB-81; PCB-126; PCB-169; PCB-105; PCB-114; PCB-118; PCB-123; PCB-156; PCB-157;
PCB-167 y PCB-189.

3.3. Método analitico

3.3.1. PMy;s
Las determinaciones de PM; s se realizaron en el Departamento de Ingenieria Quimica

de la Universidad del Pais Vasco.

El material particulado (PM,s) se determind segun el método de referencia (norma
UNE-EN 14907). Este método consiste en el muestreo de aire ambiente durante 24 horas a
caudal fijo donde se retiene el material particulado en el filtro. Un cabezal de corte selecciona
la fraccion del material particulado que interese. Las especificaciones concretas y detalladas de
todo el proceso de medida realizaron en base a la norma UNE-EN 14907. Para dar cumplimiento
a la norma citada, los filtros limpios se expusieron extendidos durante 48 horas dentro de la sala
de balanzas a una temperatura de 202C + 19C y una humedad relativa de 45-50 %, antes de la
pesada. El filtro una vez pesado se colocé en el captador y se recoge tras 24 horas de captacion.

Se registro el valor del contador final del caudalimetro y las condiciones meteoroldgicas de la
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toma de muestra. Se acondiciond de la misma manera que el filtro limpio, es decir, durante 48
horas en sala de balanzas. Aplicandose los mismos criterios de aceptacidn se registran las
pesadas. Conocido el peso final (Pf), el peso inicial (Pi) y el volumen de aire captado (V), se
determind la concentracién de la materia particulada (PMys) expresado en pg/m?3, mediante la

siguiente ecuacion:
C= (Pf-Pi)/V x 10°

Las operaciones de mantenimiento, verificacidn y calibracién de equipos de analisis
instrumental y los ensayos fisicoquimicos se realizaron bajo Sistema Gestion de la Calidad 1SO
17025. Las validaciones metodoldgicas realizadas con Materiales de Referencia Certificados
permiten establecer los criterios de exactitud, precisién e incertidumbre de los ensayos. Las
especificaciones sobre los captadores, los limites de cuantificacion y los valores de

incertidumbre se pueden consultar en el ANEXO 1.6.

Nota aclaratoria: De cara a la interpretacion de los datos, hay que tener en cuenta que los
sistemas automadticos de medida (SAM) de la Red de Calidad del Aire operan bajo los criterios
establecidos en la norma UNE-EN 16450. Ello supone la aplicacidn de un factor corrector de sus
medidas segln la guia “GUIA PARA LA INTERCOMPARACION DE EQUIPOS AUTOMATICOS PM10
Y PM2,5 CON EL METODO DE REFERENCIA. CALCULO DE LA FUNCION DE CORRECCION”

publicada por el Departamento de Medio Ambiente y Politica Territorial del Gobierno Vasco.

https://www.euskadi.eus/contenidos/documentacion/factor_corrector_particulas/es_def/

adjuntos/factor_corrector_guia.pdf

Las Estaciones Ambientales en proceso de calculo del factor corrector, situacion que
acontece en las Estaciones de Beasain, Zumarraga y Afiorga, conlleva la aplicacion de un factor
equivalente a 1,2. Este factor se estable por indicaciones del Ministerio de Medio Ambiente, tras

un estudio en diferentes regiones de los Paises miembros de la Unién Europea.

3.3.2. Metales
Las determinaciones de metales en PM;s se realizaron en el Departamento de Ingenieria

Quimica de la Universidad del Pais Vasco.

El contenido en metales de las PM; s se determind segun el método de referencia (norma
UNE-EN 14902). Para determinar las concentraciones de los elementos metalicos cada filtro fue
digerido en medio acido. A continuacidn, se procedié a verter 5 ml de acido nitrico al 65%.

Posteriormente, se efectud la digestién del filtro a 2202C durante aproximadamente 20 horas
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en un digestor. Una vez pasado el tiempo de reposo y enfriamiento de la muestra se procedid a
su filtracién y a su lavado, minimamente 4 veces con agua ultra pura. El filtrado se recogié sobre
un matraz aforado de 25 ml, y una alicuota de la disolucién anterior fue analizada por
Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS Agilent 7500a) con
Nebulizador Babington de alta tolerancia a sdlidos disueltos, y celda de colisién para la
eliminacion de interferencias poliatémicas y Shieldtorch para trabajar a bajas temperaturas
(plasma frio), disefiado para conseguir una rotura de la matriz y una mayor poblacién de atomos

ionizados.

Las operaciones de mantenimiento, verificacion y calibracién de equipos de analisis
instrumental y los ensayos fisicoquimicos se realizaron bajo Sistema Gestion de la Calidad I1SO
17025. Las validaciones metodoldgicas realizadas con Materiales de Referencia Certificados

permiten establecer los criterios de exactitud, precisién e incertidumbre de los ensayos.

Las especificaciones los limites de cuantificacion y los valores de incertidumbre se pueden

consultar en el ANEXO 1.6

3.3.3. HAPs
Las determinaciones de HAPs en PM,s se realizaron en el Departamento de Ingenieria

Quimica de la Universidad del Pais Vasco.

El contenido en HAPs se determind seguin el método de referencia (norma UNE-EN 16362).
La extraccion de los HAPs se realiza en horno microondas (MAE) con acetonitrilo, llevando el
extracto a un volumen final de 1 mL. El analisis se ha realizado mediante cromatografia liquidos
de alta resolucién (UPLC-HCLASS de Waters) con detector de fluorescencia y diodo de array. Esta
provisto de un sistema cuaternario de eluyentes y muestreo con inyecciéon directa que permiten

separaciones de alta eficacia.

Las operaciones de mantenimiento, verificacion y calibracion de equipos de andlisis
instrumental y los ensayos fisicoquimicos se llevaron a cabo bajo Sistema Gestién de la Calidad
ISO 17025. Las validaciones metodoldgicas realizadas con Materiales de Referencia Certificados

permiten establecer los criterios de exactitud, precisién e incertidumbre de los ensayos.

Las especificaciones los limites de cuantificacidn y los valores de incertidumbre se pueden

consultar en el ANEXO 1.6.
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3.3.4. PCDD/Fsy PCBs

Las determinaciones se realizaron en el Instituto de Quimica Organica General del CSIC.

Brevemente, los filtros fueron tratados con solucioines estandares marcados con 13C de PCB
y PCDD/F, (soluciones P48-M, W-ES, MBDE-MXG y EN1948-ES de los laboratorios Wellington,
Guelph, ON, Canadad). Posteriormente, se procedio a la extraccion Soxhlet con ~ 200 ml de n-
hexano: diclorometano (9: 1) durante 24 h. La posterior limpieza se llevd a cabo mediante el
“Sistema de preparacion de dioxinas de Supelco-Versidon Florisil” obteniendo el contenido de
PCDD/F en una fraccidn y el resto de analitos en una segunda. Dieciocho PCB (6 indicadores: PCB
28, 51, 101, 138, 153, 180 y 12 congéneres similares a las dioxinas o dI-PCBs: PCB 77, 81, 105,
114,118,123,126,156,157,167,169, 189), y diecisiete PCDD/F (congéneres 2,3,7,8-sustituidos:
2,3,7,8-TCDD; 1,2,3,7,8-PeCDD; 1,2,3,4,7,8-HxCDD; 1,2,3,6,7,8-HxCDD; 1,2,3,7,8,9-HxCDD;
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD; OCDD; 2,3,7,8-TCDF; 1,2,3,7,8-PeCDF; 2,3,4,7,8-PeCDF; 1,2,3,4,7,8-HXCDF;
1,2,3,6,7,8-HxCDF; 2,3,4,6,7,8-HxCDF; 1,2,3,7,8,9-HxCDF; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF; 1,2,3,4,7,8,9-
HpCDF; OCDF) fueron cuantificados por GC-HRMS en un cromatégrafo de gases Trace GC Ultra
(Thermo Fisher Scientific, Milan, Italia) acoplado a un espectrémetro de masas de alta resolucion
(DFS, Thermo Fisher Scientific, Bremen, Alemania). La ionizacién electrénica positiva (El +) se
utilizé operando en el modo seleccionado de monitoreo de iones (SIM) a una potencia de
resolucién de 10,000. La cuantificacidn se realizé6 mediante la técnica de dilucién isotdpica. Los
protocolos de QA / QC aplicados incluyeron el anélisis de un blanco de laboratorio dentro de
cada lote de cinco muestras que cubren todos los pasos del tratamiento analitico. Se minimizé

la exposicion a la luz UV durante todo el procedimiento analitico.

Para realizar el célculo de la concentracion de analitos, se utilizaron 3 formas de calcular su
valor en los casos en los que la concentracion del analito estuvo por debajo del limite de

cuantificacion (LOQ):

e Lowerbound o "limite inferior": corresponde a la cantidad medida sustituyendo por cero

aquellos valores de los analitos que estdn por debajo de sus LOQ

e  Mediumbound: corresponde a la cantidad medida sustituyendo el valor de cada analito

gue esté por debajo de su LOQ por el valor de dicho LOQ dividido por 2 (LOQ/2)

e  Upperbound o "limite superior": corresponde a la cantidad medida sustituyendo el valor

de cada analito que esté por debajo de su LOQ por el valor de dicho LOQ.

Finalmente, los resultados se expresaron en las tablas como TEQ utilizando el TEQ de la OMS

del afio 2005. (ver TEFs en anexo 1.1). Sin embargo, también se calcularon los equivalentes
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téxicos mediante los I-TEF y los TEF de la OMS del afio 1998 (ver ANEXO 1.3) con el fin de poder

comparar los resultados del presente estudio con estudios cientificos publicados anteriormente.

Los valores de TEQ se calcularon en el "limite superior" o upperbound, asignando el valor del
limite de cuantificacién (LOQ) a aquellos congéneres no detectados o que estuvieran por debajo

del LOQ.

3.4. Analisis estadistico

Los andlisis estadisticos se realizaron mediante el paquete estadistico R.

Para el analisis de los PM. sy elementos-traza asociados a particulas, se calcuralon los valores
medios (media aritmética) con el intervalo de confianza del 95% (IC95%) para cada
contaminante determinado. En los casos en los que los valores estuvieron por debajo del limite
de cuantificacién (LOQ), se utilizo el valor de la mitad del LOQ. La comparacion de medias en el
caso de las PM; s, metales y HAPs asociados a particulas se realizé tanto entre los municipios de
cada zona de estudio (Lasarte vs. Usurbil en la zona expuesta, y Ordizia vs. Urretxu en la zona
control), como entre las zonas de estudio (expuesta vs. control). Sin embargo, dada la diferencia
entre los municipios de la zona control, la comparacidn de la zona expuesta se realizé
individualmente con cada municipio control (zona expuesta vs. Ordizia, y zona expuesta vs.
Urretxu). Las diferencias fueron estadisticamente significativas en los casos en los que no hubo

solapamiento entre los 1C95%.

En el caso de las PCDD/Fs y PCBs, se calcularon las medias aritméticas (IC95%) (denominada
media en el estudio), las medias geométricas (MG) (IC95%)y las medianas con los percentiles 25
y 75. Aunque se calcularan los 3 parametros, teniendo en cuenta que la distribucion de los datos
no fue normal, las diferencias estadisticamente significativas representadas en negrita, refieren
en la parte correspondiente a los PCDD/Fs y PCBs a las MG. En las tablas se incluyeron las
concentraciones de los compuestos calculados con la aproximacién del “limite superior” o
upperbound, ya que son los valores mas altos posibles. Las diferencias fueron estadisticamente

significativas en los casos en los que no hubo solapamiento entre los IC95%.

La comparacion de los valores entre distintas épocas del afio se realizd6 considerando
solamente los periodos en los que se contaba con datos tanto de la zona expuesta como la zona
control. Por ello, no se tuvieron en cuenta los datos relativos al otofio-invierno 2017-2018 por

carecer de datos de Urretxu.
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4. RESULTADOS

4.1. PM: 5

En total, se han obtenido datos de la concentracién de PM;s en aire de 547 dias en Urretxu,

724 dias en Ordizia, 544 dias en Usurbil y 698 dias en Lasarte (ver ANEXO 1.2).

La concentracion (media [IC95%]) de PM.s en los municipios de Lasarte, Usurbil, Ordizia y
Urretxu fue de 9.56 [9.22; 9.89] pug/m?3, 10.58 [10.09; 11.07] pg/m3, 12.20 [11.77; 12.63] pg/m?3
y 10.15 [9.67; 10.62] pug/m3respectivamente. Los valores fueron significativamente mayores en
Usurbil comparado con Lasarte, y en Ordizia comparado con Urretxu. La concentracién en
Ordizia fue mas alta que en la zona expuesta (12.20 [11.77; 12.63] pg/m3vs. 10.01 [9.72; 10.29]
ug/md).

Los valores méximos de PM, s fueron 34 pug/m3, 36 pg/m3, 68 pg/m3y 56 pg/m3en Lasarte,
Ordizia, Urretxu y Usurbil respectivamente, concentraciones mayores que el limite anual para
las PM,s del Real Decreto 102/2011 de 25 pg/m?3. Sin embargo, los niveles medios observados
en los 4 municipios de estudio estuvieron por debajo del limite legal en el periodo total del
estudio. No obstante, los valores de PM, s fueron mayores que el limite recomentado por la OMS

de 10 pg/m3en todos los municipios salvo en Lasarte.

35 4 PM2.5
® |asarte
Usurbil

Real Decreto hasta 31/12/2019 ¢ Ordizia
T e Urretxu

- ____Real Decreto desde 01/01/2020 v T4

30

15

PM2,5 DIG en CA pg/m?

10 === - - st - - - - - -

NN ONOON 0 00 0 0 0 0 W W 0 W 0 O O O O O O O O O
- — — - - - - — - - — - - — - — - - L | - - - —
a ¥ > 9 o Qo S > c 35 0 a # 2 9 0o o £ & > ¢ 35 0 a
* § & 5 £ @ 2% 53 w0 o035 P & 22 53 20
wn z woow < s S < wn z (T T = < 0

Figura 1. Concentracion (ug/m3) de PM2sen aire durante el periodo septiembre 2017- septiembre 2019.

Se indican los valores limite del Real Decreto 102/2011 y el valor recomendado por la OMS.

Segun el Real Decreto 102/2011, los valores medios anuales de PM, s deben corresponder a
un ano civil (enero-diciembre). El presente estudio realizado entre septiembre de 2017 hasta
septiembre del afio 2019 cuenta con un afio civil, el 2018, en el que se observaron valores

medios de PMysde 9.93 ug/m3, 12.56 pg/m?3, 10.32 pg/m3y 10.32 pg/m3en Lasarte, Ordizia,
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Urretxu y Usurbil respectivamente (tabla 2). No se observé una clara estacionalidad en relaciéon

con la concentracién de las PM3 s en los municipios de estudio.

Tabla 2.PM..5s Enero-Diciembre 2018.

) Enero-Diciembre 2018 (afio civil)
Media (IC95%)

Lasarte Ordizia Urretxu Usurbil
N 335 345 272 221
PMas pg/m? 9.93 [9.45;10.40] 12.56 [11.93;13.19] 10.32[9.72;10.91] 10.32 [9.70;10.93]
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Tabla 3.Limites de cuantificacion de PMz.s y de cada elemento o compuesto analizado, junto con el porcentaje (%) de datos por debajo del limite de cuantificacién (LOQ) en cada

municipio durante el periodo de estudio (septiembre 2017-septiembre 2019).

Lasarte Ordizia Urretxu Usurbil
N=698 N=724 N=547 N=544
LOQ %LO0Q minimo  maximo %LOQ minimo maximo %LOQ mnimo maximo %LO0Q minimo  maximo
PMy,5 CA pg/m? <4 0,03 2,00 34,00 0,01 2,00 36,00 0,03 2,00 68,00 0,03 2,00 56,00
METALES
Vanadio PMzs ng/m? <0,4 30,66 0,20 5,85 28,59 0,20 4,91 42,05 0,00 4,53 29,78 0,00 5,59
Cromo PMys ng/m?3 <4 75,64 2,00 29,00 25,28 2,00 342,00 61,24 2,00 29,74 56,43 2,00 31,00
Manganeso PM,s ng/m3 <8 76,50 4,00 34,00 25,69 4,00 605,45 70,93 4,00 46,07 57,90 4,00 81,00
Hierro PMys  pg/m?® <0,1 57,74 0,05 0,60 12,29 0,05 2,40 48,81 0,05 0,70 54,78 0,05 0,60
Cobalto PM,s ng/m? <0,04 53,15 0,02 0,68 15,19 0,02 2,25 48,99 0,02 0,41 18,57 0,02 3,03
Niquel PMzs ng/m? <4 93,41 2,00 19,00 36,88 2,00 298,00 80,07 2,00 24,08 78,31 2,00 19,00
Cobre PMzs ng/m3 <4 52,15 2,00 45,00 8,70 2,00 257,00 47,17 2,00 56,01 50,37 2,00 30,61
Cinc PMzs  pg/m? <0,04 40,54 0,02 0,40 24,45 0,02 1,25 65,63 0,02 0,28 42,46 0,02 1,06
Arsénico PM2s ng/m3 <0,4 81,23 0,20 1,82 35,64 0,20 5,12 78,24 0,20 1,40 76,10 0,20 1,49
Selenio PMys ng/m3 <0,4 69,48 0,20 1,70 67,54 0,20 2,90 65,27 0,20 1,75 45,59 0,20 10,65
Cadmio PMy;s ng/m? <0,4 93,84 0,20 1,60 68,78 0,20 4,60 93,97 0,20 1,04 86,21 0,20 1,30
Bario PM2s ng/m? <4 88,40 2,00 44,91 82,60 2,00 18,00 86,84 2,00 30,00 81,43 2,00 66,55
Cerio PMzs ng/m3 <0,04 14,90 0,02 0,84 18,09 0,02 1,07 16,64 0,02 3,03 29,41 0,02 1,10
Plomo PMas pg/m? <0,02 97,13 0,01 0,04 70,99 0,01 0,18 94,33 0,01 0,07 90,99 0,01 0,03
Paladio PM2s ng/m? <0,04 85,39 0,02 0,10 70,58 0,02 0,11 70,93 0,02 0,05 66,91 0,02 0,09
Mercurio PM,,5s ng/m? <0,08 85,10 0,04 0,13 74,86 0,04 4,11 73,49 0,04 0,19 73,71 0,04 0,05
HAPs
Naftaleno PMas ng/m? <0,1 71,63 0,05 0,37 71,96 0,05 0,30 79,16 0,05 0,30 84,38 0,05 0,40
Acenafteno PM2s ng/m?3 <0,1 75,07 0,05 0,05 77,21 0,05 0,10 94,70 0,05 0,05 91,91 0,05 0,05
Fluoreno  PMys ng/m? <0,1 75,07 0,05 0,05 76,93 0,05 0,17 93,97 0,05 0,20 91,91 0,05 0,05
Fenantreno PM,s ng/m? <0,1 47,28 0,05 0,40 37,02 0,05 0,30 65,08 0,05 0,30 63,97 0,05 0,22
Antraceno PMys ng/m3 <0,1 74,93 0,05 0,20 77,35 0,05 0,05 94,70 0,05 0,05 91,91 0,05 0,05
Fluoranteno PMys ng/m3 <0,1 67,05 0,05 0,40 65,06 0,05 0,40 90,31 0,05 0,50 81,07 0,05 0,34
Pireno PMa;s ng/m?3 <0,1 66,19 0,05 0,50 62,15 0,05 0,40 84,10 0,05 1,00 81,07 0,05 0,80
Benzo(a)antraceno PMys ng/m3 <0,1 67,19 0,05 0,34 64,23 0,05 0,60 87,20 0,05 0,80 82,72 0,05 0,69
Criseno  PMzsng/m3 <0,1 63,18 0,05 0,60 59,53 0,05 0,80 85,01 0,05 1,10 79,96 0,05 0,87
Benzo(b)fluoranteno PMas ng/m? <0,1 47,85 0,05 0,90 41,71 0,05 1,50 58,87 0,05 1,30 57,90 0,05 1,28
Benzo(k)fluoranteno PM,s ng/m?3 <0,1 62,89 0,05 0,60 58,70 0,05 0,70 80,44 0,05 0,60 72,43 0,05 0,57
Benzo(a)pireno PM,;s ng/m?3 <0,1 57,02 0,05 0,90 46,41 0,05 1,70 68,01 0,05 1,40 65,99 0,05 2,00
Dibenzo(a,h)antraceno PMas ng/m?3 <0,1 68,77 0,05 0,40 77,07 0,05 0,18 94,52 0,05 0,10 82,35 0,05 0,36
Benzo(g,h,i,)perileno PM2s ng/m?3 <0,1 39,68 0,05 0,90 35,36 0,05 1,80 46,98 0,05 1,80 26,29 0,05 9,10
Indeno(1,2,3-c,d)pireno PM,5 ng/m?3 <0,1 48,71 0,05 0,80 42,27 0,05 1,10 55,03 0,05 1,00 41,18 0,00 3,00
Acenaftileno PMys ng/m? <0,2 74,64 0,10 0,80 77,35 0,10 0,10 94,70 0,10 0,10 91,91 0,10 0,10
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4.2. Metales

En total, se analizaron los metales asociados a PM,s en 524 dias en Lasarte, 500 dias en Usurbil, 512
dias en Ordizia y 518 dias en Urretxu (ver ANEXO 1.2). Los resultados de los analisis de metales en PM;sen
los 4 municipios de estudio indicaron que metales como el mercurio, el paladio, el plomo, el bario y el cadmio
estuvieron por debajo del limite de cuantificacion (<LOQ) en mas del 70% de las muestras en todos los
municipios. El cromo en Lasarte, el manganeso en Lasarte y Urretxu, el arsénico en Lasarte, Usurbil y Urretxu

y el niquel en Lasarte, Usurbil y Urretxu estuvieron también <LOQ en mas del 70% de las muestras.

En la zona control (tabla 4), las concentraciones de los distintos metales asociados a PM,s fueron
mayores en Ordizia en comparacién con los de Urretxu excepto para el selenio, cuyos niveles fueron similares
en los dos municipios de la zona de control. Se observaron 2 picos en Ordizia, en los periodos de octubre
2017-febrero 2018 y diciembre 2018-mayo 2019, en los que el plomo, el niquel, el manganeso, el hierro, el
cromo, el cobre, el cobalto, el cinc, el cadmio y el arsénico aumentaron mostrando patrones similares.
Ademds, se observaron niveles de Ni en PM,s de 26.45 ng/m?3, superiores al limite legal de Ni en PM10. Se
realizd una estimacion de la concentracién de Ni en PM10 a partir de los valores en PM;s, utilizando como
referencia las correlaciones PM1o/PM> s observadas en 2014 en la estacién Ambiental de M2 Diaz (Bilbao)
situada en medio urbano mediante la siguiente conversién: Ni en PMss = Ni en PM15*0.5095. Utilizando la
conversion arriba sefialada, la estimacion del valor de medio del Ni en PM10 fue de 54.91 ng/m?3, superior al
establecido en la Directiva Europea para PMyo de 20 ng/m?. Los niveles medios del resto de metales legislados

para PM10 (plomo, arsénico y cadmio) estuvieron por debajo del limite para PM10.

En cuanto a la zona expuesta, los valores (media[IC95%]) de Cr, Mn, Co, Ni, Se y Pa fueron menores
en Lasarte en comparacion con Usurbil (Cr: 2.97 ng/m3 [2.81;3.14] vs. 4.10 ng/m3[3.78;4.43]; Mn:
5.23ng/m3(4.96;5.51] vs. 7.46 ng/m?3[6.77;8.14]; Co: 0.04 ng/m3[0.04;0.05] vs. 0.15 ng/m3[0.13;0.17]; Ni: 2.23
ng/m3[2.15;2.31] vs. 2.63 ng/m3[2.48;2.78]; Se: 0.33 ng/m3[0.31;0.34] vs. 0.64 ng/m3[0.57;0.71]; Pa: 0.02
ng/m3[0.02;0.02] vs. 0.02 ng/m3[0.02;0.03]). Al contrario, el nivel de Ce fue mayor en Lasarte (0.09
ng/m?3[0.09;0.10] en Lasarte vs. 0.08 ng/m3[0.07;0.09] en Usurbil.

En relacidon con la comparacion entre las zonas, las concentraciones de todos los metales medidos
fueron mayores en Ordizia que en la zona expuesta excepto en el caso del vanadio, cuyos valores fueron

similares.

Se pudo observar una alta correlacidon entre metales relacionados con la industria metallrgica

(hierro, cromo, manganeso, niquel, cobalto y cobre) en Ordizia (figura 3).

b+odonostia

osasun ikerketa institutua
instituto de investigacién sanitaria



 1: Evaluacion de la exposicion a contaminantes atmosféricos en aire

Tabla 4. Comparacion entre niveles de contaminantes analizados en la zona expuesta (Lasarte vs. Usurbil), la zona control (Ordizia vs. Urretxu) y la comparacion entre la zona expuesta y la
zona control durante el periodo septiembre 2017-septiembre 2019. Los p-valores estadisticamente significativos (<0.05) se indican en negrita.

Media (IC95%)

Zona expuesta

Zona control

p* (Zona expuesta

p* (Zona expuesta

; . . -
Lasarte Usurbil p Ordizia Urretxu p Zona expuesta o CIHE -
PM2;s pug/m? 9.56 [9.22;9.89] 10.58 [10.09;11.07] 0,005 12.20[11.77;12.63] 10.15 [9.67,10.62] <0.001 10.01 [9.72;10.29] <0.001 0,957
METALES
Vanadio PM,s ng/m?3 0.85 [0.79;0.91] 0.86 [0.79;0.93] 0,828 0.78 [0.73;0.82] 0.64 [0.58;0.69] <0.001 0.85 [0.81;0.90] 0,546 <0.001
Cromo PMyzs ng/m?3 2.97 [2.81;3.14] 4.10 [3.78;4.43] <0.001  40.22 [36.22;44.23] 4.25 [3.90;4.60] <0.001 3.45 [3.28;3.62] <0.001 0,001
Manganeso PMas ng/m? 5.23 [4.96;5.51] 7.46 [6.77;8.14] <0.001 38.93 [35.42;42.44] 6.65[6.17;7.13] <0.001 6.16 [5.83;6.50] <0.001 0,758
Hierro PMzs  pg/m?3 0.10 [0.09;0.10] 0.10 [0.10;0.11] 0,837 0.39 [0.36;0.41] 0.12 [0.11;0.13] <0.001 0.10 [0.10;0.11] <0.001 0,001
Cobalto PM,5 ng/m?3 0.04 [0.04;0.05] 0.15 [0.13;0.17] <0.001 0.32 [0.29;0.35] 0.05 [0.05;0.05] <0.001 0.09 [0.08;0.10] <0.001 <0.001
Niquel PM;s ng/m? 2.23[2.15;2.31] 2.63[2.48;2.78] <0.001 26.45 [23.63;29.27] 2.73[2.55;2.91] <0.001 2.40[2.32;2.48] <0.001 <0.001
Cobre PMzs ng/m3 4.98 [4.61;5.34] 4.57 [4.19;4.95] 0,235 37.71[34.73;40.69] 5.55 [5.08;6.01] <0.001 4.81 [4.54;5.07] <0.001 0,006
Cinc PMys  pg/m? 0.06 [0.06;0.07] 0.07 [0.06;0.07] 0,151 0.15[0.14;0.16] 0.04 [0.03;0.04] <0.001 0.06 [0.06;0.07] <0.001 <0.001
Arsénico PMzs ng/m3 0.28 [0.26;0.30] 0.27 [0.26;0.29] 0,685 0.85[0.79;0.91] 0.27 [0.26;0.29] <0.001 0.28 [0.27;0.29] <0.001 0,937
Selenio PMys ng/m? 0.33[0.31;0.34] 0.64 [0.57;0.71] <0.001 0.34[0.32;0.36] 0.32[0.31;0.34] 0,648 0.46 [0.43;0.49] <0.001 <0.001
Cadmio PMs ng/m? 0.22 [0.21;0.23] 0.23[0.22;0.24] 0,541 0.41[0.38;0.44] 0.21[0.20;0.21] <0.001 0.23[0.22;0.23] <0.001 <0.001
Bario PMas ng/m? 2.49[2.31;2.67] 2.83[2.50;3.16] 0,612 2.65[2.53;2.78] 2.42[2.27;2.58] <0.001 2.63 [2.46;2.81] 0,001 0,115
Cerio PMzs ng/m3 0.09 [0.09;0.10] 0.08 [0.07;0.09] <0.001 0.10 [0.09;0.10] 0.12 [0.10;0.13] 0,004 0.09 [0.08;0.09] 0,025 <0.001
Plomo PM,s pg/m? 0.01[0.01;0.01] 0.01[0.01;0.01] 0,224 0.02 [0.02;0.02] 0.01 [0.01;0.01] <0.001 0.01[0.01;0.01] <0.001 0,155
Paladio PMz;s ng/m? 0.02 [0.02;0.02] 0.02 [0.02;0.03] <0.001 0.03 [0.02;0.03] 0.02 [0.02;0.02] <0.001 0.02 [0.02;0.02] <0.001 0,037
Mercurio PMys ng/m? 0.04 [0.04,0.04] 0.04 [0.04,0.04] 0,408 0.07 [0.05;0.09] 0.04 [0.04;0.04] 0,001 0.04 [0.04;0.04] <0.001 0,004
HAPs
Naftaleno PMy;s ng/m? 0.06 [0.05;0.06] 0.06 [0.06;0.07] 0,015 0.06 [0.05;0.06] 0.06 [0.06;0.07] <0.001 0.06 [0.06,0.06] 0,722 <0.001
Acenafteno PMy;s ng/m? 0.05 [0.05;0.05] 0.05 [0.05;0.05] - 0.05 [0.05;0.05] 0.05 [0.05;0.05] 0,337 0.05 [0.05;0.05] 0,177 -
Fluoreno  PMys ng/m? 0.05 [0.05;0.05] 0.05 [0.05;0.05] - 0.05 [0.05;0.05] 0.05 [0.05;0.05] 0,631 0.05 [0.05;0.05] 0,019 0,005
Fenantreno PM,s ng/m3 0.08 [0.08;0.08] 0.07 [0.07,0.07] 0,009 0.08 [0.08;0.09] 0.07 [0.07;0.07] <0.001 0.08 [0.07;0.08] <0.001 0,309
Antraceno PMys ng/m? 0.05 [0.05;0.05] 0.05 [0.05;0.05] 0,330 0.05 [0.05;0.05] 0.05 [0.05;0.05] - 0.05 [0.05;0.05] 0,460 0,478
Fluoranteno PMzs ng/m? 0.06 [0.06;0.06] 0.06 [0.06;0.07] 0,485 0.07 [0.06;0.07] 0.05 [0.05;0.06] <0.001 0.06 [0.06;0.06] 0,006 0,000
Pireno PMys ng/m? 0.06 [0.06;0.06] 0.06 [0.06;0.07] 0,914 0.07 [0.07;0.08] 0.06 [0.06;0.07] <0.001 0.06 [0.06;0.07] <0.001 0,693
Benzo(a)antraceno PM;s ng/m3 0.06 [0.06;0.06] 0.06 [0.06;0.07] 0,874 0.07 [0.07;0.08] 0.06 [0.06;0.06] <0.001 0.06 [0.06;0.06] <0.001 0,144
Criseno  PMys ng/m? 0.07 [0.07;0.08] 0.07 [0.07;0.08] 0,259 0.08 [0.08;0.09] 0.06 [0.06;0.07] <0.001 0.07 [0.07;0.08] <0.001 0,015
Benzo(b)fluoranteno PMas ng/m?3 0.12 [0.11;0.13] 0.15[0.13;0.16] 0,301 0.17 [0.16;0.19] 0.12[0.11;0.13] <0.001 0.13[0.12;0.14] <0.001 0,985
Benzo(k)fluoranteno PMy;s ng/m?3 0.07 [0.06;0.07] 0.08 [0.07;0.09] 0,023 0.09 [0.08;0.10] 0.07 [0.06;0.07] <0.001 0.08 [0.07;0.08] 0,008 0,064
Benzo(a)pireno PM,s ng/m? 0.10 [0.09;0.11] 0.12 [0.10;0.13] 0,093 0.17 [0.15;0.19] 0.11[0.10;0.12] <0.001 0.11 [0.10;0.12] <0.001 0,400
Dibenzo(a,h)antraceno PMas ng/m? 0.06 [0.06;0.06] 0.06 [0.06;0.06] 0,242 0.05 [0.05;0.05] 0.05 [0.05;0.05] 0,610 0.06 [0.06;0.06] <0.001 <0.001
Benzo(g,h,i,)perileno PMas ng/m?3 0.14 [0.12;0.15] 0.34[0.27;0.40] <0.001 0.21[0.19;0.23] 0.17 [0.15;0.19] 0,044 0.23[0.20;0.27] 0,559 0,003
Indeno(1,2,3-c,d)pireno PMas ng/m3 0.10 [0.09;0.11] 0.16 [0.14;0.18] <0.001 0.15[0.14;0.17] 0.13[0.11;0.14] 0,087 0.13[0.12;0.14] 0,137 0,599
Acenaftileno PM; s ng/m? 0.10[0.10;0.10] 0.10 [0.10;0.10] 0,091 0.10 [0.10;0.10] 0.10 [0.10;0.10] - 0.10 [0.10;0.10] 0,200 0,218
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Figura 3. Correlaciones de metales por municipio.
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Figura 3. Serie temporal del Arsénico septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 4. Serie temporal del Bario septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 5. Serie temporal del Cadmio septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 6. Serie temporal del Cerio septiembre 2017-septiembre 2019.
06
Cinc ® |asarte
05 - ® Usu'rb.ll
* Ordizia
Urretxu
r§04
o
=N
0,
o~ 03
=
o
o
c
0 02
0.1
i i ] il i
00 -
M~ ™~ ~ ~ e9] 0 0 [o¢] =] 0 co Q (o9] c0 0 [+9] [2)] [e)] (9] [e)] [o)] 9] [e)] (o)} ()]
— - i — — i -~ - « -~ i — — i i - - « — i L — i Ll -
a g4 z £ ¢ o 5 5 > c 5 9 o ¥y zT L ¥ o 5 5 > c 35 9 o
o020 §¢s<z 3 22 &o 206§ ¢ s3zs 2> 24
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Figura 8. Serie temporal del Cobalto septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 9. Serie temporal del Cobre septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 12. Serie temporal del Manganeso septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 14. Serie temporal del Niquel septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 16. Serie temporal del Plomo septiembre 2017-septiembre 2019.

b+odonostia

osasun ikerketa institutua
instituto de investigacion sanitaria

Feb 19

Mar 19

Abr 19

Abr 19

Jun 19

® [asarte
* Usurbil
#* QOrdizia

Urretxu

)] a
— —
= [o N
223

¢ |asarte
* Usurbil
¢ Ordizia

Urretxu

May 19

Jun 19

Jul 19

35

Ago 19
Sep 19



Linea 1: Evaluacion de la exposicion a contaminantes atmosféricos en aire

Selenio

¢ |asarte
* Usurbil
* Qrdizia

Urretxu

3.0 7

2.5

cwbu  g'ziAd oluales

Figura 16. Serie temporal del Selenio septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 17. Serie temporal del Paladio septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 18. Serie temporal del Vanadio septiembre 2017-septiembre 2019.

4.3. HAPs

En total, se determinaron lo HAPs asociados a PM,s en 524 dias en Lasarte, 500 dias en

Usurbil, 512 dias en Ordizia y 518 dias en Urretxu (ver ANEXO 1.2).

En la zona control, la concentracion de HAPs (Tabla 5) en Ordizia fue mayor en general

comparado con los niveles de Urretxu.

En cuanto a la zona expuesta, los niveles de fenantreno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(g,h,i,)perileno e indeno(1,2,3-c,d)pireno fueron mayores en Lasarte comparado con
Usurbil (fenantreno: 0.08 ng/m? [0.08;0.08] Vs. 0.07 ng/m?3 [0.07;0.07];
benzo(k)fluoranteno: 0.07 ng/m3 [0.06;0.07] vs. 0.08 ng/m?3 [0.07;0.09]; benzo(g,h,i,)perileno:
0.14 ng/m3 [0.12;0.15] vs. 0.34 ng/m? [0.27;0.40]; indeno(1,2,3-c,d)pireno: 0.10 ng/m3

[0.09;0.11] vs. 0.16 ng/m?3 [0.14;0.18]), mientras que se observd el comportamiento contrario

en el caso del naftaleno.

La comparacién entre los niveles de la zona expuesta y los municipios control indicaron que

las concentraciones de HAPs en general fueron mayores en Ordizia en comparacion con la zona

expuesta.

Se observé un incremento en la concentracion de benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno,

benzo(a)pireno, benzo(g,h,i,)perileno, benzo(k)fluoranteno, fluoranteno, criseno, pireno y
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indeno(1,2,3-c,d)pireno durante el periodo noviembre-febrero tanto en el afio 2017 como en el

2018.
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Figura 19. Serie temporal del Acenafteno septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 20. Serie temporal del Acenaftileno septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 21. Serie temporal del Antraceno septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 22. Serie temporal del Benzo(a)antraceno septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 24. Serie temporal del Benzo(a)pireno septiembre 2017-septiembre 2019.

40
b+odonostia

osasun ikerketa institutua
instituto de investigacion sanitaria



Linea 1: Evaluacion de la exposicion a contaminantes atmosféricos en aire

3.0 T

Benzo(g,h,i)perileno

g
w
|

g
o
|

N
o
|

Benzo(g,h,l,)perileno PM2,5 ng/im?
o
1

o
w
1

<]
—
C
=1
=

Sep 17
Oct 17

Nov 17
Dic 17
Jul 18

Ago 18 E

Feb 18
Abr 18

SN T '] el

Sep 18 E:..

Mar 18
Oct 18
Nov 18
Dic 18
Ene 19
Feb 19

Mar 19

Figura 25. Serie temporal del Benzo(g,h,i)perileno septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 27. Serie temporal del Dibenzo(a,h)antraceno septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 28. Serie temporal del Fluoranteno septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 29. Serie temporal del Criseno septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 30. Serie temporal del Fenantreno septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 32. Serie temporal del Indeno(1,2,3-c,d)pireno septiembre 2017-septiembre 2019.
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Figura 34. Serie temporal del Pireno septiembre 2017-septiembre 2019.
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4.4. PCDD/Fsy PCBs
Se analizaron en total 100 muestras de aire para la determinacién de PCDD/Fs y PCBs, 44 en

Urretxu y 56 en la zona expuesta (11 en Lasarte y 45 en Usurbil) (ver ANEXO 1.3).

Entre los resultados, se detecté un outlier o valor atipico en cuanto a niveles de PCDD/PCDFs
en Usurbil durante el fin de semana del 23-24 de junio de 2018, coincidiendo con la noche de
San Juan. La concentracién de PCDD/PCDFs en esta muestra alcanzé los 304 fg TEQ/m?3, un valor
3514,418% mayor que la media para el municipio de Usurbil (informe sobre la muestra en
ANEXO 1.5). Los valores de PCBs no fueron mas altos en esta muestra en comparacion con otros
fines de semana en el mismo municipio. Dado el caracter de valor atipico de los valores de
PCDD/Fs de esta muestra, se excluyé de los andlisis estadisticos de PCDD/Fs realizados en el

estudio.

Los resultados de los analisis de PCDD/Fs y PCBs (Tabla 7) de todas las muestras de aire
indicaron que la concentracion (media geométrica [IC95%]) de la suma de dioxinas fue de 67.77
[53.82, 85.34] fg/m?3 y de furanos de 48.83 [40.22, 59.29] fg/m?3. La concentracidn de la suma de
PCDD/Fs fue de 124.49 [101.21, 153.14] fg/m?3. En cuanto a los PCBs, la concentracidn de los dI-
PCBs fue de 2.19 [1.94, 2.46] fg/m?3, y la de los non dI-PCBs fue32.87 [29.06, 37.18]) fg/m?.

Los equivalentes toxicos calculados segun los valores TEF de la OMS 2005, fue para las PCDDs
de 3.95 [3.37, 4.62] fg TEQ/m?3, para las PCDFs 3.94 [3.21, 4.83] fg TEQ/m?, y para la suma de
PCDD/Fs fue de 8.17 [6.88, 9.72] fg TEQ/m?3. La suma de la concentracién TEQ de los dI-PCBs fue
de 1.21e-03 [1.02e-03, 1.43e-03] fg TEQ/m?3, la suma de todos los compuestos de tipo dioxina
(PCDD/Fs y dI-PCBs) fue de 8.176 [6.879, 9.717] fg TEQ/m3.

El andlisis de los niveles de PCDD/Fs en los municipios de la zona expuesta (Usurbil y Lasarte)
mostré que aunque la concentracién de PCBs fue mayor en Lasarte que en Usurbil (75.96 [65.59,
87.98]fg/m3vs. 41.08 [30.04, 56.18 ]fg/m3respectivamente), el nivel de equivalentes tdxicos de
PCBs fue similar en los 2 municipios. Sin embargo, se observaron niveles mas altos de PCDD/Fs

en Usurbil que en Lasarte (11.29 [8.41, 15.16]fg TEQ/m3vs. 5.41 [3.88, 7.55]fg TEQ/m?3).

En cuanto a la comparacion entre zonas, se observaron mayores niveles de dioxinas (suma
de PCDDs) en la zona expuesta comparada con la zona control, con valores en Usurbil de 98.55
[73.87, 131.48] fg/m3 vs. 42.44 [30.36, 59.32) fg/m? en Urretxu. La concentracién de PCDFs
también fue mayor en Usurbil que en Urretxu (190.3 [150.98, 239.85]) fg/m? en Usurbil vs. 73.25
[53.9, 99.55) fg/m? en Urretxu). Igualmente, los niveles de dI-PCBs fueron mas altos en Usurbil

que en Urretxu, con unas concentraciones de 3.09 [2.73, 3.5] fg/m? en Usurbil vs. 1.41 [1.23,
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1.61] fg/m? en Urretxu. De igual manera, el valor de equivalentes tdxicos fue también mayor en
Usurbil que en Urretxu (13.78 [11.702, 16.227] fgTEQ/m3vs. 4.258 [3.46, 5.24]

fgTEQ/m3respectivamente).

En relacidn con la variabilidad estacional, se observaron mayores concentraciones de PCDDs,
PCDFs y suma de PCDD/FS en el periodo otofio-invierno que en primavera-verano, con valores
de 172.44 [138.58, 214.58]fg/m? en invierno vs. 63.2 [40.35, 98.99]fg/m3 (verano 2018) y 66.87
[44.25, 101.04]fg/m3verano 2019). No obstante, no hubo diferencias significativas en cuanto a

la concentracién en equivalentes tdxicos.

Los datos sobre las concentraciones durante los dias laborables y el fin de semana indicaron
gue la concentraciéon de PCDFs fueron mayores de lunes a viernes que durante el fin de semana,
con valores de 64.23 [49.71, 83] fg/m3 vs. 33.15 [24.72, 44.47] fg/m?3. Asimismo, los niveles de
la suma de PCDD/Fs fueron mas altos durante la semana (166.18 [124.94, 221.02] fg/m?3) que
durante el fin de semana (87.31 [64.23, 118.66]) fg/m3. Sin embargo, no hubo diferencias en los
valores de PCBs, ni en los equivalentes toxicos de la suma de PCDD/Fs y dI-PCBs durante los dias

laborables y el fin de semana.
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Tabla 5. Medias de las concentraciones de PCDD/F y PCBs en fg/m?y fgTEQ/m>.

TOTAL (N=99)

Concentracion (fg/m3)
SPCDDs

SPCDFs

SPCDD/Fs

2PCBs

2dI-PCBs

2non dI-PCBs
Concentracion TEQ
OMS 2005 (fgsTEQ/m3)
>PCDDs

SPCDFs

SPCDD/Fs

2PCBs
SPCDD/Fs+dI-PCBs

Minimo
7.77
4.45

15.28
8.95
0.51
8.14

0.92
0.30
1.33
4.1e-5
1.33

Maximo
1282.48
283.27
1526.21
117.00
17.85
113.76

21.95
26.66
4141
1.59e-2
41.41

Media (1C95%)
134.46 (92.88 , 176.05 )
72.74(60.17 , 85.31)
207.21(157.66, 256.75)
42.23(37.23,47.42)
2.63(2.21,3.03)
39.6(34.81,44.61)

5.33(4.49,6.17)

6.14(5.02,7.25)

11.47 (9.63,13.3)
1.75e-03 ( 1.35e-03, 2.15e-03 )

11.47 (9.64,13.3)

MG (IC95%)

67.77 (53.82, 85.34)
48.83 (40.22,59.29)
124.49 (101.21, 153.14)
35.4(31.41,39.9)
2.19(1.94,2.46)
32.87(29.06,37.18)

3.95(3.37,4.62)
3.94(3.21,4.83)
8.17 (6.88,9.72)
1.21e-03 ( 1.02e-03, 1.43e-03 )
8.176 (6.879,9.717)

Mediana (P25-P75)
71.34(27.59,129.52)
53.42 (27.29,96.69 )
149.4 (70.53, 225.54)
34.53(22.18,56.49)
2.18(1.48,3.28)
31.75(20.29,52.4)

3.82(2.16,7.42)

4.77(2.05,8.67)

8.49 (4.11,17.34)
1.17e-03 ( 6.93e-04 , 1.97e-03 )

8.5(4.11,17.34)
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Tabla 6. Medias de las concentraciones de PCDD/F y PCBs en fg/m?y fgTEQ/m? para la zona expuesta y la zona control.

Zona expuesta (N=55)

Zona control (N=44)

Concentracién(fg/m3)
SPCDDs

SPCDFs

SPCDD/Fs

2PCBs

2dI-PCBs

Znon dI-PCBs
ConcentracionTEQ OMS
2005 (fgTEQ/m3)
>PCDDs

SPCDFs

SPCDD/Fs

2PCBs

3PCDD/Fs+dI-PCBs

Media (1C95%)

177.6 (109.86, 245.33)
99.71(81.65,117.78)
277.31(198.14,356.48)
47.32 (40.56 , 54.08 )
3.5(2.87,4.12)
43.82(37.34,50.31)

7.59(6.44,8.74)
8.67(7.22,10.12)

16.26 (13.81, 18.71)
2.57e-03

(1.92e-03, 3.21e-03)

16.26 (13.81, 18.71)

MG (1C95%)

98.55 ( 73.87, 131.48 )*
80.46 ( 67.01, 96.61 )*
190.3 (150.98 , 239.85 )*
40.62 (34.79,47.42)
3.09(2.73,3.5)*
37.11(31.54,43.67)

6.45 (5.49,7.59 )*
7.09 (5.93,8.48 )*

13.78 (11.7, 16.22 )*
2.04e-03

(1.72e-03, 2.41e-03 )*

13.78 (11.702 , 16.227 )*

Mediana (P25-P75)
92.09 (54.63,222.17)
78.76 (51.97,130.41)
167.71(108.91,315.7)
43.16 (26.36,60.13 )
2.76(2.24,4.18)
39.85(24.47 ,56.71)

6.85(4.43,10.2)
6.83(4.58,12)

13.36(9.52,21.46)
1.83e-03

(1.40e-03,2.91e-03)

13.36(9.52, 21.46)

Media (1C95%)
80.55(43.47,117.62)
39.02 (27.87,50.18)
119.57(77.93,161.22)
35.76 (28.33, 43.19)
1.54(1.34,1.73)
34.22 (26.93,41.5)

2.51(1.95,3.06)
2.97(1.74,4.21)

5.48(4,6.96)
7.14e-04

(6.15e-04, 8.14e-04 )

5.48(4,6.96)

MG (1C95%)
42.44(30.36,59.32 )*
26.16 (19.72,34.7 )*
73.25(53.9, 99.55 )*
29.72(24.8,35.61)
1.41(1.23,1.61)*
28.17 (23.4,33.92)

2.14(1.82,2.51)*
1.89(1.43,2.5)*

4.26(3.46,5.24 )*
6.22e-04

(5.14e-04, 7.52e-04 )*

4.258 (3.46,5.24 )*

Mediana (P25-P75)
43.96 ( 16.26, 101.76)
30.22(12.21, 49.65)
76.95 (30.92, 169.8)
26.5(19.83,43.43)
1.41(1.03,1.96)
25.1(18.22,41.19)

2.02(1.47,2.85)
1.98(0.94,3.37)

3.87(2.51,7.35)
5.92e-04

(4.94e-04 ,9.43e-04)

3.87(2.51,7.35)

*Las diferencias estadisticamente significativas entre medias geométricas se han representado en negrita
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Tabla 7. Medias de las concentraciones de PCDD/F y PCBs en fg/m?y fgTEQ/m? para la zona expuesta: Lasarte y Usurbil.

Zona expuesta (N=19)

Concentracién (fg/m3)

SPCDDs
SPCDFs
SPCDD/Fs
SPCBs
3dI-PCBs

2non dI-PCBs

Concentracion TEQ OMS
2005 (fg/m3)

SPCDDs
SPCDFs
SPCDD/Fs
3PCBs

3PCDD/Fs+dIl-PCBs

Media (1C95%)
157.67 (91.04, 224.3)

121.62 (73.97,169.27)
279.29 (167.57,391)
81.52(70.13,92.9)
3.93(3.24,4.61)

77.59 (66.55 , 88.63 )

6.04 (4.04,8.04)
10.26 (6.39, 14.13 )

16.3(10.52,22.09)

1.56e-03 ( 1.35e-03,
1.78e-03)

16.31(10.52,22.09)

Lasarte N=11
MG (1C95%)
136.2 (94.53, 196.23)

102.66 (67.19, 156.86 )
2413 (165.67, 351.46 )
79.86 (69.1,92.29 )*
3.79(3.13,4.59)

75.96 ( 65.59 , 87.98 )*

5.41(3.88,7.55)*
8.71(5.72,13.26)

14.19 (9.68,20.8)

1.54e-03 ( 1.34e-03,
1.76e-03)

14.19 (9.68,20.8)

Mediana (P25-P75)
111.391(87.57,201.378)

130.01 (64.45 , 162.461 )
268.835 ( 160.59 , 357.298 )
81.83(68.7,94.79)
4.16(3.19,4.64)

77.09 (66.26 , 89.84 )

5.88(3.84,7.57)
10.03 (5.62, 13.8)

16.44 (9.21,20.52)

1.55e-03 ( 1.35e-03, 1.77e-
03)

16.44 (9.21,20.52)

Media (1C95%)
411.31(-23.8, 846.43)

149.9 (109.59, 190.21)
561.21(95.01,1027.41)
46.29 (32.48,60.1)
2.68(2.03,3.34)

43.61(30.3,56.92)

11.97 (8.04,15.9)
13.42(10.53, 16.3)

25.38(18.78,31.99)

2.02e-03 ( 1.44e-03, 2.60e-
03)

25.39 (18.78,31.99)

Usurbil N=8
MG (IC95%)
208.11 ( 75.55, 573.25)

143.72 (111.3,185.58)
385.15 ( 183.97, 806.35 )
43.72 (32.21,59.35 )*
2.59(2.04,3.28)

41.08 (30.04, 56.18 )*

11.29(8.41,15.16 )*
13.06 ( 10.66 , 16.01)

24.44(19.24,31.05)

1.90e-03 ( 1.35e-03 , 2.67e-
03)

24.44 (19.24 ,31.06)

Mediana (P25-P75)

170.44 ( 85.5,479.72)
143.72 ( 114.55,
167.57)

307.68 ( 208.82,
654.46 )

47.28 (34.05,54.05)
2.28(2.1,3.44)

44.45(31.98,51.28)

10.54 (8.94,13.74)
12.96 (10.6, 14.28)

23.67(19.08, 28.16)

2.00e-03 ( 1.69e-03,
2.38e-03)

23.68 (19.08, 28.16)

*Las diferencias estadisticamente significativas entre medias geométricas se han representado en negrita.
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Tabla 8. Medias de las concentraciones de PCDD/F y PCBs en fg/m?y fgTEQ/m? para invierno y para verano.

verano 2018 N=15

invierno 2018/2019 N=51

Conc. (fg/m3)
SPCDDs
SPCDFs

SPCDD/Fs
2PCBs
>dI-PCBs
Znon dI-PCBs

Media (1C95%)
32.42 (14.38,50.46)
51.89 (29.47,74.3)

84.31(48.35,120.26)

38.5(29.74,47.26)
2.94(2.07,3.81)
35.56 (27.49, 43.63 )

Concen. TEQ OMS 2005 (fg/m3)

SPCDDs
SPCDFs
SPCDD/Fs

2PCBs

3PCDD/Fs+dI-PCBs

3.25(1.94,4.55)
4.88(2.6,7.16)
8.13(4.62,11.64)

2.57e-03 (5.77e-04 ,4.57e-03 )

8.13(4.62,11.64)

MG (IC95%)
23.66 (15.54,36.04 )
37.36(22.7,61.49)

63.2 (40.35,98.99)
35.34(28.12,44.43)
2.53(1.86,3.44)
32.66 (26.01,41.01)

2.63(1.83,3.78)
3.45(2.08,5.72)

6.28 (4.17,9.46)

1.59e-03 ( 9.87e-04 , 2.55e-
03)

6.28 (4.17,9.46)

Mediana (P25-P75)
22.05(15.58,31.83)
40.45 (20.85,71.12)

72.29(33.31,97.76)
34.21(25.48,51.23)
2.44(1.73,4.12)

32.03(23.73,47.27)

2.24(1.58,3.97)
3.53(2.19,5.69)
7.07(3.69,9.1)

1.25e-03 ( 8.88e-04 , 2.48e-
03)

7.07 (3.69,9.1)

Media (1C95%)
151.91 (107.07, 196.74 )
78.63 (61.48,95.79)

230.54 (176.9, 284.18 )
46.67 (38.62,54.71)
2.35(2.06,2.65)
4431 (36.46,52.16)

5.25(4.3,6.2)
6.53(4.99,8.07)
11.78 (9.54, 14.03)

1.32e-03 ( 1.11e-03, 1.53e-
03)

11.78 (9.54, 14.03)

MG (1C95%)

102.48 ( 80.16, 131.02)
60.68 (49.4,74.52)
172.44 (138.58,214.58 )
38.53(32.19,46.11)
2.13(1.87,2.42)
36.12(29.99,43.52)

43(3.58,5.15)
4.87(3.93,6.05)
9.44(7.79,11.44)

1.13e-03 ( 9.61e-04 , 1.33e-
03)

9.44(7.79,11.45)

Mediana (P25-P75)
100.48 (61.9, 148.69)
63.69 ( 36.89, 98.67 )

168.24 (110.7 , 250.04 )
36.03 (25.33, 66.01)
2.15(1.63,2.71)
34.08 (23.41,64.22)

4.2(2.56,7.24)
5.05(2.76,6.99)
9.52(5.46,17.34)
1.16e-03 ( 7.37e-04 , 1.69e-
03)

9.52 (5.46,17.34)

verano 2019 N=26

Conc (fg/m3)
SPCDDs
SPCDFs
SPCDD/Fs
2PCBs
3dI-PCBs
Znon dI-PCBs
Conc. TEQ OMS 2005
SPCDDs
SPCDFs

SPCDD/Fs
3PCBs

3PCDD/Fs+dI-PCBs

Media (1C95%)
58.77 (34.03, 83.51)
47.97(27.78,68.16 )

106.74 (63.63,149.85)

30.95 (23.34, 38.56 )

2.85(1.46,4.24)
28.1(21.48,34.71)
(fg/m3)

5.04 (3.15,6.93)
4.07(2.11,6.02)

9.11(5.37, 12.85)

2.12e-03 ( 1.15e-03, 3.08e-03 )

9.11(5.37,12.86)

MG (1C95%)
36.21(24.01,54.62)
27.55(17.43,43.55)"
66.87 (44.25,101.04 )b

26.5(21.17,33.19)

1.94(1.38,2.71)
24.11(19.22,30.24)

3.3(2.25,4.84)
2.07(1.26,3.4)"

5.48(3.59,8.34)

1.09e-03 ( 6.45e-04 , 1.83e-
03)

5.48 (3.6,8.35)b

Mediana (P25-P75)
33.27(15.21,77.84)
32.61(9.1,76.06)
79.52 (27.23,153.63)

24.08 (17.6,44.34)
2.09(1.01,3.34)
22.75(15.6,41.55)

2.15(1.54,6.91)
1.79(0.79,5.73)

3.6(2.26,12.64)

8.19e-04 ( 5.08e-04 , 2.95¢-
03)

3.6(2.26,12.65)
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Tabla 9. Medias de las concentraciones de PCDD/F y PCBs en fg/m?y fgTEQ/m? para los periodos entre semana y fin de semana.

Entre semana (N=52)

Fin de semana (N=41)

Concentracion(fg/m3)

Media (1C95%)

MG (1C95%)

Mediana (P25-P75)

Media (1C95%)

MG (1C95%)

Mediana (P25-P75)

SPCDDs
SPCDFs
SPCDD/Fs
IPCBs
3dI-PCBs

2non dI-PCBs
ConcentracionTEQ
OMS 2005
(fsTEQ/m3)
SPCDDs

SPCDFs

SPCDD/Fs

2PCBs
SPCDD/Fs+dI|-PCBs

172.09 ( 108.66 , 235.52 )
89.85 (70.29, 109.42 )
261.94 (186.1, 337.78 )

42.75 (36.06, 49.44)
2.73(2.03,3.43)
40.02 (33.65,46.4)

6.34(5.06,7.62)
7.34(5.7,8.97)

13.68(10.87,16.49)

1.82e-03
(1.35e-03, 2.29¢e-03 )

13.68(10.87,16.5)

92.3(66.96,127.24)
64.23 (49.71, 83 )*
166.18 (124.94,221.02 )*
36.85 (31.62,42.94)
2.18(1.83,2.6)
34.26 (29.27,40.09)

4.71(3.75,5.93)
4.97(3.76,6.56 )*
9.93(7.78,12.68)

1.31e-03
(1.04e-03, 1.65e-03)

9.936 (7.784,12.683)

92.97(51.7,189)
68.98 (41.86, 118.07)
167.12 (107.37,321.77)
35.94 (22.54,55.16)
2.32(1.38,3.06)
33.77(21.21,52.02)

5.29(2.38,9.44)
5.66(2.92,10.84)

10.96 (5.79,20.16)

1.37e-03
(6.71e-04 ,2.19¢-03 )

10.96 (5.79, 20.16 )

96.06 (36.1, 156.01 )
49.18 (34.88, 63.48)
145.24 (76.78 , 213.69 )
39.2(31.04,47.37)
2.39(1.99,2.8)
36.81(28.88,44.74)

4.05(2.95,5.16)
4.31(2.79,5.83)

8.36(6.11,10.61)

1.66e-03
(8.80e-04 , 2.44e-03 )

8.36(6.11,10.62)

47.98 (34.12,67.46)
33.15(24.72, 44.47 )*
87.31(64.23,118.66 )*
31.96 (26.1,39.14)
2.07(1.74,2.47)
29.62 (24.03,36.5)

3.12(2.51,3.89)
2.74(2.01,3.74)*

6.15(4.79,7.89)

1.05e-03
(7.83e-04, 1.40e-03 )

6.147 (4.788,7.892)

47.27(18.9,109.77)
34.1(17.43,56.22)
85.81(46.34,174.49)
29.88(18.35,54.12)
2.09(1.53,2.77)
27.66(17.02,51.22)

2.63(1.77,4.68)
2.7(1.4,4.89)

5.93(3.48,10.75)

1.02e-03
(6.26e-04 , 1.70e-03 )

5.94(3.48,10.75)

*Las diferencias estadisticamente significativas entre medias geométricas se han representado en negrita.
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5. DISCUSION

En el presente estudio se ha realizado la evaluacién de la calidad del aire en la zona expuesta
(Usurbil y Lasarte) y en la zona control (Urretxu y Ordizia) durante el periodo entre septiembre
del afio 2017 hasta septiembre del afio 2019. Se han realizado determinaciones de PM;s,
metales, HAPs y OCDD/Fs y PCBs en aire y los niveles encontrados se han comparado con la

legislacién actual y con niveles encontrados en la literatuta cientifica.

5.1. PMy.;sy elementos-traza asociados

Los valores medios de PM,s medidos durante el periodo de estudio (septiembre 2017-
septiembre 2019) en los municipios de Usurbil, Lasarte, Ordizia y Urretxu fueron de 9.56 [9.22;
9.89] pg/m? en Lasarte, 10.58 [10.09;11.07] pg/m3en Usurbil, 12.20 [11.77;12.63] ug/m3en
Ordizia y 10.15 [9.67;10.62] ug/m3en Urretxu respectivamente. En la zona de estudio, en el
periodo considerado, en el 42.6 % de las determinaciones se sobrepasd el nivel recomendado
por la OMS (10 pg/m?3). Si se considera el limite establecido por el Real Decreto 102/2011 de 25
pg/m3, se excedié en el 2.2% de las determinaciones. En la Unidn Europea (UE), durante el afio
2016, el 6% de la poblacion urbana estuvo expuesta a niveles superiores al limite de la UE de 25
pug/m3, y aproximadamente el 74% estuvo expuesto a concentraciones superiores al valor
recomendado por la OMS de 10 pg/m3(European Environment Agency, 2018). Segun el informe
Perfil Ambiental de Espafia del afio 2018, la concentracidon de PM; s en medio urbano en Espafia
fue de 9.7 pg/m3durante el afio 2018, valor similar a los observados en el presente estudio,
mientras que la concentracion de fondo de PM,s estuvo entre 6-7 pg/m3durante el afio 2017

(Ministerio de Transicion Ecoldgica, 2019).

En Gipuzkoa, los niveles de particulas PM;s encontrados en los cuatro municipios fueron
similares a los observados durante el afio 2017 en otras localidades de Gipuzkoa (Donostia,
Beasain o Zumarraga), donde los valores medios estuvieron ligeramente por debajo de los 10
ug/m3. Sin embargo, los valores en estas poblaciones mostraron ligeras fluctuaciones superando
en algunos casos dicho limite durante los Gltimos afios periodo (2014-2017). Los valores de PM; s
de la Red de Calidad del Aire en estaciones que pueden definirse como cercanas a nuestros
puntos de muestreo como Beasain, Zumarraga o Aiiorga, fueron ligeramente mas bajos que en
el presente estudio (Beasain 9.33 pg/m3; Zumarraga 9.15 pg/m?3; Afiorga 9.39 pug/m?). Aplicando
el factor corrector asociado a las medidas de PM, s con los equipos automaticos ubicados en las

Estaciones Ambientales de Beasain, Zumarraga y Anorga, los valores derivados de la Red de
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Calidad del Aire alcanzarian 11.2 pg/m? en Beasain; 10.98 pg/m? en Zumarraga y 11.27 pg/m?

en Aforga. Estos resultados son concordantes con los obtenidos en el presente trabajo.

Por ello, podemos concluir que los niveles de los municipios objeto del presente estudio

epidemioldgico son similares a los encontrados en otras areas de Gipuzkoa.

Los resultados de PM,s, metales y HAPs han mostrado diferencias estadisticamente
significativas en los municipios de la zona de estudio durante el periodo analizado. Ordizia,
municipio con fuerte actividad industrial, ha tenido en relacion con el resto de municipios los
niveles mas altos de PM,s, metales y HAPs asociados a particulas. Cabe sefalar que, aunque
Ordizia y Urretxu fueron seleccionados como municipios control, dadas las diferencias entre
estos municipios, los andlisis estadisticos se realizaron comparando los niveles de la zona

expuesta con los niveles de Ordizia y con los niveles de Urretxu por separado.

Entre las diferencias entre las distintas zonas de estudio, cabe destacar el nivel alcanzado por
el niquel en el municipio de Ordizia, cuyo valor medio durante el periodo de estudio fue mucho
mayor que en la zona expuesta y que en Urretxu. Al no existir limites de este metal en PM;s, se
ha realizado la siguiente conversién (Ni en PM;s = Ni en PM0*0.5095), tomando como
referencia las correlaciones PM1o/PM, s observadas en 2014 en la estacion Ambiental de M2 Diaz
(Bilbao), situada en medio urbano. Utilizando la conversién arriba sefialada, la estimacion del
valor de medio del Ni en PMy es de 54.91 ng/m3, valor muy superior al establecido en la
Directiva Europea para PMyo de 20 ng/m3. Los niveles medios del resto de metales legislados

para PMjo (plomo, arsénico y cadmio) estuvieron por debajo del limite para PMy,.

En cuanto a los HAPs, la mayoria de los compuestos analizados estuvieron por debajo del
limite de deteccién en mas del 80% de las mediciones, indicando una exposicién baja a estos
contaminantes en la zona de estudio. Los niveles medios de benzo(a)pireno (BaP), el inico HAP
legislado por el Real Decreto 102/2011 para PMyo, estuvieron por debajo del limite para PMyo
(1ng/m?3) en los 4 municipios objeto de estudio. Sin embargo, puntualmente se superd este valor

en Ordizia, Usurbil y Urretxu de BaP en PM;s.

Se ha observado una marcada estacionalidad en las concentraciones de HAPs, con valores
superiores en otofio-invierno. Esta tendencia concuerda con otros estudios publicados
anteriormente, en los que se han detectado mayores niveles en invierno por el aumento de
procesos ineficientes de combustiéon en los sistemas de calefaccion (Miura et al., 2019;
Prevedouros et al.,, 2004), o por fendmenos meteorolégicos diversos o cambios en la

procedencia de masa de aire (Lertxundi et al., 2010; Prevedouros et al., 2004).
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En resumen, los niveles de PM,s, metales y HAPs de la zona expuesta fueron en general
inferiores a los medidos en Ordizia, mientras que fueron ligeramente superiores o similares a
los observados en Urretxu. Esto corresponde, como se ha indicado anteriormente, a la fuerte
actividad industrial de Ordizia, y por el contrario, a la menor industria presente en Urretxu en

comparacién con la zona expuesta del estudio.

5.2. PCDD/FsyPCBs

Los valores medios de dioxinas, furanos y PCBs observados en muestras de aire en el presente
estudio fueron similares a los encontrados en Espafia y Europa. Sin embargo, es necesario
sefialar que se detectd un valor inususalmente alto en Usurbil durante los dias 23-24 de junio
de 2018, con niveles de PCDD/Fs 3514,418% mas altos que la media del afio 2018 calculado en
ese municipio (ver informe en ANEXO 1.5). Aunque este valor haya sido puntual, es necesario
tener en cuenta que existen episodios de emisiones de estos compuestos que puedan causar la

deteccion de concentraciones muy altas.

Un programa de monitorizacidn realizado entre los afios 1994 y 2015 en Catalufia, observo
niveles medios (MG (IC95%)) 21 fg I-TEQ/m3 durante la década 2005-2015 (Parera et al., 2018),
y siendo la concentracion en zonas industriales ligeramente mayor (22 fg I-TEQ/m?3). Los valores
del presente estudio fueron de (MG (IC95%)) 8.56 (7.17, 10.23) fg I-TEQ/m?, inferiores a los

detectados por el estudio catalan.

Las Guias de la Calidad del Aire para Europa de la OMS (2000) recoge los niveles de PCDD/Fs
de distintos paises europeos en periodos anteriores al afio 2000. Segun este estudio, los valores
de observados en el presente estudio (media [IC95%]: 11.47 [9.63, 13.3] fg TEQ /m?3) estuvieron
en el rango de los niveles encontrados en Holanda (0.01-0.140 pgTEQ/m3) y en Suecia (0.003-
0.055 pgTEQ/m?3), y fueron mas bajos que en Bélgica (0.02-0.59 pgTEQ/m?3), Alemania (<0.07-1.6
pgTEQ/m?3) y Reino Unido (0.17pgTEQ/m?3).

De igual manera, estudios europeos mas recientes indican que los niveles del presente
estudio fueron similares a otros paises o inferiores. Un estudio de monitorizacién de PCDD/Fs y
PCBs realizado en Europa central entre los afios 2011-2014 detectd valores de PCDD/Fs entre
0.2 fg/m3y 61.1 fg TEQ/m? (Degrendele et al., 2019). En otro estudio realizado en Italia donde
se comparaban los niveles de PCDD/Fs en zona urbana y zona rural o de referencia, se

observaron valores de PCDD/Fs de 65 fg TEQ/m? en el primer caso, y en cambio, niveles mas
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bajos (3 fg WHO-TEQ/m?) en el &rea rural (Menichini et al., 2007). Un estudio realizado en
Polonia, observé que los niveles de PCDD/Fs estuvieron entre 26 to 400 fg iTEQ/m3 (Dziubanek

et al., 2016), superiores a los de este estudio.

Los programas de monitorizacién de la Calidad del Aire de México, Estados Unidos y Canada
(MDAMN, NDAMN y NAPS respectivamente) han recogido valores de PCDD/Fs de 0.2-902 fg
TEQ/m3 (periodo 2008-2012), 0.6-43.1 fg TEQ/m3 (periodo 1999-2004) y 1-1419 fg TEQ/m?
(periodo 1989-2009) respectivamente. Los niveles observados en el estudio actual estuvieron

en los rangos de los 3 paises norteamericanos.

Otros estudios realizados en China reportan valores mucho mas altos de PCDD/Fs en aire de
zonas industriales, con un nivel medio de 806.8 fg TEQ/m? (Bi et al., 2020). Los estadndares de
calidad en Japdn en relacion con las PCDD/Fs son de 600 fg i-TEQ/m3, mucho mas altos que
nuestros valoren medios de 12.21 fg i-TEQ/m?3, y fueron también menores que las observadas

en Shanghai (56.8 fg/TEQ/m3) (Qingqi Die et al., 2015).

En cuanto a los dIPCBs, los niveles (media [IC95%]) del presente estudio fueron 1.75e-03
[1.35e-03, 2.15e-03] fg TEQ/m?3, 10 veces inferiores a los observados en Europa central (dl-PCBs
entre 0.01 fg TEQ/m3y 2.9 fg/m?3 TEQ (Degrendele et al., 2019). Igualmente, la concentracién de
PCBs totales en el presente estudio (media 42.23 fg/m?3) fue menor que los observados en el
estudio realizado en Italia, donde los valores en zona urbana fueron de 553 pg/m?3, y en la zona

rural de 94 pg/m3 (Menichini et al., 2007).

Igualmente, los niveles de PCBs del presente estudio fueron muy inferiores a los observados
en los programas de monitorizacion MDAMN, NDAMN y NAPS, los cuales observaron valores de

0.03-76 fgTEQ/m3, 0.1-8.6 fgTEQ/m3 y 0.2-24.6 fgTEQ/m3 respectivamente.

En relacion con los niveles de PCDD/Fs y PCBs en la zona expuesta y la zona control, los
resultados mostraron una menor concentracién tanto de PCDD/Fs como de PCBs en la zona
control, con valores de MG (IC95%) de 4.258 (3.46, 5.24) fgTEQ/m3en Urretxu vs. 13.78 (11.702,
16.227) fgTEQ/m3en la zona expuesta. En Urretxu y en la zona cercana al municipio no hay
actualmente ninguna empresa con actividad emisora de estas sustancias (PRTR-Espafia), al
contrario que en Usurbil, donde hay una industria de este tipo. Los resultados de PM;s vy
elementos-traza asociados a particulas concuerdan con los datos de PCDD/Fs y PCBs, indicando

que la zona expuesta del presente estudio tiene mayores niveles de contaminacion que Urretxu.
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Los datos sefialan la presencia de estacionalidad en relacion con la concentracién de PCDD/Fs
y algunos PCBs, detectandose mayores niveles en invierno comparado con la época estival. Esta
diferencia corresponde probablemente a utilizaciéon de calefaccidon en la época invernal, tal y
como se ha mencionado en estudios anteriores (Dziubanek et al., 2016; Mufioz-Arnanz et al.,
2018; Coutinho et al., 2007; Sweetman & Graf, 2013). Los niveles de PCDD/Fs llegaron a ser
incluso 3 veces mayores en invierno que en verano en Portugal (Coutinho et al., 2007) y entre 4

a 13 veces mayores en Polonia (Dziubanek et al., 2016).

En cuanto a los PCBs, no se observaron en el presente estudio diferencias estacionales
excepto para los non-dIPCBs (PCB 28 y PCB 52). La literatura existente en relaciéon con la
estacionalidad de los PBCs es discordante. En un estudio previo realizado en Espafia, se detecté
un incremento de dIPCBs en verano debido a la mayor temperatura (Mufioz-Arnanz et al., 2018)
En cambio, en Polonia, los niveles fueron mayores en invierno que en verano (Dziubanek et al.,
2016). La discordancia entre los resultados podria estar causada por la diferencia en la
temperatura y en las condiciones atmosféricas de cada lugar. El estudio de (Mufioz-Arnanz et
al., (2018) seiiala la temperatutra y las condiciones atmosféricas como la causa posible del
aumento de la concentracidon de PCB sen verano. En el caso del presente estudio, la época

marcada como estival corresponde a los meses de junio y julio.

El efecto de la industria y el tréfico en la concentracion de PCDD/Fs y PCBs también se ha
detectado mediante la diferencia entre los niveles observados entre semana y durante el fin de
semana. La concentraciéon de estos compuestos fue mayor durante los dias laborables,
coincidiendo con la actividad industrial y trafico (desplazamiento de gente y transporte de

mercancias).

En resumen, los datos disponibles hasta la fecha (media durante el periodo de estudio
septiembre 2017-junio 2019) indican que la exposicion a PMzs en Usurbil, Ordizia, Urretxu y
Lasarte supera en general el limite recomendado por la OMS (10 pg/m?3). Al no contemplar la
normativa vigente limites para elementos-traza en PM,s, se toma como referencia para la
evaluacidn de la exposicion a los elementos-traza adheridos a las particulas los valores limites

establecidos para atmosféricas PMy,.

Los resultados actuales indican que los valores de Ni en Ordizia contindan siendo
preocupantes, ya que han superado el valor umbral establecido por la directiva en mas de la
mitad de los meses analizados en este estudio. Ademas, durante el mes de diciembre 2018 los
valores de benzo(a)pireno se acercaron a los limites de la normativa europea. La exposicién a
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contaminantes atmosféricos es en general mayor en este municipio en comparacién con los

demas municipios del estudio.
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6. CONCLUSIONES

El presente estudio sobre evaluacion de la calidad del aire ofrece informacién detallada de la
situacién previa a la puesta en marcha de la PVECMG en la zona de influencia de la planta y de
una zona control, alejada de la PVECMG. Se han establecido niveles de base previos al

funcionamiento de la planta que van a poder servir de referencia para futuras monitorizaciones.

Los resultados indican que la situacidn previa en relacion con las PM;s es similar en la zona
expuesta y en la zona control, con medias inferiores a los limites legales pero superiores a los
recomendados por la OMS. Uno de los municipios controles, Ordizia, ha resultado ser la
localidad con mayores concentraciones de PM;s, metales y HAPs. Disponer de informacién, por
un lado, sobre la calidad del aire de un municipio con una fuerte presencia industrial (Ordizia) y
por otro lado, la de un municipio con menor presencia (Urretxu) ofrece diferentes escenarios

del territorio guipuzcoano en cuanto con la calidad del aire.

Por otro lado, se ha detectado una situacidn preocupante en Ordizia en relacién con las altas
concentraciones de Ni, que han superado e incluso doblado el valor umbral establecido por la

directival02/2011 en el periodo de estudio.

En cuanto a las dioxinas, furanos y PCBs, en una la situacidon previa a la puesta en marcha de
la PVECMG, se han detectado niveles mayores en la zona de influencia de la planta que en la
zona control, aunque los niveles del presente estudio fueron similares a los observados en otros

paises, y en el caso de los PCBs, fueron menores.

Ademas, se ha detectado un valor inusualmente alto durante el fin de semana de 23-24 de
junio de 2018 en Usurbil, probablemente por causas ajenas a emisiones industriales. Hay que
tener en cuenta que esta situacidn inusual puede repetirse en otros escenarios, y como en este

caso, puede ser dificil asociar dicho nivel con una actividad concreta.

Asimismo, se han podido observar diferentes patrones de comportamiento temporal. Por un
lado, se ha observado una estacionalidad en el caso de los HAPs y PCDD/Fs, con valores
superiores en otofio-invierno. Por otra parte, se ha detectado mayores concentraciones de
dioxinas durante los dias laborables comparado con el fin de semana. Esto nos informa sobre un
comportamiento temporal en cuanto a las inmisiones, que serd de ayuda para poder interpretar

futuros resultados.
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ANEXOS

ANEXO 1.1: Valores TEF

ANEXO 1.2: Resultados PM2.5, metales y HAPs en formato Excel

ANEXO 1.3: Resultados PCDD/Fs y PCBs en formato Excel

ANEXO 1.4: Resultados PCDD/Fs y PCBs en formato PDF (firmados por el laboratorio)
ANEXO 1.5: Andlisis de los valores andmalos de PCDD/Fs yPCBs descritos en la linea 1

ANEXO 1.6: Informacién complementaria sobre la captacion y determinacion de PM2.5,

metales y HAPs

ANEXO 1.7: Resultados PM2.5, metales y HAPs en formato PDF (firmados por el laboratorio)
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