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|1 INTRODUCCION

| 1.1 Los Contaminantes Organicos Persistentes

Los Contaminantes Organicos Persistentes (COP) son sustancias quimicas, en su mayoria de origen
antropogénico, gue retnen un conjunto de propiedades que las hace peligrosas para la salud humana y el medio.
Los criterios utilizados para identificar una sustancia como COP en el Convenio de Estocolmo (UNEP 2009a) y
otros instrumentos internacionales son:
- Persistencia (P), la caracteristica de ser resistente a la degradacion y permanecer en el medio (aire, suelo,
aguas, sedimentos, etc.) durante largos periodos de tiempo.
- Bioacumulacién (B), la caracteristica de acumularse en los distintos eslabones de la red tréfica,
alcanzando en éstos niveles superiores a los del medio abiotico.
- Toxicidad (T), la caracteristica de causar efectos adversos en la salud y el medio.
- Potencial de Transporte a Larga Distancia (LRTP, de sus siglas en inglés Long-Range Transport
Potential), la caracteristica de desplazarse a larga distancia via atmosférica, terrestre o acuatica.

El Convenio de Estocolmo establece criterios para evaluar cada una de estas caracteristicas?.

En el momento presente (noviembre de 2018) el Convenio considera una lista de 28 COP que incluyen las
siguientes sustancias o grupos de sustancias:

1 Aldrin

2 Alfa-hexaclorociclohexano (a-HCH)

3 Beta-hexaclorociclohexano (-HCH)

4, Beta-Clordano?

5. Clordecona®

6 DDT (1,1,1-tricloro-2,2-bis(4-clorofenil) etano)
7 Decabromodifenil éter (mezcla comercial)

8 Dieldrina

9. Endosulfan técnico (alfa- y beta-endosulfan)
10. Endrina

11. Hexabromobifenilo (HBB)

12. Hexabromociclododecano (HBCDD)

13. Hexabromodifenil éter y heptabromodifenil éter
14. Hexaclorobenceno (HCB)

15. Hexaclorobutadieno (HCBD)

! Persistencia:

i) Prueba de que la vida media del producto quimico en el agua es superior a dos meses 0 que su vida media en la tierra es superior a seis meses 0 que su
vida media en los sedimentos es superior a seis meses

ii) Prueba de que el producto quimico es de cualquier otra forma suficientemente persistente para justificar que se le tenga en consideracion en el ambito del
presente Convenio;

Bioacumulacion:

i) Prueba de que el factor de bioconcentracion o el factor de bioacumulacién del producto quimico en las especies acuéticas es superior a 5.000 o, a falta de
datos al respecto, que el log Koy, es superior a 5;

ii) Prueba de que el producto quimico presenta otros motivos de preocupacion, como una elevada bioacumulacion en otras especies, elevada toxicidad o
ecotoxicidad;

iii) Datos de vigilancia de la biota que indiquen que el potencial de bioacumulacién del producto quimico es suficiente para justificar que se le tenga en
consideracion en el ambito del presente Convenio;

Potencial de transporte a larga distancia en el medio ambiente:

i) Niveles medidos del producto quimico en sitios distantes de la fuente de liberacion que puedan ser motivo de preocupacion;

ii) Datos de vigilancia que muestren que el transporte a larga distancia del producto quimico en el medio ambiente, con potencial para la transferencia a un
medio receptor, puede haber ocurrido por medio del aire, agua o especies migratorias.

iii) Propiedades del destino en el medio ambiente y/o resultados de modelos que demuestren que el producto quimico tiene un potencial de transporte a larga
distancia en el medio ambiente por aire, agua 0 especies migratorias, con potencial de transferencia a un medio receptor en sitios distantes de las fuentes de
su liberacion. En el caso de un producto quimico que migre en forma importante por aire, su vida media en el aire debera ser superior a dos dias; y

Efectos adversos:

i) Pruebas de efectos adversos para la salud humana o el medio ambiente que justifiquen que al producto quimico se le tenga en consideracion en el &mbito
del presente Convenio; o

ii) Datos de toxicidad o ecotoxicidad que indiquen el potencial de dafio a la salud humana o al medio ambiente.

2 IUPAC octachloro-4,7-methanohydroindane
8 IUPAC Chlordecone = 1,1a,3,3a,4,5,5,5a,5b,6-decachloro-octahydro-1,3,4-metheno-2H-cyclo buta[cd]pentalen-2-one
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16. Heptacloro*
17. Lindano (y-HCH)
18. Mirex
19. Pentaclorobenceno (PeCB)
20. Pentaclorofenol y sus sales y ésteres.

21. Acido perfluorooctano sulfénico (PFOS), sus sales y fluoruro de perfluorooctano sulfonilo (PFOSF)
22. Policloro bifenilos (PCB)

23. Policloro naftalenos

24. Parafinas cloradas de cadena corta (SCCP)

25. Policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDD)

26. Policlorodibenzo furanos (PCDF)

217. Tetrabromodifenil éter y pentabromodifenil éter

28. Toxafeno

1.2 EIl Convenio de Estocolmo \

Los antecedentes del Convenio de Estocolmo® asi como los procesos de implementacién del mismo a nivel
nacional se describen en detalle en el Plan Nacional de Aplicacion (PNA; MITECO 2018a). Otros aspectos y
procesos relevantes en relacion con los COP se pueden consultar en el Ministerio para la Transicion Ecoldgica,
MITECO (MITECO 2018b).

El objetivo del Convenio “es proteger la salud humana y el medio ambiente frente a los contaminantes organicos
persistentes” y establece obligaciones que tratan de lograr la eliminacion o restriccion de la produccion y el uso
de COP producidos intencionalmente como productos quimicos industriales y pesticidas. También busca la
continua minimizacion y, cuando sea posible, la eliminacion total de las emisiones de COP producidos de forma
no intencional.

En el contexto de este documento son especialmente relevantes los Articulos 7, 11 y 16 del Convenio de
Estocolmo.

El Convenio especifica en el Articulo 7 que cada Parte elaborara un Plan Nacional de Aplicacion (PNA) para el
cumplimiento de las obligaciones establecidas en el Convenio y se esforzara en aplicarlo. Igualmente refleja que
el PNA se revisara y actualizara a intervalos periodicos que seran definidos por la Conferencia de las Partes.

El articulo 11 del Convenio relativo a “Investigacion, desarrollo y vigilancia” refleja que las Partes alentaran y/o
efectuaran actividades de investigacion, desarrollo, vigilancia y cooperacion respecto de los COP vy, cuando
proceda, respecto de sus alternativas, entre otras, presencia, niveles y tendencias en las personas y en el medio
ambiente.

El Articulo 16 “Evaluacion de la eficacia”, establece los elementos para llevar a cabo regularmente evaluaciones
que permitan identificar en qué medida se avanza hacia la consecucion de los objetivos acordados. Un componente
central en este proceso es la obtencién de medidas fehacientes de los niveles de COP en las personas y el medio.

Por otro lado, el Reglamento 850/2004/CE sobre COP establece en su Articulo 9 “Vigilancia” que la Comisién y
los Estados miembros estableceran, programas y mecanismos adecuados que permitan ofrecer de forma periddica
datos de vigilancia comparables sobre la presencia en el medio ambiente de dioxinas, furanos y PCB citados en
el anexo Ill. Cuando se elaboren tales programas y mecanismos, se tendra en cuenta la evolucién que registre,
entre otros, el Convenio de Estocolmo (nuevos COP).

4 IUPAC 1,4,5,6,7,8,8-Heptachloro-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-methano-1H-indene
5> El Convenio se firmé en 2001, entrd en vigor en 2004. Mas de 180 paises han ratificado el Convenio, véase:
http://www.pops.int/Countries/StatusofRatifications/Overview/tabid/3484/Default.aspx
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1.3 EI PNAYy la Red Nacional de Vigilancia Ambiental de COP

En cumplimiento de las obligaciones antes mencionadas, el MITECO, en aquellas fechas Ministerio de Medio
Ambiente (MMA), inici6 el proceso de elaboracion del PNA en enero de 2005. EI primer PNA del Convenio de
Estocolmo y del Reglamento 850/2004/CE, sobre COP fue definitivamente aprobado por el Consejo de Ministros
mediante acuerdo de 2 de febrero de 2007.

El primer PNA de 2007 llevo a cabo una vasta recopilacion de informacion sobre actividades de vigilancia de
COP en Espafia y reconocid gque, aunque habia gran cantidad de estudios de diferentes grupos de investigacion
realizados de forma aislada y en zonas concretas que podian ser indicativos de la situacién, no existia ningun
sistema de vigilancia de COP que pudiera proporcionar una adecuada informacion sobre los niveles de COP.
Concluyd, en consecuencia, que seria deseable potenciar la produccion y difusion de datos representativos y
periddicos de todo el territorio nacional, tanto para todos los COP del Convenio y el Reglamento, como para los
candidatos.

La meta 5 del mencionado PNA es: “Establecer un sistema de vigilancia de las concentraciones de COP en
personas, alimentos y medio ambiente que permita caracterizar la situacion actual y la evolucién a lo largo del
tiempo para evaluar la eficacia de las medidas adoptadas”.

El 3 de agosto de 2007, el 1 de enero de 2011 y el 13 de julio de 2015 se publicaron acuerdos de encomienda de
gestion entre la Direccion General Biodiversidad y Calidad Ambiental (anteriormente Direccién General de
Calidad y Evaluacién Ambiental), el Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnoldgicas
(CIEMAT) vy el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) para la vigilancia ambiental de
contaminantes organicos persistentes en algunas matrices y zonas de interés.

El objetivo de la Red Nacional de Vigilancia Ambiental de COP es establecer y poder contar con un sistema
estable de vigilancia de las concentraciones ambientales de COP, coherente con las orientaciones del Plan Global
de Monitorizacion de COP (Global Monitoring Plan on POPs, GMP) del propio Convenio de Estocolmo, que
permita caracterizar la situacion de los COP a lo largo del tiempo y ayude a evaluar la eficacia de las medidas
adoptadas para la eliminacién de estos peligrosos contaminantes. Dicho sistema re(ine un conjunto de métodos
armonizados en un programa estable que genera datos comparables sobre la presencia ambiental de COP y aporta
informacidn sobre tendencias y transporte regional, cumpliendo asi las obligaciones del Convenio y el Reglamento
y las medidas del PNA en materia de vigilancia ambiental de COP. Igualmente, esta Red debera adaptase para
tener en cuenta la evolucion que registre el Convenio de Estocolmo con la incorporacién de nuevos COP.

El presente informe recoge los resultados correspondientes a las 38 primeras campafias de muestreo de COP en
aire llevadas a cabo desde verano de 2008 hasta otofio de 2017. Adicionalmente, se incluyen los resultados
relativos a la presencia de COP en aguas fluviales superficiales correspondientes a 21 campafias de muestreo que
van desde febrero de 2013 a febrero de 2018. El trabajo logistico y analitico se ha repartido entre dos Grupos de
Investigacién, IQOG-CSIC y Grupo de Contaminantes Organicos Persistentes del CIEMAT.

|2 MATERIAL Y METODOS

De acuerdo con las sugerencias y propuestas elaboradas por el Global Monitoring Plan, GMP, el trabajo de
vigilancia ambiental de COP se ha realizado considerando el aire como primera matriz de interés porque presenta
tiempos de respuesta muy cortos para los cambios producidos en la emision atmosférica y es un medio
relativamente homogéneo. Ademas, es una entrada a la cadena alimenticia y un medio de transporte global. En el
caso de los contaminantes perfluorados (ej. acido perfluorooctano sulfénico, PFOS), el agua ha sido identificada
como la matriz de interés para estos compuestos debido a su carécter i6nico que les confiere una solubilidad
relativamente alta comparada con otros COP, haciendo de este medio una de sus principales vias de transporte a
nivel global.
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2.1 Muestreo de aire \

El estudio se ha llevado a cabo empleando captadores de aire pasivos (passive air samplers, PAS).
Adicionalmente, se han realizado muestreos activos, con captadores de alto volumen (CAV), para obtener
informacion complementaria.

El funcionamiento de los PAS no requiere ningun tipo de infraestructura eléctrica (Figura 1) y las muestras
obtenidas corresponden a largos periodos de tiempo de captacion. Este tipo de captadores se basa en la difusion
de las sustancias presentes en la atmosfera a un volumen o matriz de sustancia adsorbente limpia (espuma de
poliuretano, PUF). El contaminante muestreado es posteriormente extraido, purificado y cuantificado, para
finalmente obtener las concentraciones en las que dicho analito se encuentra en el volumen de aire muestreado.

Argolla de sujecion

Cuenco superior
Tubo(10cm)

.

Espacio para la U

circulacién del aire

Z
o

Cuenco inferior  Tubo(7cm)

PUF

™ Arandelas
grandes

Arandelas de
bloqueo
Tuerca y palometa de sujecion

Figura 1. Esquema de los captadores de aire pasivos utilizados en el presente estudio.

Para las campafias de muestreo pasivo se acordd elegir puntos remotos, indicativos de las concentraciones de
fondo, esto es, no directamente influenciadas por fuentes locales, intentando utilizar estaciones de vigilancia ya
existentes (Figura 2). Con este objetivo, se considerd de gran interés utilizar las estaciones EMEP establecidas en
Espafia. Esta red proporciona unas posibilidades de gran valor en términos de localizacion, logistica y practica en
la produccién de medidas y evaluaciones. Las estaciones de la red EMEP/VAG/CAMP, gestionadas por la
Agencia Estatal de Meteorologia (AEMET), proporcionan una base excelente para este ejercicio y cumplen los
criterios para localizacion de estaciones de fondo propuestos por el GMP. De este modo y gracias a la fructifera
colaboracion de la AEMET, se obtienen niveles de fondo de COP en zonas que ya poseen una amplia informacién
sobre otros tipos de contaminantes y condiciones meteoroldgicas. Los datos de contaminacion de COP de estas
zonas serviran como datos de fondo y se consideraran como niveles de referencia.

Las 38 camparias de muestreo empleando PAS realizadas hasta la fecha se han llevado a cabo desplegando cuatro
PAS durante un periodo de tres meses en cada una de las localizaciones evaluadas. Tres de los captadores se
utilizan para la determinacion del contenido de dioxinas, furanos, PCB y PBDE, mientras que el cuarto esta
destinado al muestreo de pesticidas organoclorados. Adicionalmente, se toman blancos de campo en cada una de
las campanas y de las estaciones de muestreo.

El despliegue de los PAS en cada estacion se ha llevado a cabo siguiendo, en términos generales, las orientaciones
del programa GAPS (Global Atmospheric Passive Sampling Survey, Network):

- Evitar obstaculos que dificulten o apantallen la entrada de aire

- Zona de umbria

- Altura maxima desde el suelo 1,5 m.
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Con objeto de establecer un adecuado sistema de vigilancia de las concentraciones ambientales de COP, es
necesario determinar la presencia de los mismos en escenarios de diversa naturaleza que incluyan no sélo zonas
remotas, sino también regiones urbanas e industriales (Figura 2 y Tabla 1). Por ese motivo, de manera simultanea
al muestreo de aire realizado en zonas remotas, se han llevado a cabo muestreos en distintas ciudades de la
geografia nacional. Con la introduccién de localizaciones urbanas en el disefio del estudio, se trata de identificar
diferencias en cuanto a niveles de COP entre estaciones urbanas y remotas. Las condiciones en las que se
desarrollan dichos muestreos son las mismas que se han descrito para los muestreos en zonas remotas. En la Figura

3 se pueden ver imagenes de todas las estaciones de muestreo de la red de vigilancia.
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Figura 2. Localizacion geografica de los puntos de muestreo evaluados. Los puntos remotos (ES; verde)
corresponden a estaciones de la red EMEP/VAG/CAMP y los puntos negros (EC), a las estaciones urbanas.
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Tabla 1. Localizacion geogréfica de los puntos de muestreo evaluados.

Cadigo Localidad Tipologia Coordenadas Altitud (m) Responsable®
EMEP
ESOL San Pabgglee('jzi Montes  pnveps  30033N-04021W 917 CIEMAT
ES05 Noia (A Corufia) EMEP? 42° 43'N - 08° 55'W 691 CSIC
ES06 Mahon (llles Balears) EMEP? 39°52'N - 04° 19'E 78 CSIC
ESO7 Viznar (Granada) EMEP? 37°14'N - 03° 32'W 1253 CIEMAT
ES08 Niembro (Asturias) EMEP? 43° 26'N - 04° 51'W 134 CIEMAT
ES09 Campisabalos (Guadalajara) EMEP? 41° 16'N - 03° 08'W 1360 CIEMAT
ES10 Cabo de Creus (Girona) EMEP? 42° 19°N - 03° 19°W 23 CSIC
ES11 Barcarrota (Badajoz) EMEP? 38° 28N - 06° 55°W 393 CIEMAT
ES12 Zarra (Valencia) EMEP? 39°05°N - 01° 06'W 885 CIEMAT
ES13 Peflausende (Zamora) EMEP? 41° 17°N - 05° 52°W 985 CIEMAT
ES14 Els Torms (Lleida) EMEP? 41°21°N - 00°43°W 470 CSIC
ES16 O Savifiao (Lugo) EMEP?  42°38'N-07°42'W 506 CsIC
ES17 Dofiana (Huelva) EMEP? 37°03’N - 06°33°’W 5 CsIC
ES18 'Zaﬁagi';tr"’i‘fguz de EMEP*  28° ISN-16°29W 2390 csIC
URBANAS
ECO01 Azpeitia (Guiplzcoa) Urbana 43°10°’N - 02° 15°W 80 CsIC
ECO02 Barcelona (Barcelona) Urbana 41°23°’N-02° 12°W 6 CsiC
ECO03 A Corufa (A Corufia) Urbana 43°22°N - 23° 00°W 5 CsiC
EC04 Huelva (Huelva) Urbana 37° 15’N - 06° 57°W 20 CsIC
ECO05 Madrid (Madrid) Urbana 40°27'N - 3° 43'W 674 CIEMAT
ECO06 Valladolid (Valladolid) Urbana 41°38'N - 4°45'W 736 CIEMAT
ECO07 Badajoz (Badajoz) Urbana 38°53'N-7°0'W 172 CIEMAT
ECO08 Albacete (Albacete) Urbana 39°0'N - 1°51'W 678 CIEMAT
ECO9 Santa Cruzde Tenerife —\ane 280 26N-16°15W 28 csIC

_(Santa Cruz de Tenerife) ] ] ]
a Estaciones de la red EMEP/VAG/CAMP (estaciones remotas o de fondo). ® Grupo de investigacion que se ocupa del despliegue, recogida
y analisis en ese punto.
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ESTACIONES EMEP

ES01. San Pablo de los Montes (Toledo) ES05. Noia (A Corufia)

ES10. Cabo de Creus (Girona) ES11. Barcarrota (Badajoz)
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ES12. Zarra (Valencia)

XXXYX
9599
)

X et
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ESTACIONES URBANAS

ECOL. Azpeitia (Guipuzcoa) ECO02. Barcelona

ECO03. A Corufia EC04. Huelva

ECO05. Madrid ECO06. Valladolid

ECO07. Badajoz ECO08. Albacete
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ECO09. Santa Cruz de Tenerife

Figura 3. Fotografias de las estaciones EMEP y urbanas utilizadas en el presente estudio.

Con el objetivo de permitir un buen grado de comparabilidad entre los datos obtenidos mediante PAS y los
obtenidos mediante otras técnicas que permiten un menor grado de incertidumbre desde un punto de vista
cuantitativo, se utilizaron captadores de alto volumen (CAV) en algunas de las estaciones de muestreo de la red
(Figura 4). Particularmente, los muestreos mediante CAV se realizaron estacionalmente coincidiendo con el
cambio de PUF en las estaciones de Barcelona, Madrid, Dofiana y Niembro desde marzo de 2016 y hasta la
actualidad. En cada muestreo empleando CAV se recoge un volumen de aire de unos 750 m? durante 24 horas.
Cada muestra se compone de un filtro en el que se recoge parte de la materia particulada (fraccion PM10) y de un
PUF donde se retienen los contaminantes presentes en la fase gaseosa del aire. Posteriormente ambas fracciones
se analizan conjuntamente para incrementar la comparabilidad con los datos obtenidos empleando PAS. En cada
campafia se toman dos muestras compuestas de filtro y PUF, cada una por cada lugar, para abordar en cada una

de ellas el andlisis de distintas familias de COP.
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MUESTREOS ACTIVOS (CAV)

ES17. Dofiana (Huelva) ES08. Niembro (Asturias)

ECO05. Madrid

Figura 4. Fotografias de las estaciones de fondo y urbanas seleccionadas en el presente estudio para el empleo
de CAV en paralelo a la técnica de PAS.

2.2 Muestreo de agua

Los muestreos de agua en dos de las mayores cuencas hidrogréficas del territorio nacional, Duero y Tajo, han sido
Ilevados a cabo desde las propias confederaciones desde febrero de 2013 hasta la actualidad. En cada cuenca se
han seleccionado cuatro puntos de muestreo de interés incluyendo un punto en la cabecera de las cuencas, dos
localizaciones asociadas a zonas de alta actividad antrépica (ej. tras el paso de los rios por grandes ciudades o
zonas industriales), y un punto final en la parte méas baja de la cuenca en la frontera con Portugal. En la Figura 5
y la Tabla 2 se presenta la localizacion geografica de los puntos de muestreo en las cuencas del Duero (a) y del
Tajo (b). En cada uno de los puntos indicados se han recogido, mediante el uso de botellas de polipropileno, dos
litros de agua cuatro veces al afio (febrero, mayo, agosto, noviembre) reproduciendo la estacionalidad establecida
en los muestreos de aire antes descritos. En todos los muestreos se recogio también un blanco de campo que junto
a las muestras correspondientes fueron enviadas en condiciones adecuadas de refrigeracion a los laboratorios del
CSIC y del CIEMAT para el analisis inmediato del PFOS.
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Figura 5. Puntos de muestreo de aguas evaluados en las cuencas hidrograficas del Duero (a) y Tajo (b).

Tabla 2. Localizacidn geografica de los puntos de muestreo de aguas.

Cadigo Localidad Cauce Coordenadas Responsable®
Duero A07 Uzquiza (Burgos) Rio Arlanzén 42° 18'N - 3° 22'0 CsiIC
ICA116 Villavieja (Burgos) Rio Arlanzén 42°16'N - 3°53'0 CsiIC
ICA045 Simancas (Valladolid) Rio Pisuerga 41°35'N — 4°49'0 CsIC
ICA-147 Fregeneda-Frontera (Salamanca)  Rio Duero 41° I'N - 6°55'0 CsIC
Tajo CHT178 Cafiizares (Cuenca) Rio Guadiela 40°32'N - 02° 15'0 CIEMAT
CHT50 Rivas Vaciamadrid (Madrid) Rio Jarama 40° 17'N - 03°32'0 CIEMAT
CHT92 Toledo Rio Tajo 39°52'N - 04°0'0 CIEMAT
CHT153 Cedillo (Céceres) Rio Tajo 39°39'N - 07° 32'0 CIEMAT
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2.3

Sustancias evaluadas

Los compuestos que se han analizado en las muestras de aire recogidas son los siguientes:

TPCDF: sumatorio de 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.

TPCDD: sumatorio de 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.

TPCDD/F: sumatorio de TPCDF y TPCDD.

TnoPCB (no-orto PCB): sumatorio de PCB 77, 81, 126 y 1609.

TmoPCB (mono-orto PCB): sumatorio de PCB 123, 118, 114, 105,167, 156, 157 y 189.

TmPCB (PCB mayoritarios): sumatorio de PCB 28, 52, 101, 153, 138 y 180.

TPCB: sumatorio de TnoPCB, TmoPCB y TmPCB.

TPBDE: sumatorio de BDE-17,-28, -47, -66, -100, -99, -85, -153, -154, -184, -183, -191, -197, -196 y -
209.

THCH: sumatorio de a-HCH, p-HCH y y-HCH.

HCB: hexaclorobenceno

TDDT: sumatorio de op’-DDE, pp’-DDE, op’-DDD, pp’-DDD, op’-DDT y pp’-DDT.

PeCB: pentaclorobenceno

TEndosulfan: sumatorio de a- y B-endosulfan.

En las muestras de agua se ha analizado:

PFOS: acido perfluorooctano sulfénico

24

Metodologia analitica

La metodologia utilizada para realizar el analisis de COP debe ser lo mas sensible (que permita bajos limites de
deteccion), selectiva (que diferencie los analitos de las interferencias), especifica (que diferencie isémeros
posicionales), exacta y precisa (que mida bajas concentraciones con la menor dispersion) posible.

El procedimiento necesario para la determinacion de COP consta de las siguientes etapas:

1.

2
3.
4.
5

o

Toma de muestra, condicionada al tipo de matriz y al estado fisico de la misma.

Pretratamiento de la muestra en funcion de su naturaleza.

Extraccion de los analitos de la forma mas selectiva y cuantitativa posible.

Purificacion y fraccionamiento del extracto para eliminar el mayor nimero de sustancias interferentes.
Separacion especifica de los diferentes isémeros por cromatografia de gases de alta resolucion (HRGC)
o cromatografia de liquidos de alta eficacia (HPLC).

Deteccion sensible y selectiva de los COP objeto de analisis mediante espectrometria de masas en alguna
de sus modalidades: alta (HRMS) o baja resolucion (LRMS).

Cuantificacién exacta mediante la adicion de un patrén interno. En el presente estudio se ha utilizado la
variante de “dilucion isotopica”, en base a la utilizacion de factores de respuesta obtenidos a partir de los
correspondientes congéneres marcados con *C.

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, el procedimiento para el analisis del contenido de COP en las muestras
de aire ha consistido en una extraccion mediante Soxhlet, seguida de una etapa de purificacion y fraccionamiento
basada en técnicas de cromatografia de adsorcién solido-liquido en columnas eluidas bien a presion atmosférica,
bien mediante un sistema purificacion automatica en los equipos Power Prep™ System (FMS, Inc., USA) o
DEXTech+ (LCTech GmbH, Dorfen, Alemania). Los extractos finales se han analizado mediante GC-MS y/o
GC-ECD.
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En el caso de las muestras de agua, las muestras se han sometido a una etapa de filtracion para separar la fase
acuosa de la materia particulada en suspension. Posteriormente, la fase acuosa se ha sometido a una etapa de
extraccion en fase sélida (SPE) y los extractos finales se han analizado mediante la técnica de cromatografia de
liquidos de alta eficacia

acoplada a espectrometreia de masas con detector de triple cuadrupolo (HPLC-MS/MS).

| 2.5 Tratamiento y analisis estadistico

2.5.1 Tratamiento de datos

La Tabla 3 resume el nimero de muestras y el disefio espacio-temporal del muestreo pasivo de aire. La Tabla 4
recoge el nimero de muestras obtenidas mediante CAV dependiendo de la estacion de muestreo y el afio y la
Tabla 5 incluye las muestras obtenidas para el analisis de PFOS.

En aquellos casos en los que los analitos no fueron encontrados en las muestras o se encontraron a niveles similares
o incluso inferiores a los encontrados en su respectivo blanco de campo se ha asignado 0 como valor para dicha
concentracién. Aquellos casos en los que no se ha podido proporcionar un valor (ej. pérdida del dispositivo de
muestreo durante el periodo de exposicion) se han considerado como valores perdidos.

Con el fin de poder representar graficamente y de forma conjunta los niveles de las distintas familias de
contaminantes, asi como de alcanzar una distribucién normal en los datos, las concentraciones (pg/m?) fueron
transformadas logaritmicamente en base a Ln[concentracion + 1]. Las transformaciones logaritmicas se indican
mediante el uso del prefijo Ln.
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Tabla 3. Numero de muestras y disefio espacio-temporal de los muestreos PAS incluidos en el presente informe.
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QUAIOBE > XX X X X X X X X X XXX X[ I IXXXXXXXXX| o |&

OUBIIAZE X XX X X X X X X XX X X X X[ I [X X XXX XXX X| o | &
BIMBUILIAOE ¢ > X X X X X X X X XX X X| I IX XXX XXX XX| o | &
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Tabla 4. Numero de muestras y disefio espacio-temporal de los muestreos empleando CAV.

ANO g N =

o o o

N N N

(5] (5]
5| 5| .
5 5

Muestreo o S1E] o ElE|lel| <
Ne|ls|e|Ele|s|lg| | O
@ c o o © = o o © —
= I A T s Y = B N O N T
— ol far) < To) ©S |~ 0 | o =
Niembro| X | X | X | X | X | X | X | X | X 9
Dofiana| X | X [ X [ X | X | X | X | X | X 9
Muestras CAV EMEP 2 2 2 2 2 2 2 2 2 18
Barcelona| X | X | X | X | X | X | X | X | X 9
Madrid| X | X | X | X [ X | X | X | X | X 9
Muestras CAV Ciudades 2 2 2 2 2 2 2 2 2 18
Total Muestras 4 | 4 | 414|444 4] 4] 36

Tabla 5. Numero de muestras y disefio espacio-temporal de los muestreos de aguas.

ANO & 3 = 2 = <

o o o o o o

N N N N N N

o @ £ £ &

o 2| o 2| o o| €| 2 o| E| 2 o| E| 2

Muestreo Slo|8|&|5|c|8|E|c|2l2| 2|2 8lB|C|2|elB|g| s
2|8 3|3 |B|&8|5|3|8|=|2|2|2|=2||2|2|=2|<|2|¢8]| &
L|2|<|Z2|L|2|<|Z|LL - ) - - ) > - . - > ; - S
dlalow ||l |lr|lo |l ||| |( IR |S|I5[J[Z[R[J] E
Cafiizares | X | X | X [ X [ X [ X [ X [ X [ X[ X[ X[ X[ X[ X[ X[ X[ X[ X[ X[ X][|X] 21
PresadelRey | X | X | X [ X | X | X | X | X [ X | X | X | X | X | X|X|X|X|X|X|X]|Xx]| 21
Toledo|[ X | X | X | X [ X [ X | X | X | X | X | X | X| X | X|X|X|X|X|X|X]|X] 21
Cedillo| X | X | X | X | X | X[ X[ X | X | X | X|X|X|X|X|X|X|X|X]|Xx]|Xx]| 21
MuestrasCHTajo| 4 | 4 | 4 |4 | 4 | 4| 4|4 | a|a|a|a|s|a|a|a|s]|a|a|a]|as]|ss
Ozquiza| X [ X [ X [ X [ X [ X[ X [ X[ X[ X[ X[ X[ X[ X[ X[ X[ X[ X[X[X[X] 21
Simancas | X | X | X | X [ X | X[ X[ X | X[ X | X|X|X| XX X]|Xx|[Xx]|x]|x]|x] 21
Villavieja| X | X [ X [ X [ x | X | X [ X [ X [ x| x| X[ X[ X | x| x| X | X|Xx|[x]|x] 21
Fregeneda | X [ X | X | X | X [ X [ X | x| x| X | X[ X | x| x| x| X[ Xx[x]| x| x| x| 21
MuestrasCHDuero| 4 | 4 | 4 | a |4 | a|a|a|a|as|a|la)la|lala|la|la]las]|a|la]as]|osa
TotalMuestras| 8 | 8 | 8 | 8 | 8|8 |8 |8 |8 |8|8|8|8|8|8|8|8|8|8]|8]| 8] 168

2.5.2 Reduccion de variables

Para poder llevar a cabo la evaluacion de las tendencias espacio-temporales en los niveles de COP en aire
obtenidos mediante PAS se ha llevado a cabo un proceso de reduccion del nimero de variables a estudiar. En
total, se han analizado 63 compuestos diferentes agrupados en ocho familias distintas de contaminantes que
conforman las variables respuesta del presente anélisis: TPCDDF, TPCB, TPBDE, THCH, HCB, TDDT, PeCB
y TEndosulfén. En la presente evaluacion espacio-temporal se han descartado el PeCB y Endosulfan ya que para
estos compuestos solo se dispone de datos para dos afios (2016 y 2017) de los diez que abarca el programa nacional
de vigilancia (2008-2018) (ver Tabla 2). Igualmente, con el objetivo de establecer un set de datos balanceado
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(cuatro muestras por afio y localidad) el afio 2008 ha sido descartado en la presente evaluacion, ya que para el
mismo tan solo se dispone de valores para el verano y el otofio y se corresponden Unicamente con localidades
remotas, puesto que las urbanas fueron incorporadas en 2009. Los datos correspondientes al 2018 no han sido
incluidos porque las muestras correspondientes a ese afio se encuentran actualmente bajo el proceso de analisis.
Como resultado, la evaluacion espacio-temporal se ha basado en los resultados de 35 campafas (3-38; ver Tabla
2).

Para reducir el nimero de variables respuesta se han explorado los niveles de correlacién de Pearson entre las
concentraciones de los contaminantes estudiados por familia para el conjunto de todos los datos, asi como en
funcion del tipo de localidad (remota o urbana).

La gran mayoria de las dioxinas estudiadas mostraron un nivel significativo de correlacién con la concentracion
total de dioxinas y furanos encontrada (TPCDD/F) a nivel nacional (todo el set de datos; r = 0,26 - 0,94, p<0,001
en todos los casos) y en funcion del tipo de localidad (r = 0,23 - 0,98, p < 0,001 en todos los casos menos 2,3,7,8-
TCDD para zonas urbanas, r = 0,015, p = 0,05). Resultados similares se encontraron para las concentraciones de
furanos (nivel nacional r= 0,28 - 0,70, p < 0,001 todos los casos; por tipo de localidad r = 0,19 - 0,90, p < 0,001
excepto para 1,2,3,7,8,9-HXCDF, r = 0,10, p > 0,05). Por tanto, se utilizardA TPCDD/F como variable respuesta
para representar y evaluar las respuestas de los congéneres individuales de dioxinas y furanos estudiados.

En el caso de los PCB, todas las concentraciones de todos los congéneres mostraron un altisimo nivel de
correlacién con los respectivos totales agrupados como PCB mayoritarios (TmPCB), mono-orto (TmoPCB) y no-
orto (TnoPCB) sustituidos (r = 0,42 — 0,97, p < 0,001 en todos los casos). Ademas, los respectivos totales se
correlacionaron significativamente con la suma total para todos los PCB estudiados (TPCB; r = 0,66 — 0,98, p <
0,001). Los resultados fueron similares para todos los casos al considerar por separado el tipo de localidad con un
nivel de significacion siempre inferior a 0,001. Por tanto, se utilizara en sucesivos analisis TPCB como reflejo de
los congéneres estudiados.

Para los PBDE, no se encontr6 un nivel de correlacion satisfactorio ni a nivel nacional ni en funcién del tipo de
localidad entre los congéneres individuales y el sumatorio total de las concentraciones (TPBDE; p > 0,05 para
varios PBDE). Esta falta de correlacién se debe principalmente a las concentraciones mucho mas altas encontradas
para el BDE-209 respecto a los demas. Por ello, se evalué nuevamente el nivel de correlacion de los congéneres
excluyendo el BDE-209 (TPBDE sin el BDE-209). El resultado fue un nivel de correlacion satisfactorio y
significativo para todos los congéneres a nivel nacional (r =0,15-0,95, p < 0,001 en todos los casos) y en funcién
del tipo de localidad (r = 0,15 — 0,95, p < 0,001, en todos los casos). Por tanto, en este caso se usaran como
variables respuesta TPBDE sin BDE-209 como aproximacion de todos los PBDEs excepto el congénere BDE-
209 que se evaluara separadamente.

Los isdbmeros de HCH estudiados mostraron un nivel significativo de correlacion con el total de HCH (THCH)
tanto a nivel nacional como en funcién del tipo de localidad (r = 0,7 — 0,91, p < 0,01). Resultados similares se
encontraron en el caso del DDT y sus metabolitos respecto al total de DDT (TDDT) a nivel nacional y por tipo
de localidad (r = 0,54 — 0,95, p < 0,001 en todos los casos). Por tanto, en los siguientes analisis THCH y TDDT
se usaran como sustitutos de los HCH y DDT individuales estudiados respectivamente.

2.5.3 Aproximacion estadistica

La aproximacion estadistica se ha realizado en varios pasos:

e Se ha llevado a cabo un andlisis descriptivo para presentar las concentraciones obtenidas en la red de
monitorizacion y las principales diferencias encontradas en las localidades estudiadas. Este analisis
descriptivo incluye la exploracion de la media, la mediana, la desviacion tipica, el rango, minimo y
maximo, y el coeficiente de variacion. Debido a que algunos de los contaminantes analizados mostraron
valores extremos muy alejados de la tendencia central, se presenta también la media recortada al 5%.
Toda esta informacion se ofrece tanto de forma global como para localizaciones remotas y urbanas
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agrupadas separadamente. Las representaciones geogréficas de las medianas de concentracion se han
realizado con el software ESRI® 2010 ArcMap™ 10. Se han evaluado las diferencias en los niveles de
concentracién obtenidos entre localidades remotas (EMEP) y urbanas mediante la prueba U de Mann-
Whitney.

e Una evaluacion estadistica de las principales tendencias espacio-temporales de los contaminantes
estudiados a nivel nacional mediante el uso de analisis multivariante y de modelos lineales generalizados
(MLG) utilizados en publicaciones cientificas previas (Roscales et al. 2018). Estos analisis estadisticos
se han llevado a cabo con el software IBM SPSS Statistics 23.

Para identificar de forma cualitativa los principales patrones de variacién espacio-temporales se llevé a
cabo un analisis multivariante incluyendo como variables respuestas las descritas anteriormente. Mediante
un andlisis de componentes principales (ACP) se utilizardn dos componentes principales para representar
la variabilidad encontrada en cada muestra (representacién de las puntuaciones individuales obtenidas de
cada observacion) y los vectores de saturacion de cada variable. De esta forma, proyectando sobre la
solucion los centroides de cada localidad y afios estudiados, se evaluaran los principales patrones espacio-
temporales encontrados, asi como el grado de correlacion entre las variables introducidas. Ademas, se
llevé a cabo un andlisis discriminante con el objetivo de identificar aquellas familias de contaminantes
que mas diferencian el tipo de localidad y el afio de muestreo. Para ello, como variable de clasificacion
se utilizaron tipo de localidad y afio de muestreo. EI método escogido para la obtencién de la funcién
discriminante se basé en la introduccidn de todas las variables independientes juntas (concentraciones de
los contaminantes usados en el ACP) y se utilizaron las matrices de coeficientes estandarizados y de
estructura de la funcion para evaluar la influencia de cada variable sobre la clasificacién obtenida. La
eficacia del analisis discriminante se evalu6 en base al porcentaje de clasificacion correcto de los casos
observados excluyendo uno para las variables de agrupacion. Un ACP similar al realizado con las
concentraciones se llevo a cabo introduciendo las contribuciones (%) de los contaminantes estudiados al
total de COP para detectar posibles variaciones en los perfiles relativos de COP encontrados.

Para cuantificar el efecto del afio, el tipo de localidad y estacion del afio sobre las concentraciones de COP
encontradas se utiliz6 un modelo lineal generalizado (MLG) usando separadamente como variable
repuesta TPCDD/F, TPCB, TPBDE, THCH, HCB y TDDT asi como la suma total de todos ellos (TCOP).
El tipo de localidad, el afio y la estacién anidado al afio de muestreo se introdujeron como factores fijos
en el modelo. Ademas, se introdujeron las interacciones entre tipo de localidad*afio y tipo de
localidad*estacion para evaluar si las tendencias temporales o estacionales encontradas se dan
indistintamente del tipo de localidad considerado. Los efectos no significativos fueron extraidos de los
modelos hasta alcanzar el mejor modelo posible en base al menor criterio de informacion de Akaike
posible. En los casos en los que el afio resulto significativo, se utilizo el coeficiente estimado [ para
evaluar si estas diferencias se deben a una tendencia temporal clara (comparaciones por pares fijando el
afio 2017 como referencia; valores de 3 < 0 indican concentraciones menores en el afio comparado al 2017
y valores > 0 indican concentraciones mayores). Ademas, se realizaron comparaciones por pares tanto
dentro del factor afio como de la estacion utilizando el criterio secuencial de Bonferroni para establecer
el nivel de significacion. Finalmente, se correlacionaron (Pearson) las concentraciones obtenidas con la
secuencia temporal para posteriormente reflejar graficamente las tendencias temporales encontradas.

Las concentraciones encontradas mediante la utilizacion de captadores de alto volumen (CAV) y los
dispositivos pasivos fueron comparadas mediante la prueba U de Mann-Whitney.

e Enel caso de la presencia de PFOS en agua se llevé a cabo un anélisis basado en un MLG similar al aqui
descrito para PAS de forma separada para las cuencas del Tajo y del Duero.

3 RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1 Estadisticas descriptivas de las concentraciones de COP en aire empleando PAS

El estudio estadistico que se describe a continuacion se ha llevado a cabo con los datos correspondientes a las

treinta y ocho campafias de muestreo en aire realizadas entre verano de 2008 y otofio de 2017.

A continuacion, se muestran diferentes estadisticos descriptivos en funcion de la familia de contaminantes
analizada. Los datos se presentan en forma agrupada o global (EMEP + ciudades) y también por separado (EMEP

y ciudades) para todas las familias analizadas.

3.1.1 Estadisticas descriptivas de los datos globales
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Figura 6. Diagramas de cajas y bigotes obtenidos con los datos globales (pg/m?®). Casos atipicos (e) y extremos
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(*) etiquetados con la localizacion y campafia a la que corresponden (ver Tabla 2).

Tabla 6. Estadisticos descriptivos globales (pg/m?3).
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Analito N Media recortada  Mediana . Minimo Maximo Rango )

504 tipica de Variacion
TPCDF 798 0,030 0,023 0,017 0,054 N.D. 1,002 1,002 1,803
TPCDD 798 0,050 0,028 0,019 0,122 N.D. 1,503 1,503 2,468
TPCDDF 798 0,079 0,053 0,037 0,155 0,001 1,775 1,774 1,954
TnoPCB 796 0,267 0,200 0,111 0,446 N.D. 6,853 6,853 1,672
TmoPCB 794 4,778 3,649 2,599 7,591 N.D. 103,702 103,702 1,589
TmPCB 798 37,777 28,496 16,880 59,243 N.D. 565,725 565,725 1,568
TPCB 799 42,743 32,831 19,725 63,876 N.D. 608,772 608,772 1,494
TPBDE 795 33,236 10,494 3,490 167,944 N.D. 2848,237 2848,237 5,053
THCH 795 28,991 21,825 16,222 69,281 N.D. 1373,071 1373,071 2,390
HCB 793 36,362 31,238 26,354 37,630 N.D. 334,740 334,740 1,035
TDDT 796 28,050 22,271 15,555 40,110 N.D. 560,603 560,603 1,430
PeCB 161 1,907 1,810 1,357 1,477 N.D. 6,318 6,318 0,775
TEndo 161 3,519 3,199 2,874 2,726 N.D. 17,423 17,423 0,774
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3.1.2 Estadisticas descriptivas de los datos obtenidos en las estaciones EMEP
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Figura 7. Diagramas de cajas y bigotes obtenidos en las estaciones EMEP (pg/m?). Casos atipicos (e) y

Tabla 7. Estadisticos descriptivos EMEP (pg/m?®).

extremos (*) etiquetados con la localizacion y campafia a la que corresponden (ver Tabla 2).

Media

Analito N Media recortada  Mediana Desy iacion Minimo Méximo Rango Coeflc_len_tp

506 tipica de Variacion
TPCDF 494 0,027 0,019 0,013 0,064 N.D. 1,002 1,002 2,333
TPCDD 494 0,028 0,020 0,013 0,058 N.D. 0,773 0,773 2,068
TPCDDF 494 0,056 0,039 0,027 0,118 0,001 1,775 1,774 2,131
TnoPCB 493 0,130 0,104 0,075 0,175 N.D. 1,960 1,960 1,350
TmoPCB 492 3,226 2,452 1,849 6,314 N.D. 103,702 103,702 1,957
TmPCB 494 24,426 17,071 12,012 46,189 N.D. 508,600 508,600 1,891
TPCB 495 27,712 19,930 14,361 49,463 N.D. 527,680 527,680 1,785
TPBDE 493 31,138 5,248 1,541 198,437 N.D. 2848,237  2848,237 6,373
THCH 492 26,363 16,991 13,257 84,556 N.D. 1373,071  1373,071 3,207
HCB 491 37,225 32,279 26,918 37,409 N.D. 268,173 268,173 1,005
TDDT 492 22,020 16,461 11,578 34,036 N.D. 321,497 321,497 1,546
PeCB 98 1,798 1,714 1,326 1,427 N.D. 5,793 5,793 0,794
TEndo 98 3,325 3,104 2,959 2,354 N.D. 13,382 13,382 0,708
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3.1.3 Estadisticas descriptivas de los datos obtenidos en las ciudades
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Figura 8. Diagramas de cajas y bigotes obtenidos en las ciudades (pg/m?). Casos atipicos (e) y extremos (*)
etiquetados con la localizacion y campafia a la que corresponden (ver Tabla 2).

Tabla 8. Estadisticos descriptivos para ciudades (pg/m?®).

Media

Analito N Media recortada Mediana Desy|§C|én Minimo  Méaximo Rango Coef|c_|en_t'e
506 tipica de Variacion
TPCDF 304 0,034 0,030 0,025 0,030 0,003 0,250 0,247 0,898
TPCDD 304 0,085 0,052 0,028 0,179 0,003 1,503 1,500 2,115
TPCDDF 304 0,118 0,085 0,054 0,195 0,006 1,704 1,698 1,651
TnoPCB 303 0,489 0,407 0,304 0,627 0,010 6,853 6,842 1,281
TmoPCB 302 7,305 6,133 4,444 8,741 0,020 70,998 70,978 1,197
TmPCB 304 59,474 49,134 40,737 70,694 0,909 565,725 564,816 1,189
TPCB 304 67,218 56,525 46,305 76,071 2,696 608,772 606,076 1,132
TPBDE 302 36,662 19,194 9,875 100,092 N.D. 953,108 953,108 2,730
THCH 303 33,258 29,871 24,128 31,078 N.D. 233,319 233,319 0,934
HCB 302 34,960 29,536 24,779 38,007 N.D. 334,740 334,740 1,087
TDDT 304 37,808 32,172 24,001 46,791 0,015 560,603 560,588 1,238
PeCB 63 2,075 1,970 1,490 1,548 0,316 6,318 6,002 0,746
TEndo 63 3,821 3,382 2,765 3,217 0,674 17,423 16,749 0,842

3.1.4 Valores de referencia en aire

En funcidn de los resultados obtenidos, se establecen los valores de referencia para los distintos contaminantes
analizados. Estos se han calculado en base a los percentiles 5, 25, 50, 75 y 95. Cada percentil indica el valor de la
variable para el cual el 5%, 25%, 50%, 75% y 95% de los datos estan por debajo del valor indicado. Los valores
de referencia son por tanto el resultado de dividir los rangos de concentraciones en cinco partes iguales, a modo
de escala, y representan un conjunto de valores a partir de los cuales los niveles de concentracion para los distintos
analitos quedan englobados en cinco categorias: muy bajo, bajo, medio, alto y muy alto.
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Tabla 9. Valores de referencia (pg/m?®) obtenidos a partir de los datos globales.

N Percentiles
Vaélidos 5 25 50 75 95
TPCDF 798 0,003 0,009 0,017 0,034 0,082
TPCDD 798 0,003 0,010 0,019 0,036 0,156
TPCDDF 798 0,006 0,020 0,037 0,072 0,272
TnoPCB 796 0,025 0,057 0,111 0,292 1,004
TmoPCB 794 0,219 1,095 2,599 5,499 17,111
TmPCB 798 1,681 8,243 16,880 45,093 137,356
TPCB 799 2,887 10,060 19,725 50,975 150,794
TPBDE 795 0,125 0,836 3,490 12,659 130,177
THCH 795 0,891 9,089 16,222 31,181 85,206
HCB 793 5,822 15,484 26,354 43,716 102,026
TDDT 796 1,841 7,217 15,555 34,137 97,153
PeCB 161 0,277 0,701 1,357 3,079 4,619
TEndo 161 0,912 1,746 2,874 4,499 8,710
Tabla 10. Valores de referencia (pg/m?) obtenidos en las estaciones EMEP.
N Percentiles
Vaélidos 5 25 50 75 95
TPCDF 494 0,002 0,007 0,013 0,026 0,082
TPCDD 494 0,002 0,007 0,013 0,027 0,101
TPCDDF 494 0,005 0,015 0,027 0,052 0,178
TnoPCB 493 0,022 0,046 0,075 0,145 0,381
TmoPCB 492 0,141 0,692 1,849 3,830 9,073
TmPCB 494 0,592 5,839 12,012 22,735 79,638
TPCB 495 1,436 7,196 14,361 27,149 88,379
TPBDE 493 0,106 0,406 1,541 5,658 114,851
THCH 492 0,207 7,744 13,257 23,180 72,933
HCB 491 1,132 15,179 26,918 44,640 108,504
TDDT 492 1,507 5,034 11,578 24,908 75,213
PeCB 98 0,068 0,628 1,326 3,005 4,118
TEndo 98 0,621 1,655 2,959 4,218 7,385
Tabla 11. Valores de referencia (pg/mq) obtenidos en las ciudades.
N Percentiles
Vaélidos 5 25 50 75 95
TPCDF 304 0,007 0,015 0,025 0,042 0,084
TPCDD 304 0,009 0,018 0,028 0,051 0,511
TPCDDF 304 0,019 0,037 0,054 0,089 0,583
TnoPCB 303 0,047 0,119 0,304 0,649 1,539
TmoPCB 302 0,681 2,359 4,444 8,226 23,675
TmPCB 304 6,171 16,961 40,737 75,962 178,065
TPCB 304 7,832 19,222 46,305 84,752 217,496
TPBDE 302 1,141 3,960 9,875 24,518 163,771
THCH 303 2,093 12,845 24,128 43,097 89,171
HCB 302 8,725 15,899 24,779 39,877 92,397
TDDT 304 5,188 11,413 24,001 50,994 112,248
PeCB 63 0,428 0,797 1,490 3,494 5,285
TEndo 63 1,064 1,799 2,765 4,938 11,558
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3.2 Resultados por localidades para las muestras de aire obtenidas mediante PAS

En este punto se evallan las diferencias existentes en los niveles de concentracion entre las distintas localizaciones
estudiadas. Este objetivo se aborda en primer lugar para los totales de concentracién (TPCDD/F, TPCB, TPBDE,
THCH, HCB, TDDT, PeCB y TEndo) en cada localizaciéon (Figuras 9-24) y de forma agrupada (EMEP y
ciudades; Figuras 27 a 31). Se han utilizado diagramas de cajas y bigotes ya que al representar éstos: la mediana,
los percentiles 25 y 75, los valores minimos y maximos no atipicos, y los casos atipicos y extremos, permiten
evaluar mejor la tendencia central, la dispersion y la forma de los datos cuando no existe normalidad y hay valores
extremos. De manera complementaria, en las Tablas 12 y 13 se incluyen: la media aritmética, la desviacion tipica,
la mediana y los valores minimos y méaximos para cada una de las localizaciones estudiadas.
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3.2.1 Niveles de TPCDD/F por localidades
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Figura 9. Medianas de concentracion de la suma de PCDD y PCDF (pg/m?®) obtenidas con los datos de 38
campafias experimentales (desde verano de 2008 hasta otofio de 2017). Localizaciones correspondientes a zonas
urbanas en naranja y a remotas (EMEP) en verde.
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Figura 10. Diagrama de cajas y bigotes (TPCDDF: concentracién total de PCDD y PCDF expresada en pg/m?3).
Casos atipicos (e) y extremos (*) etiquetados con la campafia a la que corresponden (ver Tabla 3).
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3.2.2 Niveles de TPCB por localidades
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Figura 11. Medianas de concentracion del total de PCB (pg/m?) obtenidas con los datos de 38 camparias
experimentales (desde verano de 2008 hasta otofio de 2017). Localizaciones correspondientes a zonas urbanas
en naranja y a remotas (EMEP) en verde.
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Figura 12. Diagrama de cajas y bigotes (TPCB: concentracion total de PCB expresada en pg/m?). Casos
atipicos (e) y extremos (*) etiquetados con la campafia a la que corresponden (ver Tabla 3).
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3.2.3 Niveles de TPBDE por localidades
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Figura 13. Medianas de concentracion del total de PBDE (pg/m?®) obtenidas con los datos de 38 campaiias
(desde verano de 2008 hasta otofio de 2017). Localizaciones correspondientes a zonas urbanas en naranja y a
remotas (EMEP) en verde.
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Figura 14. Diagrama de cajas y bigotes (TPBDE: concentracion total de PBDE expresada en pg/m?). Casos
atipicos (e) y extremos (*) etiquetados con la campafa a la que corresponden (ver Tabla 3).
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3.2.4 Niveles de THCH por localidades
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Figura 15. Medianas de concentracion del total de HCH (pg/m®) obtenidas con los datos de 38 camparias (desde
verano de 2008 hasta otofio de 2017). Localizaciones correspondientes a zonas urbanas en naranja y a remotas
(EMEP) en verde.
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Figura 16. Diagrama de cajas y bigotes (THCH: concentracion total de HCH expresada en pg/mq). Casos
atipicos (e) y extremos (*) etiquetados con la campafia a la que corresponden (ver Tabla 3).
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3.2.5 Niveles de HCB por localidades
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Figura 17. Medianas de concentracién de HCB (pg/m?) obtenidas con los datos de 38 camparias (desde verano
de 2008 hasta otofio de 2017). Localizaciones correspondientes a zonas urbanas en naranja y a remotas (EMEP)
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Figura 18. Diagrama de cajas y bigotes (HCB: concentracion de HCB expresada en pg/m?®). Casos atipicos (e)
y extremos (*) etiquetados con la campafia a la que corresponden (ver Tabla 3).
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3.2.6 Niveles de TDDT por localidades
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Figura 19. Medianas de concentracion suma de DDD, DDE y DDT (pg/m?) obtenidas con los datos de 38
campafias (desde verano de 2008 hasta otofio de 2017). Localizaciones correspondientes a zonas urbanas en
naranjay a remotas (EMEP) en verde.
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Figura 20. Diagrama de cajas y bigotes (TDDT: concentracion total de DDT, DDE y DDD expresada en
pg/m?). Casos atipicos (e) y extremos (*) etiquetados con la campafia a la que corresponden (ver Tabla 3).
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3.2.7 Niveles de PeCB por localidades
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Figura 21. Medianas de concentracion de PeCB (pg/m?) obtenidas con los datos de 7 camparias (desde
primavera de 2016 hasta otofio de 2017). Localizaciones correspondientes a zonas urbanas en naranjay a
remotas (EMEP) en verde.
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Figura 22. Diagrama de cajas y bigotes (PeCB: concentracion de pentaclorobenceno expresada en pg/m?).
Casos atipicos (e) y extremos (*) etiquetados con la campafia a la que corresponden (ver Tabla 3).
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3.2.8 Niveles de Endosulfan por localidades
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Figura 23. Medianas de concentracion de TEndo (pg/m?) obtenidas con los datos de 7 camparias (desde
primavera de 2016 hasta otofio de 2017). Localizaciones correspondientes a zonas urbanas en naranjay a
remotas (EMEP) en verde.
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Figura 24. Diagrama de cajas y bigotes (TEndo: concentracion total de endosulfan expresada en pg/m?).
Casos atipicos (e) y extremos (*) etiquetados con la campafia a la que corresponden (ver Tabla 3).
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Tabla 12. Media aritmética, deviacion tipica, mediana, minimo y maximo de las concentraciones en aire (pg/m3) correspondientes a las estaciones EMEP.

TPCDDF TnoPCB TmoPCB TmPCB TPCB TPBDE THCH HCB TDDT PeCB TEndosulfan
Barcarrota 0,08+0,172 0,102+0,225 6,847 +17,064 25776 +56,712 32,726 + 69,933 1,658 + 2,322 9,883+7,771 34,012 +31,296 22,094 +17,477  1,614+1,126 2,38+ 1,496
(0,03) (0,051) (2,64) (10,406) (13,733) (0,599) (7,569) (26,26) (17,991) (1,369) (2,09)
0,009-1,018 0,005-1,296 0,149-103,702 1,864 - 256,345 2,075 - 359,262 0,018 - 10,753 0,234 - 40,396 0,759 - 174,209 0,402 - 87,778 0,41 - 3,386 1,141 - 5,468
C. de Creus 0,165+0,162 0,281 +0,143 5,418 + 3,801 45,799 £36,399 51,498 £37,061 106,875 £ 156,646 44,482 + 42,445 40,664 + 58,073 94,608 + 78,256 1584 +1596 6,799 +4,784
(0,138) (0,248) (5,088) (37,238) (44,811) (28,73) (39,459) (20,773) (61,183) (0,671) (5,97)
0,016 -1,037 0,066 - 1,009 0,858 - 24,59 0 - 149,387 3,098 - 154,753 0-563,622 0-228,318 0-268,173 0-321,497 0,064 - 4,029 0-13,382
Campisabalo
S 0,075+0,288 0,102 £0,146 3,641 + 4,136 26,042 £ 61,178 29,785 £ 62,81 2,039 + 2,928 18,869 + 19,17 59,033 £ 49,113 12,51 +£7,894 2,68 £1,951 2,666 + 0,836
(0,024) (0,067) (2,355) (13,86) (16,438) (1,148) (13,264) (45,156) (10,116) (1,959) (2,999)
0,007 -1,775 0,004 - 0,905 0,009 - 14,463 0,072 - 376,705 3,421 - 386,475 0,082 - 16,382 0,938 - 99,947 0,414 - 244,498 2,157 - 43,69 0,692 - 5,66 1,342 - 3,776
Dofiana 0,026 + 0,027 0,076 £ 0,04 0,813+ 0,667 9,634 + 11,163 10,524 + 11,392 8,295 + 35,701 60,849 £ 240,561 23,714 + 40,988 34,807 £ 30,795 1,1+1,074 5,104 + 1,543
(0,017) (0,07) (0,656) (5,897) (6,637) (1,074) (7,507) (15,086) (25,495) (0,478) (4,987)
0,008 - 0,138 0-0,239 0,263 - 4,425 0 - 53,262 0,759 - 54,553 0,013 - 221,263 0-1373,071 0,164 - 258,162 8,468 - 154,434 0,068 - 2,742 2,618 - 7,331
Els Torms 0,018 +0,019 0,132 +£0,309 1,881 +5,26 8,614 + 10,808 10,578 £ 12,097 258,295 + 657,02 16,872 + 16,243 27,838 £ 26,692 9,965 + 15,161 1,843 £2,225 2,69+ 1,197
(0,013) (0,068) (0,692) (5,313) (6,394) (9,975) (15,366) (21,269) (6,764) (0,686) (2,985)
0,002 - 0,09 0,03 -1,96 0,092 - 32,57 0-54,673 0,666 - 54,991 0,113 - 2848,237 0-79,027 0 - 140,869 0-91,366 0-5,793 0,911 - 4,165
Izafia 0,01+£0,008 0,042 +0,042 0,656 + 0,985 5,182 + 4,777 5,88 + 5,157 12,5+13,476 11,091 + 9,296 34,406 + 16,666 10,055 + 19,735 1,892 £ 1,55 4,39 £ 1,553
(0,006) (0,031) (0,289) (3,853) (4,671) (7,898) (7,743) (33,595) (5,325) (1,481) (3,952)
0,002 - 0,03 0,003 - 0,201 0-343 0,123 - 19,464 0,213 - 22,235 1,433 - 45,957 2,281 - 42,46 0,209 - 67,403 1,842 - 101,105 0-4,111 2,649 - 7,192
Mahon 0,067 +£0,077 0,162 + 0,09 2,807 + 1,909 17,146 £13,996 20,114 + 14,562 5,48 + 10,461 62,77 + 145,71 31,504 + 44,893 24,494 + 14,621 0,9 £ 0,699 3,127 £ 0,916
(0,042) (0,14) (2,403) (12,812) (15,533) (2,791) (30,915) (18,524) (21,178) (0,648) (2,932)
0,006 - 0,44 0,027 - 0,486 0,121 - 8,46 0-74,212 2,309 - 77,797 0,236 - 57,497 0-918,207 0-234,387 4,7 -79,651 0-1,789 2,085 - 4,962
Niembro 0,068 +0,052 0,152 +0,115 6,538 + 9,955 37,07 £58,369 43,761 + 66,054 4,641 + 5,826 23,684 + 17,446 54,446 + 43,278 5,236 + 5,613 2416+1,185 1,311+0,483
(0,054) (0,109) (3,466) (17,535) (21,84) (1,808) (18,634) (43,622) (3,791) (2,806) (1,333)
0,011-0,262 0,042 - 0,504 0,374 - 60,104 0,611 - 280,026 5,292 - 340,634 0,126 - 25,324 0,133 - 87,354 2,517 - 200,111 0,352 - 31,78 0,995 - 3,825 0,516 - 1,946
Noia 0,055+0,045 0,331+0285 3,619+2,979 75098 +92,063 78,944 + 94,622 3,612 +7,657 18,22 #11,722  32,934+24337 7,147 +11,433 1,672 0,928 3,63+ 1,04
(0,043) (0,232) (2,891) (54,691) (57,323) (1,404) (17,391) (29,294) (4,41) (0,983) (3,625)
0,007 - 0,25 0,039-1,311 0,387 - 17,769 0-508,6 0-527,68 0,139 - 43,665 0 - 45,808 0-132,873 0-72,293 0,899 - 2,973 2,263 - 5,422
O Savifiao 0,015+0,013 0,054 +0,063 0,714 £ 1,05 10,593 + 9,679 11,062 + 10,282 3,211+ 8,391 25,857 £ 91,952 25,9 +21,681 4,999 + 10,981 1,295+1,079 1,119+0,342
(0,012) (0,032) (0,404) (7,242) (7,177) (0,514) (10,965) (22,32) (1,962) (0,678) (1,191)
0,001 - 0,062 0-0,299 0-6,048 0,197 - 37,347 0,197 - 39,743 0,041 - 42,052 0-568,574 0,309 - 108,449 0,651 - 54,291 0,147 - 2,663 0,507 - 1,482
Pefiausende 0,054+0,101 0,078+0,077 3,335+3,159 23,023 +56,778 26,436 + 58,252 2,344 + 4,443 14,944 +7,828 40,543 +31,343 22,184 + 17,146 2535+175 2,094 +1,026
(0,024) (0,055) (1,924) (8,584) (10,986) (1,013) (12,637) (31,449) (20,604) (2,072) (2,18)
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0,006-0,547 0,008-0442 0019-10,903 0,037-338763 0442-347,674 0,032 -23,948 1,811-39,904  0362-148399  307-109.623  0,744-5542 0,509 - 3,109
S.P.Montes  0,037+0056 0054+005  2483+245  1643+14693 18,967 + 16,376 1,735 + 4,139 11,847 + 8,33 39,85 32,111 8,455 + 4,525 1,887 1,345 2,038 +0,877
(0,021) (0,044) (1,847) (12,766) (14,876) (0,167) (9,365) (30,292) (7,894) (1,357) (1,979)
0,006-0,267 0,005-0,317 005-10631  1327-60253 1,434 - 69,506 0-17,564 0155-45192  0,003-169,167  0,353-19,312  0466-3588 0,938 - 3,657
Viznar 0057+0,099 0103+0108  2309+209  14,343+9438 16,755+ 11,406 1,515 + 1,759 18,499 £ 21639  33,893+24556 14,98 +5556 1911+1399 57672911
(0,036) (0,077) (1,712 (12,722) (14,125) (0,684) (12,814) (28,659) (13,605) (1,277) (6,738)
0007-051 0012-0584  0046-8439  0579-43974 0,637 -51,646 0,022 -5,718 3,308-93,159 7,882 - 87,49 6,91 - 26,456 0,362-3,681 0,626 - 8,862
Zarra 004+0053 0,112+0114 3011+3358 16933 +16,799 20,056 +18,165 3,105+ 5,063 21,098 +18454  41714+33661  31728+1634  1849+1453 34351613
(0,028) (0,086) (2,387) (13,492) (16,008) (1,408) (17,308) (31,319) (29,341) (1,102) (3,546)
0,006-0324 0,033-0,736 0,055-16759  002-86,151 0,124 - 92,408 0,12 - 21,413 1,181-100,299  3577-135049  4,145-88,062  0,365-3,704 0,903 - 5,684
EMEP 0056+0,118 013+0,175 3226+6,314 24426 +46,180 27,712+49463 31,138+198437  26,363+84556 37,225+37,400  2202+34,036  1798+1427 3,325+2,354
(0,027) (0,075) (1,849) (12,012) (14,361) (1,541) (13,257) (26,918) (11,578) (1,326) (2,959)
0,001-1,775 0-1,96 0-103,702 0-508,6 0-527,68 0 - 2848,237 0-1373,071 0-268,173 0 - 321,497 0-5,793 0-13,382

Media aritmética + desviacion tipica, (mediana), minimo — maximo
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Tabla 13. Media aritmética, desviacion tipica, mediana, minimo y méaximo de las concentraciones en aire (pg/m3) correspondientes a las estaciones urbanas.

TPCDDF TnoPCB TmoPCB TmPCB TPCB TPBDE THCH HCB TDDT PeCB TEndosulfan
Albacete 0054+0,045 0113+0,107 485+656 368+5528 41,63+6047 1132+10,89 2494+19,68 3501+1905 22,85+14,16  226+147 242+0,86
(0,047) (0,096) (2,58) (16,56) (18,17) (8,38) (19,3) (30,72) (18,38) (1,49) (2,18)
0,006-0246 001-0654 014-303 476-301,93 4,99-33237 006-4843  7,3-8879 975-7839  7,76-80,02 08-4,01 1,33 - 4,04
A Corufia 0076 +0,058 0,634+0,368 661+4,03 7006+44,98 77,31+4688 1668+4323 3103+21,16 39,92+5983 1145+11,96  145+0,78 1,56 +0,38
(0,063) (0,518) (5,32) (67,16) (76,77) (4,02) (28,87) (23,4) (9,06) (1,17) (1,55)
0021-032 0244-1972 219-2188 539-23255 9,03-25127 066-247,17  0-6695  254-33474 1,59-71,03 0,58 - 2,66 1,03-2,13
Azpeitia 2,828+16/419 0554+0321 552+349 6883+7898 7496+8055 1327+208 50,52+3653 4348+6444 162+1753  13,15+326 12,94 + 32,66
(0,112) (0,473) (4,49) (48,64) (53,87) (6,17) (42,31) (22,88) 11,7) (1.8) (2,15)
0034-100 009-1429 068-1644 091-43881 562-44831  0,84-100 0-13851  009-33456  0,01-100 0,62 - 100 0,92 - 100
Badajoz 0055+0,061 0083+008 487+827 3354+938 3835+10068 477+531  1393+859 31,27+20,78 6096+3459  183+1,32 2,44 %053
(0,038) (0,061) (2,44) (15,09) (17,24) (2,91) (10,16) (27.47) (54,67) (1,31) (2,75)
0011-0271 0,026-0446 007-4275 33-56573  3,89- 608,77 0-23,55 504-3486 556-94,63 1524-15815 0,58 - 3,62 1,74-3
Barcelona 052+0,357 1,294+0,703 19,39+11,19 122,39 +76,51 143,07 +80,25 17581+22571 54,85+46,85 33,82+3233 7877+5477  25+183 5,64 +2,41
(0,535) (1,048) (17,43) (112,02) (129,48) (93,53) (50,29) (24,05) (66,38) (1,58) (5,78)
0038-1,704 0,094-3,147 106-5876 221-42849 1421-4502 17,84-953,11 0-23332 4,43-15044 527-25565  0,73-544 2,14 -9,47
Huelva 005140022 0221+0127 259+129 3008+6229 32,89+625 2853+7033 16,87 +14,81 2557+3039 2973+27,49  134+122 492+08
(0,052) (0,202) (2,55) (15,29) (17,27) (10,15) (13,64) (18,91) (22,79) (0,47) (4,64)
0024-0113 008-0653 015-576 133-35291 2,7-35592 0,07 - 395,2 0-71,36  194-157,23 199-14533  0,32-3,05 3,85 - 6,26
Madrid 0054+0,041 00924+1141 1382+12,14 9584+68,27 11059+7199 3123+3472 37,82+2683 41,37+2966 6873+8816  296+1,79 2,55+ 1,03
(0,048) (0,607) (9,92) (74,36) (84,56) (22,35) (28,48) (32,1) (53,14) (3,52) (2,33)
0018-0234 0,153-6,853 002-71  3443-31246 41,86-32503 59-201,97 852-15419 554-15176 13,99 - 560,6 0,6 -4,99 0,67 - 3,92
S.C. de Tenerife 004240039 0318+0,182 348+198 3167+1727 3546+1903 4426+9338 3818+4219 1488+518 47,63+2344  0,85+042 9,98 £5,19
(0,03) (0,34) (3,21) (27,32) (30,79) (17,76) (24,6) (15) (38,36) (0,78) (8,74)
0012-0193 0022-0652 005-7,04 616-7155 624-7921  208-43291 644-21009  0-24,12 20,34 - 104 036-1,35 2,93-17,42
Valladolid 0056+0,036 0198+0,123 344+236 3667+2592 4031+2791 821+528 3256+2296 434+262 1011+568  296+2,23 2,84+196
(0,049) (0,167) (2,64) (28,26) (31,18) (6,84) (25,86) (41,57) (8,38) (1,95) (2,18)
0027-0231 0055-0544 03-981 12,08-15006 1348-16008  09-223  7,72-10241 12,03-12277 274-2824 087-6,32 1,21-568
Ciudades 0118+0,195 0489+0627 73+874 5947+70,69 67,22+76,07 36,66+100,09 3326+31,08 3496+3801 37,81+4679  208+1,55 3,82+322
(0,054) (0,304) (4,44) (40,74) (46,31) (9,87) (24,13) (24,78) (24) (1,49) (2,76)
0,006-1704 001-6853  002-71  091-56573  2,7-60877 0-953,11 0-23332  0-33474  0,01-5606 032-6,32 0,67 - 17,42

Media aritmética £ desviacion tipica, (mediana), minimo — méximo
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Figura 25. Representacion radial de las medianas (Ln_X = In (1+ X), donde X es la mediana de la
concentracion en pg/m?®), obtenidas en las localizaciones remotas (EMEP), con los datos de 38 camparias (desde
verano de 2008 hasta otofio de 2017).
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Figura 26. Representacion radial de las medianas (Ln X = In (1+ X), donde X es la mediana de la concentracién
en pg/m?), obtenidas en las localizaciones urbanas, con los datos de 38 camparias (desde invierno de 2008/09
hasta otofio de 2017).

3.2.9 Evaluacioén de las diferencias entre localidades EMEP vy ciudades

En las Figuras 27 a 31 se representan los valores de concentracion agrupados por el tipo de localizacion.
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Figura 27. Diagrama de cajas y bigotes (concentracion de TPCDF, TPCDD y TPCDD/F; pg/m?®). Casos atipicos
(®)y extremos (*) etiquetados con la localizacion (ver Tabla 1) y campafia de muestreo (ver Tabla 3).
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Figura 28. Diagrama de cajas y bigotes (concentracion de TnoPCB, TmoPCB, TmPCB y TPCB; pg/m?). Casos
atipicos (@) y extremos (*) etiquetados con la localizacion (ver Tabla 1) y campafia de muestreo (ver Tabla 3).
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Figura 29. Diagrama de cajas y bigotes (concentracion de TPBDE; pg/m®). Casos atipicos (@) y extremos (*)
etiquetados con la localizacion (ver Tabla 1) y campafia de muestreo (ver Tabla 3).
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Figura 30. Diagrama de cajas y bigotes (concentraciéon de THCH, HCB y TDDT; pg/m®). Casos atipicos (®) y
extremos (*) etiquetados con la localizacion (ver Tabla 1) y campafia de muestreo (ver Tabla 3).
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Figura 31. Diagrama de cajas y bigotes (concentracion de PeCB y TEndosulfan; pg/m®). Casos atipicos (®) y
extremos (*) etiquetados con la localizacion (ver Tabla 1) y campafia de muestreo (ver Tabla 3).

Con el objetivo de evaluar las diferencias existentes entre los niveles de concentracion obtenidos en los dos tipos
de localizaciones, y considerando que los datos no se ajustan a distribuciones normales (p > 0,05; Kolmogorov-
Smirnov) para ninguna de las familias de analitos (TPCDF, TPCDF, TPCDD/F, TnoPCB, TmoPCB, TmPCB,
TPBDE, THCH, HCB, TDDT, PeCB, TEndo) en ninguno de los grupos (EMEP y ciudades), se ha utilizado una
prueba no paramétrica para dos muestras independientes (U de Mann-Whitney; Tabla 14).

La comparacion entre localizaciones remotas (EMEP n=498) y urbanas (n=306), revela diferencias
estadisticamente significativas superiores para TPCDF, TPCDD, TPCDD/F, TnoPCB, TmoPCB, TmPCB, TPCB,
TPBDE, THCH y TDDT. Por el contrario, los niveles de HCB, PeCB y TEndosulfan no ofrecen diferencias
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estadisticamente significativas entre los dos tipos de localizaciones. En este punto es necesario sefialar que los
resultados obtenidos para PeCB y TEndosulfan se basan en una muestra menor (n=78 y 119; ciudades y EMEP,
respectivamente) a la del resto de analitos (n > 302 y 495; ciudades y EMEP).

Tabla 14. Estadisticos del contraste U de Mann-Whitney obtenidos al comparar en conjunto las localizaciones
EMEP vy las ciudades.

U de Mann-Whitney W de Wilcoxon Z Sig. asint6t. (bilateral)
45986,5 168251,5 -9,203
39529 161794 -11,245
40359 162624 -10,983
30048 151819 -14,173
40350 161628 -10,818
34972 157237 -12,686
34905 157665 -12,735
33262,5 155033,5 -13,104
49192 170470 -8,060
HCB 71800,5 117553,5 -0,747 0,455
TODT 476245 1689025 8617  [INCGOONN
PeCB 2701 7552 -1,337 0,181
TEndosulfan 2946 7797 -0,488 0,625

Sombreado en rojo, casos que presentan concentraciones superiores en ciudades que en EMEP

3.3 Perfiles y patrones de congéneres e isomeros empleando PAS

En este punto se han evaluado las posibles variaciones en los perfiles y patrones de los compuestos analizados,
entre las diferentes localidades. Para ello se han calculado los perfiles y patrones medios (38 campafias) en cada
localidad considerada. Del mismo modo y para evaluar las posibles diferencias entre puntos remotos (EMEP) y
ciudades, se han incluido los perfiles y patrones de las medias obtenidas para los dos tipos de localizaciones
estudiadas (EMEP, n= 498 y ciudades, n= 306).

3.3.1 Patrones de congéneres de PCDF y PCDD por localidades

En todos los casos (EMEP y ciudades) se observa un patron de congéneres comun (Figura 32). La contribucion
al total de PCDD/F aumenta con el grado de cloracidn, siendo la octaclorodibenzo-p-dioxina, OCDD, el congénere
mayoritario (31 + 14%; media = SD) seguido del 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (10 £ 4%). En el caso de los furanos las
diferencias son menores, siendo los congéneres mayoritarios el 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (8 + 3%), 2,3,7,8-TCDF (7
* 4%), y el OCDF (6 % 5%; media + SD).

Las localizaciones urbanas y remotas presentaron patrones similares si bien la contribucion de la OCDD en las
ciudades resultd ligeramente superior a la obtenida en las zonas remotas (36 + 17% - 28 + 10%; urbanas - remotas).
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Figura 32. Patron medio de congéneres de PCDF y PCDD obtenidos en las estaciones EMEP (a) y ciudades (b).

3.3.2 Perfil de congéneres de PCB por localidades

En el caso de los PCB se obtuvo un perfil de congéneres similar en todas las localizaciones (Figura 33). La mayor
contribucién al total de PCB se debe a los PCB mayoritarios (mPCB: PCB 28, 52, 101, 153, 138 y 180), 88 + 4%
(media + SD), seguidos de los mono-orto PCB (moPCB: PCB 123, 118, 114, 105,167, 156, 157 y 189), 12 + 4%
(media £ SD) y por ultimo de los no-orto PCB (noPCB: PCB 77, 81, 126 y 169), 0,6 + 0,3% (media + SD).
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Figura 33. Perfil medio de congéneres de PCB obtenidos en las localizaciones EMEP (a) y ciudades (b)
estudiadas. No-orto PCB (TnoPCB), mono-orto PCB (TmoPCB) y PCB mayoritarios (TmPCB).

3.3.3  Patrdn de congéneres de PBDE por localidades

Se obtuvo un patron de congéneres de PBDE similar en todas las localizaciones (Figura 34), siendo el congénere
mayoritario el decabromodifenil éter, BDE-209 (79 £ 14%; media = SD), seguido del BDE-47 (9 + 6%) y BDE-
99 (3 £ 5%). La contribucion del BDE-209 en las ciudades (85 + 9%) resultd ligeramente superior a la obtenida
en las zonas remotas (75 + 15%).
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Figura 34. Patrén medio de congéneres de PBDE obtenidos en las localizaciones EMEP (a) y ciudades (b)
estudiadas.

3.3.4 Patrdn de isémeros de HCH por localidades

Se obtuvo un patrén de isomeros de HCH similar en todas las localizaciones (Figura 35), siendo el isémero vy-
HCH el mayoritario (61 + 15%; media + SD), seguido del a-HCH (34 + 15%) y finalmente del B-HCH (5 £ 2%).
No se encontraron diferencias entre el tipo de localidad (EMEP y urbana). La contribucion del y-HCH en las
ciudades (68 + 9%) resultd ligeramente superior a la obtenida en las zonas remotas (57 + 16%).
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Figura 35. Patron de isémeros de HCH obtenidos en las localizaciones EMEP (a) y ciudades (b) estudiadas.

3.3.5 Patron de isomeros de DDD, DDE y DDT por localidades

Se obtuvo el siguiente patrén de isdmeros de TDDT (Figura 36): DDE (68 + 14%; media + SD) seguido del DDT
(27 £ 13%) y finalmente del DDD (6 + 3%). Sin embargo, tal y como se puede observar en la Figura 34, la
contribucion del DDE es ligeramente superior en las estaciones EMEP (72 + 13%; media + SD) frente a las
urbanas (64 + 13%; media + SD).

Los patrones obtenidos en las muestras de Niembro y Noia resultan de especial interés, ya que, aunque ambas son
localizaciones EMEP, la contribucion del DDT crece hasta porcentajes de 44 y 55% (media Niembro — Noia) en
detrimento del DDE, que disminuye hasta valores de 41 y 45%, respectivamente, lo que las asemeja a los perfiles
de estaciones urbanas (Figura 36).



Noviembre 2018

INFORME ESTRATEGICO DE LA RED NACIONAL DE VIGILANCIA
AMBIENTAL DE COP Pagina 54 de 102

a) 100%
90% |
80% -
= 70%
> 60% |
® |
g 50% |
S 40%
= 30% |
g 20% -
O 10% -
0%
- % I 1 @ < = =] ] [=] @ w i (1 -9
s T3 = g E 'S £ = 2 2 E £ g = =
Q 7z - N o
= = £ =3 = o N = E > ] S =~ =
< = =3 S j = @ N
g SR = g = ] = - =
= & 2 = @ Z w = =
R g = °© & G
o
100%
b) 90% - Dop'-DDD
0% | = pp'-DDD
.-
= % Eop' l];l]g
> 60% | pp'—DDE
- p— -
S s0% | sop
2 40% - mpp'-DDE
'E 30%
g 20% |
U 10%
0% -
@ ] « N « = =] N @ =] @
= s = = = = = 5= = =
= - = =3 B [=]
S = < & 5 E= 23
- = iz -

Figura 36. Patrén de isdmeros de DDD, DDE y DDT obtenidos en las localizaciones EMEP (a) y ciudades (b)
estudiadas.

Cuando se evalla la contribucion al TDDT de los isdmeros pp’- 'y op’-, Se obtiene un resultado similar en todas
las localizaciones. El pp’-DDE contribuye en mayor medida (63 + 15%; media + SD) al TDDT que el isémero
op’-DDE (5 * 2%), sin embargo estas diferencias disminuyen en el caso del DDT (16 £ 10% y 12 + 6% ; media
+SD pp’-yop’- DDT) y del DDD (4 £ 2%y 2 £ 1% ; media = SD pp’- y op’- DDD).

3.3.6  Patron de isomeros de Endosulfan por localidades

Se obtuvo un patrén de isdmeros de endosulfan similar en todas las localizaciones (Figura 37), siendo el isomero
a-Endosulfdn muy mayoritario (80 + 8%; media + SD) comparado con el B-Endosulfan (20 + 8%). No se
encontraron diferencias entre localizaciones EMEP y ciudades.
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Figura 37. Patrén de isdbmeros de alfa y beta-Endosulfan obtenidos en las localizaciones EMEP (a) y ciudades
(b) estudiadas.

| 3.4 Evaluacion espacio-temporal de los niveles de concentracion en aire

3.4.1 Tendencias espacio-temporales generales: analisis multivariante

Mediante el ACP basado en las concentraciones de COP encontradas se obtuvieron dos dimensiones, D1y D2,
gue explicaron un 43,1 y un 12,8 %, respectivamente de la varianza inicial (Figura 38).
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Figura 38. Resultado del ACP (las lineas corresponden a los vectores de saturacion de las variables
introducidas; los puntos corresponden a las puntuaciones de las muestras) basado en las concentraciones de
COP encontradas en aire durante el periodo 2009-2017.

La proyeccién de los vectores de saturacion (Figura 38) muestra que todas las variables, excepto el HCB,
mostraron un alto grado de saturacion en la dimension 1, siendo méas baja para THCH y TDDT que para el resto
de contaminantes (correlacion de Pearson con D1; r de 0,44 -THCH- a 0,81 -TnoPCB- y p < 0,001 excepto para
el HCB r = 0,15, p < 0,05). El grado de saturacion en la segunda dimensién fue mucho menor para todas las
variables excepto para el HCB (correlacion de Pearson con D2; HCB r = 0,76, p < 0,001). Ademas, en este caso
algunas variables se relacionaron de forma positiva (incrementa la concentracion con D2) y otras negativamente
(disminuye la concentracion con D2), siendo el nivel de correlacion con D2 en general bajo pero significativo
para TPCDF (r = 0,32, p < 0,001), TPCDD (r = 0,09, p < 0,05), TnoPCB (r = 0,15, p < 0,001), BDE-209 (r = -
0,39, p <0,001), TPBDE sin BDE-209 (r = -0,44, p < 0,001) y THCH (r = 0,30, p < 0,001).

La proyeccion de los centroides correspondientes a las localidades estudiadas a nivel nacional refleja una serie de
patrones espaciales sobre la presencia de COP (Figura 39; consultar seccién 3.1.1 para concentraciones):

e Lamayor parte de las localidades urbanas se agrupan puntuando mas alto en la dimensién 1 mientras que
las remotas lo hacen con puntuaciones bajas. Esto refleja mayores niveles de los contaminantes en las
localidades urbanas que en las remotas para los COP estudiados (ver Figuras 25-29 y Tablas 9 y 10 para
concentraciones obtenidas) con la excepcion del HCB (Figura 28), que no mostré un buen nivel de
correlacion con la D1.

e La segregacion entre localidades remotas y urbanas no es muy marcada, mostrando una serie de
localidades comparables entre si y no diferenciables en base a su caracter remoto o urbano:

o El centroide del Cabo de Creus se encuentra junto al de las ciudades que muestran los niveles
mas altos de COP, lo que indica que a pesar de su caracter remoto se comporta como urbana en
lo que a niveles de COP se refiere (ver Figuras 7-18 para comparar concentraciones).

o Los centroides de Noia y Mahén (remotas), asi como Valladolid, Badajoz y Albacete (urbanas)
puntlan en una zona intermedia entre el resto de remotas y urbanas. Por tanto, se trata de
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localidades que, independientemente de su caracter urbano o remoto, muestran niveles
intermedios de concentraciones para los COP estudiados, no pudiéndose clasificar claramente en
base a los tipos de localidad establecidos (ver Figuras 7-18 para comparar concentraciones).

e Huelva, Sta. Cruz de Tenerife, A Corufia, Madrid, Barcelona y Cabo de Creus, agrupadas en el cuadrante
inferior derecho (Figura 37), se caracterizan por tender a presentar concentraciones de PBDE mayores y
menores de HCB que el resto de las localidades estudiadas (ver Tablas 9 y 10 para concentraciones).

e Barcarrota, Viiznar, Pefiausende, Zarra, Niembro, Campisabalos, y S.P. Montes (agrupadas en cuadrante
superior izquierdo, Figura 37) se caracterizan por tender a mostrar niveles mas altos de HCB comparado
con el resto de localidades, pero méas bajos para el resto de COP estudiados excepto THCH (ver Tablas 9
y 10 para concentraciones).

e O Savifiao, lzafia, Dofiana y Els Torms fueron segregadas en el cuadrante inferior izquierdo (Figura 37)
indicando niveles de HCB maés bajos encontrados en estas localidades comparado con el resto y mas bajos
para el resto COP que las localidades agrupadas en los cuadrantes derechos (ver Tablas 9 y 10 para
concentraciones).
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Figura 39. Centroides de las localidades estudiadas proyectados sobre la solucién del ACP (Figura 38) basado
en las concentraciones de COP en aire durante el periodo 2009-2017.

En el caso de la proyeccion de los centroides para el afio de muestreo (Figura 40), se obtuvieron saturaciones muy
bajas para todos los afios sobre la dimensién 1 (-0,3 a 0,3) comparado con los centroides de las localidades. La
saturacion en la dimension 2 fue algo mayor (-0,5 a 0,5) pero igualmente menor a la obtenida por localidad.
Teniendo en cuenta las bajas puntuaciones de los centroides, especialmente en la dimensién 1 que recoge la mayor
parte de la variabilidad explicada por el ACP, y que los afios no muestran una estructura cronoldgica clara que
permita agruparlos sobre ninguna de las dimensiones, estos resultados indican que:

e La variabilidad en las concentraciones de COP derivada del afio de muestreo es mucho menor que la
relativa a la localidad muestreo.

e De existir tendencias temporales para los COP considerados, estas varian en funcion de los
contaminantes estudiados ya que no hay estructuracion cronoldgica al introducir todas las variables en
el ACP.
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Figura 40. Centroides de los afios estudiados proyectados sobre la solucion del ACP (Figura 38) basado en las
concentraciones de COP en aire para el periodo 2009-2017.

El andlisis discriminante permitid identificar aquellas variables que mejor clasifican las observaciones en funcion
del tipo de localidad al que pertenecen. Se obtuvo una funcién (M de Box = 1140, F = 20,4, p < 0,001) que,
utilizando todas las variables, consigui6 clasificar correctamente el 78,5% de los casos en la validacion cruzada,
dejando el caso clasificado fuera. Este alto indice de clasificacion correcta se consigui6 principalmente en base a
las diferencias entre tipos de localidades para TnoPCB, TPBDE sin BDE-209 y BDE-209 (coeficiente de
estructura 0,7 en los tres casos) seguido del resto de PCB (0,6 TmPCB y TmoPCB) y TDDT (0,5). El resto de
contaminantes obtuvieron coeficientes menores a 0,5, indicando diferencias menores entre los grupos.

En el caso del analisis discriminante de clasificacion en funcion del afio (M de Box = 2220 F = 4,7, p < 0,001), la
clasificacién cruzada no fue satisfactoria ya que solo el 27% de los casos se asignaron correctamente al afio de
muestreo. Al igual que el ACP, esto refleja mucha menor variabilidad entre afios que entre localidades para los
contaminantes estudiados. En este caso, TmoPCB y TPCDD obtuvieron los coeficientes més altos (0,5), indicando
gue son las variables que mas varian entre afios, mientras que el resto de variables obtuvieron coeficientes muy
bajos (0,3-0,01).

Los resultados para el ACP basado en las contribuciones relativas (%) de cada familia de COP al total de los
mismos (Figura 41) fueron concordantes con los obtenidos en el ACP basado en las concentraciones absolutas.
Se obtuvieron dos dimensiones, D1 y D2, que explicaron un 25,4 y un 15,1 % respectivamente de la varianza
inicial, indicando una menor variacion en los perfiles de contribucién que en las concentraciones absolutas
encontrados en las muestras.
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Figura 41. Resultado del ACP (las lineas representan los vectores de saturacion de las variables introducidas;
los puntos representan las puntuaciones de las muestras) basado en las contribuciones (%) de COP al sumatorio
total encontrado en aire durante el periodo 2009-2017.

La proyeccién de los vectores de saturacion (Figura 41) y los niveles de correlacién entre las dimensiones
obtenidas y las variables introducidas muestran una relacion positiva y altamente significativa (p < 0,001) entre
la D1y las contribuciones de los contaminantes de origen industrial: PCB (r= 0,47 — 0,57), dioxinas y furanos (r
= 0,47y 0,37, respectivamente) y PBDE (r = 0,16 para el BDE-209 y 0,36 para el resto). La D1 a su vez mostré
un alto nivel de correlacion negativa (p < 0,001) con los pesticidas (r = -0,63 para HCB y -0,20 para THCH) a
excepcion de TDDT, que solo se correlacion6 positiva y significativamente (p < 0,001) con la D2 (r = 0,30). El
resto de contaminantes también se relacionaron significativamente (p < 0,01) con la D2 a excepcion de TnoPCB
(p > 0,05); positivamente BDE-209 (r = 0,64), TPBDE sin 209 (r = 0,36) y dioxinas y furanos (r = 0,21 y 0,18
respetivamente), y negativamente TmPCB (r = -0,60), HCB (r =-0,22), TmoPCB (r =-0,19) y THCH (r = -0,11).

La proyeccion de los centroides correspondientes a las localidades estudiadas a nivel nacional refleja una serie de
patrones espaciales sobre la presencia de COP (Figura 42) que concuerdan con los encontrados para las
concentraciones, y que aportan nueva informacion sobre las variaciones espaciales en la presencia de COP a nivel
nacional:
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Figura 42. Centroides de las localidades estudiadas proyectados sobre la solucién del ACP (Figura 41) basado
en las contribuciones (%) de COP en aire durante el periodo 2009-2017.

e Alo largo de la dimensién 1 la mayoria de las localidades urbanas punttan alto (cuadrantes derechos) y
las remotas bajo (cuadrantes izquierdos). Esto se debe a que, a pesar de que con excepcion del HCB las
concentraciones tienden a ser mayores en zonas urbanas que en remotas, los contaminantes de origen
industrial contribuyen en mayor medida a los niveles totales de COP en las primeras y los pesticidas en
las segundas. Este patron concuerda con los potenciales usos histdricos de estos grupos de COP.

e Existe un buen nimero de localidades que no se agrupan bien de acuerdo a su clasificacién urbana o
remota:

o El Cabo de Creus se agrupa con las ciudades en el cuadrante superior izquierdo debido a la mayor
presencia relativa de COP de origen industrial, especialmente PBDE, en esta localidad.

o Noia no se agrupa bien con el resto de localidades remotas debido principalmente a la alta
presencia relativa de PCB en esta localidad.

o Existen un buen nimero de localidades (Mahon, Barcarrota, Valladolid, Viznar, Albacete y
Badajoz) con puntaciones bajas en ambas dimensiones que no se segregan bien en base a su
tipologia urbana/remota.

e Alolargo de la dimensién 2:

o lzafa, Els Torms, Dofiana y el Cabo de Creus se caracterizan por presentar una mayor
contribucion de PBDE, PCDD/F y DDT que el resto de remotas, caracterizadas por mayores
abundancias de HCH, HCB y PCB comparadas con las primeras.

o Lo mismo ocurre entre las ciudades. Albacete, Badajoz, Sta. Cruz de Tenerife, Huelva y
Barcelona se caracterizan por presentar una mayor contribucion de PBDE, PCDD/F y DDT que
el resto de urbanas, en las cuales las abundancias de HCH, HCB y PCB son mayores que en las
primeras.

Para la proyeccion de los centroides para el afio de muestreo (Figura 43) se obtuvieron saturaciones muy bajas
para todos los afios sobre ambas dimensiones (-0,3 a 0,3) comparado con los centroides de las localidades. Igual
que en el caso del ACP basado en la concentracion, teniendo en cuenta las bajas puntuaciones de los centroides,
en ambas dimensiones, y que los afios no muestran una estructura cronolégica clara que permita agruparlos sobre
ninguna de las dimensiones, estos resultados indican que no existen variaciones temporales resefiables en los
perfiles de contribucion de los COP estudiados.
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Figura 43. Centroides de los afios estudiados proyectados sobre la solucion del ACP (Figura 41) basado en las
contribuciones (%) de COP en aire para el periodo 2009-2017.

Sinopsis Analisis Multivariante:

e Eslalocalidad de muestreo en si misma y no su tipologia lo que mejor explica las variaciones espaciales
encontradas en los niveles de COP. No obstante, existen patrones generales claros a nivel nacional:
e La presencia de COP es marcadamente diferente entre las zonas urbanas y remotas.

o Latendencia general indica una mayor presencia de COP en areas urbanas, indicando su
importante papel como fuente de los mismos.

o Existe un buen nimero de localidades urbanas o remotas que no se enmarcan dentro de este patron
general, mostrando niveles intermedios.

e Los perfiles de contribucion varian en funcidn del tipo de localidad:

o De forma general los pesticidas contribuyen en mayor proporcidn a la cantidad total de COP
encontrada en las zonas remotas que en las urbanas, donde los COP de origen industrial tienen
mayor presencia relativa.

o Algunas localidades remotas y urbanas no responden claramente a este patrdn.

e Las variaciones temporales encontradas a nivel nacional son mucho menores que las espaciales para los COP
estudiados.
o De existir tendencias temporales para los grupos de COP estudiados, estas no son homogéneas entre ellos.

3.4.2 Tendencias espacio-temporales por familias de COP: cuantificacion de los efectos afio, tipo de
localidad vy estacion del afio mediante MLG.

3.4.2.1 Dioxinasy Furanos

El modelo que mostré el mejor ajuste (AICC=-1497) incluyd los efectos significativos del tipo de localidad (Wald
Chi? = 64,1, p < 0,001) y afio (Wald Chi? = 22,8, p < 0,01) sobre las concentraciones de PCDD/F medias
(TPCDDF). El nivel de correlacion entre los valores predichos por el modelo y los observados fue adecuado (r =
0,36, p <0,001). Los coeficientes 3 contrastados respecto al ailo 2017 fueron en todos los casos positivos, excepto
para al afio 2016 (B = -0,003), y mostraron una reduccion constante en su magnitud desde el afio 2010 al 2017, lo
que sugiere una disminucién progresiva con el tiempo de los niveles de PCDD/F en Espafia para el periodo
estudiado. Con el objetivo de confirmar que los mismos efectos se observan para PCDD y PCDF por separado, el
mismo modelo fue aplicado separadamente a las concentraciones obtenidas para cada grupo, obteniendo el mismo
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resultado que para el total de PCDD/F medido y, por tanto, confirmando la viabilidad de la utilizacion del total

como aproximacion del resto de variables.

Como indic6 el MLG a nivel nacional, la Figura 44 muestra una progresiva disminucidn de los niveles de PCDD/F

en aire.
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Figura 44. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de PCDD/F a nivel nacional en

funcién del afio de muestreo.

En concordancia con el modelo, las concentraciones de PCDD/F se correlacionaron significativa y negativamente
con la secuencia temporal de muestreos tanto a nivel nacional como dentro de los dos tipos de localidades
estudiados (Figura 45). La disminucion en las concentraciones de PCDD/F de las zonas urbanas fue mas
pronunciada que en las remotas, resultando en una tendencia claramente convergente entre ambas.
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Figura 45. Tendencia temporal en las concentraciones de PCDD/F en funcion del tipo de localidad
(negro=nacional; roja=urbanas; azul=remotas) durante el periodo estudiado (correlacion de Pearson, r, p; total, -
0,15, p <0,001; urbanas, -0,19, p < 0,001; remotas -0,14, p > 0,001).
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Si bien ambos tipos de localidades mostraron una disminucion de las concentraciones de PCDD/F con el tiempo
(la interaccion tipo de localidad*afio no fue significativa), las concentraciones encontradas en las localidades
urbanas superaron claramente las encontradas en las remotas para todos los afios estudiados (Figura 46),
explicando el efecto significativo del tipo de localidad en el modelo (consultar concentraciones en seccion 3.1).
Ademas, es notoria la mayor variabilidad encontrada en las concentraciones de las zonas urbanas comparada con
las remotas. Este patrén espacial es indicativo de que las principales fuentes de PCDD/F se encuentran en las
zonas urbanas, si bien, al contrario que en las zonas remotas, existe mucha variabilidad entre las ciudades
estudiadas. No obstante, es patente la tendencia convergente entre las concentraciones medidas en localidades
urbanas y remotas, mostrando un gran solapamiento en los ultimos afios (2016-2017).
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Figura 46. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de PCDD/F en funcion del tipo de
localidad durante el periodo estudiado.

El modelo no detectd un efecto significativo de la estacion del afio. Esta falta de estacionalidad en el MLG se
debio principalmente a la gran variabilidad encontrada en las zonas urbanas (Figura 47). Sin embargo, cabe
destacar que en el caso de las localidades remotas se aprecié una tendencia estacional clara marcada por las
concentraciones mas altas de PCDD/F encontradas en los periodos frios (invierno y otofio). Similares tendencias
estacionales han sido descritas en estudios previos (Barbas et al. 2018, Mufioz-Arnanz et al. 2018), asociando los
niveles mas altos en los periodos frios a un mayor nimero de fuentes potenciales de PCDD/F basadas en la
combustion.
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Figura 47. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de PCDD/F en funcién del tipo de
localidad y la estacion del afio.

Sinopsis tendencias espacio-temporales en las concentraciones de PCDD/F:

Los niveles de PCDD/F han disminuido progresivamente desde 2009 hasta 2017 a nivel nacional
independientemente del tipo de localidad estudiado.

e Ladisminucion en los niveles de PCDD/F es mas marcada en las zonas urbanas que en las remotas, lo que
resulta en una clara convergencia con el tiempo entre los niveles de PCDD/F encontrados en ambos tipos de
localidades.

e Los resultados obtenidos indican que las zonas urbanas constituyen la principal fuente de PCDD/F.
e Los resultados obtenidos hasta el momento sugieren que las medidas adoptadas para minimizar las emisiones

de PCDD/F pueden estar siendo efectivas, traduciéndose en una significativa disminucion en la presencia de
estos contaminantes no intencionales a nivel nacional.

3422 PCB

El modelo que mostrd el mejor ajuste incluyd (AICC=2180) los efectos significativos del tipo de localidad (Wald
Chi?=223,1, p < 0,001), afio (Wald Chi?= 41,7, p < 0,01) y estacion (Wald Chi?= 74,1, p < 0,001). El nivel de
correlacion entre los valores predichos por el modelo y los observados fue adecuado (r = 0,60, p < 0,001). Los
coeficientes B contrastados respecto al afio 2017 fueron en todos los casos positivos excepto para los afios 2009 y
2011, que fue practicamente 0 (-0,05 y -0,01 respectivamente). No obstante, la magnitud del coeficiente B no
mostré una reduccién constante desde el afio 2010 al 2017. Esto sugiere una disminucion no homogénea con el
afio en las concentraciones de TPCB encontradas a nivel nacional. Con el objetivo de confirmar que los mismos
efectos se observan para TmPCB, TmoPCB y TnoPCB por separado, el mismo modelo fue aplicado
separadamente a las concentraciones obtenidas para cada grupo, obteniendo el mismo resultado que para el total
de PCB medido y, por tanto, confirmando la viabilidad de la utilizacion del total como aproximacion del resto de
variables.

De los efectos significativos encontrados para las concentraciones de PCB, el afio de muestreo fue el que mostro
el menor efecto, es decir, explicd menos variabilidad (Wald Chi?) comparado con la estacion o el tipo de localidad.
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No obstante, en concordancia con los resultados del MLG a nivel nacional, la Figura 48 muestra diferencias en

las medias obtenidas para los distintos afios estudiados.
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Figura 48. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de TPCB
del afio de muestreo.

a nivel nacional en funcién

A pesar de la ausencia de una tendencia de disminucion constante con el afio en los niveles de PCB encontrados,
existio una relacion negativa y significativa con la secuencia temporal estudiada (Figura 49). A diferencia del caso
de las PCDDI/F, en este caso los niveles de PCB entre urbanas y remotas no tienden a converger.
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Figura 49. Tendencia temporal en las concentraciones de PCB en funcion d
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(negro=nacional; roja=urbanas; azul=remotas) durante el periodo estudiado (correlacion de Pearson, r, p; total, -
0,13, p <0,001; urbanas, -0,11, p < 0,001; remotas -0,17, p > 0,001).
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Disminuciones similares en las concentraciones fueron detectadas para los distintos grupos de PCB estudiados
de forma independiente (Figura 50).

In[concentracion TmPCB] In[concentracion TmoPCB] In[concentracion TnoPCB]

2009 2017 2009 2017 2009 2017

Figura 50. Tendencia temporal en las concentraciones de los distintos grupos de PCB estudiados en funcion del
tipo de localidad (negro=nacional; roja=urbanas; azul=remotas) durante el periodo estudiado.

Las mayores diferencias en los niveles de PCB encontradas a nivel nacional se debieron al tipo de localidad
estudiado. Como muestra la Figura 51, las localidades urbanas mostraron niveles significativamente mas altos
gue las remotas para todos los afios estudiados, sin apenas solapamiento entre las medias y los intervalos de
confianza al 95 % encontrados (ver seccion 3.1 para concentraciones). Este resultado sefiala claramente las zonas
urbanas como principal fuente de PCB dentro de la red de vigilancia y en concordancia con publicaciones previas
(Mufoz-Arnanz et al. 2016 y 2018). A diferencia del caso de PCDDI/F, las diferencias entre el tipo de localidades
se mantienen durante todo el periodo estudiado, indicando que el rol de las zonas urbanas como principal fuente
de PCB no ha variado durante el periodo estudiado.

5,00 loc_tip
=== Remota
= Urbana

4,50 - T
4,00 —

3,50 +

+ 1C 95%

3,00

2,50

Media In[concentracién TPCB]

2,00

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
afio
Figura 51. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de PCB en funcién del tipo de
localidad durante el periodo estudiado.

El MLG indicd que existe una estacionalidad significativa en las concentraciones de PCB. Dicha tendencia se
debe a las concentraciones mas altas de PCB encontradas en verano (Figura 52) respecto al resto de estaciones,
especialmente respecto a los periodos frios (otofio, invierno). Aunque dicha tendencia se aprecia en ambos tipos
de localidades (la interaccion estacion*tipo de localidad no fue significativa), las diferencias estacionales fueron
mucho mas notorias en las localidades urbanas que en las remotas. Previos estudios han encontrado variaciones
estacionales similares a las aqui descritas que se han relacionado con mayores grados de volatilizacion de los PCB
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(tanto desde reservorios potenciales como los suelos, como desde productos o materiales antiguos que los incluyen
en su composicion) durante los periodos calidos (Barbas et al. 2018, Mufioz-Arnanz et al. 2018). La marcada
estacionalidad encontrada en las zonas urbanas respecto a las remotas puede asociarse con un mayor nimero de
fuentes potenciales (materiales o productos que los incluyen en su composicion) en las mismas respecto a las
zonas remotas.

Remota Urbana
o
500

O
[a
-
c 400
2
O X

o
S o 30
% (o))
3O
S H 200
o
]
[
- 1,00
o
o)
(«b]
2 0,00 X : . . . .

Invierno  Primavera  Verano Otofio Invierno  Primavera  Verano Otofio

Figura 52. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de PCB en funcion del tipo de
localidad y la estacion del afio durante el periodo estudiado.

Sinopsis tendencias espacio-temporales en las concentraciones de PCB:

e Los niveles de PCB muestran una tendencia leve, pero significativa, a disminuir entre 2009 y 2017, si bien las
concentraciones encontradas no sugieren una disminucién progresiva y constante, y es menor que la encontrada
para otras familias de COP.

e Dado el amplio periodo que ha trascurrido desde el cese en la produccion y uso de PCB hasta el periodo aqui
estudiado, no se puede confirmar aun si la baja magnitud encontrada en la disminucién de PCB puede atribuirse
a que se ha alcanzado un nivel de fondo. Esta situacion conlleva la necesidad de continuar con mas afios de
monitorizacion para confirmar claramente si se produce una disminucion en los niveles de esta familia de COP.
No obstante, la presencia de una estacionalidad con marcado repunte de las concentraciones en los meses
calidos demuestra la presencia actual de fuentes desde las que se movilizan estos contaminantes que deberian
ser investigadas en mayor profundidad.

e Las zonas urbanas estan posiblemente actuando como principal fuente de PCB, especialmente durante los
periodos calidos.

3.42.3 PBDE

En el caso de los PBDE se aplico el MLG tanto a las concentraciones totales de PBDE (TPBDE) como al total sin
en el congénere BDE-209 (TPBDEsin209) y al BDE-209 por separado ya que no todos los PBDE parecen
comportarse igual (ver tratamiento de datos y variables). En el caso de TPBDE (AICC=2692) tan s6lo el tipo de
localidad mostré un efecto significativo (Wald Chi?=142,2, p < 0,001) debido a los niveles mas altos encontrados
en las zonas urbanas comparado con las remotas. Por tanto, los datos sugieren que no existen variaciones
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temporales o estacionales significativas para el conjunto de PBDE. Por el contrario, en el caso de TPBDEsin209,
el tipo de localidad (Wald Chi?= 168,8, p < 0,001), el afio (Wald Chi?= 70,9, p < 0,001) y la estacion (Wald Chi?
= 45,3, p < 0,001) fueron factores significativos en el modelo (AICC=1039) que proporciond un buen nivel de
correlacién entre las predicciones y los valores reales (r = 0,47, p < 0,001). En el caso del BDE-209, el modelo
(AICC=2780) indicé tan sélo un efecto significativo de la localidad (Wald Chi?=118,7, p < 0,001) con un nivel
de correlacion entre sus predicciones y los valores reales algo menor que el obtenido para el resto de PBDE (r =
0,36, p < 0,001). Puesto que el BDE-209 fue encontrado a concentraciones mucho mas elevadas que el resto de
congéneres (ver seccion 3.3.3), el modelo basado en las concentraciones de TPBDE béasicamente refleja los
resultados obtenidos para el BDE-209. Por tanto, dado las discrepancias entre los distintos PBDE estudiados se
evaluaran por separado las tendencias espacio-temporales encontradas para cada grupo.

La Figura 53 muestra como las variaciones por afios encontradas para TPBDE reflejan las encontradas para el
BDE-209. En ambos casos no existe un efecto significativo del afio de muestreo y en ninguno de los dos casos se
observa una tendencia clara en las concentraciones medias encontradas, en concordancia con estudios previos (De
la Torre et al. 2018, Roscales et al. 2018;). Por el contrario, las concentraciones de TPBDEsin209 si variaron
significativamente entre afios. Concretamente, las comparaciones por pares maostraron que el efecto significativo
se debid principalmente a las concentraciones mas altas encontradas en los afios 2009, 2010 y 2016 comparados
con el resto de afios, lo que no permite identificar una tendencia temporal clara en funcién del afio. De hecho, los
coeficientes B referidos al afio 2017 variaron de signo y magnitud para los afios anteriores indicando una falta de
tendencia constante durante el periodo estudiado. Como en el caso de los PCB, el MLG indica que la variabilidad
entre afios es menor que la encontrada entre tipos de localidades, pero, en este caso, mayor que las variaciones
estacionales.
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Figura 53. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de TPBDE, BDE-209 y
TPBDESsIn209 a nivel nacional en funcion del afio de muestreo.

Las marcadas diferencias en las variaciones interanuales encontradas para el BDE-209 y el resto de congéneres
se tradujeron en tendencias temporales opuestas en las concentraciones de estos PBDE durante el periodo
estudiado (Figura 54). Aungue las concentraciones de TPBDE, BDE-209 y TPBDESsin209 no mostraron
relaciones significativas con el tiempo a nivel nacional (r= -0,06 y - 0.04, respectivamente, p > 0,05), si que
emergieron relaciones significativas en funcion del tipo de localidad. Las concentraciones de TPBDE (r = 0,14)
y BDE-209 (r = 0,17) aumentan de forma significativa en las localidades urbanas (p < 0,001 en ambos casos). Por
el contrario, TPBDESsin209 disminuye durante el periodo de estudio en las localidades urbanas y remotas, siendo
significativa la relacion sélo en el caso de las segundas (r = -0,15, p < 0,001). Por tanto, las tendencias temporales
de los PBDE no son homogéneas a nivel a nacional y dependen més fuertemente de la localidad estudiada que las
encontradas para PCB o PCDD/F. Ademas, parece que mientras aquellos PBDE cuya produccion y uso fueron
restringidos en 2009 (asociados a las mezclas penta-PBDE y octa-PBDE) tienden a disminuir durante el periodo
estudiado, especialmente en las zonas remotas, el BDE-209, recientemente incluido en la lista de COP del
Convenio de Estocolmo, tiende a aumentar de forma significativa, especialmente en las zonas urbanas. Ante estas
tendencias contrarias, y debido a que el peso del BDE-209 sobre el TPBDE es muy superior al resto de congéneres,
el resultado es que los niveles de TPBDE no muestran tendencias temporales claras a nivel nacional.
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Figura 54. Tendencia temporal en las concentraciones de PBDE en funcion del tipo de localidad (linea
roja=urbanas; linea azul=remotas). SGlo se muestran las relaciones significativas (correlacion de Pearson, r, p;
TPBDE urbanas, 0,14, p < 0,001; BDE-209 urbanas, 0,17, p < 0,001; TPBDESsin209 remotas -0,15, p > 0,001).

Como en el caso de la mayor parte de familias de COP estudiadas (todas excepto HCB), las concentraciones de
PBDE fueron claramente mayores en las zonas urbanas durante todo el periodo de estudio (Figura 55). Destacan
las altas concentraciones de BDE-209 encontradas en las zonas remotas en el afio 2014. Este pico en las
concentraciones se debe fundamentalmente a los altos niveles encontrados en las localidades del Cabo de Creus
y Els Torms durante ese afio y podria relacionarse con modificaciones de equipamiento en las propias estaciones
de muestreo de la red de monitorizacion (Roscales et al. 2018). A pesar de ello, los datos sugieren que las zonas
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urbanas constituyen las principales fuentes de PBDE de la red de vigilancia en todos los afios estudiados.
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Figura 55. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de BDE-209 y TPBDESsin209 en
funcidn del tipo de localidad durante el periodo estudiado.

La estacion del afio s6lo resulté significativa para las concentraciones de TPBDEsin209 (Figura 56). Como en el
caso de los PCB, las mayores concentraciones se detectan en verano, especialmente comparado con las estaciones
frias (invierno y otofio). Ademas, este patron estacional fue mucho mas marcado en las zonas urbanas que en las
remotas. Los mayores niveles encontrados en verano se han relacionado en estudios previos tanto con mayores
tasas de revolatilizacion de los PBDE desde aquellos productos o reservorios que los contienen como por las
mayores tasas de ventilacion de los espacios interiores (domicilios y oficinas), que albergan productos que
constituyen fuentes de estos PBDE (De la Torre et al. 2018, Roscales et al. 2018). La falta de estacionalidad en el
caso del BDE-209 puede deberse a que este compuesto se encuentra mayoritariamente asociado al material
particulado, mientras que en el caso de otros congéneres (BDE-47) el equilibrio se desplaza a la fase gas (De la

Torre et al 2018).
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Figura 56. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de TPBDEsin209 en funcién del tipo
de localidad y la estacion del afio.

Sinopsis tendencias espacio-temporales en las concentraciones de PBDE:

e Las concentraciones totales de PBDE a nivel nacional no muestran tendencias temporales claras.

e Los distintos congéneres de PBDE muestran tendencias temporales relacionadas con el momento en que entré
en vigor su regulacion:
o Aquellos congéneres regulados en 2009 (todos excepto el BDE-209) tienden a disminuir con el tiempo
si bien esta tendencia es débil y solo significativa en las zonas remotas.
o Las concentraciones de BDE-209 se incrementan o se mantienen estables durante el periodo estudiado
dependiendo del tipo de localidad considerado.

e Las zonas urbanas reflejan las principales fuentes de PBDE en la red nacional de vigilancia.

3424 HCB

En el caso del HCB, el MLG (AICC=1673) mostré un efecto significativo de los factores afio (Wald Chi?= 163,6,
p < 0,001) y estacion (Wald Chi?=395,6, p < 0,001). Los coeficientes B contrastados contra el afio 2017 fueron
positivos para todos los afios estudiados y su magnitud disminuy6 progresivamente entre los afios 2013 y 2016
(ambos incluidos), lo que indica una tendencia temporal constante durante el periodo estudiado (Figura 57). El
grado de correlacion entre los valores predichos por el modelo y los reales fue altamente satisfactorio (r = 0,65, p
<0,001).



INFORME ESTRATEGICO DE LA RED NACIONAL DE VIGILANCIA
AMBIENTAL DE COP

Noviembre 2018

Pagina 73 de 102

4,00

w
o
o

2,00

Media In[concentracion
HCB] + IC 95%

1,00

0,00

2009 2010 201 2012 2013 2014 2015

aho

Figura 57. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de HCB a nivel nacional en funcién

del afio de muestreo.

El descenso en las concentraciones de HCB indicado en el modelo se reflejé en la relacion entre sus
concentraciones y el momento de muestreo, resultando en una disminucion significativa tanto a nivel nacional
como dentro de los tipos de localidades estudiadas (Figura 58). Ademas, ambos tipos de localidades mostraron
tendencias muy similares y coincidentes con la tendencia a nivel nacional (ver seccién 3.2.5 para
concentraciones). Cabe destacar el alto grado de dispersion encontrado en las concentraciones reportadas durante
el afio 2009 y 2010. EI mismo analisis excluyendo los afios 2009 y 2010 también muestra una disminucion
significativa con el tiempo de HCB, pero esta es mucho mas marcada que la encontrada para el periodo de estudio

2016

2017

completo (total, r = -0,44, p < 0,001; remotas, r = -0,46, p < 0,001; urbanas r = -0,43 p < 0,001).
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Figura 58. Tendencia temporal en las concentraciones de HCB en funcién del tipo de localidad

(negro=nacional; roja=urbanas; azul=remotas) durante el periodo estudiado (correlacion de Pearson, r, p; total, -

0,23, p < 0,001; urbanas, -0,36, p < 0,001; remotas -0,17, p > 0,001).

Es notorio en el caso del HCB, especialmente si comparamos con los resultados obtenidos para el resto de COP
aqui estudiados, que los niveles no difirieron significativamente entre las zonas urbanas o remotas, lo que sugiere
una gran homogeneidad en su presencia a nivel nacional, sin claras variaciones espaciales. Durante el periodo
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2009-2017, existi6 un gran solapamiento entre los valores obtenidos en los dos tipos de localidades y las
concentraciones medias maximas fueron alternando entre zonas remotas y urbanas en funcion de los afios de
muestreo (Figura 59) en concordancia con lo descrito en estudios previos (Roots et al. 2010; De la Torre et al
2016, Mufioz-Arnanz et al 2016).
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Figura 59. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de HCB en funcion del tipo de
localidad durante el periodo estudiado.

A pesar de que el factor afio explic6 mas variabilidad que la encontrada para este mismo factor en el caso de otros
COP (PCB, PCDD/F o PBDE), el MLG indico que las variaciones estacionales fueron mayores que las
relacionadas con el afio de muestreo. Concretamente, las concentraciones de HCB fueron significativamente
mayores en los periodos frios (otofio e invierno) comparado con los calidos (verano y primavera)
independientemente de la localidad estudiada (Figura 60). Este resultado no concuerda con las variaciones
estacionales descrita en otros estudios y puede deberse a la tasa del muestreo de HCB utilizada en la red de
monitorizacion (4 m¥dia; De la Torre et al. 2016) para el calculo de las concentraciones en aire mediante PAS
(ver seccién 3.6 Comparacion resultados obtenidos con CAV'y PAS para més informacion).
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Figura 60. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de HCB en funcion del tipo de
localidad y la estacion del afio.



Noviembre 2018

INFORME ESTRATEGICO DE LA RED NACIONAL DE VIGILANCIA
AMBIENTAL DE COP Pagina 75 de 102

Sinopsis tendencias espacio-temporales en las concentraciones de HCB:

e Las concentraciones de HCB a nivel nacional muestran una disminucion significativa durante el periodo 2009-
2017.

e Latendencia temporal detectada seria mas clara y pronunciada si se eliminaran del analisis aquellos afios
(2009-2010) en los que se ha encontrado una elevada variabilidad en comparacién con el resto del periodo
estudiado (2011-2017).

o No existen variaciones espaciales significativas para el HCB, lo que posiblemente indica la ausencia de fuentes
puntuales destacables en la red de monitorizacion.

3425 HCH

El MLG basado en las concentraciones totales de HCH (THCH) medidas en aire (AICC=2103) mostr6 un efecto
significativo del tipo de localidad (Wald Chi?= 48,4, p < 0,001) y afio (Wald Chi?= 30,9, p < 0,001). El nivel de
correlacion entre los valores predichos por el modelo y lo valores reales fue adecuado (r = 0,49, p < 0,001).

En el caso de THCH los coeficientes B contrastados contra el ailo 2017 variaron tanto en magnitud como signo

para los afos estudiados, indicando una falta de tendencia constante en las variaciones detectadas entre los afios
(Figura 61).
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Figura 61. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de THCH a nivel nacional en funcion
del afio de muestreo.

La grandes variaciones interanuales encontradas entre 2009 y 2013 resultaron en una falta de significacion en la
relacion entre las concentraciones de THCH y el periodo de muestreo desde 2009 hasta 2017, indicando una falta
de tendencias temporales significativas a nivel nacional (r = 0,09, p > 0,05). En funcién del tipo de localidad
tampoco se encontrd una tendencia temporal significativa en las localidades remotas, pero si en el caso de la
urbanas, que mostraron un ligero aumento en las concentraciones de THCH durante el periodo estudiado (Figura
62). No obstante, dado la baja pendiente obtenida en las zonas urbanas y la falta de tendencias a nivel nacional o
remoto, los resultados no indican tendencias temporales claras para la presencia de HCH en Espafa. Al igual que
en el caso del HCB, cabe destacar el alto grado de dispersion encontrado en las concentraciones reportadas durante



Noviembre 2018

INFORME ESTRATEGICO DE LA RED NACIONAL DE VIGILANCIA
AMBIENTAL DE COP Pagina 76 de 102

el afio 2009-2010. Por ejemplo, el mismo andlisis excluyendo 2009 y 2010 muestra una disminucion significativa
con el tiempo de HCH a nivel global y dentro de las estaciones remotas (total, r = -0,19, p < 0,001; remotas, r = -
0,25, p <0,001; urbanas r = -0,10 p > 0,05).
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Figura 62. Tendencia temporal en las concentraciones de HCH en funcion del tipo de localidad (roja=urbanas).
So6lo se muestran las relaciones significativas (correlacion de Pearson, r, p; THCH urbanas, 0,17, p < 0,05).

A pesar de que el efecto del tipo de localidad fue significativo, las diferencias encontradas entre zonas remotas y
urbanas fueron menores que las encontradas para los COP de origen industrial como los PCB, PCDD/F o PBDE.
Aunqgue las concentraciones medias de THCH fueron mayores durante todo el periodo de estudio en las zonas
urbanas en comparacion con las remotas, existio un alto grado de solapamiento entre ambas durante buena parte
del periodo (Figura 63). De hecho, el efecto del factor tipo de localidad fue menor que el encontrado para el afio
0 estacion, indicando que, como en el caso del HCB, las variaciones espaciales son mucho menores que las
temporales para esta familia de COP.
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Figura 63. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de THCH en funcion del tipo de
localidad durante el periodo estudiado.
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Sinopsis tendencias espacio-temporales en las concentraciones de HCH:

e Las concentraciones de THCH a nivel nacional no muestran tendencias temporales significativas durante el
periodo 2009-2017.

e Las tendencias temporales detectadas varian significativamente si no se consideran en el analisis aquellos afios
en los que se ha encontrado una elevada variabilidad (2009-2010).

e Aunque las concentraciones encontradas en las localidades urbanas fueron significativamente mayores que las
detectadas en las remotas, el gran grado de solapamiento entre ellas asi como el menor efecto del tipo de
localidad encontrado para THCH comparado con el observado en COP de origen industrial (PCB o PBDE), no
sugiere la existencia de fuentes puntuales claras de HCH en la red nacional de vigilancia ambiental de COP.

3426 DDT

El MLG basado en las concentraciones de DDT en aire y sus principales metabolitos (TDDT) indicd
(AICC=2162), como en el caso de los HCH, un efecto significativo del tipo de localidad (Wald Chi?= 84,4, p <
0,001) y del afio (Wald Chi2= 55,4, p < 0,001). Como en casos anteriores, existié un ajuste adecuado entre los
valores predichos por el modelo y las observaciones reales (r = 0,40, p < 0,001).

En este caso los coeficientes  contrastados contra el afio 2017 fueron positivos en todos los casos y su magnitud

disminuy6 de forma mas o menos progresiva para los afios estudiados desde 2010 hasta 2016, indicando una
tendencia constante en las concentraciones de TDDT (Figura 64).
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Figura 64. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de TDDT a nivel nacional en funcion
del afio de muestreo.

En consonancia con el modelo, las concentraciones de TDDT se correlacionaron significativa y negativamente
con la serie temporal desde 2009 hasta 2017, tanto a nivel nacional como en ambos tipos de localidades (Figura
56). Estos resultados indican que los niveles de TDDT en aire a nivel nacional han disminuido de forma progresiva
durante el periodo de estudio.
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Figura 65. Tendencia temporal en las concentraciones de TDDT en funcion del tipo de localidad (linea
negra=nacional; linea roja=urbanas; linea azul=remotas) durante el periodo estudiado (correlacion de Pearson, r,
p; total, -0,18, p < 0,001; urbanas, -0,13, p < 0,001; remotas -0,24, p > 0,001).

Al contrario que para el resto de pesticidas estudiados, en el caso de los DDT existié un bajo grado de
solapamiento entre las concentraciones medias y sus intervalos de confianza al 95% durante la mayor parte del
periodo de estudio, siendo las localidades urbanas las que mostraron los niveles mas altos (Figura 66).
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Figura 66. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de TDDT en funcién del tipo de
localidad durante el periodo estudiado.

Sinopsis tendencias espacio-temporales en las concentraciones de DDT:

e Las concentraciones de TDDT a nivel nacional han disminuido de forma significativa durante el
periodo 2009-2017.

e Las concentraciones encontradas en las localidades urbanas fueron significativamente mayores que
las detectadas en las remotas.
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3.4.2.7 Cantidad total de COP

El modelo que se ha aplicado por familias se ha utilizado también para evaluar las diferencias espacio-temporales
de la suma total de los COP estudiados. En este caso (AICC=1035), resulté significativo el efecto del tipo de
localidad (Wald Chi?=116,7, p < 0,001), afio (Wald Chi?=119,0, p < 0,001) y estacion (Wald Chi?= 56,5, p <
0,001) asi como las interacciones tipo localidad*afio (Wald Chi?= 25,7, p < 0,001) y tipo de localidad*estacién
(Wald Chi?= 16,1, p < 0,01). Se obtuvo, ademas, un nivel de correlacién muy alto entre los valores predichos y
los reales (r = 0,65, p < 0,001). Cabe destacar que la significacion de las interacciones indica que las variaciones
temporales, asi como las estacionales, no son similares entre localidades. Puesto que el sumatorio de COP recoge
todas las familias de contaminantes estudiadas, el efecto de las interacciones se debe posiblemente a la
combinacion de contaminantes con diferentes tendencias espacio-temporales, en linea con lo descrito en los
apartados anteriores y cuya presencia relativa varia entre los tipos de localidades (Figura 67), resultando en una
falta de comportamiento homogéneo entre ellas ya que el peso de las familias estudiadas varia en zonas remotas
y urbanas. A pesar de ello, pueden explorarse las principales tendencias espacio-temporales teniendo en cuenta
gue no se puede describir un patrén general sino dependiente de la localidad.
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Figura 67. Contribucion media de los grupos/familias de COP estudiados al total de COP encontrado en
funcion del tipo de localidad.

Las comparaciones por pares mostraron que el efecto significativo del afio se debe principalmente a las
comparaciones entre los afios 2009-2013, respecto a los afios 2014-2017, por las mayores concentraciones
encontradas en el primer periodo (Figura 68). En base a los valores medios obtenidos a nivel nacional por afio se
puede observar que la presencia total de COP se ha ido reduciendo progresivamente durante el periodo de estudio,
si bien hay que tener en cuenta que dicha reduccion no es homogeénea y depende de la localidad estudiada.
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Figura 68. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de TCOP
del afio de muestreo.

2017

a nivel nacional en funcion

El descenso encontrado en los niveles de COP es el reflejo del elevado nimero de familias o grupos de

contaminantes cuyas concentraciones muestran reducciones significativas durante el

periodo de estudio (ej.

PCB, HCB, DDT, PCDD/F), asi como su gran contribucién (especialmente si los consideramos conjuntamente)
al total de COP (Figura 67), resultando en una tendencia de descenso de los niveles totales.

Explorando la tendencia temporal en funcion de la localidad (Figura 69) podemos ver que la significacion de la

interaccion localidad*afio posiblemente es el resultado de que la disminucién
marcadamente méas pronunciada que la encontrada en las urbanas. A pesar de ello,

en las zonas remotas es
los resultados sugieren que,

independientemente del tipo de localidad, las concentraciones totales de COP en aire tienden a disminuir

significativamente durante el periodo de estudio.

8,00 (')°‘;—“F:
—_ O Urbana
o .. Remota
O 7,00 7 Urbana
(@) q
et | 8 0 | Lol >
c 9
\9 6,00 Eg )y E 8 [6) ¢ . @ ) 5
Q 117 8o g > 090 3
@© gy T OC T g 8
S 5000 = 3 28208 9 08
[ ! -
S é§ 5 8o08g 3 B
8 400 3¢ T
L C (0]
=
3,00
2,00

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Figura 69. Tendencia temporal en las concentraciones de TCOP en funcion del

tipo de localidad (linea

negra=nacional; linea roja=urbanas; linea azul=remotas) durante el periodo estudiado (correlacion de Pearson, r,
p; total, -0,34, p < 0,001; urbanas, -0,23, p < 0,001; remotas -0,46, p > 0,001).
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El efecto del tipo de localidad se debi6 a los niveles mas altos de la mayor parte de COP encontrados en las zonas
urbanas en comparacion con las remotas, como se ha mostrado durante el presente informe. Dicha tendencia se
refleja también en los niveles totales de COP con medias claramente mas altas en las ciudades y con intervalos de
confianza al 95% que muestran solapamiento en la mayor parte de los afios estudiados (Figura 70). Cabe destacar
un mayor grado de solapamiento en los valores obtenidos en remotas y urbanas durante los afios 2011-2013. Dicha
convergencia puede explicarse en funcion de las tendencias temporales descritas para los pesticidas (HCB y
HCH), ya que son las familias que o bien no mostraron diferencia entre los tipos de localidades o se encontraban
a niveles ligeramente superiores en las zonas remotas durante algunos afios de estudio (ver seccion 3.2 para
concentraciones).

loc_tip

=== Remota
—_ == Urbana

6,00

5,50 B

5,00 \

4,50 -

Media In[concentracidn
TCOP] £ IC 95%

4,00

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
afo
Figura 70. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de TCOP en funcion del tipo de
localidad durante el periodo estudiado.

En el caso de la estacionalidad, como indica el efecto significativo de la interaccidn tipo de localidad*estacién,
zonas remotas y urbanas mostraron tendencias diferentes (Figura 71). La estacionalidad, es altamente dependiente
del tipo de fuente y de la naturaleza de los compuestos (incluso dentro de congéneres de una misma familia tipo,
como se ha descrito anteriormente para BDE-209 y BDE47). Por tanto, la estacionalidad encontrada para la suma
de todos los contaminantes carece de un sentido estricto, ya que no puede explicarse en base a las fuentes o
propiedades de los COP como conjunto Unico.

Media In[concentracion
3> COP] £ IC 95%

Figura 71. Media e intervalo de confianza al 95 % de las concentraciones de TCOP en funcion del tipo de
localidad y la estacion del afio.
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Sinopsis tendencias espacio-temporales en las concentraciones de TCOP:

e Las concentraciones de TCOP a nivel nacional han disminuido de forma significativa durante el periodo 2009-
2017.

e Dicha disminucion ha sido significativamente mas pronunciada en las zonas remotas que en las urbanas, lo cual
se debe en gran medida a que las segundas son fuentes principales de la mayoria de los compuestos (TPCDD/F,
PCB, PBDE y TDDT) evaluados en la red nacional de vigilancia ambiental de COP.

e Las tendencias temporales encontradas para TCOP no reflejan la de las familias de COP estudiadas por
separado.

| 3.5 Comparacion con otros estudios en aire

Se ha procedido a la comparacion de los niveles de concentracion de COP reportados en aire en el presente informe
con aquellos procedentes de la Red Mundial de Muestreo Pasivo de COP (GAPS), los cuales quedan recogidos
en el Anexo | (Aire) del Primer Informe Regional de Vigilancia de COP (UNEP 2009b). La comparacion con los
valores aportados por la red GAPS resulta factible ya que, igual que en el presente estudio, la Red GAPS utiliza
sistemas de muestreo pasivos (matriz adsorbente PUF) y realiza campafias de muestreo trimestrales. Dichas
coincidencias metodologicas confieren a los datos de la Red GAPS un caracter unico para poder realizar una
adecuada comparacién con los datos obtenidos en la Red Nacionalde Vigilancia de COP.

La Tabla 15 compara los niveles de concentracion (pg/m®) de los analitos para los que existen datos en ambos
estudios (3>.PBDE (suma de BDE 47, 99 y 100), TPCB (48 congéneres sin especificar en GAPS y 22 en el presente
documento), > HCH (suma de a- y y- HCH), y > DDE/T (suma de pp’-DDE y pp’-DDT). Como se puede observar,
los niveles de Y PBDE y Y PCB obtenidos en la red GAPS en 2005 son mayores que los descritos en el presente
estudio cuyas muestras fueron obtenidas entre 2008 y 2017. Este hecho parece reflejar una disminucion de la
concentracién de estos contaminantes en el aire, lo cual est4 en linea con lo descrito por Schuster et al 2010, asi
como con las tendencias temporales descritas dentro de la red de vigilancia.

Los datos se han clasificado en: urbanas y no urbanas (Red GAPS), y EMEP y urbanas (Espafia). Como se ha
comentado en el punto 3.2.9 Evaluacion de las diferencias entre localidades EMEP y ciudades, de este
documento, los datos obtenidos para TPBDE, THCH, TPCB y TDDT, presentan diferencias estadisticamente
significativas (p < 0,05) entre zonas urbanas y EMEP (Tabla 14). Este hecho correlaciona bien con los datos de
la Red GAPS, a partir de los cuales se pueden establecer estas mismas diferencias entre localizaciones urbanas y
no urbanas para Y PCB, YHCH y Y DDE/T. Estas diferencias se deben a los niveles méas altos que presentan las
zonas urbanas con respecto a las localizaciones remotas o no urbanas.
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Tabla 15. Comparacion de los niveles de concentracion (pg/m?) de YPBDE (suma de BDE 47, 99 y 100),
TPCB (48 congéneres sin especificar en GAPS y 22 en CIEMAT), > HCH (suma de a- y y- HCH), y > DDE/T
(suma de pp’-DDE y pp’-DDT) en la Red GAPS y los obtenidos en este estudio. Media £ SD, (mediana),
maximo-minimo, n= muestras con valores > LOD / muestras totales.

Red GAPS, 4 campafias Espafia, 38 campafias
(enero- diciembre 2005) (junio 2008- diciembre 2017)
TOTAL No urbanas? Urbanas TOTAL EMEP Urbanas
S PBDEP 5,5£6,2 59+6,7 4134 1,6 £6,5 12+£74 2,4+46
(3.9 (3.9 4) (0,49) (0,29) (12)
0,02-24 0,3-24 0,02-10 0-160 0-160 0,02 - 61
n=26/96 n=20/76 n=6/20 n=795/804 n=494/499 n=301/305
TPCB® 203,8 + 610,2 62,2+ 109,3 720,2 +1186,9 43+64 28 + 50 67 76
(39) (29,5) (196) (20) (14) (46)
2-4052 2-702 18-4052 0-610 0-530 2,7-610
n=80/96 n=63/76 n=17/20 n=799/804 n=495/499 n=304/305
THCH® 53,8+ 110,9 29,7+24,7 140 +215,9 29 + 69 26 + 85 30+31
(28) (22) (43,5) (16) (13) (24
1-710 1-119 12,1-710 01400 0 - 1400 0-230
n=74/96 n=58/76 n=16/20 n=795/804 n=492/499 n=303/305
YDDE/T 72,1+114,5 62,4 +123,9 97,3+83,6 22+ 34 19+31 29 + 362
e
(21,2) (11) (60) (12) (9.1) (19)
0,8-536 0,8-536 11-260 0-410 0-310 0-410
n=55/96 n=40/76 n=15/20 n=769/804 n=477/499 n=292/305

@ Agrupa localizaciones rurales, polares, agricolas y de fondo.” YPBDE = suma de BDE 47, 99 y 100. °TPCB = 48 congéneres sin
especificar en GAPS y 18 en este estudio. 9> HCH = suma de a- y y- HCH. ¢ Y DDE/T = suma de pp’-DDE y pp’-DDT.

En el caso del PeCB, el GMP solo proporciona datos a través del portal que permite su consulta (http://www.pops-
gmp.org/) para 4 localizaciones urbanas (Nairobi, Montevideo, Nausori y Bamako) cuyas medias obtenidas con
PAS en 2013 varian de 0,11 a 22 pg/m?®. Con captadores de alto volumen se han reportado al GMP concentraciones
medias que van de 3,9 a 23 pg/m?® en Canada, sin que haya datos disponibles de otros de paises de interés de la
zona WEQG. En el caso del Endosulfan (Endosulfan o), el GMP proporciona datos obtenidos entre 2005-2009
para distintas ciudades europeas destacando Atenas (minimo-méximo, 56-107 pg/m?), Barcelona (57-1188 pg/m?®)
o Paris (25-117 pg/m®). Los datos reportados para zonas remotas también superan en media a los encontrados a
nivel nacional, con un rango de medias que va de un minimo de 0,1 pg/m? en Italia a un maximo de 201 pg/m?® en
Gran Canaria en el entorno de Telde. Por tanto, de forma general, (remota o urbana) se observa que las
concentraciones aqui encontradas tienden a ser menores que las reportadas por el GMP para la zona WEOG entre
2005-2009. Dado que la prohibicién del Endosulfan a nivel europeo ocurri6 en 2013 y los datos aqui presentados
para este COP corresponden al periodo 2014-2017, estas diferencias podrian estar relacionadas con dicha
prohibicion.

En 2017 se publico el Segundo Informe Global de la Red Mundial de Muestreo Pasivo de COP (UNEP 2017). Ni
en este informe ni en los regionales para la region WEOG, o en los anexos publicados, se han incluido las
concentraciones medidas mediante PUF-PAS ya que dichos informes se han centrado en las tendencias temporales
observadas hasta 2013. En concordancia con nuestros resultados, el GAPS identifica tendencias de descenso
globales claras y significativas para el HCB. Sin embargo, establece que dichas disminuciones no son observables
a una escala global para PCB, DDT o PCDD/F, todas ellas familias que si muestran una tendencia a disminuir
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con el tiempo a nivel nacional en Espafia. En concordancia con nuestros resultados, el GAPS no identifica
tendencias temporales significativas para los PBDE a nivel global.

En el caso de las PCDD/F, en una publicacion reciente derivada de la red nacional de monitorizacion se
recopilaron datos de PCDD/F en aire obtenidos mediante PAS (Mufioz-Arnanz et al. 2018), observandose que las
concentraciones medias encontradas en Espafia son comparables 0 menores que las reportadas en otras regiones
europeas, Yy se encuentran, a su vez, entre las mas bajas reportadas a nivel global.

Sinopsis comparaciones con otros estudios en aire:

e Las concentraciones de COP encontradas en Espafia son similares 0 menores que las encontradas a nivel
europeo Yy que las indicadas a través del GMP.

e Lastendencias temporales encontradas a nivel nacional son similares a las proporcionadas por el GMP.

| 3.6 Comparacion de los resultados obtenidos con muestreadores activos (CAV) y pasivos (PAS)

Para proceder a la comparacion de los resultados obtenidos mediante captadores activos en cada localizacion
(n=9; Tabla 4) solo se han considerado los muestreos llevados a cabo mediante PAS realizados durante el mismo
periodo de tiempo (8 muestreos realizados desde invierno 2016 hasta otofio 2017; muestreos 31-38, verTabla 3).

3.6.1 Niveles de concentracion obtenidos mediante CAV y PAS

En la Tabla 16 se resumen los estadisticos descriptivos obtenidos mediante muestreos activos (CAV; n=9 Tabla
4) y pasivos (PAS: n=8, muestreos 31-38 Tabla 3). La evaluacion de diferencias estadisticas entre los niveles de
concentracion correspondientes a los dos métodos de muestreo se ha realizado con la prueba U de Mann-
Whithney, atendiendo a los pares (CAV-PAS) en cada localizacion (Tabla 17).

La discusion de los resultados obtenidos se ha abordado considerando dos condicionantes: la baja potencia
estadistica (n=9y 8; CAV y PAS) de la muestray la influencia del disefio experimental desarrollado. Con relacion
a esta ultima, se debe tener en cuenta no solo la distinta naturaleza de las localizaciones evaluadas (Dofiana,
Niembro, Barcelona y Madrid), maxime cuando los resultados descritos previamente evidencian diferencias
importantes dentro de cada grupo de estaciones (EMEP y ciudades), sino también el hecho de que mientras que
los PAS proporcionaran datos de concentraciones ponderadas (90 dias), los CAV reflejaran medidas mucho mas
puntuales (1 dia). Esto condicionara la comparacion de los datos, aunque los experimentos se hayan disefiado para
gue los muestreos CAV coincidan con el despliegue y recogida de los PAS.

Las Tablas 16-17, sefialan que el efecto de estos condicionantes es evidente en los resultados obtenidos. Sin
embargo, resulta interesante observar como en el caso del HCB y PeCB existe un sesgo comudn en las cuatro
localizaciones, donde las concentraciones obtenidas mediante CAV resultan estadisticamente superiores a las
calculadas a partir de los PAS (Tabla 17 y Figuras 72 y 73). Para posibilitar la comparacion directa de las
concentraciones obtenidas mediante PAS con aquellas descritas en otros estudios, se decidid utilizar una tasa de
muestreo de 4m?/dia para todos los analitos descritos en el presente trabajo. No obstante, en el caso del HCB y
PeCB la adopcion de esta tasa subestima la concentracion real en el aire (De la Torre et al 2016). Las tasas de
muestreo calculadas para PeCB (R=1, 0,7, 0,5y 0,3 m¥diaa5, 10, 15y 25°C; Harner 2017) y el HCB (R= 2,7,
2,4, 2,1y15mddiaab, 10, 15y 25°C; Harner 2017) resultan muy dependientes de la temperatura. Por tanto, a
partir de este resultado y para los trabajos futuros, se propone el uso de tasas especificas para PeCB y HCB, en
cada localizacion y periodo de muestreo.
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Tabla 16. Estadisticos descriptivos (media aritmética, desviacion tipica, mediana, minimo y maximo) de las concentraciones en aire (pg/m?) obtenidas con CAV y PAS.

TPCDDF TPCB TPBDE THCH HCB TDDT PeCB TEndosulfan
Doflana CAV® 0,027 £0,02 4,467 +2,831 1,099+ 1,169 16,942 +20,674 45759 +30,889 8,877 +4,425  9,363+9,89 3,058 + 3,349
(0,018) (4,32) (0,801) (9,289) (36,748) (8,953) (7,339) (1,185)
0,006-0,061 0,926 - 10,592 0,074-3,669  6,112-70,923 17,151-120585 3,102-13,92  0,076-32,708  0,595-9,81
PAS® 0,016 +0,005 6,058 + 1,355 2485+2521  8033+3276 15057+6959 27,931+18068  1,1+1,074 5,104 + 1,543
(0,015) (6,541) (1,405) (7,152) (14,581) (24,731) (0,478) (4,987)
0011-0,026  3514-7,382 0,824-8,369  5006-15367 6567-24,647 10,292-64396 0068-2742  2,618-7,331
Niembro CAV® 0,066 +0,037 103518+65488  1,405+1496 37,115+28,132 73,325+22,234 6,483+5036  16,39+9,056 1,797 + 0,905
(0,049) (82,796) (0,701) (32,611) (82,393) (4,923) (15,715) (1,497)
0,032-0,145 36,84 - 231,835 0011-3,991  5797-92,115 40,079 - 111,032 2,027-17,813 6,955 - 37,712 0,9 - 3,617
PAS® 0,032+0,011 18,185+ 4,991 1,467 +1576  14608+7,632 24,624+9453 2,619+1,302 2,416+1,185 1,311 +0,483
(0,035) (19,815) (1,168) (13,269) (23,85) (2,084) (2,806) (1,333)
0,011-0,044 11,209 - 24,16 0,126-4,943  5091-31,296 14,798-43,622 1,375-4982  0995-3825  0,516-1,946
Barcelona CAV® 0,069+ 0,069 78,637 £50,2909  8239+4,501 59,205 +46,175 36,471+11,121 22,974+17,23 8378+5135 2,647 + 3242
(0,034) (57,269) (6,683) (48,23) (33,128) (15,298) (8,041) 1,17)
0014-0,227 150958-143,277  3,444-16,195 13,741-145806 23,438-56,351 4,097 -49,809 1,987 -16,114 0,369 - 10,455
PASP 0,158 +0,223 113,642+ 28969 268,061 + 295425 81,969 +67,845 21,356+9,16 73,817+37,687 2496+1834  5643+241
(0,088) (114,144) (131,297) (55,284) (18,909) (53,726) (1,579) (5,782)
0,038-0,705 74,787 - 15455 50,099 - 953,108 26,904 - 233,319 10,941 - 34,009 31,227 - 129,815 0,727 - 5,441 2,14 - 9,467
Madrid CAV® 0,116+ 0,113 881,987 +612,477 15423 +19,653 37,746 + 13,872 96,075+ 20,066 18,654 + 11,201 24,389+ 17,949 1,887 + 1,288
(0,086) (690,321) (5,646) (35,767) (96,74) (14,849) (18,601) (1,558)
0,039 - 0,403 400,752 - 2277,898  2,251-63,303  18,431-60,724 52,923-122,189 4,826-38,416 50928-52,099 0,524 - 4,578
PAS® 0,043+0,018 102,911+55986 20,883 +15002 22,89 +8,651 21,572+10557 44,099+2153 2959+1788 2547 +1,032
(0,043) (91,087) (15,444) (22,894) (22,771) (43,336) (3,517) (2,328)
0,018-0,08 47,178-192502  50901-44117  8515-34,773  5538-33,97 13992-78,668 0,596 - 4,986 0,674 - 3,92

Media aritmética + desviacion tipica, (mediana), minimo — maximo; 2 Descriptivos obtenidos a partir de 9 muestreos activos, ver Tabla 4; ® Descriptivos obtenidos a partir de 8

muestreos pasivos, 31 a 38, ver Tabla 3.
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Tabla 17. Estadisticos del contraste U de Mann-Whitney obtenidos al comparar los valores de concentracion
obtenidos con PAS y CAV en Dofiana, Niembro, Barcelona y Madrid. Sombreado en azul: diferencias
significativas en las cuatro localizaciones evaluadas.

Localizacién U de Mann-Whitney W de Wilcoxon Z Sig. asint6t. (bilateral)
Dofiana TPCDDF 25 61 -1,058 0,290
TPCB 16 61 -1,925 0,054
TPBDE 16 61 -1,925 0,054
THCH 23 59 -1,251 0,211
HCB 4 40 -3,079 0,002
TDDT 7 52 -2,791 0,005
PeCB 8 36 -2,488 0,013
TEndosulfan 16 61 -1,641 0,101
Niembro TPCDDF 16 52 -1,925 0,054
TPCB 0 36 -3,464 0,001
TPBDE 35 80 -0,096 0,923
THCH 16 52 -1,925 0,054
HCB 1 37 -3,368 0,001
TDDT 12 48 -2,309 0,021
PeCB 0 28 -3,334 0,001
TEndosulfan 24 52 -0,794 0,427
Barcelona TPCDDF 18 63 -1,732 0,083
TPCB 22 67 -1,347 0,178
TPBDE 0 45 -3,464 0,001
THCH 28 73 -0,770 0,441
HCB 12 48 -2,309 0,021
TDDT 6 51 -2,887 0,004
PeCB 8 36 -2,488 0,013
TEndosulfan 10 55 -2,276 0,023
Madrid TPCDDF 11 47 -2,406 0,016
TPCB 0 36 -3,464 0,001
TPBDE 20 65 -1,540 0,124
THCH 13 49 -2,213 0,027
HCB 0 36 -3,464 0,001
TDDT 12 57 -2,309 0,021
PeCB 0 28 -3,334 0,001

TEndosulfan 19 64 -1,323 0,186
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Figura 72. Diagrama de cajas y bigotes (concentracion de HCB; pg/m®). Concentraciones obtenidas
mediante PAS (naranja; muestreos 31 a 38, Tabla 3) y CAV (azul; Tabla 4). Casos atipicos (®) y extremos

)

60—
~ 50
=
=
=T ]
S 40 CAVN mar2016
=] CAVD_jun2016
U [e]
-5 30—
[~W
=
S
[+
-
= +
%] 10
g *
=]
O o- o - —] * —

| | | I I | | I
PAS CAV PAS CAV PAS CAV PAS CAV

Dofiana Dofiana Niembro Niembro Barcelona Barcelona Madrid Madrid

Figura 73. Diagrama de cajas y bigotes (concentracion de PeCB; pg/mq). Concentraciones obtenidas
mediante PAS (naranja; muestreos 31 a 38, Tabla 3) y CAV (azul; Tabla 4). Casos atipicos (®) y extremos
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3.6.2 Perfiles y patrones de congéneres e isdmeros obtenidos mediante CAV y PAS

En este punto se han evaluado las posibles variaciones en los perfiles y patrones de los compuestos analizados,
calculados a partir de las concentraciones obtenidas mediante muestreos activos (CAV; n=9 Tabla 4) y pasivos
(PAS: n=8, muestreos 31-38 Tabla 3) en cada localizacion.
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Figura 74. Patrén medio de congéneres de PCDF y PCDD obtenidos con muestreos pasivos (PAS: n=8
muestreos 31-38 Tabla 3) y activos (CAV; n=9 Tabla 4) en cada localizacién.
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Figura 75. Perfil medio de congéneres de PCB obtenidos con muestreos pasivos (PAS: n=8 muestreos 31-38
Tabla 3) y activos (CAV; n=9 Tabla 4). No-orto PCB (TnoPCB), mono-orto PCB (TmoPCB) y PCB

mayoritarios (TmPCB).
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Figura 76. Patrén medio de congéneres de PBDE obtenidos con muestreos pasivos (PAS: n=8 muestreos 31-
38 Tabla 3) y activos (CAV; n=9 Tabla 4).
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Figura 77. Patron de isémeros de HCH obtenidos con muestreos pasivos (PAS: n=8 muestreos 31-38 Tabla
3) y activos (CAV; n=9 Tabla 4).
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Figura 78. Patron de isémeros de DDD, DDE y DDT obtenidos con muestreos pasivos (PAS: n=8 muestreos
31-38 Tabla 3) y activos (CAV; n=9 Tabla 4).
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Figura 79. Patrén de isomeros de alfa y beta-Endosulfan obtenidos con muestreos pasivos (PAS: n=8
muestreos 31-38 Tabla 3) y activos (CAV; n=9 Tabla 4).
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3.7 Resultados obtenidos en aguas

3.7.1 Estadistica descriptiva y comparaciones con otros estudios

Las concentraciones (ng/L) obtenidas para el PFOS en los puntos de muestreo pueden consultarse en la

Tabla 18.

Tabla 18. Concentracion de PFOS (ng/L) para todos los muestreos llevados a cabo desde 2013 en las
cuencas de los rios Tajo y Duero, y valores de la media y medianas totales por afio de estudio y cuenca.

2017 2016 2015 2014 2013

TOTAL

CUENCA DEL TAJO ) CUENCA DEL DUERO
Cafiizares Presadel Rey Toledo Cedillo Uzquiza Simancas Villavieja Fregeneda
CHT178 CHT50 CHT92 CHT153 MEDIA AQ07 ICA045 ICAll6 ICA147 MEDIA
Invierno 1,76 20,38 12,34 0,91 8,85 0,17 0,62 0,70 1,26 0,69
Primavera 0,00 12,26 18,21 1,87 8,09 0,02 2,62 4,84 1,17 2,16
Verano 0,00 16,12 7,50 0,97 6,15 0,00 1,62 11,10 0,25 3,24
Otofio 0,00 1,77 15,97 3,08 6,71 0,00 1,87 8,45 0,27 2,65
MEDIA 0,44 14,13 13,51 1,71 7,45 0,05 1,68 6,27 0,74 2,18
MEDIANA 0,00 14,19 14,16 1,42 7,44 0,01 1,75 6,65 0,72 2,28
Invierno 0,00 3,76 4,09 1,43 2,32 0,05 0,76 3,09 0,28 1,04
Primavera 0,00 12,56 8,60 0,00 5,29 0,01 2,31 12,90 0,61 3,96
Verano 0,00 7,88 7,05 0,00 3,73 0,06 3,31 50,50 0,55 13,60
Otofio 0,00 34,42 17,76 0,00 13,05 0,21 3,81 20,44 0,82 6,32
MEDIA 0,00 14,66 9,37 0,36 6,10 0,08 2,55 21,73 0,56 6,23
MEDIANA 0,00 10,22 7,82 0,00 4,51 0,05 2,81 16,67 0,58 5,03
Invierno 0,00 4,44 5,80 1,72 2,99 0,11 0,92 4,11 0,42 1,39
Primavera 1,62 4,97 5,33 1,59 3,38 0,01 1,29 11,57 0,40 3,32
Verano 0,00 7,36 7,38 2,00 4,19 0,05 1,54 13,63 0,50 3,93
Otofio 0,00 8,60 6,51 1,48 4,15 0,01 2,41 24,23 0,47 6,78
MEDIA 0,41 6,34 6,25 1,70 3,68 0,05 1,54 13,38 0,45 3,85
MEDIANA 0,00 6,16 6,15 1,66 3,49 0,03 1,41 12,60 0,45 3,62
Invierno 0,00 5,20 5,61 0,91 2,93 0,02 0,77 2,94 0,31 1,01
Primavera 0,00 2,53 6,87 0,00 2,35 0,01 1,17 5,91 0,23 1,83
Verano 0,00 8,21 7,09 1,41 4,18 0,01 1,66 15,35 0,41 4,36
Otofio 0,00 4,61 5,07 0,00 2,42 0,00 4,30 19,83 0,90 6,26
MEDIA 0,00 5,14 6,16 0,58 2,97 0,01 1,98 11,01 0,46 3,36
MEDIANA 0,00 4,91 6,24 0,45 2,90 0,01 1,42 10,63 0,36 3,10
Invierno 0,00 2,50 3,76 0,63 1,72 0,00 8,67 12,28 0,70 5,41
Primavera 0,00 4,33 391 0,00 2,06 0,03 4,10 50,79 0,86 13,95
Verano 0,00 6,37 3,09 0,56 2,50 0,01 4,69 81,05 1,51 21,81
Otofio 0,00 4,49 4,11 0,86 2,36 0,00 7,11 22,71 1,17 7,74
MEDIA 0,00 4,42 3,72 0,51 2,16 0,01 6,14 41,71 1,06 12,23
MEDIANA 0,00 441 3,84 0,59 2,21 0,01 5,90 36,75 1,01 10,92
Invierno 2018 0,00 3,37 2,71 1,38 1,86 0,01 1,86 2,45 1,28 1,40
MEDIA 0,16 8,67 7,56 0,99 4,35 0,04 2,73 18,04 0,68 5,37
MEDIANA 0,00 6,37 6,51 0,91 3,45 0,01 1,87 12,28 0,55 3,68
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Como se puede observar en la Tabla 18, las concentraciones medias obtenidas en las dos cuencas son muy
similares a lo largo del periodo de estudio (2,1 - 7,5 ng/L en el Tajo; 2,2 — 12 ng/L en el Duero) y arrojan
medias globales comparables (4,35 y 5,37 para Tajo y Duero, respectivamente). Igualmente, las variaciones
encontradas dentro de ambas cuencas siguen patrones similares caracterizados por concentraciones minimas
(o incluso no detectadas) en las cabeceras de las cuencas, niveles maximos en las localizaciones cercanas a
grandes ndcleos urbanos, y niveles intermedios en las partes mas bajas de las cuencas.

El segundo informe del GMP (UNEP 2017) indic6 concentraciones de PFOS en el rango 0,127 — 130 ng/L en
los rios de la regién WEOG (Oeste de Europa y otros grupos). Dicho informe incluye datos detallados de los
principales rios europeos de todos los paises que conforman la region occidental europea, en donde cabe
destacar que la mayor parte de las concentraciones reportadas se encuentran en la franja de partes por trillon,
y la mediana obtenida para la region completa es de 6,4 ng/L. La mediana de concentraciones de PFOS
encontrada en la cuenca del Tajo entre 2013y 2017 varid entre 7,4 y 2,2 ng/L y entre 2,2 y 10 en el caso de la
del Duero, lo que representa valores comparables a los datos reportados en otros rios europeos, y
especificamente sitda a dichas cuencas en la parte central del ranking de concentraciones encontrado en la
region WEOG (Tabla 19). No obstante, cabe destacar que las mayores concentraciones encontradas en esta
region se corresponden con otra cuenca espafiola, concretamente con la del rio Llobregat en la cuenca del Ebro
(2011).

Tabla 19. Concentracion de PFOS (ng/L) en algunas de las principales cuencas de la region occidental de
Europa (WEOG) reportadas en el altimo informe global del GMP (UNEP 2015) y ordenadas de mayor a

menor.
Pais Rio Afio n Media Minimo  Maximo
Espafia Llobregat 2011 6 904 <0,39 2708
Espafia Jucar 2011 3 429 <0,39 128
Holanda Rin 2006 3 28,3 25 30
Francia Loira 2009 5 21 4 62
Alemania Rin 2007 8 20,5 15 32
Austria/Alemania/Hungria/Rumania Danubio 2007 52 19 2 8
Polonia Radunia 2004 7 7,34 0,25 19
Francia Sena 2009 9 6,33 2 9
Italia Po 2006-07 11 6,1 2 12
Espafia (este estudio) %‘jeonca 2013-17 84 5,37 <0,00 81
Espafia (este estudio) CUNCR 201347 84 435 <0,00 34
Francia Bordeaux 2009 3 4,33 4 5
Espafia Ebro 2009 5 2,03 1,59 2,47
Reino Unido Aire 2013 4 1,58 0,3 3

Es importante resefiar cobmo el informe global del GMP no identifica tendencias globales significativas de
aumento o descenso de las concentraciones de PFOS.

3.7.2 Evaluacién de tendencias espacio-temporales de PFOS

En el caso de ambas cuencas se obtuvo un efecto significativo de todos los factores introducidos en el modelo.
En el caso del Tajo (AICC = 156,4) el factor que explicd méas variabilidad fue el punto de muestreo (Wald Chi
2= 915,3, p < 0,001), seguido del afio (Wald Chi?= 64,0, p < 0,001), la interaccién afio*localidad (Wald Chi?
= 39,5, p<0,001) y la estacion del afio, que resulté marginalmente significativa (Wald Chi2= 26,1, p = 0,04).
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En el caso de la cuenca del rio Duero la intensidad de los factores fue similar a la encontrada en el Tajo,
localidad (Wald Chi?= 690,0, p < 0,001), afio (Wald Chi?= 49,4, p < 0,001) y afio*localidad (Wald Chi?=
44,6, p < 0,001), si bien en este caso la estacion del afio result6 significativa explicando més variabilidad que
en el caso del Tajo (Wald Chi?= 45,5, p < 0,001).

En el caso de la cuenca del Tajo, el efecto del afio se debio principalmente (comparaciones por pares Bonferroni
secuencial) a los niveles més elevados encontrados en los afios 2013-2014. Ademas, los coeficientes 3 para
cada afio contrastado con el 2017 indican una disminucién progresiva con los afios como muestra la Figura 80
(ver Tabla 18 para concentraciones). Sin embargo, el efecto significativo de la interaccion afio*localidad indica
gue esta tendencia no se da por igual en los distintos puntos estudiados en la cuenca del Tajo. En concordancia
con lo indicado por el modelo, se obtuvo una relacion negativa significativa entre las concentraciones de PFOS
y la secuencia temporal 2013-2017 en los puntos de Presa del Rey y Toledo, mientras que en el punto mas alto
de la cuenca (Cafiizares) y el mas bajo, en la frontera con Portugal (Cedillo), no se observaron tendencias
temporales significativas (Figura 81).

En el caso de la cuenca del Duero (Figura 80), el efecto afio fue significativo (comparaciones por pares)
principalmente debido a las concentraciones mas elevadas encontradas en el afio 2017. En este caso, ademas,
los coeficientes P no indican una disminucién progresiva ya que si bien los niveles medios de PFOS
descendieron progresivamente entre 2014 y 2016, los maximos fueron encontrados en 2017 (Figura 80). Como
en el caso del Tajo, la interaccion entre afio y localidad indica que las tendencias temporales dependen del
punto de muestreo.
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Figura 80. Concentraciones medias (In) de PFOS e intervalos de confianza al 95% en funcion del afio de
muestreo en agua de las cuencas del Tajo y del Duero.
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Figura 81. Concentraciones (In) de PFOS en agua a lo largo del periodo estudiado para las cuencas del Tajo
y del Duero.

Asi, para la cuenca del Duero se obtuvieron resultados similares entre el punto mas alto de la cuenca, Arlanzon
en Uzquiza, y el més bajo junto a los Arribes del Duero (Fregeneda), en la frontera con Portugal (Figura 81).
Por el contrario, los puntos intermedios mostraron una tendencia significativa positiva, indicando un aumento
en la presencia de PFOS durante el periodo estudiado. Este resultado se debi6 principalmente a los maximos
de concentracion obtenidos en el 2017. Sin incluir dicho afio, no existen tendencias significativas en estos
puntos. Este aumento significativo de las concentraciones encontrado en 2017 podria atribuirse a un
incremento agudo de concentracién derivado de la intensa sequia que afecté tanto al Arlanzén como al Pisuerga
ese afo. Particularmente, tras el verano de 2017, segln los datos de la Confederacion Hidrogréfica del Duero
(CHD), el volumen embalsado en el Arlanzon en Burgos era el menor registrado desde hace 22
(BurgosConecta 2017, Embalses.net, 2018). Una situacion similar se dio en el Pisuerga, incluyendo episodios
de alta mortandad de ictiofauna derivada de la disminucion significativa del caudal ese afio y registros de
caudales minimos comparados con el resto de afios aqui estudiados (EI Norte de Castilla, 2017).

Es importante destacar como en ambas cuencas se observé un efecto similar del punto de muestreo, siendo
significativas las diferencias por pares (Bonferroni secuencial) dentro de cada cuenca excepto para el par Presa
del Rey-Toledo en el caso del Tajo. Los niveles mas bajos de PFOS -no detectado en muchos casos- se
observaron en los puntos méas altos de las cuencas, en zonas cercanas a los nacimientos de los afluentes de
Tajo y Duero estudiados (Figura 82). En cambio, los niveles mas altos se registraron en aquellos puntos de
muestreo situados después de nucleos urbanos y/o zonas industriales de las respectivas cuencas. En el caso del
Duero, el Arlanzon en Villavieja, tras su paso por Burgos y el cinturdn industrial de la misma, mostro lo niveles
mas altos seguido por el punto ubicado en Simancas tras el paso del Pisuerga por Valladolid. En el caso del
Tajo, Presa del Rey y Toledo mostraron niveles comparables entre ellos y significativamente mas altos que los
encontrados en el resto de la cuenca. Finalmente, los puntos de muestreo situados en la frontera con Portugal
de ambas cuencas mostraron niveles més altos que los encontrados en la cabecera, pero significativamente
menores que los encontrados en los puntos asociados a alta actividad antrépica. Los niveles menores en estos
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puntos se pueden relacionar con un efecto dilucion en estas partes de ambas cuencas donde los caudales son
mucho mayores.
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Figura 82. Concentraciones medias (In) de PFOS e intervalos de confianza al 95% en agua funcion del
punto de muestreo en las cuencas del Tajo y del Duero.

En relacidn a la estacionalidad (Figura 83), se detect6 un efecto significativo fundamentalmente en el caso de
la cuenca del Duero. Dicho efecto se debi6 principalmente a los niveles de PFOS detectados en invierno
comparado con el resto de estaciones. Este efecto se puede de nuevo relacionar con un efecto dilucion debido
a un aumento significativo del caudal en invierno (muestras tomadas febrero-marzo) que no se da de una forma
tan marcada en el resto de estaciones del afio.
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Figura 83. Concentraciones medias (In) de PFOS e intervalos de confianza al 95% en agua funcion de la
estacion del afio en las cuencas del Tajo y del Duero.
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Sinopsis tendencias espacio-temporales de PFOS en agua:

e En lacuenca del Tajo los resultados indican una tendencia de diminucidn en la presencia de PFOS
durante el periodo 2013-2017 en localizaciones bajo una alta influencia antrépica. Por el
contrario, en la cuenca del Duero, las tendencias temporales no son significativas o la presencia de
PFOS tiende a aumentar debido a las concentraciones maximas encontradas en 2017.

e Es necesario incrementar el nimero de afios de estudio para poder elucidar tendencias temporales
claras.

e Los niveles mas altos de PFOS en 2017 en la cuenca del Duero pueden relacionarse con la aguda
sequia (concentracion por bajo caudal) sufrida en algunos de los puntos de muestreo ese afio.

e Los niveles mas altos en las cuencas estudiadas se relacionan con la presencia de nucleos urbanos
e industriales, detectandose un posible efecto dilucién por el aumento del caudal en las zonas mas
bajas de dichas cuencas.

o Existe una cierta estacionalidad que puede relacionarse de nuevo con variaciones de caudal
(minimos en invierno, maximos en verano-otofio).

o Los niveles de PFOS en las cuencas del Duero y del Tajo son, en general, menores que los
recogidos por el GMP para las principales cuencas europeas y para otras cuencas espariolas.

| 4 CONCLUSIONES

En el presente informe se han recogido y evaluado todos los resultados obtenidos desde el verano de 2008
hasta el otofio de 2017 en la Red Nacional de Vigilancia Ambiental de COP, establecido en 2007 por el
Ministerio de Medio Ambiente y Medio Rural y Marino, (actualmente MITECO), en el marco del Plan
Nacional de Aplicacion del Convenio de Estocolmo. Se ha incluido la descripcién de las campafias de
muestreo, de los analisis de COP realizados, asi como los resultados de concentracion de PCDD, PCDF, TPCB,
TPBDE, THCH, HCB, TDDT, PeCB, y TEndosulfan, correspondientes a las muestras de aire obtenidas
mediante PAS en los muestreos realizados trimestralmente desde verano de 2008 hasta otofio de 2017 (38
campafas, 804 muestras). Asimismo, se ha incluido la informacién correspondiente a las muestras de aire
obtenidas mediante captadores de alto volumen (CAV) desde la primavera 2016 hasta el invierno 2017 (9
campafias, 36 muestras). En el caso de las muestras de agua obtenidas de las cuencas del Duero y Tajo, la
informacidon se presenta para las campafias comprendidas entre los afios 2013 y 2018 (21 campafias, 168
muestras).

A partir de los analisis realizados se puede observar el siguiente patron de concentracion para las medianas
obtenidas con datos de aire globales (incluyendo localizaciones EMEP y urbanas): HCB > TPCB = THCH ~
TDDT > TPBDE = TEndosulfan > PeCB >> TPCDD/F. Este patrén se repite en las estaciones EMEP (n=498),
sin embargo, en el caso de las zonas urbanas (n=306), las concentraciones medianas mas altas se obtienen para
TPCB vy el resto de familias mantienen el orden descrito a nivel global.

Los perfiles obtenidos para los distintos contaminantes evaluados dentro de cada familia no mostraron
diferencias marcadas entre los tipos de localidades estudiadas. De forma general puede establecerse:

e TPCDDI/F: El congénere mayoritario ha sido la OCDD, seguido del OCDF y de los congéneres hepta-
y hexaclorados (HpCDD/F >HxCDD/F).

TPCB: TmPCB>TmoPCB>>TnoPCB,

TPBDE: El BDE 209 result6 ser el congénere mayoritario, seguido del BDE 47 y del BDE 99.
THCH: y-HCH > a-HCH >> 3-HCH.

TDDT: DDE fue el compuesto mayoritario seguido del DDT y DDD. La contribucion al TDDT del
isdbmero pp’-DDE fue mayor que la obtenida para el op’-DDE, mientras que para los isomeros de DDT
y DDD no se pudo observar esta diferencia.
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e Endosulfan: El isomero alfa es mayoritario respecto al beta.

No obstante, algunas localidades si mostraron de forma particular variaciones sobre los perfiles generales
descritos, lo que enfatiza la influencia de la localidad de muestreo per se por encima del tipo de localidad al
gue pertenece como principal fuente de variacion en la presencia relativa de los compuestos estudiados.

De la evaluacidn espacio-temporal llevada a cabo en la red de vigilancia se observan una serie de tendencias
generales gque son dependientes de la familia de COP considerada, pudiendo agruparse en:

e Variaciones geograficas:

o Con laexcepcion de los pesticidas HCB, Endosulfan y PeCB, los resultados indican que los niveles
de los COP estudiados son mayores en las zonas urbanas que en las remotas. Sin embargo, es la
localidad de muestreo en si misma y no su tipologia (remota o urbana) lo que mejor explica las
variaciones espaciales encontradas en los niveles de COP:

= No todas las localidades remotas y urbanas muestran diferencias claras en sus niveles de
COP, de tal forma que la clasificacion adoptada de dos tipologias de localidades no
permite agrupar algunos de los puntos de muestreo.

= Las variaciones temporales detectadas en la presencia de COP (tendencia temporal o
estacionalidad) son marcadamente menores que las variaciones espaciales encontradas.

= De forma general, los pesticidas contribuyen en mayor proporcion a la cantidad total de
COP encontrada en las zonas remotas que en las urbanas, donde los COP de origen
industrial tienen mayor presencia relativa, lo cual, esta en linea con las potenciales
aplicaciones histéricas de estos contaminantes.

= Las zonas urbanas constituyen la principal fuente de los COP estudiados, especialmente
para los COP de origen industrial como PCB, PBDE y PCDD/F.

o Los niveles de PFOS encontrados en agua de las cuencas del Duero y Tajo indican que los
principales ndcleos urbanos y zonas de alta influencia antrdpica presentan concentraciones mas
elevadas y actGan como principal fuente de este compuesto en las cuencas hidrograficas
estudiadas.

o Los niveles de PCDD/F, PCB, PBDE, HCH, HCB, DDT, PeCB, y TEndosulfan en aire, asi como
los de PFOS en agua, son comparables o, en algunos casos, inferiores a los descritos en otras zonas
de la region WEOG (Europa occidental, Estados Unidos y Canada).

e Variaciones estacionales:

o Los resultados indican que las variaciones estacionales de COP en aire son dependientes de las
posibles fuentes de los compuestos considerados asi como de sus propiedades fisicoquimicas,
obteniéndose patrones distintos en funcion de la familia de COP considerada:

= Niveles méas altos en periodos frios para aquellos COP asociados a los procesos de
combustién, particularmente PCDD/F.

= Niveles mas altos en periodos calidos para los COP que pueden estar contenidos en
articulos y materiales y cuya removilizacion se favorece con las altas temperaturas. Es el
caso de PCB y PBDE.

= Falta de estacionalidad para el DDT o HCH.

o Los niveles de concentracion de PFOS en agua en algunos puntos de muestreo podrian
estar condicionados por la estacionalidad de los caudales.

e Tendencias temporales:
o Las concentraciones totales de COP en aire a nivel nacional han disminuido de forma significativa
durante el periodo 2009-2017:
= El descenso encontrado en los niveles de COP es el reflejo del elevado nimero de familias
0 grupos de contaminantes cuyas concentraciones muestran reducciones significativas
durante el periodo de estudio (PCB, HCB, DDT, PCDD/F) asi como de su importante
contribucion al total de COP.
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= Enel caso de PCDD/F, los niveles en las zonas urbanas han disminuido de una forma méas
acentuada, tendiendo a confluir con las concentraciones correspondientes en zonas
remotas.
= No se han detectado tendencias temporales claras para los PBDE, principalmente por la
alta presencia del BDE-209, cuya incorporacion a la lista de COP del Convenio de
Estocolmo es muy reciente.
= En el caso del HCH (y de forma menos aguda para el HCB), las tendencias temporales
encontradas no son concluyentes y se recomienda una nueva evaluacion con mas afios de
monitorizacion.
= Actualmente la red nacional de vigilancia ambiental de COP proporciona datos indicativos
de algunas tendencias globales para los COP estudiados. Sin embargo, ain no hay
potencia estadistica suficiente para evaluar dichas tendencias en las distintas localidades
estudiadas. Cada una de estas localidades representan un elemento clave como principal
fuente de variacion en la presencia de COP a nivel nacional, ya que las tendencias
observadas no son homogéneas en toda la red, indicando la existencia de fuentes
potenciales o reservorios de caracter local que deben investigarse y evaluarse en mayor
profundidad.
o Las concentraciones de PFOS en agua muestran distintas tendencias temporales en funcion de los
puntos de muestreo, lo que no permite elucidar aun tendencias generales dado el corto periodo de
estudio que deberia ampliarse.

La comparacion realizada entre las concentraciones de COP determinadas en aire empleando muestreadores
pasivos y captadores de alto volumen, indica que no existen diferencias significativas para PCDD/F, PCB,
PBDE HCH, DDT, y Endosulfan. Los resultados sefialan que la aproximacién empleada utilizando PAS
utilizada en la red de vigilancia es adecuada para el estudio de estas familias de COP. Sin embargo, la escasa
potencia estadistica asociada a la comparacion CAV-PAS (n = 8) sugiere la necesidad de incrementar el
nimero de campafas de muestreo para poder obtener resultados mas concluyentes.

5 PROPUESTA DE PLAN DE FUTURO PARA LA RED DE VIGILANCIA AMBIENTAL DE
COP.

Las principales conclusiones derivadas de la evaluacion de los datos generados por la red nacional de vigilancia
ambiental de COP entre 2008 y 2017 ofrecen un marco idéneo para la identificacion de las fortalezas, mejoras
y necesidades de futuro de la misma, con objeto de poder abordar una correcta evaluacion de la eficacia de las
medidas adoptadas para la reduccién de la presencia de COP a nivel nacional:

e El esfuerzo realizado durante los Gltimos afios (2007-2018) ha permitido identificar por primera vez
tendencias temporales generales en la presencia de COP a nivel nacional.

e Los resultados sugieren que las medidas adoptadas para reducir la presencia de COP podrian estar
traduciéndose en un descenso en la presencia de algunos COP, particularmente, PCDD/F, PCB, DDT
y HCB.

e El periodo de estudio resulta atn insuficiente para la deteccion de tendencias temporales generales
para diversos COP, particularmente, HCH, PBDE y PFOS.

e Dada la gran heterogeneidad (uso del suelo, poblacion, desarrollo industrial, condiciones
climatoldgicas, caracteristicas de las estaciones de muestreo) de los puntos en los que se basa la red
de vigilancia, existe una gran variabilidad asociada a la localidad per se. Esta circunstancia implica
que son necesarios mas afios de monitorizacion para poder evaluar de forma precisa las tendencias
temporales particulares encontradas en cada localidad de muestreo, y poder integrar y relacionar dicha
variabilidad con las tendencias generales detectadas.

e En base a lo descrito en el punto anterior, es necesario tener en cuenta que la clasificacion binomial
urbano/remoto utilizada tiene un caracter general y no debe perderse de vista la singularidad asociada
a cada punto de muestreo considerado.
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e El anélisis de los datos de concentracién de COP obtenidos mediante captadores activos y pasivos
sefiala que la aproximacion PAS utilizada en la red de vigilancia (4 m®dia) es adecuada para PCDD/F,
PCB, PBDE, DDT, HCH y Endosulfan. No obstante, en el caso del HCB y PeCB se propone el uso de
tasas especificas de muestreo en cada localizacion y periodo. Se recomienda la continuidad en la
utilizacidn de ambas técnicas como forma de calibracidn y verificacion interna de la propia red.

o En el caso del PFOS en agua de las cuencas del Duero y del Tajo, es recomendable implementar la
utilizacion de datos de caudal para evaluar las de forma méas precisa las tendencias estacionales y
temporales en las cuencas estudiadas.

A pesar de la deteccion de tendencias temporales generales, existe un gran nimero de factores (estacionalidad,
variaciones geogréficas, variables ambientales) que afectan a las concentraciones encontradas en la red
nacional de vigilancia ambiental de COP. Dichos factores podrian constituir fuentes de variacion mayores que
las variaciones temporales detectadas y, en algunos casos, contribuir a enmascararlas, resultando en un elevado
nivel de incertidumbre. Continuar con las estrategias de monitorizacion e implementar las mejoras aqui
sugeridas constituira la forma mas adecuada de consolidar el estudio de las tendencias espacio-temporales
encontradas y de evaluar de una forma mas precisa la eficacia de las medidas adoptadas para la reduccién de
COP.

Los resultados que ha proporcionado la red nacional de vigilancia ambiental de COP durante su primera década
de andadura, ponen de manifiesto la importancia de este tipo de medidas promovidas por el Convenio de
Estocolmo e implementadas en nuestro pais de cara a la obtencién de informacién relevante sobre ciertas
familias de COP de especial interés dentro de la lista del Convenio.

Cabe destacar el encomiable esfuerzo llevado a cabo dado el gran nimero de analitos considerado en la red de
vigilancia, hecho que redunda muy beneficiosamente en la obtencidn de una valiosa informacién a nivel
nacional y que raramente es proporcionada por redes de vigilancia de otros paises. La informacidn generada
por la Red de Vigilancia Ambiental de COP en Esparia se considera excepcional, ya que existen muy pocas
mediciones de COP en aire en latitudes templadas, sobre un plazo relativamente largo, y en mas de 20
estaciones (remotas y urbanas). Particularmente, es relevante mencionar el esfuerzo realizado en la obtencién
de datos de PCDD y PCDF durante una década, lo que ha permitido obtener informacion muy positiva en
términos de la reduccion de unas de las familias de COP mas tdxicas conocidas.

Los positivos resultados detectados respecto a la reduccion de algunos COP, particularmente, PCDD/F, PCB,
DDT y HCB, deben consolidarse con la continuidad de las actividades de vigilancia de la red nacional que, a
su vez, debe seguir creciendo en términos de tener la mejor caracterizacion posible de las diferentes localidades
de estudio e implementar actividades futuras de monitorizacion aquellos nuevos COP que va incorporando el
Convenio y que, por las caracteristicas singulares de nuestro pais, puedan requerir su vigilancia ambiental.

Los datos obtenidos para estas actividades se almacenan en la base de datos de Calidad del Aire del MITECO
y se remiten regularmente al “Programa concertado de seguimiento y evaluacion del transporte a gran distancia
de los contaminantes atmosféricos en Europa” (EMEP) del Convenio de Ginebra. Ademas, los resultados se
presentan en el Grupo Técnico de COP y también se reportan a la Comisién UE y a la Secretaria del Convenio
de Estocolmo.
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