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1. ADECUACION DE LA RED AUTONOMICA DE
BIOMONITORIZACION DE METALES PESADOS (RABMPLR) A LA
LEGISLACION

Introduccion

En laEstrategia Europea de Medio Ambiente y Salud (Comunicacion de la Comision
al Consejo, al Parlamento Europeo y al Comité Economico y Social Europeo, COM 2003 338
Final) se indica quet...la interaccién entre medio ambiente y salud es mas estrecha y
compleja de lo que se ha venido pensando hasta ahora. Por ejemplo, se ha prestado poca
atencion a la interaccion de distintas sustancias contaminantes en el cuerpo humano y el
medio ambiente. Una exposicion prolongada durante varias décadas, incluso a un nivel
minimo, a un "céctel" de sustancias contaminantes en la atmoésfera, el agua, los alimentos,
los productos de consumo o los edificios, puede tener un efecto significativo en la salud de los

ciudadanos europeos”.

La envergadura y complejidad de los temas de medio ambiente y salud, hacen
necesaria la instauracion de nuevos planteamientositanfoque globalizador y a largo
plazo (p.e. iniciativa “SCALE": Science, Children, Awareness, Legal instrument,
Evaluation), que lleve a cabo uesaluacion constante y continuadastinada a comprobar
la eficacia de las acciones a la hora de atacar los problemas sanitarios relacionados con el
medio ambiente. Dentro de los elementos clave #sti@ategia Europea de Medio ambiente
y Saludesta la realizacién de wmfoque integrado, para lograr una mejor comprension de las
relaciones de causa y efecto entre los factores medioambientales y sus efectos perjudiciales
sobre la salud. Tal enfoque supone la integracion de la informacion, para lo que es necesario
“la recogida de datos sobre los elementos contaminantes del medio ambiente en sus
diferentes ambitos (incluidos los ciclos de dichos elementos) y en todo el ecosistema

(bioindicadores), y su interconexion con datos de caracter sanitario (epidemioldgico,

toxicoldgico, de morbilidad)”.



Con el fin de lograr los objetivos a largo plazo de esta estrategia, es necesario instituir
un sistema integrado de vigilancia del medio ambiente y la salud para la recogida sistematica
y exhaustiva de informacion. Los datos de caracter sanitario se cotejarian con los datos de
medio ambiente, en sus diferentes ambitos y en todo el ecosistema, con el fin de obtener un
panorama de la exposicion de la poblacion a los agentes contaminantes del medio ambiente, y

de sus efectos adversos sobre la salud.

Actualmente se estan desarrollando proyectos piloto sobre distintos elementos
contaminantes prioritarios (dioxinas, metales pesados y alteradores endocrinos) con el fin de
evaluar la exposicion total y los distintos canales implicados en dicha exposicién (Wolterbeek
y Verburg, 2004).



La Directiva Marco 2008/50/CE, el Real Decreto 102/2011, v la RABMPLR como

herramienta para su cumplimiento

La actual Directiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 21 de mayo
de 2008 relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmosfera mas limpia en Europa ha
venido a modificar el anterior marco regulatorio comunitario, sustituyendo la Directiva Marco

(Directiva 96/62/CE) y las tres primeras Directivas Hijas:

» Directiva 1999/30/CE del Consejo de 22 de abril de 1999 relativa a los Valores Limite
de diéxido de azufre, didxido de nitroégeno y éxidos de nitrogeno, particulas y etomo
el aire ambiente.

 Directiva 2000/69/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 16 de noviembre de
2000, sobre los Valores Limite para el benceno y el monéxido de carbono en el aire
ambiente.

» Directiva 2002/3/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 12 de febrero de 2002,

relativa al ozono en el aire ambiente.

Se ha mantenido, no obstante, la Directiva 2004/107/CE del Parlamento Europeo y del
Consejo, de 15 de diciembre de 2004, relativa al arsénico, el cadmio, el mercurio, el niquel y
los hidrocarburos aromaticos policiclicos en el aire ambiente.

Segun las Directivas vigentes, todos los estados miembros deben evaluar y gestionar la
calidad del aire ambiente, teniendo en cuenta entre otros contaminantes: plomo, cadmio,
arséenico, niquel y mercurio. La evaluacion de dicha calidad debe efectuarse con un enfoque
comun basado en criterios de evaluacidon comunes, y debe tener en cuenta el tamafio de las
poblaciones y los ecosistemas expuestos a la contaminacién atmosférica. Procede por lo tanto
clasificar el territorio de los Estados miembros por zonas o aglomeraciones que reflejen la
densidad de poblacion. La Directiva 2008/50/CE también obliga a los estados miembros a
disponer, de forma periddica, de informacién actualizada sobre la calidad del aire de su

territorio y a procurar que el puablico tenga conocimiento de la misma.

La Directiva 2008/50/CE fue transpuesta a la legislacion espafiola a través del Real
Decreto 102/2011, de 28 enero, relativo a la mejora de la calidad del aire, dentro del amparo
de la Ley 34/2007 de calidad del aire y proteccion de la atmdsfera. EI mencionado Real

Decreto deroga la siguiente normativa:



» Real Decreto 1073/2002, del 18 de octubre, sobre evaluacion y gestion de la calidad del
aire ambiente en relacién con el diéxido de azufre, didxido de nitrégeno, oxidos de
nitrégeno, particulas, plomo, benceno y monoxido de carbono.

» Real Decreto 1796/2003, de 26 de diciembre, relativo al ozono en el aire ambiente.

» Real Decreto 812/2007, de 22 de junio, sobre evaluacion y gestion de la calidad del aire
ambiente en relacion con el arsénico, el cadmio, el mercurio, el niquel y los

hidrocarburos aromaticos policiclicos.

La nueva legislacion sirve de marco regulador para la elaboracion de los planes y
programas nacionales, autonémicos y locales para la mejora de la calidad del aire. Para su
cumplimiento se suele recurrir a la utilizacion de las estaciones de las redes de vigilancia
urbana y peri-urbana. Sin embargo, éstas solo resultan completamente Gtiles cuando hay que
determinar la calidad del aire en aglomeraciones e informar sobre las concentraciones de
diéxido de azufre y nitrégeno, mondéxido de carbono, particulas finas y en suspension. Para el
resto de contaminantes incluidos en las Directivas se presentan dificultades técnicas,
acompafadas del elevado coste de los analisisaecontaminantesn el aire. Ademas, las
redes convencionales (si existen) no se reparten habitualmente de forma homogénea por el
territorio y, por lo tanto, presentan grandes limitaciones espaciales y escasa 0 nula
representatividad de las zonas de baja contaminacion.

Estas limitaciones de las redes convencionales convierterRadi@Autonémica de
Biomonitorizacion de Metales Pesados de La RiG3#BMPLR) en la alternativa mas
prometedora en medio rural a la hora de cumplir las exigencias establecidas en la Directiva.
La RABMPLR es una herramienta econdmica, que integra las variaciones temporales de la
calidad del aire y permite disponer al mismo tiempo de una informacién con una resolucion
espacial precisa. Debido a la escasa informacion existente y la imprecision de los modelos
basados en emisiones, la RABMPLR constituye a dia de hoy la Unica alternativa viable -tanto
desde el punto de vista técnico como econdmico- capaz de dar cumplimiento con cierta
objetividad a la legislacion actual que trata de microcontaminantes (metales, metaloides,
PAH...). Ademas, el grado de implantacion a nivel europeo de la red de biomonitorizacion
transfronterizaAtmospheric Heavy Metal Deposition in Eurppgala esta propuesta. En este
sentido, Espafia suscribié dos protocolos referentes a la contaminacion a larga distancia o



transfronteriza Convention on Long-Range Transboundary Air Pollution], dentro de la
Environment and Human Settlements Divisi@imifed Nations Economic Commission for
Europe UNECE): la red EMEP (1984) y laddeavy Metals (Aarhus 1998). La red
Atmospheric Heavy Metal Deposition in Eurogdae creada para controlar la eficacia de las
medidas adoptadas dentro de las coordenadas de la mejor tecnologia disponible (BAT). La red
Heavy Metals in Mosses Surveyministra datos sobre la concentracion de metales pesados

en musgos de 38 paises, como una medida de entrada de estos contaminantes en los

ecosistemas, y su impacto sobre el ambiente y la salud humana.

En sintesis, la RABMPLR esta especialmente indicada para cumplir la Directiva
2008/50/CE, transpuesta a la legislacion espafiola a través del Real Decreto 102/2011, por los

siguientes motivos:

- Se muestra especialmente til para realizar mediciones representativas para evaluar la
presencia de microcontaminantes en el aire. Existe documentacién cientifica que
demuestra la validez de los musgos terrestres como biomonitores para controlar los
depositos atmosféricos de contaminantes (Harraeak, 2007, 2008a, 2008b, 2010).

En consecuencia, son utiles para realizar tawaluaciones preliminaregsomo

evaluaciones posteriorate la presencia en el aire de los microcontaminantes.

- Facilita una adecuadzonificacion del territorio, ya que sus estaciones se encuentran
repartidas de forma regular y en alta densidad (malla de 25 x 25 km) frente a las
exigencias reglamentarias, confiriendo una elevada representatividad espacio-temporal

a todo el territorio estudiado.

- La informacion suministrada es modelizable y cartografiable, lo que permite elaborar
una informacion integrada, rigurosa, clara, comprensible y accesible para el publico,

de la calidad del aire ambiente.

Por otra parte, los datos suministrados por la RABMPLR son muy adecuados para la
presentacion y manejo de la informacion obtenida en cuanto a localizacion de las muestras,
informacion general (clima, geologia, topografia, etc.), caracteristicas especiales, etc. La
RABMPLR permite cumplir con todos estos requerimientos informativos ya que:

1. Permite localizar zonas o situaciones de rebasamiento.

2. Permite estimar la superficie contaminada.



Permite -mediante campafas periddicas- realizar un seguimiento, a escala regional y
de forma econdmica, de los contaminantes a lo largo del tiempo.

Permite identificar el origen de la contaminacion, a la escala de muestreo utilizada.
Permite poner en evidencia la existencia de transportes transfronterizos de

contaminantes.
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Adecuacion de la RABMPLR a la Directiva Marco 2008/50/CE

Articulo 1. Objetivos.
La presente Directiva establece medidas destinadas a:

1) definir y establecer objetivos de calidad del aire ambiente para evitar, prevenir o
reducir los efectos nocivos para la salud humana y el medio ambiente en su
conjunto;

2) evaluar la calidad del aire ambiente en los Estados miembros basandose en
métodos y criterios comunes;

3) obtener informacion sobre la calidad del aire ambiente con el fin de ayudar a
combatir la contaminacién atmosférica y otros perjuicios, y controlar la evolucién
a largo plazo y las mejoras resultantes de las medidas nacionales y comunitarias;

4) asegurar que esa informacion sobre calidad del aire ambiente se halla a
disposicion de los ciudadanos;

5) mantener la calidad del aire, cuando sea buena, y mejorarla en los demas casos.

Las técnicas de biomonitorizacion estan notablemente desarrolladas e informan
fehacientemente de la calidad del aire (ver por ejemplo Hareteals 2007, 2008a, 2008Db,
2010). La Red Autonomica de Biomonitorizacibn de Metales Pesados de La Rioja
(RABMPLR), tal y como ha sido disefiada, permite:

- Realizar una evaluacion objetiva de la calidad del aire al reflejar la deposicién

atmosférica de microcontaminantes.

- Apreciar claramente -mediante la cartografia de los resultados- las diferencias de
calidad del aire en el territorio, asi como discriminar en el tiempo las areas que
mantienen una buena calidad del aire, de las que se han recuperado o empeorado.

- Definir objetivos sobre la calidad del aire de la Comunidad Autonoma en funcién de
los resultados obtenidos en cada campafa.

- Presentar la calidad del aire ambiente de forma comprensible para el publico.
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Articulo 2. Definiciones.

3. “Nivel”: la concentracion de un contaminante en el aire ambiente o su depésito en
superficies en un momento determinado;

4. “Evaluacion”: se refiere a cualquier método utilizado para medir, calcular, predecir o
estimar el nivel de un contaminante en el aire ambiente;

5. “Valor limite”: nivel fijado con arreglo a conocimientos cientificos con el fin de evitar,
prevenir o reducir los efectos nocivos para la salud humana y el medio ambiente, que debe
alcanzarse en un periodo determinado y no superarse una vez alcanzado;

6. “Nivel Critico™: nivel fijado con arreglo a conocimientos cientificos por encima del cual
pueden producirse efectos nocivos para algunos receptores como las plantas, los arboles o
los ecosistemas naturales, pero no para el hombre;

7. “Margen de Tolerancia”: porcentaje del valor limite en que puede superarse ese valor en
las condiciones establecidas por la presente Directiva,

8. “Planes de Calidad del Aire”: planes que contienen medidas para alcanzar los valores

limite o los valores obijetivo.

La biomonitorizacibn es un meétodo reconocido internacionalmente que permite
estimar los niveles de contaminantes en el aire ambiewdu@cion), y la concentracion de
un contaminante en musgo es indicativa de la deposicion atmosférica del contaminante en la
zona f(ivel). Ademas, los musgos pueden ser utilizados para controlar un gran espectro de
contaminantes (metales, metaloides, halogenuros, radionucleos, PAH, PCB, dioxinas, furanos,
plaguicidas, etc.), de tal forma que pueden ser analizados unos u otros segun las exigencias de
la legislacion y las particularidades de cada zona o localidad. Por otro lado, las
bioconcentraciones observadas en los musgos son utilizadas como una medida de exposicién
de la poblacién humana a los contaminantes atmosfeéricos, lo que facilita la realizacion de

estudios epidemioldgicos y evaluaciones de riesgo (Wolterbeek y Verburg, 2004).

Una vez que se cuenta con suficientes datos de concentracion de un determinado
contaminante en musgae calculan losNiveles de Fondo(NF). Estos NF son las
concentraciones corporales de contaminantes que tendria el musgo si creciera en una zona
donde no existiera contaminacion apreciable. Los NF se calculan para cada contaminante y
region teniendo en cuenta las respuestas del biomonitor dentro de su habitat (clima, geologia,
etc.). Consecuentemente, son NF ajustados a las condiciones ambientales singulares de cada

12



region. Una vez que se conocen los NF es muy facil evaluar el grado de contaminacion de
cada localidad, bien en términos de multiplos de Ré&cfores de Contaminacion) o en
términos probabilisticos a diferentes niveles de significacion estadistica.

Cuando hay informacion disponible sobre andlisis de microcontaminantes en aire
(deposicion total o en P)d) es posible -mediante intercalibracion (modelizacion)- establecer
correspondencias entre los Valores Limite y sus Umbrales, recogidos en las Directivas, y los

niveles de microcontaminantes en los musgos.
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Adecuacion de la RABMPLR al Real Decreto 102/2011, de 28 enero, relativo a la mejora

de la calidad del aire

El recientemente publicado Real Decreto 102/2011 auna las vigentes Directivas
Europeas en materia de calidad del aire, la Directiva 2008/50/CE y la Directiva 2004/107/CE,
y las traspone a la legislacion espafiola, sirviendo de marco regulador para la elaboracién de
los planes y programas nacionales, autonémicos y locales para la mejora de la calidad del aire.

Capitulo |

Articulo 1. Objeto

- Definir y establecer objetivos de calidad del aire, de acuerdo con el anexo Il de la Ley
34/2007, con respecto a las concentraciones de dioxido de azufre, dioxido de nitrdgeno y
oxidos de nitrogeno, particulaplomo, benceno, monoxido de carbono, ozarsgnico,
cadmio, niquel y benzo(a)pireno en el aire ambiente.

- Regular la evaluacion, el mantenimiento y la mejora de la calidad del aire en relacién con
las sustancias enumeradas en el apartado anterior y HmBocarburos aromaticos
policiclicos (HAP) distintos al benzo(a)pireno.

- Establecer métodos y criterios comunes de evaluacion de las concentraciones de las
sustancias reguladas en el apartado Imelrcurio y los HAP y de lodepdsitos de arsénico,
cadmio, mercurio, niquel y HAP

- Determinar la informacion a la poblacion y a la Comisibn Europea sobre las
concentraciones y los depdsitos de las sustancias mencionadas en los apartados anteriores, el
cumplimiento de sus objetivos de calidad del aire, los planes de mejora y demas aspectos
regulados en la presente norma.

- Establecer, para amoniaco (Nfide acuerdo con el anexo Il de la Ley 34/2007, métodos y
criterios de evaluacion y establecer la informacion a facilitar a la poblacién y a intercambiar
entre las administraciones.

Todo ello con la finalidad de evitar, prevenir y reducir los efectos nocivos de las sustancias
mencionadas sobre la salud humana, el medio ambiente en su conjunto y demas bienes de

cualquier naturaleza.

Existe abundante documentacion cientifica que demuestra la validez de los musgos
terrestres como biomonitores de la calidad del aire para controlar la contaminacién de la

atmosfera y sus depositos por arsénico, cadmio, mercurio, niquel, e hidrocarburos aromaticos
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policiclicos (ver por ejemplo Harmees al., 2007, 2008a, 2008b, 2010). Especificamente, el
Real Decreto establece valores objetivo del arsénico, cadmio, niquel y benzo(a)pireno
referentes al contenido total de la fraccion RN ambién se cita el mercurio, aunque sin
establecer un valor objetivo.

La determinacion de microcontaminantes en el aire 1§PW PM,5) presenta
dificultades técnicas, baja replicabilidad y un elevado coste. Hasta el momento la mayoria, no
muy abundante, de la informacion existente sobre calidad del aire se centra en la deposicion
atmosférica total via himeda, siendo la informacién sobre microcontaminantesemudM
escasa Y restringida a unos pocos escenarios. Por este motivo, la RABMPLR surge como una
alternativa, réapida y sencilla, capaz de facilitar una evaluacibn objetiva de los

microcontaminantes presentes en el aire de una localidad.

Articulo 2. Definiciones

A los fines del presente Real Decreto, se aplicaran las definiciones de la Directiva
2008/50/CE.

También se aplicaran las siguientes definiciones:

“Depdsito total”: la masa total de un contaminante transferida de la atmdésfera a las
superficies como, por ejemplo, suelos, vegetacion, agua, edificios, etc., en un area
determinada y durante un periodo determinado;

“Valor Objetivo”. nivel de un contaminante que debera alcanzarse, en la medida de lo
posible, en un momento determinado para evitar, prevenir o reducir los efectos nocivos sobre
la salud humana, el medio ambiente en su conjunto y demas bienes de cualquier naturaleza;
“Objetivo a Largo Plazo”: nivel de un contaminante que debe alcanzarse a largo plazo,
salvo cuando ello no sea posible con el uso de medidas proporcionadas, con el objetivo de
proteger eficazmente la salud humana, el medio ambiente en su conjunto y demas bienes de
cualquier naturaleza,

“Umbral Superior de Evaluacion™ el nivel por debajo del cual puede utilizarse una
combinacion de mediciones fijas y técnicas de modelizacion y/o mediciones indicativas para
evaluar la calidad del aire ambiente;

“Umbral Inferior de Evaluacion”: el nivel por debajo del cual es posible limitarse al empleo

de técnicas de modelizacion para evaluar la calidad del aire ambiente;

“Indicador Medio de Exposicion”: nivel medio, determinado a partir de las mediciones

efectuadas en ubicaciones de fondo urbano de todo el territorio nacional, que refleja la
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exposicion de la poblacion; se emplea para calcular el objetivo nacional de reduccion de la
exposicion y la obligacién en materia de concentracion de la exposicion;

“Arsénico”, “cadmio”, “niquel” y “benzo(a)pireno”: niveles en aire ambiente de estos
elementos en la fraccion PM10.

“Hidrocarburos aromaticos policiclicos”: compuestos organicos formados por al menos dos
anillos condensados aromaticos constituidos en su totalidad por carbono e hidrogeno.
“Mercurio gaseoso total”: el vapor de mercurio elemental, °Hg el mercurio gaseoso
reactivo o divalente, Hgj, es decir, las especies de mercurio solubles en agua con una

presién de vapor suficientemente elevada para existir en fase gaseosa

Los Niveles de Fondg los Factores de Contaminacion o losveles probabilisticos
determinados en los biomonitores permiten establecer los Valores Objetivo, Depdsitos Totales
y Umbralesde los contaminantes en el aire ambiente a fin de evitar, prevenir o reducir los
efectos perjudiciales en la salud humana y de los ecosistemas. Las condiciones ambientales de
una region pueden reducir o aumentar, respecto a otra region, la biodisponibilidad de los
contaminantes y, en consecuencia, su toxicidad ambiental. Por tanto, los Valores Limite
determinados a través de la bioconcentracidén corporal se ajustan a cada region y tienen mayor

validez ecoldgica.

Capitulo Il Evaluacion de la calidad del aire

Articulo 6. Evaluacion de la calidad del aire ambiente

1. Las comunidades autdbnomas, y las entidades locales cuando corresponda segun lo previsto
en los articulos 5.3 y 10.1 de la Ley 34/2007, clasificaran cada zona o aglomeracién de su
territorio, definidas segun el articulo 5, en relacion con los umbrales de evaluacion del anexo
Il 'y realizaran la evaluacion de la calidad del aire para el dioxido de azufre, el dioxido de
nitrégeno y los oxidos de nitrégeno, las particulas, el plomo, el benceno y el monodxido de
carbono, el arsénico, el cadmio, el niquel y el benzo(a)pireno en todas las zonas y
aglomeraciones de su territorio, y de acuerdo a los principios del anexo lll;

3. La evaluacion de la calidad del aire ambiente se realizara, dependiendo del nivel de los
contaminantes con respecto a los umbrales a los que se refiere el anexo Il, utilizando
mediciones fijas, técnicas de modelizacion, campafas de mediciones representativas,
mediciones indicativas o investigaciones, o una combinacién de todos o algunos de estos

métodos.
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4. Sera obligatorio efectuar mediciones de la calidad del aire en lugares fijos en las zonas y
aglomeraciones donde los niveles superen los umbrales superiores de evaluacion
establecidos en el anexo Il. Dichas mediciones fijas podrdn complementarse con
modelizacion o mediciones indicativas para obtener informacién adecuada sobre la
distribucion espacial de la calidad del aire ambiente.

5. ...Si los niveles detectados para el arsénico, el cadmio, el niquel y el benzo(a)pireno) estan
comprendidos entre los umbrales inferior y superior de evaluacién del anexo Il podra
utilizarse una combinacion de mediciones, incluidas las indicativas a que se refiere la seccién
| del anexo VI, y técnicas de modelizacion

6. En todas las zonas y aglomeraciones donde el nivel de contaminantes se halle por debajo
del umbral inferior de evaluacion establecido para esos contaminantes, sera suficiente con

utilizar técnicas de modelizacion para la evaluacion de la calidad del aire ambiente.

La precision y la resolucién espacide la informacién que suministra la RABMPLR
superan con creces lo que se pueda obtener con los modelos de dispersion atmosférica a
escala regional, debido sobre todo a la escasa informacion disponible sobre la emision de
microcontaminantes. Ademas, en la RABMPLR cada contaminante se trata de manera
individualizada, y la informacién suministrada es facilmente modelizable. Por otra parte, la
RABMPLR puede ser reforzada o disefiada para el seguimiento y la evaluacion de fuentes

difusas o puntuales.

De forma general, la mayoria de los ecosistemas presentan una calidad del aire buena
—por debajo deNalor Limite- por lo que para su seguimiento (vigilancia continua) la
RABMPLR es la técnica mas adecuada, por ser una técnica obijetiva, integradora, precisa y
econdmica. La informacion que suministran los musgos integra la variabilidad temyperal
este sentido hemos comprobado que una muestra compuesta —formada al menos por dos
submuestras semestrales- es suficiente para representar las condiciones medias anuales de la

calidad del aire de una localidad con un margen de incertidumbre admisible.

Articulo 7. Mediciones
1. Para la medicion de las concentraciones de los distintos contaminantes, la ubicacion de los
puntos de muestreo se ajustara al contenido del anexo lll; los criterios de determinacion del

namero minimo de puntos de muestreo para la medicion fija de las concentraciones se
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ajustaran al contenido del anexo IV; los objetivos de calidad de los datos y presentacion de
resultados se ajustaran al contenido de los anexos V y VI; y los métodos de referencia para la
evaluacion de las concentraciones se ajustaran al contenido del anexo VII.

4. En las zonas y aglomeraciones en las que la informacion sobre arsénico, cadmio, niquel y
benzo(a)pireno proporcionada por las estaciones de medicion fijas se complete con
informacion procedente de otras fuentes, tales como inventarios de emisiones, métodos de
medicién indicativa y modelos de la calidad del aire, el niumero de estaciones de medicion
fijas y la resolucion espacial de otras técnicas deberan ser suficientes para determinar el
nivel de dichos contaminantes atmosféricos de conformidad con el apartado Il del anexo Il y

el apartado | del anexo VI.

Articulo 9. Criterios adicionales para arsénico, cadmio, mercurio, niquel e hidrocarburos
aromaticos policiclicos

1. Para evaluar la contribucion del benzo(a)pireno al aire ambiente, las comunidades
auténomas mediran otros hidrocarburos aromaticos policiclicos en un namero limitado de
lugares. Los compuestos que deberan medirse serdn como minimo los siguientes:
benzo(a)antraceno,  benzo(b)fluoranteno,  benzo(j)fluoranteno,  benzo(k)fluoranteno,
indeno(1,2,3-cd)pireno y dibenzo(a,h)antraceno. Los lugares de toma de muestra de estos
hidrocarburos aromaticos policiclicos se situaran junto a los de benzo(a)pireno y se elegiran
de forma que pueda identificarse la variacién geografica y las tendencias a largo plazo. Para
ello se aplicaran los apartados I, lll y IV del anexo llI.

2. Independientemente de los niveles en aire ambiente, el Ministerio de Medio Ambiente, y
Medio Rural y Marino, en colaboracion con las comunidades autdnomas, establecera un
punto de muestreo cada 100 000°kmara la medicién indicativa, en el aire ambiente, del
arsénico, cadmio, mercurio gaseoso total, niquel, benzo(a)pireno, y de los demas
hidrocarburos aromaticos policiclicos contemplados en el apartado 1, asi como de sus
depdsitos totales. También se medira el mercurio particulado y el mercurio gaseoso
divalente. Estas medidas se coordinaran con la Estrategia de vigilancia continuada y
medicion del Programa EMEP. Los lugares de muestreo para estos contaminantes deberan
seleccionarse de manera que pueda identificarse la variacion geografica y las tendencias a

largo plazo. A tal fin se aplicaran los apartados I, lll y IV del anexo lll.

Se debe tener en cuenta que para la realizacion de una correcta zonificacion se

requiere un exhaustivo conocimiento de los niveles de emision/inmision en todo el territorio,
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del que no se dispone debido a la escasa densidad de la mayoria de las redes de medicién
actuales. En general, son pocas las estaciones de medicion de la calidad del aire, y rarisimas
las que miden microcontaminantes. Su escasa representatividad espacial es debida a su baja
densidad y, ademas, porgue cuando existen suelen estar situadas en entornos industriales, es
decir, en localidades con niveles elevados de los parametros que analizan, quedando sin
cobertura el resto del territorio.

Dada la escasa informacion disponible sobre la calidad del aire en la mayor parte del
territorio, la RABMPLR facilita la realizacion de &valuacion preliminarde la calidad del
aire ambiente. La Red se muestra especialmente (til a la hora de efectuar mediciones
representativas y de evaluar la presencia de microcontaminantes, como metales y metaloides
(As, Cd, Hg, Ni y Pb), PAH, PCB, dioxinas y furanos.

Una RABMPLR con una densidad de muestreo adecuada (p.e. con la densidad de
malla aplicada de 25 x 25 km) permite obtener los niveles de contaminacion atmosférica y

deslindar adecuadamente las zonas con distinta calidad del aire.

Capitulo IlI

Articulo 13 Obligaciones generales

2. Las comunidades autbnomas elaboraran listas diferenciadas por contaminantes donde se
incluyan las zonas y aglomeraciones siguientes:

a) Aquellas en que los niveles de los contaminantes regulados sean inferiores a sus valores
limite o niveles criticos.

b) Las que tengan los niveles de uno o mas de los contaminantes regulados comprendidos
entre los valores limite y dichos valores limite incrementados en su margen de tolerancia, en
los casos en los que se aplique éste.

c) Aquellas donde se supere, para uno o mas de los contaminantes regulados, su valor limite,
incrementado en su caso en el margen de tolerancia, o los niveles criticos.

d) Aquellas en las que los niveles de los contaminantes regulados sean superiores a los
valores objetivo.

g) Aquellas en las que los niveles dejRMarsénico, cadmio, niquel y benzo(a)pireno sean
inferiores a los valores objetivo.

Igualmente, elaboraran una lista de las zonas y aglomeraciones con su situacion en relacion
a los umbrales superior e inferior de evaluacion de acuerdo al apartado | del anexo Il y

siguiendo la metodologia del apartado 1l del mismo anexo.

19



Articulo 18. Medidas aplicables en las zonas en que se superen los valores objetivo para
arsénico, cadmio, niquel y benzo(a)pireno.

1. En las zonas y aglomeraciones en las que se hayan rebasado los valores objetivo fijados en
el anexo |, las administraciones competentes especificaran dénde se registran las
superaciones y las fuentes que contribuyen a las mismas.

2. Ademas, las comunidades autbnomas deberan demostrar que se aplican todas las medidas
necesarias que no generen costes desproporcionados, dirigidas en particular a las fuentes de
emision principales, para reducir los niveles y cumplir los valores objetivo. En el caso de las
instalaciones industriales reguladas por la Ley 16/2002, de 1 de julio, de prevencién y
control integrados de la contaminacion, ello significa la aplicacién de las mejoras técnicas
disponibles.

Articulo 19. Medidas aplicables en las zonas en que no se superen los valores objetivo para
arsénico, cadmio, niquel y benzo(a)pireno.

En las zonas y aglomeraciones en las que los niveles sean inferiores a sus respectivos valores

objetivo las comunidades autbnomas adoptaran las medidas necesarias.

La Red permite segregar los cuadrados en funcion de sus niveles de contaminantes y
delimitar laszonas calientesen las que se centrarian los planes integrados de remediacién. Si
fuera necesario se podria reforzar la malla de muestreo para aumentar la resolucion en
determinados sectores. De igual forma, se puede plantear, como complemento a la
RABMPLR periodica, la realizacion dauestreos orientadasn determinadas localizaciones
(p.e. entorno de instalaciones recientes o renovadas).

La RABMPLR o los muestreos orientados permiten verificafitaencia de planes o
programas de remediacion la implantacion de nuevas tecnologias ambientales, para a
continuacion poder reclasificar las zonas de baja calidad en buena calidad del aire. De igual
forma, la RABMPLR permite vigilar que las zonas de buena calidad del aire se mantengan
como tales, y es una herramienta adecuada para el seguimiento de la eficacia de las medidas

correctoras tomadas.

Capitulo V. Intercambio de informacién
Articulo 28. Informacién al publico
2. Las Administraciones publicas, segun sus competencias, pondran periodicamente a

disposicion del publico y de las organizaciones interesadas la siguiente informacion relativa
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a la calidad del aire ambiente:

a) Concentraciones en el aire ambiente de dioxido de azufre, didxido de nitrégeno y éxidos de
nitrégeno, particulas, plomo, benceno, monéxido de carbono, ozono, arsénico, cadmio,
mercurio, niquel, benzo(a)pireno y los otros hidrocarburos arométicos policiclicos
mencionados en el articulo 9, expresadas como los valores medios para el calculo de la
media establecido en el anexo I.

b) La informacién sobre las concentraciones de diéxido de azufre, didéxido de nitrogeno,
particulas, al menos P}¢ ozono y mondxido de carbono en el aire ambiente se actualizard,
como minimo, cada dia, y siempre que sea factible cada hora.

c) La informacion sobre concentraciones de plomo y benceno, expresadas como promedio de
los dltimos doce meses, se actualizard al menos una vez al trimestre y, siempre que sea
factible, una vez al mes.

d) Niveles de depdésito de arsénico, cadmio, mercurio, niquel, benzo(a)pireno y los otros
hidrocarburos aromaticos policiclicos mencionados en el articulo 9.

e) Para el amoniaco, la concentracion obtenida en los puntos de medicion rurales de fondo y
de trafico del articulo 12. Dicha informacién se actualizara, como minimo, cada mes.

f) Contaminacién de fondo rural, que se actualizara cada mes.

g) Estudios sobre calidad del aire y salud realizados en el ambito de sus competencias.

Una RABMPLR periodica permite informar sobre la calidad del aire ambiente de la
Comunidad de manera resumida y cartografiable, para cada contaminante de forma
independiente. También es posible integrar la informacién de todos los contaminantes
mediante la construccion dedices ecotdxicoapropiados (p.e. indice de Riesgo Ecoldgico
Potencial). Se pueden mostrar los resultados en forma de tendencias, poniendo de manifiesto
qué areas mantienen una buena calidad del aire, o cuales se han recuperado o han empeorado.

Las mediciones indicativas son mediciones que se efectian con periodicidad reducida
pero que satisfacen los demas objetivos de calidad de los datos. Es el caso de los biomonitores
por acumulacién quimica, suministran informacion integrada, objetiva e indicadora de la
calidad del aire.

Como ya se comento, las dificultades técnicas y el elevado coste de los analisis de
microcontaminantes en el aire (concretamente enjg)PMonvierten a los musgos
seleccionados como biomonitores en la alternativa mas prometedora, sobre todo cuando
queremos realizar ucontrol espacio-temporal a escala regionabjue permita exponer los

resultados de manera clara y comprensible para la opinion publica.
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Anexo |. Objetivos de calidad del aire para los distintos contaminantes

E. Valor limite del plomo en condiciones ambientales para la proteccion de la salud

Periodo de promedio| Valor limitg  Fecha de cumplimiento del valor limite

0,5ug/nt En vigor desde el 1 de enero de 2005, en
general.

En las inmediaciones de fuentes
industriales especificas, situadas en
lugares contaminados a lo largo de

decenios de actividad industrial, el 1 de

enero de 2010.

Valor limite anual 1 afo civil

I. Valores objetivo para arsénico, cadmio, niquel y benzo(a)pireno en condiciones ambientales

Contaminante Valor Objetivo Fecha de cumplimiento
Arsénico 6 ng/m 1 Enero 2013
Cadmio 5 ng/nt 1 Enero 2013
Niquel 20 ng/n 1 Enero 2013
Benzo(a)pireno 1 ng/m 1 Enero 2013

Anexo Il. Determinacion de los requisitos necesarios para la evaluacion de las
concentraciones de dioxido de azufre, didxido de nitrégerdaidos de nitrogeno (NOX),
particulas (PMoy PM,5), plomo, benceno, monoxido de carbono, arsénico, cadmio, niquel y
benzo(a)pireno, en el aire ambiente dentro de una zona o aglomeracion

Contaminante

Umbrales

Media anual

Plomo Umbral superior de evaluacién | 70% del valor limite (0,3Gg/nT)
Umbral inferior de evaluacién 50% del valor limite (0,25g/nT)
Arsénico Umbral superior de evaluacién | 60% del valor limite (3,6 ngfn
Umbral inferior de evaluacién 40% del valor limite (2,4 ngfin
Cadmio Umbral superior de evaluacion | 60% del valor limite (3 ng/M
Umbral inferior de evaluacién 40% del valor limite (2 ng/f
Niquel Umbral superior de evaluacion | 70% del valor limite (14 ngfin

Umbral inferior de evaluacion

50% del valor limite (10 ngf}))

Benzo (a)pireno

Umbral superior de evaluacién
Umbral inferior de evaluacién

60% del valor limite (0,6 ng/n
40% del valor limite (0,4 ngfn

La RABMPLR se adecua fundamentalmente pakagdancia de microcontaminantes

debido a la elevada capacidad de bioconcentracién de los musgos. Estos contaminantes traza
son de dificil y costosa evaluacion con los métodos de analisis convencionales, para los que
no existen técnicas asequibles de monitorizacion continua, tal y como ocurre con los macro-
contaminantes (SO NO,, etc.). Se ha comprobado que los musgos reflejan e integran las
concentraciones medias en el aire y los depdsitos de: plomo, cadmio, arsénico, niquel,

mercurio, PAH, PCB, dioxinas, furanos, plaguicidas, etc.
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Reglamento (CE) N° 850/2004 del Parlamento Europeo y del Consejo, de 29 de abril de

2004, sobre contaminantes organicos persistentes y por el que se modifica la Directiva
79/117/CE

El Reglamento garantiza la aplicacion coherente y eficaz de las obligaciones
comunitarias con arreglo al Protocolo de 24 de junio de 1998 sobre contaminantes organicos
persistentes (COP), del Convenio de 1979 sobre la contaminacién atmosférica transfronteriza
a gran distancia y del Convenio de Estocolmo de 22 de mayo de 2001 sobre contaminantes
organicos persistentes. Este reglamento establece un marco juridico comun para todos los
Estados Miembros. El objetivo que pretende este instrumento juridico es reducir al minimo
posible los COP:

» Prohibiendo directamente la produccion, comercializacion y uso de los COP producidos
de forma intencionada.

» Estableciendo la reduccion, minimizacion y, en la medida de lo posible, la eliminacion
de los subproductos COP no intencionados y, ademas, los Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos (PAH).

« Tratando como residuos las existencias almacenadas de COP prohibidos y productos que
los contengan.

Ademas, el Reglamento 850/2004 obliga a los Estados miembros a establecer
programas y mecanismos que permitan ofrecer de forma periddica datos de vigilancia sobre la

presencia en el medio ambiente de dioxinas, furanos y PCB.

Articulo 9. Vigilancia.

La comisién y los Estados miembros estableceran, en estrecha cooperacion, programas y
mecanismos adecuados, consecuentes con el estado de la técnica, 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 tendrd debidamente en cuenta la evolucion que se registre con arreglo al

Protocolo y el Convenio.
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Articulo 12. Presentacion de informes.

3. En el plazo de tres afios (2007) a partir de la entrada en vigor del presente Reglamento v,
a continuacion, cada tres afos, los Estados miembros proporcionaran a la Comision:

c) informacion resumida sobre la presencia en el medio ambiente de Dioxinas, furanos y

PCBs, citados en el Anexo lll, en el medio ambiente, recabada con arreglo al articulo 9.

ANEXO Ill. Lista de sustancias sujetas a disposiciones de reduccion de emisiones.
Policlorodibenzeno-p-dioxinas y dibenzifuranos (PCDD/PCDF)

Hexaclorobenzeno (HCB)

Policlorobifenilos (PCB)

Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP)

Con el fin de establecer los inventarios de emisiones, seran utilizados los cuatro indicadores
compuestos: benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno e indeno(1,2,3-

cd)pireno.

Tal y como se comento para el Real Decreto 102/2011, la determinacion en el aire de
los microcontaminantes indicados presenta grandes dificultades técnicas y un elevado coste.
La Red Autondmica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) se
presenta como una alternativa disponible para dar cumplimiento al Reglamento 850/2004. Ya
ha sido demostrada la eficacia de los musgos terrestres para controlar la contaminacion de la
atmosfera por PCDD/PCDF, PCB y PAH.
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Ley 34/2007, de 15 de noviembre, de Calidad del aire y proteccion de la atmosfera

El contenido de la ley es altamente redundante con los Decretos y Directivas europeas
comentadas anteriormente. Respecto a la RABMPLR, extraemos aquellos aspectos mas

relacionados con su operatividad.

El CAPITULO llde la ley aborda las disposiciones relativas eviduacion y gestion
de la calidad del aireeonforme al modelo vigente en la normativa de la Comunidad Europea.
Se insta a fijar objetivos de calidad del aire, dispone cuando y como las comunidades
autonomas deben efectuar evaluaciones de la calidad del aire, y que zonificaran su territorio

segun los niveles de contaminacion identificados en las evaluaciones.

Capitulo Il Evaluacion y gestion de la calidad del aire
Articulo 9. Contaminantes atmosféricos y objetivos de calidad del aire:
...se indica que con el fin de prevenir o reducir la contaminacién atmosférica revisara al

menos cada cinco afios la relacion de contaminantes que figura en el anexo I.

Articulo 10. Evaluacion de la calidad del aire

1. Las comunidades autbnomas... evaluardn reqularmente la calidad del aire en su

correspondiente ambito territorial...

2. ...deberan realizar una evaluacion preliminar de los niveles de contaminacion en relacion

con los contaminantes a los que se refieran los objetivos de calidad del aire, en aquellas

partes de su territorio donde no existan mediciones representativas de dichos niveles.

Articulo 11. Zonificacién del territorio

1....zonificaran su territorio segun los niveles de los contaminantes para los que se hayan

establecido objetivos de calidad del aire y conforme a las mismas elaboraran listas

diferenciadas de zonas y aglomeraciones.
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El CAPITULO IVde la ley aborda las cuestiones relativas a la planificacion, y sefiala

que para facilitar la planificacion se deben elaborar indicadores precisos.

Articulo 19. Indicadores ambientales

..elaboraré los indicadores que sean precisos, y efectuara la revision anual de los mismos.

Mas adelante se trata sobre la creacion de indicadores atmosféricos de sostenibilidad
elaborados a partir de la RABMPLR.

En el CAPITULO Vsobre instrumentos de fomento de proteccion de la atmdésfera

destacamos, respecto al desarrollo de la RABMPLR, el articulo 22.

Articulo 22. Investigacion, desarrollo e innovacion
...prestando particular atencion a promover:
a) El conocimiento sobre los contaminantes, la contaminacion atmosférica, sus causas y

dindmica, asi como la metodologia de evaluacion.

b) EIl conocimiento sobre los efectos de la contaminacion atmosférica sobre la salud, los
sistemas naturales ...
c) La colaboracion multidisciplinar en la investigacion de los aspectos relativos a la

interaccion entre la calidad del aire y la salud de la poblacién.

Debido a las caracteristicas ambientales particulares de cada Comunidad Autonoma es
necesario extraer los niveles de referencia para cada par contaminante-biomonitor. Igualmente
seria muy conveniente investigar las correspondencias entre las concentraciones de los
contaminantes determinadas en aire y depdsitos con las determinadas en el biomonitor, con el
objeto de construir unas herramientas (modelos) de intercalibrado ajustados a cada

Comunidad Auténoma.
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Del CAPITULO V| que se ocupa de los aspectos relativos al control, inspeccion,
vigilancia y seguimiento para garantizar el cumplimiento de la ley, destacamos el articulo 28

gue trata sobre estaciones, redes y otros sistemas de evaluacion de la calidad del aire.

Articulo 28. Estaciones, redes y otros sistemas de evaluacion de la calidad del aire.
1. Las comunidades autonomas deberan disponer de estaciones de medida u otros
sistemas de evaluacién de la calidad del aire que sean suficientes para permitir el

cumplimiento de sus obligaciones, de conformidad con lo dispuesto en esta ley.

2. Las comunidades autonomas remitiran, con la periodicidad que reglamentariamente
se determine, al MMA informacion validada y actualizada acerca de las estaciones,
redes y otros sistemas de evaluacion de la calidad del aire, publicos y privados, y
sobre los datos obtenidos en ellos mismos, con el fin de garantizar el cumplimiento de
las obligaciones comunitarias e internacionales.

3. Los requisitos minimos a los que deben ajustarse la estaciones, redes y otros sistemas
de evaluacion seran definidos..., con la participacion de las comunidades autbnomas,
y estaran referidos a los criterios de ubicacion y nUmero minimo de estaciones, a los
métodos para el muestreo y analisis de contaminantes y a criterios relacionados con

el control y garantia de calidad de las evaluaciones.

Como vemos, la ley recoge expresamente la posibilidad de utilizar otras aproximaciones,
diferentes a los sistemas convencionales de medida, para la evaluacién de la calidad del aire.
El establecimiento de la RABMPLR supone el disefio y la implantacion de otro sistema de
control, poco oneroso pero capaz de dar cumplimiento con garantia a muchos de los aspectos

sobre la calidad del aire contemplados en la ley.
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Red Autondmica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLRS.

Estrategia de Desarrollo Sostenible

Tal y como se ha visto, la Red Autondmica de Biomonitorizacion de Metales Pesados
de La Rioja (RABMPLR) es una herramienta adaptada al marco normativo en materia de
evaluacion y gestion de la calidad del aire ambiente. De igual forma, la RABMPLR permite

obtener y establecer indicadores atmosféricos de sostenibilidad de la Comunidad Autbnoma,

reflejando el impacto de los contaminantes en los ecosistemas.

La construccion déndicadores de la calidad del aire de cara a una estrategia o0 un
observatorio de sostenibilidad, se puede realizar desde diferentes alternativas, para cada

contaminante en particular y para el conjunto analizado:

« Porcentaje de estaciones (cuadrados de la malla de la Red) que han superado un
Umbral dado para un contaminante en cada camp&hambral se puede establecer a
partir del Nivel de Fondo considerado o mediante intercalibracion, si existen datos sobre
calidad del aire. En los trabajos de biomonitorizacibn con musgos es comun establecer
niveles de caracterizacién en funcién deftatores de contaminacion (FC) observados.
Por ejemplo, se considera que un FC<2 es indicativo de contaminacion NULA, lo que
puede ser asimilado a Malor Guia; comdvalor Limitese puede tomar como Umbral n
veces elFC. En funcién del valor da se pueden establecer diferentes niveles de
exigencia. Por ejemplo, 2 < FC < 3,5 supone una contaminacion DEBIk; B5< 8
supone contaminacion MODERADA;BFC < 27 supone contaminacion GRAVE, y 27
< FC supone contaminacion EXCEPCIONAL. Otra alternativa es aplicar niveles de
significacion estadistica (P<0,05, P<0,01...) como resultado de la distribucion de los

datos de cada contaminante en la region.

* NUumero de superaciones/afio del Umbral fijado para un contaminante en cada
localidad. Cuando se dispone de varias campafias anuales se puede calcular la frecuencia

interanual de superacion de los Umbrales establecidos.

* En los dos casos anteriores, para evaluar el riesgo que supone la presencia de una mezcla
de contaminantes en una localidad, se puede integrar todos los contaminantes analizados
en un indice ecotoxicolégico de tipo aditivo, comoliralice de Riesgo Ecoldgico
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Potencial (IREP)Para calcular el IREP se requiere primero la estima dealdsres de

Riesgo Ecolégico PotencidFREP) de cada sustancia o elemento. Cada FREP es igual

al producto defactor de contaminacion por éctor de toxicidad. El IREP de cada

punto sera la suma de los FREP de todas las sustancias o elementos analizados en ese
punto. Posteriormente se establece una escala de interpretacion que varia dependiendo
del numero y tipo de contaminantes considerados. Esto permite representar con un solo
dato la calidad del aire de una localidad o de toda la relyidic¢ de sostenibilidad de

la calidad del aire ambienjemediante:

o Frecuencia de localidades con un valor de IREP superior o inferior a un
Umbral determinado.
o Valor promedio del IREP para todo el territorio.

o Porcentaje del territorio con IREP inferior al Valor Guia.

Cualquiera de losndicadores atmosféricos de sostenibilidaldnteados, reflejan el
impacto de los contaminantes en los ecosistemas, y representan fielmente el estado de la
Comunidad. Ademas, el establecimiento de Indicadores de Sostenibilidad a partir de la Red
Autonomica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) presenta

grandes ventajas, debido a las especiales caracteristicas de la Red:

» Se obtienen a partir de numerosas estaciones de medida, localizadas de forma regular a
lo largo de todo el territorio. Por lo tanto, representan todo el territorio de manera
equivalente.

» Se puede considerar un gran numero de sustancias contaminantes (metales pesados,
dioxinas, furanos, PCB, PAH....).
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Observatorio de la Sostenibilidad en Espafia (OSE)

El Primer Informe del Observatorio de la Sostenibilidad en Espafia (2808hvenio

MMA / Fundacién General de la Universidad de Alcala y la Fundacion Biodiversidad- indica

que:

El OSE aspira a convertirse en un centro de referencia a nivel estatal que, de forma
rigurosa recopile, elabore y evalle la informacion basica sobre sostenibilidad en
Espafia. Teniendo presente su triple dimensién social, econdraithigntal El

OSE centra sus actividades emdaopilacion y seleccion de los datos disponibles y

su posterior elaboracion y transformacion en informacién relevante de uso directo.

Su segundo campo de actividad lasinvestigacion sobre nuevos indicadores y
modelos. Ademas establecerd escenarios y tendencias, prestando especial

atencion a los estudios de prospectiva.

Pretende obijetivar, en la medida de lo posible, los progresos hacia un desarrollo

mas sostenible, utilizando los mejores indicadores actualmente disponibles.

En lo tocante éndicadores de Sostenibilidad Ambienfple. Calidad Ambiental y
Salud) existe un preocupante desconocimiento respecto al grado de exposicion o
los efectos sobre la poblacién de los contaminantes. Muchos de los indicadores
estan en:

v Stuacion no definida o dificil de evaluar

v' Falta de informacién o datos

Ademas de facilitar el cumplimiento de las Directivas europeas, la Red Autonémica de

Biomonitorizacién de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) puede suministrar al OSE

una informacion objetiva, robusta e integrada.
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2. RELACION ENTRE LA CONCENTRACION METALICA EN LA
ATMOSFERA (AIRE Y DEPOSITOS) Y LA ACUMULADA POR LOS
MUSGOS

Antecedentes

En la bibliografia se pueden encontrar numerosos trabajos sobre la capacidad de
bioconcentracion de los musgos y su relacién con las concentraciones medidas en el aire o en
los depositos, con especial hincapié en los elementos contemplados en las Directivas de la UE
(As, Cd, Hg, Ni y Pb). Los trabajos realizados indican que el interés del tema esta en alza en
diferentes paises. Sobre todo, los datos suministrados por la Red Europea de
Biomonitorizacion de la Contaminacion Atmosféricdée&vy Metals in Mosses Suryeson
muy Utiles para investigar la calidad del aire y relacionarlos con otros procesos como cargas
criticas, eco-regionalizacion, evaluacion del riesgo y estudios epidemioldgicos (Hatmens
al., 2007, 2008a, 2008b, 2010). A continuacion destacaremos algunos trabajos importantes,
especialmente en el campo metodoldgico.

Gjengedal y Steinnes (1990) estudiaron los niveles de acumulaciégl@omium
splendensy Sphagnum fuscunmediante lluvia artificial con soluciones de Zn, Cu, Cd y Pb.
El principal objetivo era comprobar en qué medida la bioacumulacion est4 condicionada por
la competencia o por reacciones de complejacién entre los principales cationes y aniones
presentes en la precipitacion. Ademas, estudiaron el efecto del pH y la temperatura sobre la
acumulacion metalica. Comprobaron que si se incrementa la concentracion de los metales en
la precipitacion, también se incrementa la concentracidbn en el musgo. Sin embargo, la
bioconcentracion de Zn y parcialmente la de Cu es menor cuanto mayor es el contenido de
sales en precipitacion. Esto sugiere que los cationes presentes en la precipitacion,’ogpmo Na
Mg?*, pueden afectar la acumulacién por competencia. Posiblemente tambiérpeéds
interferir mediante reacciones de complejacion. La bioacumulacion de Zn y Cd es
dependiente del pH. ElI almacén corporal de los cuatro metales se incrementa con la
temperatura. Los resultados de estos experimentos son muy interesantes a la hora de
interpretar los datos de la deposicion atmosférica via analisis en musgos, en funcion de las

condiciones ambientales dominantes (climas maritimos o continentales).

31



Dentro de laRed Europea de Biomonitorizacion de la Calidad del Aise
muestrearon varias especies de musgos en Holanda, Alemania y Suiza, y se realizaron
comparaciones interespecificas de las concentraciones (Woltettelekl 995). Las especies
de musgo consideradas fuerBteurozium schreberiBrachythecium rutabulumHypnum
cupressiformgHylocomium splendenyg Scleropodium purunDespués de la digestion de las
muestras, se analizaron As, Cd, Ni y Pb, entre otros elementos. Se estimaron las variaciones
locales de las concentraciones de los elementos tomando como base los an#lisis de
schreberj y se compararon las concentraciones en las especies mediante correlaciones
lineales ponderadas y no ponderadas. Los resultados indicaron que los analisis de muestras
replicadas entre laboratorios y el uso de material certificado pueden ayudar a resolver el
analisis de series temporales. Las calibraciones se pueden basar en correlaciones significativas
(P=0,05), pero su aplicacion queda restringida a gran escala debido a que las diferencias
ambientales pueden dar lugar a resultados poco validos. Para la calilagdérum/ P.

schreberiutilizaron 49 muestras y 25 para la calibracion H. cupressiforme / P. schreberi

Fernandezt al. (2000) y mas recientemente Carballeiral. (2008) compararon la
capacidad de bioconcentracion de 15 contaminantes atmosféricos entre dos especies de musgo
terrestre Pseudoscleropodium purune H. cupressiforme en Galicia. Las rectas de
intercalibrado obtenidas, por los elevados coeficientes de determinacion, permiten su
utilizacion en un amplio intervalo de concentraciones. En genegralcupressiforme
presentaba una mayor capacidad de bioconcentracioR.qu&um capacidad que no se ha
podido explicar por diferencias en la capacidad de intercambio catiénico, en la composicion

de las paredes celulares o en la superficie especifica de los filidios.

Por primera vez, Berg@t al. (1995) estimaron las eficiencias de acumulacion de
contaminantes atmosféricos en H. splend€usnpararon las concentraciones de As, Cd, Niy
Pb en el musgo (entre otros elementos) con medidas de deposicion total en seis estaciones de
Noruega. Los elementos transportados a larga distancia (entre ellos As, Cd y Pb) mostraban,
generalmente, correlaciones significativas entre los musgos y la deposicibn humeda.
Estimaron que la eficiencia de almacenamiento relativa de estos elementos respecto a Pb son
del siguiente orden: As, 10-25% y Cd, 50-65%.
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Posteriormente, Ceburng al. (2000) examinaron las principales fuentes localizadas
en Lituania que afectan al contenido de metales pesados en musgos mediante la comparacion
entre las concentraciones de metales en musgos y los correspondientes niveles de deposicion
calculados a partir de los analisis de la deposicion total. Midieron la bioconcentra¢ion en
splendens P. schreberiy Eurhynchium angustireten 20 localidades y en 30 pares de
colectores, asi como la eficiencia relativa de acumulaciéon en el musgo usando el Pb como
control. Todos los elementos en musgo, excepto Pb y Cd, parecian estar mas o menos
influenciados por factores ambientales (p.e., el Ni podia verse afectado por la salinidad).
Concluyeron que, excepto para Mn, Fe y parcialmente Zn, los musgos reflejan
fundamentalmente la deposicion atmosférica, y que la conversion de concentraciones
metalicas en musgos en valores de deposicion son problematicas para los elementos

analizados excepto para Pb, Cd, Ni y Cu (no estudiaron As).

Mediante un dispositivo experimental apropiado, Ceburnis y Valiulis (1999)
estudiaron la relacion teérica entre la concentracion metalica en el musgo y la tasa de
deposicion atmosférica, teniendo en cuenta el incremento de biomasa del musgo y su
eficiencia de almacenamiento (E) respecto a la deposicion total. Comprobaron que las dos
especies estudiadas presentaban similares valores de E. La E absoluta frente a la relacion
D/Dn, tendia a ser del 80%, siendo la intercepcion menor cuanto mayor es la precipitacion. La
retencion mediana para ambos musgos y metales era aproximadamente del 65%, mientras que
la retencion media esta alrededor del 60%, un valor similar al obtenido por otros autores
(Berg et al., 1995; Ceburnist al., 2000). Los resultados obtenidos por Ceburnis y Valiulis
(1999) confirman que la eficacia de captura varia con la cantidad de precipitacion al variar el
equilibrio captura-lavado (la eficacia relativa disminuye con elevadas precipitaciones) e
indican que los musgos reflejan mejor la deposicion a largo plazo (anual) que a corto plazo
(periodos menores a 1 mes). Coetal. (2003) comprobaron en Galicia que dos muestreos al
afno (preferentemente equinocciales) son suficientes para reflejar la concentraciéon metalica

corporal media anual del musgo en una localidad.

La posibilidad de utilizar los datos de acumulacion metalica en musgos como una via
de célculo de los depdsitos atmosfeéricos y las cargas criticas fue planteada por Goahbert
(2002). En un amplio estudio, analizaron 10 metales (incluidos los 5 contemplados en la
Directiva UE) usando la redeavy Metalsde Francia (500 localidades) y varias especies de
musgos:P. schreberi(112 muestras)i. splendeng52), H. cupressiformg200), P. purum
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(160) y Thuidium tamariscinum(39). No intercalibraron los musgos, asignando a cada
localidad la concentracibn mas elevada. Emplearon diferentes métodos de clasificacion y
concluyeron que: 1Jhe European Classificatiomo es un método estadistico y puede variar

la clasificacion a medida que se aumentan o eliminan paisesk2npeans algorithnes un

meétodo estadistico pero también pueden cambialustersa medida que se afiaden datos en

el espacio o en el tiempo; y 3) Mouvet method no es un método estadistico, pero es un
método matematico y estandarizado, doladeocion de calidad se asocia a cada claee

que permite realizar comparaciones, y es estable aunque se varien los datos en el espacio o el
tiempo, debido al establecimiento del Nivel de Fondo. Ademas, los dos primeros métodos no
estan asociados a una escala ecotoxicolégica como el de Mouvet, pero sefalaron que es
necesario replantear la asignacion de las clases establecidas originalmente para los musgos
acuaticos a los terrestres (este aspecto fue resuelto mas adelante por Fernandez y Carballeira
(2002)). Después de un analisis critico, concluyeron que los musgos, aunque no permiten
calcular facilmente la deposicion metalica absoluta, si permiten establecer comparaciones
espacio-temporales. En este sentido, el método de Mouvet, bien adaptado, suministraria datos
realistas sobre cargas criticastimacion de limites criticos y visualizacion de la deposicion
atmosférica relativa. Por altimo, sefialaron que los métodos de medida de estrés en musgos

suministrarian informacion adicional muy interesante para la estima de cargas criticas.

Por ultimo, Fowleret al. (2006) estudian la relacion entre los contenidos en musgo y
los depdsitos atmosféricos en la red del Reino Unido. La red consta de diez localidades en las
que se mide precipitacion (periodicidad 1-4 semanas), particulas (1 semaffd)(2Hg

semanas) y HJ rticulado

(mensual). En otras tres localidades solamente se mide la deposicion
por precipitacion y en dos localidades mas se mide la deposicibn en nieblas y en
precipitacion. Esta red aporta medidas de alta calidad sobre numerosas concentraciones
metdlicas (incluidos As, Cd, Hg, Ni y Pb) en precipitacion total, niebla y airgq(Rid
localidades rurales. Para el conjunto de los metales y localidades, la deposicion humeda
representaba el 65-82% del total, aumentando cuando la precipitacion superaba los 1500 mm
afio’. La deposicion seca fluctuaba del 16 al 32%, pero para casi todos los metales
representaba el 30% de la deposicion total anual. La niebla depositaba entre 1,3 y 2,5% del
total. El HJ""%"representaba el 97% del total. La relacién entre concentraciones metélicas
precipitacion/aire variaba con el metal considerado. Al comparar las correspondencias entre
los diferentes métodos de estima de las emisiones y de las deposiciones de Cd, Pb y Zn para

todo el Reino Unido, comprobaron que los mejores ajustes emisidn-deposicién se obtenian
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con la red de musgos frente a otros métodos o modelos de enlisidn National
Atmospheric Emissions Inventory NAEI 1998; U.K. NERC Centre for Ecology and
Hydrology / CEH1997) y de deposicion (EMEP 1998:K. NERC Centre for Ecology and
Hydrology / CEH1997, Musgos 97). Por ello, después de estandarizar los datos de los
musgos respecto R. schreberi,plantearon intercalibrar los resultados obtenidos en los
depdsitos con la red europea de musgos para poder disponer de un patron espacial mas
detallado de la deposicion.

Para realizar una correcta interpretacion de la deposicion atmosférica con musgos, ha
de tenerse en cuenta que la eficiencia en la captura de los depdsitos puede estar condicionada
por factores ambientales como la temperatura, el pH del agua de lluvia o la salinidad (zonas
maritimasvs zonas de interior). El concepto de eficiencia relativa de almacenamiento permite
ponderar la eficiencia absoluta de un elemento por otro control, como Pb. El efecto de la
cubierta vegetal se reduce a determinados elementos (Zn y Mn segun Cetbalni2000;
solamente Mn segun Fernandez, 1999). La eficacia de captura varia con la cantidad de
precipitacion al variar el equilibrio captura-lavado. Los musgos son mas eficaces capturando
la deposicion seca que la humeda. Esto es un factor que condiciona la aplicaciéon de los
modelos si varia la ratio entre las deposiciones Seca/Total de un lugar a otro o con la estacion
astronémica (Coutet al., 2004). También, Rey-Asensio y Carballeira (2007) estudian, en
cuatro estaciones situadas en el entorno de dos centrales térmicas, la relacién entre la
deposicion atmosférica y la bioacumulacion en musgos nativos y trasplantados. Con los
trasplantes diferencian la eficiencia de bioconcentracion de la deposicion seca respecto a la
total. Los patrones de bioacumulacion fueron muy similares en los dos tipos de deposiciéon
(Total y Seca) y en todas las estaciones. Para Zn, el elemento con la serie de datos mas
amplia, se comprobd que el musgo nativo presentaba una eficiencia del 73% de la deposicion
Total, mientras que la eficiencia de absorcion media del trasplantado era del 66% y de ésta el
49% se realiza via deposicion Seca. Esto significa que durante los periodos secos los musgos
son mas propensos a acumular los contaminantes atmosféricos que durante los periodos
hamedos, debido al conflicto que se genera entre la bioconcentracion y el lavado que tienen

lugar al mismo tiempo.

Estos aspectos hacen que la estima de la deposicion metélica atmosférica a traves de
los musgos sea compleja. Pero la medida o el célculo de la deposicion atmosférica de manera

convencional es por si mismo un proceso igualmente complejo. Los resultados tienen
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diferente validez segun el procedimiento utilizado. Por ejemplo, la informacion obtenida
mediante deposicion humeda (la mas habitual) no es comparable con el analisis de particulas.
La informacion sobre la fraccion particulada de los microcontaminantes o la vehiculada por
las particulas es muy escasa, por lo que se discute qué fraccion es la mas representativa. Asi,
para evaluar los efectos sobre la salud humana, sabemos qué fraccion es inhalable o respirable
pero desconocemos el grado de absorcion de los contaminantes transportados en cada
fraccion. Por ello, con la informaciéon actualmente disponible, la estima de la deposicién
atmosférica a través de los musgos sigue siendo la mejor alternativa, sobre todo cuando se
quiere obtener una expresion espacio-temporal de amplios territorios o0 en entornos
industriales a una escala detallada (Fowleal., 2006). Lo mismo se puede decir para el
calculo de cargas criticas (Gombettal., 2002), ya que varios paises europeos participaron

en un programa especifico basado en la informacion suministrada por los musgos para
obtener eco-regionalizaciones o para la evaluacion del riesgo (Pesch y Schrode€&066)

estas cuestiones inciden en Wéodisponibilidad de los contaminantes depositados, la
concentraciéon corporal del musgo refleja adecuadamente este aspecto ecotoxicoldgico, lo que

no ocurre con los depdsitos medidos en precipitacién o en particulas.

Por otro lado, se ha comprobado que los mejores ajustes se consiguen entre la
concentracién en trasplantes de musgos bajo cubierta y la deposicion seca (Rey-Asensio y
Carballeira, 2007). Ademas, Amblard-Grost al. (2002) comprobaron, mediante
biomonitorizacién con musgos trasplantado®gs plate que la toxicidad de la deposicion
seca es independiente de la carga de las particulas. Es decir, que a igual carga de particulas
(fracciones y concentraciones metalicas), las procedentes de diferentes localidades no ejercen
la misma toxicidad sobre el musgo; esto es debido a que la diferente naturaleza y composicion
de las particulas sedimentables influyen en la biodisponibilidad de las toxinas. Esto también
es muy interesante, pues el musgo facilita la realizacion de estudios epidemioldgicos basados
en relaciones entre la concentracién corporal, como medida indirecta de la exposicion a los
toxicos (inhalacion potencial), y la incidencia de enfermedades en humanos (p.e. del aparato
respiratorio, cardiovascular, etc.: Wappelhatsal., 2000; Heinet al., 2002; Wolterbeek y
Verburg, 2004; Hellstrom et al., 2004).
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Modelo para la prediccion de la concentracion metalica en aire a partir de la

concentracidén en el musgo

Con la informacion suministrada a partir de los trabajos mencionados y nuestros datos,
hemos construido un modelo para la prediccion de la concentracion metalica media anual en
el aire a través de las relaciones establecidas entre la deposicidn total anual y la concentracion

corporal en los musgos.

El modelo, en primer lugar, normaliza el contenido corporal de la especie de musgo
utilizado frente a la especie control:
MM = f Mm

Luego, transforma el contenido corporal en deposicion total, teniendo en cuenta la

precipitacion del lugar, de tal forma que:

My =a+bM— Mp=[My-a]/b—Mp(gha'afic') = [Mg] (ug ') x P,/100 —
[M#] (ng I') = Mp (g ha'afic") x 100/ R

Por udltimo, predice la concentracion media anual en el aire a partir de la deposicion

total anual, mediante:

R = [Mg] (ug 1) / [Ma] (ng M) — [Maird (ng mi®) = [Mg] (ug ") / R— [Ma] (ng/1,23 kg) =
[Mg] (10° ng ) / R —[Ma] (ng kg') = [Me] dax 10°/ R (ng I)

Donde:

My  Concentracién del metal en el musgeandaryg g*)
Mm  Concentracion del metal en el muggg g*)

f Factor de intercalibracion W= f. M,

Mp  Concentracién del metal en la precipitacion (g hac)
Ma  Concentracién del metal en el aire (ng)m

P.  Precipitaci6n anual (I thafic')

da Densidad media del aire

R Scavenging ratio = M(ug I'Y) / Ma (ng ni®)
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Verificacion del modelo

En Galicia, pudimos verificar la validez del modelo al disponer de datos simultdneos
de deposicion atmosférica total y concentracion corporal en musgos nativos. Durante 6 afios
analizamos a escala mensual la deposicion atmosférica total y las concentraciones en musgos
procedentes de cuatro estaciones situadas en el entorno de dos centrales térmicas de carbon.
El modelo sélo se pudo construir correctamente para Zn, ya que el resto de los contaminantes

en la deposicidn total estaban la mayoria del tiempo por debajo del nivel de cuantificacion.

La deposicion total anual de Zn fluctud, para el conjunto de las estaciones, entre 2000-
14000 g h& afié*, y la concentracién en musgo entre 40 y g@i0g . Con la informacién
obtenida a escala anual (24 pares de datos) comprobamos la relacion entre la deposicion total

y la bioacumulacion, obteniendo la siguiente recta de regresion:

[ZNpeposicion tord (9 hd'afic") = 32,13 [Zmwsed (ng §*) + 661,21 (= 0,36; P<0,05).

Al no disponer de datos sobre concentracion en el airggP8blamente podemos
verificar parcialmente el modelo (estima de la deposicion total). Para la estima de la
concentraciéon en el aire partimos de la deposicidn total predicha y aplicamos la segunda parte

del modelo anterior. De esta forma comprobamos que:

- Al Nivel de Fondo regional de Zn en musgo (3§ ¢') le corresponde una

concentracién media anual en el aire de 3,46 fiy Bste valor es inferior a la

referencia (<5 ng i) de un aire no contaminado.

- A la concentracién mediana regional en musgou@@?) le corresponde 4,22 ng

m? en aire, igualmente inferior a la referencia bibliogréafica (<5 ity de un aire

limpio.

- Sin embargo, cuando se estudian entornos industriales, como por ejemplo una
siderurgia de ferralla internacional, se predicen a través del musgo muestreado valores
del orden de 56,69 ngfren aire a 1 km de distancia. Este valor es superior a la
referencia dada de un aire claramente contaminado (>50° g in).
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Ejemplos de aplicacion del modelo en Galicia

As

Segun la UE, para la media anual el Valor Limite (asimilable en general al Valor
Objetivo), el Umbral Superior e Inferior de Evaluacién del contenido total de As en la
fraccion PM, (Directiva 2004/107/CE) es de 6, 3,6 y 2,4 ng, mespectivamente. El modelo
utiliza 1,23 como densidad media anual del aire y 2000 mm como precipitaciéon media anual.

Teniendo en cuenta que, en la campafa realizada (170 estaciones), la mediana de la
concentracién en musgo de As fue 0,189, calculamos la mediana correspondiente en el
aire, y comprobamos que en el 50% del territorio la concentracion de As en el aire (0,14 ng
m) es muy inferior tanto al valor sin efectos adversos conocidos para exposiciones crénicas
dado por la OMS (1,5 ng ™ como para eUmbral Inferior del Valor Limite de la UE (2,4
ng ni).

Si nos centramos en el estudio de valores maximos de inmision en entornos
industriales, tenemos dos casos. En el entorno de una siderurgia, que utiliza ferralla
internacional, se observaron concentraciones en musgo de hastag4, 35 que se
corresponden con una concentracion de As en el aire de 11,98 iitpt@ valor casi duplica
el Valor Limitedado por la UE y es 8 veces el Umbral sin efectos adversos conocidos para
exposiciones crénicas dado por la OMS (1,5 fi§). i®tro caso es el entorno de una siderurgia
de FeSi, donde se recolectaron musgos con &g6d", por lo que la concentracién de As
estimada en el aire es de 14,33 g} mue supera en mas de dos veces el Valor Limite de la
Directiva UE.

Cd

En la Red de Biomonitorizacién de Galicia, la mediana de Cd fue Q@ vy el
valor maximo encontrado 0,615y ¢*. Para este valor maximo la concentracién en aire
correspondiente fue 0,91 ng3rvalor que no alcanza Bimbral Inferior dado en la Directiva

UE (2 ng n) y que se corresponde con un aire rural no contaminado (<1,5)ng m
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Ni

La concentracion corporal mediana de NiRrerpurumen la Red de Galicia fue 3,4
g' y el valor maximo encontrado 375 g>. Al valor mediano le corresponde una
concentracion en el aire de 1,53 ng,malor menor que el Umbral Inferior de 10 ng dado
en la Directiva UE. Incluso el valor mediano es inferior al nivel mas exigente (aire limpio < 3
ng ni).

Para la estacion mas contaminada de la Red el modelo predice una concentracion
media anual en el aire de 17,37 ng,mue supera el Umbral Superior (14 ng)mero sigue
estando por debajo del Valor Limite (20 ng)rdado por la UE.

La situacion se agrava en entornos industriales. Asi, en el entorno de una fabrica de
alimina-aluminio las concentraciones de Ni en musgo alcanzan losigl4d, que se

corresponden con 21,49 ng®nsuperando ligeramente el Valor Limite de la UE (20 iy m

Estos ejemplos confirman que el modelo desarrollado predice una concentracion del
contaminante en el aire, a partir de la concentracion corporal en el musgo, coherente con la
realidad. Por ello, a continuacion planteamos predecir, para las condiciones de Galicia, la
concentraciébn en musgo que se corresponde a cada nivel de referencia en aire dado por la

Directiva de la UE. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 1.
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Tabla 1. Correspondencias entre la concentracion del contaminante en el aire
(deposicion total) y en el musdty purumrecolectado en GALICIA. Niveles de
referencia (fondo) en musgo propuestos en la evaluacion.

Concentracion

Elemento - - Nivel de
Limites de la Concentracion en el en musgo .
: ) - . referencia
Aire propuestos en la legislacion predicha para
(ng m3) GALICIA SN Musgo
-1 (P<0,05)
(ng g")
Valor Objetivo 6,0 2,53
As Umbral Superior evaluacién 3.6 1,52 0,251
Umbral Inferior evaluacién 2.4 1,01
Valor Objetivo 5 1,87
Cd Umbral Superior evaluacién 3 1,12 0,085
Umbral Inferior evaluacion 2 0,75
Valor Objetivo 20 6,93
Ni Umbral Superior evaluacién 14 4,85 5,495
Umbral Inferior evaluacion 10 3,47

*Niveles en aire ambiente en la fraccion jpMomo promedio durante un afio natural

(fecha de cumplimiento 1 de enero de 2013)
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La Tabla 1 también muestra los niveles de referencia probabilisticos (P<0,05)
obtenidos para Galicia, que permiten diferenciar las estaciones limpias (Nivel de Fondo). Se
puede comprobar que en todos los casos el nivel de referencia en los musgos esta por debajo
de la concentracion corporal predicha que se corresponde con los Valores Limite de la
Directiva europea. Incluso en el caso de As y Cd el nivel de referencia es muy inferior (4y 9
veces menos, respectivamente) al Umbral Inferior del Valor Limite.

Ademas, hay que tener en cuenta que el valor predicho dispone de un margen de
seguridad, puesto que el modelo predice la concentracion del contaminante en la deposicion
total atmosférica, cuyo valor siempre es superior a la concentracion determinada en una parte,

la fraccion (PMo) considerada en la legislacion.
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Aplicacion del modelo a La Rioja y obtenciéon de los Niveles de Fondo

El modelo desarrollado en las paginas anteriores no se puede aplicar a La Rioja debido
a las diferencias en las condiciones ambientales. Solamente las diferencias en la precipitacion
media anual (2000 mm en Galicia frente a 550 mm en La Rioja) crean fuertes desequilibrios
entre cargal/lavado y entre las fracciones seca/hUmeda que hacen arriesgada su aplicacién. En
este caso, el modelo sobreestimaria la concentracion en el aire al ser mas eficiente la
bioacumulacion por el musgo de la deposicion seca frente a la humeda y al reducirse el efecto

de lavado.

Pero, tal como hemos demostrado antes, los niveles de referencia probabilisticos
(P<0,05) —Niveles de Fondo- obtenidos en los musgos perpgtesesegregar, de manera

exigente, las estaciones con una buena calidad del aire.

Carballeiraet al. (2008) comprueban que la capacidad de bioconcentracion es muy
superior erH. cupressiforme, de tal forma que si calculamos los Niveles de Fondo tedricos en
H. cupressiformdrente aP. purummediante intercalibracion, estos serian en Galicia 4 veces
superiores en As y Ni y 2 veces en Cd, Pb y Hg. Como era de esperar, los niveles de
referencia probabilisticos (P<0,05) obtenidos para el Norte de Espafia y aplicables a La Rioja
enH. cupressiforméambién son superiores en todos los casos a los obtenidos en Galicia para
P. purum (Tabla 2).
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Tabla 2. Niveles de Fondo (P < 0,05) en musges ¢
para Galicia y Norte de Esparia.

Nivel de Fondo

Elemento
GALICIA NORTE~DE
P. purum ESPANA
H. cupressiforme
P<0,05
As 0,251 0,551
Cd 0,085 0,178
Hg 0,045 0,252
Ni 5,495 9,428
Pb 4,571 13,804

* Obtenido por intercalibraciéon cdh. purum

Mouvet (1986) considera que una situacion se puede considefzontd@minacion
Nula o imperceptible cuando el factor de contaminacion es inferior a dos veces el Nivel de
Fondo (NF). De esta forma se pretende absorber todo tipo de errores acumulados desde el
muestreo hasta la determinacion analitica. También se sabe, empiricamente, que es muy poco
probable que factores de contaminacion bajos de compuestos homobidticos, como metales y

metaloides, puedan ocasionar dafios a organismos, poblaciones o ecosistemas.

Si asimilamos el valor de dos veces el Nivel de Fondo en el musiyokahl Inferior
de calidad del aire ambiente, podemos calculabmbral Superiory el Valor Limite
correspondiente, tal como recoge la Tabla 3, aplicando las relaciones existentes entre los

distintos Umbrales y los Valores Limite que determina la normativa (Tabla 6).
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Tabla 3. Concentraciones en musgo que se corresponden con los Umbrales de la calidad del
aire ambiente.

Nivel de Umbral Umbral i
Fondo Inferior Superior Val(’(:/t')m'te VL/INF
(NF) (2 NF)

As (ng g% 551 1102 1653 2755 5
Cd (ng g% 178 356 534 890 5
Hg (ng g% 252 504 * * *
Ni (ng g% 9,4 18,8 26,3 37,6 4
Pb (ng g% 13,8 27,6 48,3 69,0 5

* Actualmente no se dispone de Valores Limite y Umbrales para este elemento.

En Galicia, mediante la aplicacion del modelo predictivo, comprobamos que la
relacion entre el Valor Limite y el Nivel de Fondo (VL/NF) era del orden de 10 para As y de
22 para Cd. Si aplicamos el modelo desarrollado por Faatlat. (2006) a los resultados
obtenidos por Gombest al. (2002) en Francia, la relacion da 8 para As y 10 para Cd.
Teniendo en cuenta que la relacion VL/NF en nuestro caso es 4 para Ni y 5 para el resto de
los elementos (ver Tabla 3) podemos concluir que los niveles de clasificacién de calidad del

aire ambiente obtenidos por este método se pueden calificar muyn@Exigentes Estos

niveles son los empleados para construir los mapas que muestran la variabilidad espacial de la
calidad del aire de La Rioja respecto a los elementos contemplados en las Directivas (Mapas

2-6: ver seccion de Resultados).
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3. CRITERIOS PARA LA EVALUACION DE LA POLUCION
ATMOSFERICA

Consultadas diferentes fuentes, los niveles encontrados para la evaluacion de la
contaminacion atmosférica se resumen en las Tablas 4 y 5. No encontramos informacion
adecuada sobre Hg gas o en particulas (los Valores Limite y Umbrales estan pendientes de
establecerse por la normativa UE). Se puede observar que la disparidad de criterios sobre
efectos es muy grande. Asi la Directiva europea es muy poco exigente con el Pb (Valor
Limite 500 ng 1Y) frente a la concentracién media de zonas limpias (<1 #glmcontrario

ocurre con el As.

Tabla 4. Niveles de concentracion metalica establecidos por diversas normativas y
organizaciones para evaluar la calidad del aire.

Elemento Concentracion Concentracion media en aire no
(hg m®) contaminado Europa (ng n°)
*6
As 16
***1,5
Cd *5 3
*20
Ni **10-50 <10
***0,38
Pb *500 1

* Valor Limite para la media anual del contenido total en la fracciép, FDrectivas 2004/107/CE y
2008/50/CE; R.D. 102/2011)

** Objetivo de calidad del aire exterior

*** \Jalor Limite dado por la OMS para exposicién crénica
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Tabla 5. Niveles de concentracién metélica en aire (ifyen la base de datos TOXNET.

Metal (ng m?®)  Remoto Rural Urbano Cerca de fuentes
industriales
Cd 1-1,5 5-50 600
Ni 0,01-3 Media 6 3-30 70-770
100-5000
Pb 0,1-1,0 <100 .
(media 150)
AS OSHA estandar ocupacional TLV = 10

Tabla 6. Evaluacion de las concentraciones en el aire ambiegteiy) en una zona o
aglomeracion (As, Cd, Ni y BaP segun la Directiva 2004/107/CE y el R.D. 102/2011; Pb
segun la Directiva 2008/50/CE y el R.D. 102/2011).

As Cd Ni Pb BaP

Valor Limite ! 6 5 20 500 1

General: 0 a partir
del 1/1/2005
Fuentes
especificas 0 a
partir del 1/1/2010
Antes: + 100 ng

Margen de
tolerancia

m afig*
_ 60% 60% 70% 70% 60%

Umbral Superior
de Evaluacion (%
Valor Objetivo) (3,6 ngnt) (3ngm’) (14 ng nt) (350 ng rit) (0,6 ng nT)

_ 40% 40% 50% 50% 40%
Umbral Inferior de
Evaluacion (%
Valor Objetivo) (2,4ngn?) (2ngn?) (10 ng n?) (250 ng 17 (0,4 ng n?)

I También Valor Objetivo, referente al contenido total en la fracciém B\ m°) como promedio en un afo
natural.

% La zona en que sean aplicables Valores Limite superiores no sobrepasaré un radio de 1000 m a contar de dichas
fuentes especificas.
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En la Tabla 6 se recogen los Valores y Umbrales de las mediciones en el aire ambiente
(PMy) de As, Cd, Ni, Pb y BaP -para una zona o aglomeracion- segun las Directivas
2004/107/CE y 2008/50/CE y el R.D. 102/2011.

Los criterios seguidos por la CE para establecer los niveles de concentracion en el aire
ambiente (Tabla 6) que reduzcan al minimo los efectos perjudiciales para la salud humana se
basan en el concepto desgo unitario. Riesgo unitario se corresponde con el riesgo extra de
contraer cancer en caso de exposicién a 1 [fgdurante toda la vida. En el caso de los
contaminantes para los que la OMS establece un riesgo unitario, los Umbrales se refieren a un
suplemento de riesgo aceptable durante toda la vida. Como la OMS no formula ninguna
recomendacion sobre cudl es el nivel de riesgo aceptable, el enfoque seguido por los grupos
de trabajo fue el mismo que en la Directiva 98/83/CE relativa a la calidad de las aguas
destinadas al consumo humano, en el que se utilizaba como punto de pantiesgon
adicional para el ciclo de vida de 1 en un millon. Cuando no pueda facilitarse un riesgo
unitario, la evaluaciéon de los impactos sobre la salud humana se refiere a efectos no
cancerosos. Los niveles de proteccion propuestos contaron con el apoyo general del Comité
Cientifico de la Toxicidad, la Ecotoxicidad y el Medio Ambiente (CSTEE).

El Grupo de Trabajo sobre los metales consideré que en la actualidad no existen
pruebas suficientes de queagsénico pueda actuar como un agente genotoxico, implicando
que para los mecanismos conocidos existe un Umbral de Seguridad. Por el contrario, el
CSTEE opina que el arsénico deberia clasificarse como genotoxico. Al presumir que el
arsénico es un cancerigeno genotoxico para los seres humanos, y por consiguiente concluir
que no existe un nivel de Umbral por debajo del cual no se produzcan efectos, cualquier
evaluacion del riesgo para la salud humana deberia basarse en el enfoque del riesgo unitario.
La OMS propone un riesgo unitario de 1,5 £ {0g ni°)™* para el arsénico. Traduciendo este
riesgo unitario en una concentracién media anual que seria equivalente a un riesgo durante
toda la vida de 1 en un millén, se obtiene una concentracién de 0,68. ®jmembargo, en
relacion con la probable existencia de un Umbral, el Grupo de Trabajo consideré que el
enfoque del riesgo unitario sobrestimaria el verdadero riesgo, por ello se considerdé un

enfoque depseudoumbral se concluyd que las concentraciones medias anuales totales de
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arsénico inferiores a una franja de 4 a 13 fyeducirian al minimo los efectos perjudiciales

para la salud humana.

Aunque, por lo general, la ingestion por via oratdémio es la forma de exposicion
mas importante, existen pruebas suficientes de que el cadmio del ambiente constituye un
riesgo para la salud humana. Puede tener importantes efectos cancerigenos y no cancerigenos
y existe una probabilidad razonable de que sea genotoxico. En relacion con los efectos no
cancerigenos, el riidn es el 6rgano critico. El nivel minimo con efecto nocivo observado
(LOAEL: Lowest observed adverse effect letal como se define en los Valores Guia sobre
la calidad del aire en Europa de la OMS) de 100 [fgfue identificado por la OMS en
relacion con la disfuncién renal. Extrapolando a una dosis sin efecto adverso observado
(NOAEL: No observed adverse effect lgy&tniendo en cuenta la exposicion durante toda la
vida y la incertidumbréntraespeciesla OMS recomienda un Valor Limite no canceroso de 5
ng nmi°. Si bien el cadmio y sus compuestos estan clasificados como cancerigenos humanos
por el Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cancer (CIIC), la OMS no se sintié
capaz de recomendar un riesgo unitario fiable debido a la influencia de la confusion con la
exposicion al arsénico en los estudios epidemiologicos disponibles. Sin tener en cuenta los
posibles factores de confusion, la Agencia para la Proteccién del Medio Ambiente (EPA)
estadounidense recomienda un riesgo unitario de 1@ (ug m°)™. Con la aceptacién de
un riesgo suplementario de 1 en un millén, se llega a una concentracién de 0,24%g m
consider6 que el enfoque de la EPA estadounidense era excesivamente protector, si bien
estaban de acuerdo en que no existen pruebas suficientes para clasificar el cadmio como no
genotoxico. Recomiendan que no se exceda una media anual de la concentracion total de
cadmio en el aire ambiente de 5 ng para prevenir efectos adversos no cancerigenos. Esto
corresponde a la aceptacién como maximo de un riesgo suplementario durante toda la vida de

20 casos por millon.

El impacto delmercurio sobre la salud humana y el medio ambiente procede de
diferentes mecanismos toxicocinéticos que dependen de la forma quimica, siendo la ingesta la
principal via de exposicion al mercurio. Sin embargo, la exposicion cronica al mercurio a
través de cualquier via puede producir dafios en el sistema nervioso central, tiene efectos
nocivos en los rifiones, puede afectar negativamente al desarrollo fetal y disminuir la
fertilidad en hombres y mujeres. Basandose en un enfoque LOAEL, se demostrd que no debia

superarse una concentraciéon media anual en el aire ambiente de 53%°ngi#ig.os
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compuestos de mercurio inorganico se absorben dificilmente y la mayor parte de la dosis

inhalada o ingerida se evacua con las heces.

Para ehiquel el Grupo de Trabajo sobre los metales y el CSTEE descubrieron que no
puede identificarse ningin NOAEL partiendo de los estudios disponibles. Tomando como
punto de partida un LOAEL de 0,06 mg*nmeniendo en consideracién incertidumbres entre
las especies y dentro de las mismas y extrapolando a partir de una exposicion no continua
durante toda la vida, se recomendd que no se superara una concentracion total entre 10 y 50
ng m° de niquel en el aire ambiente como media anual. El CSTEE considera adecuado el
valor mas bajo de estos dos, pero propone que se trabaje con la premisa de que los
compuestos de niquel soluble suelen conformar como maximo el 50% del niquel total en el
aire ambiente. En consecuencia, el CSTEE recomienda que no se supere una concentracion de
20 ng m"® para evitar efectos no cancerosos originados por el niquel. El CIIC ha clasificado
varios compuestos del niquel como agentes cancerigenos para el ser humano y el niquel
metalico como posible agente cancerigeno para el ser humano. Como no existen pruebas
suficientes de que el niquel sea no-genotéxico, han considerado que no podia fijarse un
Umbral. La OMS recomienda un riesgo unitario dex3}®* (ug m°)*. Tomando como base
esta cifra, un riesgo suplementario durante toda la vida de 1 en un millén corresponde a una
concentracién de 2,5 ng“nEl CSTEE considera que se trata de un célculo conservador, ya
qgue incluso el sulfuro de niquel, el compuesto mas frecuente, solo aporta el 10% de la
concentracion total de niquel en el aire ambiente. EI CSTEE, por consiguiente, considera que
una concentracién de 20 ng*mproporciona una proteccién razonable frente a los efectos

cancerigenos.

Los seres humanos nunca estan expuestos a un Unico compuesto de PAH
(hidrocarburos aromaticos policiclicpspor lo que no ha sido posible clasificar por separado
los compuestos de PAH como carcinégenos humanos demostrados. Los PAH del aire
ambiente incluyen sustancias clasificadas por la CIIC como probables o posibles
carcindgenos. Varios PAH son también genotdxicos. La via de exposicién es la inhalacion
hasta los pulmones de compuestos de PAH asociados con particulas en suspension. Como las
pruebas actuales solo permiten utilizar el BaP como un marcador semicuantitativo para la
presencia de PAH cancerigenos, se adopté este compuesto como indicador para evaluar el
riesgo asociado con las mezclas de PAH en el ambiente. Al partir de la hipotesis de que el

BaP es un carcinbgeno humano genotoxico, y por consiguiente concluir que no existe un nivel
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de Umbral por debajo del cual no pueda observarse ningun efecto adverso para la salud,
cualquier norma de calidad del aire deberd basarse en el enfoque del riesgo unitario. Sin
embargo, la relacién dosis-respuesta en la promocién se describe mejor mediante una curva
sigmoidal, por lo que se acepta que existe un Umbral de efecto por debajo del cual no tiene
lugar. La OMS propone un riesgo unitario de 8,7 X (0@ m°)™* para el BaP. Si se traduce el
riesgo unitario a una concentracién media anual, se obtiene una concentracién de 0°01 ng m
Debido a la forma sigmoidal de la curva concentracién-respuesta, es muy probable que una

extrapolacion lineal de este tipo sobrestime el riesgo carcinogénico.

Ademas de la calidad del aire se han tenido en cuenta los efectos de los depédsitos y su
impacto sobre el suelo, el agua y la vegetacion. El depdsito y la acumulacion de metales
pesados y de contaminantes organicos persistentes en los suelos estan en el origen de la
ingestion por via oral a través de la cadena alimenticia. En el caso de los contaminantes que
actuan sobre el sistema, como el cadmio, la ingestion oral a través de los alimentos puede ser
mas importante que la inhalacion. A largo plazo, la acumulacién de compuestos metalicos y
de PAH en el suelo puede provocar problemas debido a la creciente absorcion y consiguiente
contaminacion de los vegetales. A corto plazo, los depdsitos de polvo también provocan
contaminacion de las partes aéreas de las plantas. Esto puede incrementar la transferencia a
los humanos a través del contacto y la ingesta de productos vegetales. La ingestion oral del
cadmio lo convierte, sin ninguna duda, en el metal mas relevante. Los compuestos del cadmio
actian como contaminantes del sistema y su transferencia a la cadena alimenticia reviste una
especial importancia. En consecuencia, se recomienda que el depdsito de cadmio no supere
los 2,5 a 5 pg mdia’ como media anual. Esta franja se basa en una dosis diaria tolerable de
0,75 a 0,95 pg kfp.c. did. También se considera que la absorcién oral del arsénico es la via
de exposicibn mas importante, si bien en relacion con su efecto carcinogénico la inhalacion
tiene una importancia fundamental. En el caso del niquel la evaluacion del riesgo esta
claramente dominada por los efectos en el sistema respiratorio. La via de exposicion mas
importante al mercurio es en forma mercurio de metilo por via oral a través de la dieta, en
particular a través del pescado. EI mercurio elemental emitido a la atmdsfera constituye
depdsitos, entrando de esta forma en los ecosistemas terrestres y acuaticos, donde puede
transformarse en MeHg. Sin embargo, no existe ninguna relacién universal entre la emisién
antropogénica del mercurio y las concentraciones de MeHg en el pescado. Por ello, el grupo
de trabajo considera que -para evaluar la eficacia de las medidas de control y la aportacion

global a los ecosistemas acuaticos y terrestres- deberia establecerse en la comunidad una red
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obligatoria de seguimiento para la totalidad del mercurio gaseoso que se encuentra en el aire
ambiente y el mercurio depositado. Si bien las propiedades fisico-quimicas de los PAH varian
considerablemente, las propiedades semivolatiles de algunos PAH los hacen extremadamente
moviles en todo el medio ambiente, ya que el depdsito y la revolatilizacion los reparten por el
aire, el suelo y los organismos acuaticos. Al igual que sucede con otros contaminantes

persistentes, la acumulacion de PAH fomenta la degradacién de los ecosistemas.

En resumenlja propuesta realizada prevé un seguimiento obligatorio alli donde las
concentraciones superen los Umbrales de Evaluacién recogidos en la Tabla 67°6dag m
arsénico, 5 ng Mde cadmio, 20 ng thde niquel, 500 ng thde plomo y 1 ng M de BaP. Se
considera gue las concentraciones inferiores a estos niveles reducirian al minimo los efectos
perjudiciales para la salud humana. Cuando los Umbrales de Evaluacién no se superen, solo
se exigira un seguimiento indicativo de las concentraciones de arsénico, cadmio, mercurio,
niquel, plomo y PAH en un nimero limitado de lugares. El objetivo de este seguimiento de
fondo ser& evaluar el impacto en la salud humana y el medio ambiente. También se exigira,

con el mismo objetivo mencionado, un seguimiento de los depdésitos totales.
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4. RESENA ECOTOXICOLOGICA DE LOS MICROCONTAMINANTES
INCLUIDOS EN LA NORMATIVA SOBRE LA CALIDAD DEL AIRE

(UE)

Los metales son nocivos por procesos de bioacumulacion, en este caso via inhalacion.
Los mas representativos son Pb, Cd y Hg. Su origen esta relacionado fundamentalmente con
combustién de carburantes fésiles, centros metalurgicos, mineria e incineracion de residuos.
La Directiva 2004/107/CE sobre la calidad del aire contempla ademas como elementos de
control prioritarios: As y Ni.

Arsénico

El arsénico es un metaloide que constituye una serie de compuestos inorganicos y
organicos. En el medio ambiente, el arsénico se encuentra fundamentalmente en la fraccion
fina de particula Pk.

Las actuales concentraciones de arsénico en el aire ambiente en los emplazamientos
rurales no suelen superar 1,5 nd,rmon unos valores minimos de 0,2 ng.mos niveles de
los emplazamientos en contexto urbano presentan una oscilacién entre 0,5 y°3 L m
concentraciones de arsénico observadas cerca de instalaciones industriales podran ser hasta de
un orden de magnitud superior, dependiendo del tipo de instalaciéon y de la distancia y
posicion de la estacion de seguimiento.

Las emisiones de las fuentes de combustion fija, en general, no dan lugar a
concentraciones relevantes en el aire ambiente, ya que se liberan a través de chimeneas
suficientemente altas. Debido a su caracter fugitivo, las emisiones procedentes de la industria
del hierro y del acero y de metales no ferrosos, principalmente la produccion de cobre y
plomo, son mas importantes para la calidad del aire ambiente, aunque solo aportan el 9% a las
emisiones de arseénico.

Comunmente, las fuentes antropogénicas predominan sobre las fuentes naturales, que
se calculan en el 25% a escala mundial, principalmente las procedentes de volcanes. A escala
local puede haber contribuciones mas importantes (de hasta el 60%) procedentes de procesos

de meteorizacion en regiones ricas en depositos de mineral sulfurado.

53



La toxicidad del As depende de la valencia y de la naturaleza de los compuestos que lo
contienen. Los compuestos trivalentes son en general mas téxicos que los pentavalentes y
reaccionan facilmente con los compuestos con grupos —SH. La toxicidad de los compuestos
de As es muy variable, siendo la arsina Adldompuesto gaseoso) y la lewisita (1-
dicloroarsénico 2-cloroetileno, gas de combate) los mas téxicos.

La absorcién media europea es de unogdldia®. Los compuestos inorgénicos de As
son sobre todo absorbidos en el tubo digestivo (80%) y en los pulmones (10%). EI As se
absorbe dificilmente por la piel. EI As es rapidamente distribuido por la sangre siendo los
riniones e higado donde mas se acumula, seguido de los pulmones. Después de una exposicion
prolongada al As se observa acumulaciéon en cabello y ufias, estructuras ricas en queratina, en
donde se miden las mayores concentraciones (bandas de Aldrich-Mees). La eliminacion es
rapida (24 h), fundamentalmente por via renal (30%) y por las heces (4%).

La absorcion prolongada de As por inhalacion produce lesiones de las mucosas y de
las vias respiratorias. Los efectos mutagénicos y teratogénicos son conocidos y las
investigaciones indican caracteristicas carcinogénicas (piel, pulmon, higado, leucemia, rifién y

vejiga). Esta clasificado por la CIIC en el grupo 1.

Cadmio

El cadmio es un elemento ubicuo aunque relativamente escaso, que aparece
principalmente asociado a minerales sulfurados de otros metales. EI cadmio en el aire
ambiente se encuentra principalmente en la fraccion fina de las particulag. (RMexisten
datos disponibles sobre la especiacién de cadmio en las particulas en suspension.

Los niveles actuales de cadmio en el aire ambiente en los emplazamientos rurales no
suelen superar 0,4 ngincon unos valores minimos de 0,1 ng.nhos niveles de los
emplazamientos en contexto urbano presentan una oscilacién entre 0,2 y 25 basm
concentraciones de cadmio observadas cerca de instalaciones industriales pueden ser hasta de
un orden de magnitud superior (el aire polucionado alcanza los 60°)aglependiendo del
tipo de instalacion y de la distancia y posicion de la estacion de seguimiento.

Las fuentes antropogénicas predominan considerablemente sobre las fuentes naturales,
como las dispersiones de particulas en el aire procedentes de los volcanes y el polvo

transportado por el viento, que se calculan en un 10% a escala mundial.
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Las industrias del hierro y del acero, las fuentes de combustion fija y el transporte
aportan cada una aproximadamente el 20% del total de emisiones antropogénicas de cadmio,
mientras que la industria de los metales no ferrosos aporta el 14% a las emisiones,
fundamentalmente el sector de la produccion de zinc. Al igual que sucede con el arsénico, los
compuestos de cadmio se liberan en la atmosfera a partir de los procesos de producciéon del
cobre y del plomo.

Los europeos ingieren una media dep@pdia’; el consumo de tabaco aumenta la
ingesta unos g por cada 20 cigarrillos. Los compuestos de Cd pueden ser absorbidos por
inhalacion en los pulmones, hasta el 50% bajo la forma de aerosoles. EI Cd se absorbe
rapidamente y es transportado por la albumina sérica a higado y rifiones. El Cd se liga a la
metalotioneina (MT), es filtrado por los glomérulos y absorbido de nuevo por los tubulos
proximales. A continuacion es disociado del compuesto Cd-MT y de esta forma el Cd no
ligado es el componente toxico que provoca las lesiones renales, cuando supera la
concentracion limite (>200 mg CdKg La MT se relaciona con el almacenamiento (Cu, Zn)

y la fijacion de metales pesados (Hg, Cd). A pesar de que su importancia bioldgica en la
desintoxicacion es muy discutida, las MT se usan como biomarcadores de exposicion.

En Europa el contenido medio de Cd en sangre en no-fumadorequg@d™ el
méximo de Cd se encuentra en las capsulas suprarrenales (hasta 20 iy, €egkiflo de
higado y muasculos. Los fumadores pueden registrar 3-4 veces los niveles normales. El Cd es
eliminado fundamentalmente por las heces (95%) y una pequefia parte —que aumenta con la
edad- por via renal.

La toxicidad cronica de Cd se caracteriza por una degeneracion de las mucosas
nasofaringeas, destruccion del epitelio olfativo, enfisema pulmonar y graves lesiones renales.
En Japdn se observé por primera vez, en 1946, osteoporosis (deformaciones del esqueleto y
modificaciones de la talla) y anemias severas especialmente en mujeres debido a la absorcion

de alimentos contaminados. Esta clasificado como cancerigeno por MAK III/2.

55



Niguel

El niquel existe en una serie de especies que pueden clasificarse como niquel metalico,
oxidico y sulfidico o como sales de niquel solubles. Los niveles actuales de niquel en el aire
ambiente de emplazamientos rurales generalmente no suelen superar 08 2cog mmos
valores minimos de 0,4 ngnLos niveles de emplazamientos en contexto urbano presentan
una oscilacién entre 1,4 y 13 ng®mLas concentraciones de niquel observadas cerca de
instalaciones industriales pueden ser hasta de un orden de magnitud superior, dependiendo del
tipo de instalacion y de la distancia y posicion de la estacion de seguimiento.

La predominancia de uno u otro compuesto de niquel en el aire ambiente depende de
su origen. Aunque cerca del 50% del niquel procedente de fuentes de combustién puede ser
soluble, esto se aplica a menos del 10% del niquel sulfidico. Las mediciones indicativas
muestran que el niquel oxidico puede ser la principal fraccion en el aire ambiente. Por lo que
respecta a la distribucion por tamafos, el niquel en el aire ambiente presenta porcentajes
importantes de particulas gruesas (shM

Algunas fuentes antropogénicas importantes de niquel son la combustion de fuentes
fijas (55%) y de fuentes moviles y la maquinaria distinta del transporte por carretera (30%).
Esta dltima cifra no esta confirmada por los inventarios nacionales, que atribuyen un
porcentaje reducido a esta fuente. Por lo que respecta a la calidad del aire, las fuentes
relevantes son el refinado del petrdleo y las emisiones fugitivas procedentes de la produccién
de acero en hornos eléctricos de arco. Entre las fuentes naturales importantes de niquel
destacan las particulas de tierra arrastradas por el viento y los volcanes. En Europa las fuentes
antropogénicas superan considerablemente a las fuentes naturales.

En general, en Europa la poblacién absorbe unos 500 mduiizigarrillo contiene 2
ng). Segun el compuesto, hasta el 35% de las particulas inhaladas pueden ser absorbidas en
los pulmones. El Ni también puede penetrar por via cutanea. El Ni se asocia a la albumina y
se difunde faciimente (el valor normal en sangre ronda jas|2), siendo el rifién, higado y
pulmones donde se encuentran los valores mas elevados.

Los efectos dependen de la forma del niguel y los compuestos solubles de niquel son
los que tienen mayor impacto. Los efectos no cancerosos para la salud humana del niguel en
el aire ambiente se concentran en el tracto respiratorio, el sistema inmunoldgico y la

regulacion endocrina. En el caso de individuos expuestos (sobre todo en siderurgias) la
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respiracion permanente de aerosoles con niquel puede entrafiar manifestaciones displasicas
epiteliales de las fosas nasales, asmatiforme asi como neumoconiosis. Los primeros signos
clinicos se observan en individuos con méas deptpD' en orina en el 10% de la poblacién,

sobre todo mujeres, y la toxicidad del niquel se manifiesta en forma de reacciones alérgicas

(hipersensibilidad con dermatitis alérgicas). No se conocen efectos teratogénicos en hombre,

pero si mutagénicos y cancerigenos (VME: 1 mg MAKIII/). La CIIC clasifica el Ni

metalico como 2B y sus compuestos, como Ni-tetracarbonilo, Ni(G®@no 1 para el

sistema respiratorio.

Mercurio

El mercurio puede aparecer en muchos isotopos estables. En el medio ambiente se
encuentra sobre todo como mercurio elemental y como mercurio de metilo. En el aire
ambiente, el compuesto mas comun es el vapor de mercurio elemental. Debido a su
prolongada vida activa en la atmosfera, el mercurio es transportado a largas distancias. El
deposito desempefia un papel fundamental en la transferencia del mercurio desde la atmdsfera
a las aguas superficiales y al suelo o a la vegetacion, y hoy en dia el mercurio se acumula
ininterrumpidamente en los suelos. En el medio acuatico, en condiciones anaerébicas, el
mercurio se transforma facilmente en mercurio de metilo, la forma mas biodisponible.

El seguimiento del mercurio sOlo se realiza en unos cuantos emplazamientos y
generalmente no de forma continuada. Las concentraciones del mercurio gaseoso total varian
entre menos de 2 ngen estaciones de medicién de fondo europeas hasta un méximo de
aproximadamente 35 nghen estaciones de medicion de zonas gravemente afectadas. No se
dispone de graficos de evolucidén para las concentraciones en el aire ambiente del mercurio
gaseoso total. No obstante, las concentraciones de mercurio en precipitacion muestran una
constante tendencia al descenso desde 1995.

Las emisiones naturales aportan aproximadamente una tercera parte del total de
emisiones de mercurio en Europa, principalmente en forma de elemento gaseoso. Los
volcanes se consideran una de las principales fuentes naturales de mercurio, junto con la
emanacion del elemento a partir de los ecosistemas acuatico y terrestre. Las emisiones
antropogénicas de mercurio proceden principalmente de la combustion de carbdén y de la
incineraciéon de residuos (aproximadamente el 50%).
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Se calcula que de las emisiones antropogénicas de mercurio en Europa, el 60% se
encuentran en forma elemental gaseosa, el 30% aparecen como mercurio bivalente gaseoso y
el 10% como mercurio elemental en particulas. Se estima que en 1990 la industria
cloroalcalina aport6 el 12% de la emision total de la comunidad.

El mercurio gaseoso (M4ges retenido en los pulmones y oxidado &'Hgpr las
catalasas. El Hgatraviesa mas rapidamente las membranas que?él dtgahi se explica su
mayor toxicidad sobre el sistema nervioso central. La eliminacién es via fecal (45%) y renal
(52%). El mercurio presenta en muchos tejidos una elevada persistencia. Después de largas
exposiciones repetidas a H,1-0,2 mg rif) se observan temblores, eritema, estomatitis y
gingivitis.

Los compuestos inorganicos de'HgHg™* se reparten en relacién 1:1 entre el plasma
y los eritrocitos. Estos compuestos no son capaces de franquear las barreras hematoencefalica
y hematoplacentaria. Su eliminacion es via renal y fecal. La toxicidad por estos compuestos
conlleva sintomas de irritabilidad, insomnio, fotosensibilidad y eritema generalizado.

Debido a la metilacibn del Hg por los microorganismos en medios acuaticos
anaerobicos (sedimento), se absorben rapidamente por los peces entrando en las cadenas
troficas. EI 90% de metil-Hg que se absorbe por via digestiva atraviesa las barreras
hematoencefalica y hematoplacentaria, lo que aumenta la susceptibilidad de cerebro y feto a
la afectacion total y disminuye en los riflones en relacion a las sales. La accion se centra en el
sistema nervioso central (SNC), reaccionando con grupos sulfidrilo y con los acidos nucleicos
(ADN, ARN), e induciendo una perturbacion de las sintesis proteica, de la estructura de la
membrana y de la utilizacion del oxigeno, asi como la muerte celular. EI metil-Hg es
perjudicial sobre todo para los dominios sensoriales, provocando parestesia seguida de ataxia,
deficiencias auditivas y visuales.

La exposicion crénica al mercurio a través de cualquier via puede producir dafios en el
sistema nervioso central, tiene efectos nocivos en los rifiones, puede afectar negativamente al
desarrollo fetal y disminuir la fertilidad en hombres y mujeres. Ademas, puede provocar
temblores musculares, trastornos en la personalidad y el comportamiento, pérdida de
memoria, gusto a metalico, desprendimiento de los dientes, dafios digestivos, prurito en la piel
y dafios en cerebro y rifiones.

La concentracion capilatasa de impregnaciomnefleja la concentracién del mercurio
en la sangre. Para el adulto se considera que caaseae impregnacion inferior a 5@ g*
de mercurio capilar no hay problema alguno. El nifio y mas aun el feto, cuyo sistema nervioso

esta en plena construccion, tienen una sensibilidad de 5 a 10 veces superior a la del adulto. La
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OMS indica que pueden producirse retrasos de desarrollo, retrasos en el lenguaje, en la
atencion, en la memoria y, en menor medida, en las funciones motrices y visuoespaciales, en
el nifio para niveles maternales de mercurio capilar de 1Qug 80 (lo normal es encontrar
entre 1y 2ug g*).

El Hg también presenta efectos teratogénicos. La CIIC clasifica el Hg inorganico
como 3, el metilmercurio como 2B y los compuestos mercuriales como 1 para el sistema

respiratorio.

Plomo

Las intoxicaciones debidas a Pb son conocidas desde hace mas de 2000 afios. La
eliminacién del plomo-tetraetiio como detonante en las gasolinas ha reducido muy
significativamente la contaminacion atmosférica a nivel europeo, donde la concentracion
media en aire es de 1pug°nVME: 0,15 mg n; MAK: 100 pg m). Los compuestos de
plomo son absorbidos sobre todo en los pulmones, hasta un 70% en forma de aerosoles, y en
el tubo digestivo (8%). El Pb es rapidamente fijado a la hemoglobina y distribuido por todo el
cuerpo. El contenido medio en los europeos es de: 0,3 gy $angre; 0,03 ud len orina;

0,1 mg k@ en cabello; 0,8 mg Kgen rifién; 1 mg kg en higado; y hasta 20 mg kegn
huesos, donde es almacenado durante largo tiempo (30 afios) en forma de fosfato. La
eliminacion del Pb es por via renal fundamentalmente (75%).

La toxicidad aguda por Pb se caracteriza por la aparicibn de cdlicos saturninos
importantes, signos neurologicos, insomnio, apatia, estupor, agresividad, ralentizacion de la
conduccion nerviosa, etc. Los sintomas agudos pueden aparecer por movilizacion del
almacenado en los huesos a causa de estrés, acidosis, enfermedades infecciosas, etc. La
toxicidad cronica se caracteriza por la aparicion de anemia, ictericia, los bordes de las encias
se vuelven grisaceos, anorexia, gastralgias, etc. En ambos casos, las lesiones aparecen en el
sistema hematopoyeético, el Pb inhibe el enzirdd.A-D.

Los efectos mutagénicos, teratogénicos y carcinogénicos no han sido probados
fehacientemente aun en el hombre, por ello la CIIC clasifica el Pb como 2B en huesos e

higado.
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Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP 6 PAH)

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) son un amplio grupo de compuestos,
gue consisten en dos 0 mas anillos condensados aromaticos constituidos en su totalidad por
carbono e hidrogeno. Mientras que las propiedades fisico-quimicas de los HAP varian
considerablemente, la propiedad semivolatil de algunos HAP hace que sean muy moviles en
todo el medio ambiente, con procesos de depdsito y revolatilizacion que los distribuyen por el
aire, el suelo y el agua. Algunos HAP son transportados a larga distancia a través de la
atmosfera, lo que los convierte en un problema medioambiental transfronterizo.

Las cifras comparables y coherentes sobre la concentracion de HAP en el medio
ambiente en toda la Union Europea son escasas y no permiten un analisis detallado ni de las
concentraciones totales ni de las concentraciones por cada especie. Las cifras existentes se
centran en las concentraciones de benzo-alfa-pireno (BaP).

En los afios 90, las concentraciones medias anuales tipicas correspondientes al BaP en
el aire ambiente oscilaban entre 0,1 y 1 nyen emplazamientos de contexto rural; entre 0,5
y 3 ng m* en emplazamientos de zonas urbanas (las estaciones "trafico" se incluyen en la
parte superior de esta franja); y hasta 30 figemlas inmediaciones de algunas instalaciones
industriales. Existen poco datos de mediciones correspondientes a poblaciones rurales que
utilicen carbén y madera como combustible doméstico, pero dichas mediciones sugieren
niveles semejantes a los que se registran en las ciudades. Las concentraciones pueden ser
elevadas cerca de los grandes emplazamientos industriales y de las carreteras transitadas.

Los HAP se emiten a partir de una serie de fuentes industriales, agricolas y
domésticas, y las principales contribuciones las constituyen la combustion de combustibles
sélidos (hip6tesis mas probable: 50% del total de emisiones de BaP), y en mucha menor
medida, la produccion primaria de aluminio (15% en 1990) y las coquerias (5% en 1990).
Otra fuente adicional la constituyen los gases de los escapes del transporte por carretera, es
decir, de los motores de gaséleo (5%). Las fuentes naturales mas importantes son los
incendios y los volcanes. El BaP procedente de fuentes industriales y mdviles esta asociado
en gran parte con la fraccion RMEI BaP de fuentes domésticas esta asociado con una gama
mayor de tamafios de particula.

Los actuales inventarios de emisiones presentan un elevado nivel de incertidumbre ya
gue el 75% de las emisiones proceden de fuentes difusas. Para las fuentes industriales
pertinentes no es posible hacer ningun calculo fiable de emisiones debido a las importantes

emisiones difusas y fugitivas. Ademas los inventarios de las emisiones no suelen poder
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compararse directamente, ya que algunos se ocupan solo del BaP, mientras que otros incluyen
compuestos adicionales que no siempre estan especificados. A pesar de las actuales
incertidumbres acerca de los inventarios de emisiones de HAP, se prevé una reduccion
continuada en la emisibn de la masa total, desde 1990 hasta 2010, relacionada
fundamentalmente con las fuentes industriales y moviles.

Algunas fuentes agricolas y naturales, como la quema de rastrojos o los incendios
accidentales de los bosques, pueden contribuir de forma importante a incrementar los niveles
de HAP en algunos lugares. Debido a las incertidumbres en los factores de la emisién y en la
frecuencia de estos sucesos, es dificil cuantificar su contribucion.

La mayoria de los PAH se forman por combustion incompleta de materias organicas y
constituyen mezclas de muchos compuestos (algunos cientos). Estos compuestos poco
volatiles se encuentran en los gases de escape de vehiculos, en el humo de tabaco, en los
productos ahumados, etc. Como las proporciones masicas de los distintos PAH son muy
similares (perfil de PAH) es por lo que se miden solamente unos pocos (16 la EPA) o incluso
se da como referencia leénzo-alfa-pireno (BaP) como recoge la Directiva sobre Aire limpio
de la EU. Las concentraciones en el aire varian considerablemente (0,1-4%). rignnel
humo de un solo cigarrillo se han medido de 10-100 ng de BaP. El Valor Limite de emision
en aire es 0,1 mg BaPhy el de inmisién es 1,3 ng BaP’m

La absorcion de PAH esta ligada en gran medida a los aerosoles respirados, que no son
de nuevo espirados, y son absorbidos los depositados desde la faringe a los pulmones. Por su
caracter lipofilico son distribuidos y fijados sobre todos los tejidos grasos. Los PAH son
metabolizados en el higado induciendo el sistema citocromo P-450. Los metabolitos pueden
formar enlaces covalentes con el ADN, por lo que se les considera como inductores
tumorales. La formacion de compuestos de adicion (en pulmoén, placenta y linfocitos) solo
esta parcialmente correlacionado con el potencial cancerigeno de los PAH. Los metabolitos
eliminados por la bilis pueden entrar en el ciclo enterohepatico antes de ser eliminados por los
rinones.

Los PAH afectan al desarrollo de todos los érganos. Los efectos cronicos cancerigenos
de los PAH se conocen desde 1775. Sobre todo BaP y Dibenzo-(a,h)-antraceno pueden
inducir tumores de pulmén en animales por inhalacion. La CIIC clasifica las emisiones de
automaviles diesel como 2A y gasolina 2B, ambos relacionados con cancer de pulmén. El
humo secundario del tabaco se clasifica dentro del grupo 1.
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MUESTREO
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1. ESTRUCTURA DE LA RED DE MUESTREO

Los puntos de muestreo de la Red Autondmica de Biomonitorizacion de Metales
Pesados de La Rioja (RABMPLR) correspondientes a la campafia 2010-11 han sido los
citados en la Tabla 7, que se han cartografiado en la Figura 1 y el Mapa 1. De acuerdo con
nuestra experiencia en la ejecucion de las dos primeras campafias de muestreo, realizadas en
2006-07 y 2008-09, asi como con la optima adecuacion geografica de la Red de Muestreo
aplicada previamente, hemos mantenido la misma Red con la finalidad de dar continuidad a
los citados trabajos, sin introducir cambios geograficos que pudieran perturbar su regularidad

y afectar en consecuencia a la comparacion de los resultados obtenidos.

Las 25 estaciones de muestreo se habian seleccionado en la primera campafia con
ayuda de mapas topogréficos (escala 1:25.000) y ortofotografias, teniendo en cuenta las
coordenadas teéricas que les correspondian segun la distribucion de las estaciones en la malla
regular de (25 x 25) khdefinida previamente. Todas las estaciones de muestreo cumplen los

siguientes requisitos:

- Tener un acceso posible en vehiculo todoterreno, al menos hasta las inmediaciones

de la estacion.

- Poseer orientacion N, NE 6 NO, imprescindible para que esté presente la especie de

musgo muestreadalypnum cupressiforme

- No estar situadas en zonas de cultivos, masas de agua u otras localizaciones donde

sea poco probable o imposible encontrar la especie requerida.

- Dentro de lo posible, poseer una vegetacion abierta de pastizal, matorral o claro de

bosque.

- Estar situadas a mas de 300 m de carreteras principales (autopistas, nacionales y
comarcales) y nucleos de poblacion, y a mas de 100 m de otro tipo de carreteras

(locales y pistas), casas aisladas y vias de tren.

- Poseer un area de muestreo comprendida entre (35 ¥ 3550x 50) .
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Resulta especialmente destacable la regularidad de la Red de Muestreo, ya que en la
mayoria de los casos las coordenadas reales de las estaciones se apartan de las tedricas en una
distancia inferior a 1 km, una desviaciéon muy pequefia para una red de (25 x*25p&m
puntos de muestreo que mas se apartan de las coordenadas teoricas son Torrellas (Zaragoza),
Vallarta de Bureba (Burgos) y Peralta (Navarra), a causa de la ausencia de la especie buscada
en los puntos de muestreo tedricos y en sus alrededores, fundamentalmente porque la zona
estaba ocupada por cultivos u otro tipo de ambiente incompatible con la presethgiende
cupressiformgpor ejemplo, ecosistemas semideseérticos), pero también en ocasiones porque
la orientacién no era la adecuada (es imprescindible que la orientacion sea N, NO 6 NE) o
porque la zona era de titularidad privada y el acceso estaba prohibido.

Partiendo de las coordenadas reales de las estaciones de muestreo, que se habian
determinado mediante GPS, y de los trayectos definitivos a las estaciones que se habian
almacenado asi mismo en GPS, se comprobaron todos los itinerarios a seguir en las 25
estaciones de muestreo, para acreditar que la especie buscada seguia presente en ellas y que
no se habian alterado las condiciones ecologicas de ninguna estacion. De esta forma, se han
evitado cambios sobrevenidos en la realizacion efectiva del muestreo de 2010-11 con respecto
a las campafias anteriores 2006-07 y 2008-09. Las caracteristicas ecoldgicas de las 25
estaciones de muestreo y los detalles de situacién estan recogidos en el Anexo al presente
Informe. No se encontraron alteraciones significativas en las estaciones muestreadas, ni
tampoco en los itinerarios y accesos, excepto en el muestreo de otofio en la estacion 14
(Peralta), que fue afectada por un incendio durante el verano de 2010 (ver Anexo). No
obstante, parte de la superficie correspondiente a esta estacion no se vio influida por el
incendio y albergaba masas suficientes de musgo en situacion aparentemente normal, por lo

gue se procedid a su recoleccion.
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Figura 1. Localizacion de las estaciones de la Red Autondémica de Biomonitorizacion de

Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR).
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Tabla 7. Localizacion de las estaciones de muestreo.

3 Coorder]a_das Coordenadas Hoja _ ] o
Estacion UTM Tedricas UTM Reales 1:25000 Localidad mas proxima
30T (X,Y) 30T (X,Y)

1 479 4742 478.17 4741.76  136-II Las Viadas. Burgos

2 504 4742 504.00 4741.98 137-ll Escota. Alava

3 479 4717 483.69 4715.93 168-lI Vallarta de Bureba. Burgos

4 504 4717 502.44 4720.85 169-lI Galbarruli. La Rioja

5 529 4717 527.87 4716.75 170-1 Pipaon. Alava

6 554 4717 553.74 4716.63 171-1l Azuelo. Navarra

7 579 4717 575.37 4719.48 172-I Azqueta. Navarra

8 604 4717 603.92 4717.92  173-l Artajona. Navarra

9 479 4692 479.50 4692.46 201-IV Puras de Villafranca. Burgos
10 504 4692 504.46 4692.46 202-IV Santurdejo. La Rioja

11 529 4692 529.16 4691.02 203-1IV Santa Coloma. La Rioja
12 554 4692 554.90 4688.62 204-IV Ribafrecha. La Rioja

13 579 4692 577.37 4689.06  205-II Pradejon. La Rioja

14 604 4692 599.58 4688.82 206-IlI Peralta. Navarra

15 479 4667 479.85 4666.26  277-1l Barbadillo del Pez. Burgos
16 504 4667 503.57 4666.27 278-l Mansilla de la Sierra. La Rioja
17 529 4667 530.91 4666.76  279-1l Aldeanueva de Cameros. La Rioja
18 554 4667 555.42 4670.47  280-1I Zarzosa. La Rioja

19 579 4667 579.60 4668.00  281-I Villarroya. La Rioja

20 604 4667 604.88 4670.09 244-1 Alfaro. La Rioja
20A - - 604.17 4670.41 244l Alfaro. La Rioja
20B - - 604.36 4670.29 244l Alfaro. La Rioja

21 479 4642 478.83 4642.06  315-II Cabezén de la Sierra. Burgos
22 504 4642 504.40 4642.77  316-l Duruelo de la Sierra. Soria
23 529 4642 528.38 4642.56  317-ll El Royo. Soria

24 579 4642 578.68 4640.63  319-lll Castilruiz. Soria

25 604 4642 598.57 4639.07  320-1l Torrellas. Zaragoza

26 - - 600.84 4665.04  282-| Corella. Navarra

27 - - 609.79 4661.90 282-1I Tudela. Navarra
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Por otra parte, los resultados obtenidos en la Campafa 2008-09 confirmaron que la
calidad del aire ambiente en todo el territorio muestreado era Muy Buena con respecto a Cd,
Hg, Ni y Pb. En cuanto a As, el 92% del territorio estudiado estaba libre de contaminacion y
poseia una calidad Muy Buena del aire ambiente en relacion con este elemento, pero se
encontré una leve contaminacion (por encima de los Niveles de Fondo para este elemento) en
una localidad de La Rioja (Alfaro) y otra de Burgos (Vallarta de Bureba), lo que parecia
responder a episodios locales de contaminacion. De todas formas, los valores de As
encontrados en el musgo en ambas localidades estaban por debajo del Umbral Inferior de la
calidad del aire ambiente estimado mediante el musgo biomonitor, por lo que la
contaminacion detectada no parecia preocupante para la salud humana. No obstante, estos
resultados aconsejaban ampliar el niumero de estaciones de muestreo con respecto a las
mencionadas anteriormente (Tabla 7, Figura 1, Mapa 1), con el objetivo de profundizar en las
causas que hubiesen podido originar los niveles relativamente altos de As en Alfaro (estacion
20) en la Campaia 2008-09.

De acuerdo con lo anterior, se recorrid6 detenidamente la zona para seleccionar
estaciones adicionales en las inmediaciones de la estaciéon 20. De esta forma, se tomaron
muestras en cuatro puntos préximos, dos de ellos en un radio de 1 km (estaciones 20A y 20B)
y otros dos en un radio de 7-10 km (estaciones 26, Corella, y 27, Tudela). Su localizacion y
caracteristicas se detallan en la Tabla 7 y el Anexo. La seleccion de las nuevas estaciones se
realizo teniendo en cuenta, principalmente, las escasas posibilidades que ofrece esta zona con
respecto a la presencia éy/pnum cupressiformedado que la Rioja Baja, por nuestra
experiencia en campafas anteriores, es la zona mas dificil del territorio estudiado para

encontrar masas suficientemente abundantes del musgo.

Las estaciones 20A y 20B son similares ecologicamente a la estacion original 20, en lo
gue se refiere a vegetacion presente. Se trata de pequefios bosgRéetas Halepensjgjue
son los Unicos ecosistemas en los que diygamum crupressiformen la Rioja Baja en una
cantidad suficiente para realizar el muestreo. La Unica diferencia importante con respecto a la
estacion 20 es que se trata de estaciones en ladera. Por lo demas, las tres estaciones (20, 20A
y 20B) soportan una intensa influencia humana, ya que en sus inmediaciones se encuentran
cantidades significativas de diversos restos, como basuras, desechos de construccién, etc. Asi

Mismo, en esta zona se practica ocasionalmente el motocross.
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Por su parte, las estaciones 26 y 27 corresponden también a bosquPiasisde
halepensiscon presencia abundante #ypnum crupressiformey a diferencia con las

estaciones anteriores, no se observa una influencia humana importante.
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2. ESPECIE UTILIZADA

La especie utilizada ha sido el musgo pleurocérpigpnum cupressiformeHedw.

Esta especie forma tapices de color verde-amarillento, verde neto o verde parduzco o cobrizo.
Las plantas, de hasta 10 cm de longitud, tienen ramificacién irregular. Los tallos (caulidios)
son verdes y las hojas (filidios) falcado-ovados o falcado-lanceolados, de 2-4 mm de longitud,
concavos, fuertemente secundos en seco y humedo, con apice agudo o acuminado, nervio
ausente (o doble y muy corto), margen entero o finamente denticulado arriba, células
superiores linear-vermiculadas, las basales y alares de cuadradas a rectangulares. Esta especie
es casi cosmopolita, y resulta frecuente en toda la Peninsula Ibérica excepto en zonas muy
aridas. Posee una gran amplitud ecolégica, ya que crece tanto sobre suelos y rocas
(independientemente de su pH) como sobre troncos y ramas bajas de arboles, tocones en
descomposicion, etc. Su distribucién abarca desde el nivel del mar hasta zonas subalpinas.
Todas estas caracteristicas ecoldgicas, unidas al hecho de que resulta ser probablemente la
especie mas frecuente y abundante en La Rioja, la convierten en la mejor candidata para ser

utilizada en estudios de bioindicacién de contaminacién en nuestra region.
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3. RECOLECCION Y TRANSPORTE DE LAS MUESTRAS DE MUSGO

El muestreo efectuado en la campafia 2010-11 se dividi6 en dos fases,
correspondientes a las campafias de primavera y otofio. La primera de ellas se completé a lo
largo del mes de abril de 2010, y la segunda en octubre de 2010. En consecuencia, ambas
campafas estaban separadas temporalmente 6 meses, para recoger de manera apropiada la
variabilidad intra-anual de las concentraciones de metales, asi como para representar
adecuadamente los procesos de deposicidon himeda y seca. En ambos periodos de muestreo, la
recoleccion se efectué exactamente en el mismo lugar de cada estacion, para asegurar la
replicabilidad de los muestreos. En ningun caso se registraron incidencias resefiables o
alteraciones en el protocolo de muestreo, salvo en el muestreo de otofio en la estacion 14
(Peralta), que como se ha dicho anteriormente resultdé afectada por un incendio en el verano
de 2010. No obstante, se encontraron zonas no quemadas donde se procedi6 a la recoleccion

de Hypnum crupressiformeuyo estado aparente era normal.

El material necesario para el muestreo y la recoleccion fue el siguiente: fichas de
estacion de muestreo, mapas de carreteras, GPS, camara de fotos, guantes de latex, etiquetas
para identificar las muestras, bolsas con autocierre para transportar las muestras, lapices para
rotular las etiquetas del interior de las bolsas, rotuladores de tinta indeleble para rotular las
bolsas, brujula, hoz, equipo de transporte en frio, y equipo de seguridad (lista de teléfonos de
emergencia y de todo el personal de contacto, teléfono mdvil con bateria cargada, pala,
guantes de trabajo, botiquin, y linterna con pilas de repuesto).

Para llegar a las estaciones de muestreo se utilizé el GPS en modo de navegacion (p.e.
con el Garmin 12XL presionar GOTO y elegir el punto de ruta), y se siguieron las
coordenadas de la ruta (intersecciones) y las indicaciones de la Ficha de muestreo. Los puntos
de ruta estaban indicados desde que se abandonaba una carretera comarcal, nacional o
autopista, y estaban numerados correlativamente (identificador de la Estacion de Muestreo

seguido por un guion, y numeracion correlativa de la interseccion).

En cada estacion de muestreo se recogian un minimo de 30 submuestras de pesos
similares, distribuidas homogéneamente por la estacién. Las muestras se limpiaban de
hojarasca y otros restos vegetales grandes. Las submuestras se juntaban en una Unica muestra
que se guardaba en una bolsa con autocierre. La bolsa se rotulaba exteriormente con el
nombre de la especie y el cddigo de la estacién de muestreo (con rotulador de tinta indeleble),

y en el interior se introducia una cartulina con los mismos datos (escrita con lapicero). Al
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acabar de muestrear, se comprobaba la Ficha de Muestreo para evidenciar que no se habian
producido alteraciones significativas con respecto a las campafas anteriores (2006-07 y 2008-
09), y se tomaban en su caso fotografias adicionales. No estaba permitido fumar mientras se
recogia y transportaba el musgo. Una vez en el laboratorio, las muestras se secaban a
temperatura ambiente y se limpiaban minuciosamente, con lo que ya se encontraban

dispuestas para procesarlas para su analisis.
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PROCESADO DE LAS
MUESTRAS
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1. INTRODUCCION

Tras el muestreo, se llevo a cabo el procesado de las muestras obtenidas en las
instalaciones del Grupo de Ecotoxicologia de la Universidad de Santiago de Compostela.
Durante el procesado de las muestras de cada localidad, se separaron los apices del musgo,
con el objeto de homogeneizar el periodo de exposicion a los contaminantes atmosféricos.
Los apices segregados representan un periodo de indicacion de 2 afios aproximadamente.
Estos apices se han sometido a diferentes limpiezas y lavados con el fin de eliminar todo tipo
de material —restos vegetales y animales- depositado sobre los mismos, asi como las particulas
edéficas. De esta forma, la concentracidbn quimica obtenida se restringe a la fraccidon
bioconcentrada por el musgo. Se ha prestado especial cuidado en no eliminar, durante este
proceso, cationes metéalicos unidos a los lugares de intercambio extracelular. Igual atencion se
ha prestado a evitar la rotura o mal estado de las membranas celulares, que podria tener como

consecuencia el lavado de metal del protoplasma celular.
Una vez que los apices estuvieron limpios y aclimatados, se homogeneizaron con el

objeto de conseguir una elevada replicabilidad analitica y se procedié a la determinacién de
los contenidos metalicos y de metaloides.
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2. PROCESADO DE LAS MUESTRAS DE MUSGOS

Las muestras de las dos campafas realizadas (primavera y otofio de 2010) llegaron al
laboratorio del Grupo de Ecotoxicologia de la Universidad de Santiago de Compostela en los
meses de mayo y noviembre de 2010. El nimero de muestras recibidas fue de 25 de la Red
mas 4 complementarias para cada una de las campafas, todas de la Hgp@aoR
cupressiforme Hedw.

Las muestras de ambas campafas fueron procesadas conjuntamente. Se siguid la
misma metodologia que en las campafias anteriores. El procedimiento seguido en el

procesado de las muestras se puede dividir en las siguientes fases:

1. Almacenamiento previo al procesado
2. Separacion de apices

3. Aclimatacion

4. Lavado

5. Molienda

A continuacion describiremos cada una de las fases.

1. Almacenamiento previo al procesado

Las muestras se almacenan de 1 a 4 semanas, dependiendo de las actividades
desarrolladas en el laboratorio, hasta el momento de procesarlas. Para su almacenamiento, las
muestras se extrajeron de las bolsas y se colocaron sobre bandejas de plastico (libre de
metales), se homogeneizo todo el material, y se cubrio la bandeja con un papel de filtro para
evitar su contaminacién por la deposicion de polvo y otros materiales. El conjunto se
introdujo en una camara destinada al almacenamiento, con temperatir&G2@+humedad
relativa (708%) constantes. Las muestras fueron removidas diariamente para airearlas y

evitar la acumulacion de humedad en el fondo de las bandejas.
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2. Separacion de apices

Posteriormente se procedio a la separacion de apices (3-4 cm). No se superd nunca un
peso fresco de 250 g de apices, de forma que al llegar a este peso la muestra sobrante fue
desechada. A continuacion se realizd un tamizado (con tamiz plastico de 0,7 x 0,7 cm de luz
de malla), para eliminar restos vegetales, particulas de suelo adheridas, etc. Obviamente el

material no retenido por el tamiz se desecho tras este tamizado y los posteriores.

3. Aclimatacion

Una vez limpios los 4pices, estos se sometieron a un proceso de acondicionamiento de
las membranas plasmaticas del musgo. Se intenta que no existan alteraciones de la membrana,
de forma que durante el proceso de lavado no se produzcan pérdidas de metal intracelular.
Para ello se introdujeron los apices en un recipiente plastico (libre de metales) y se nebulizé
agua bidestilada sobre los mismos. Antes de cerrar herméticamente el recipiente, se incluyé
un recipiente con agua bidestilada para que mediante evaporacidon mantuviera la atmosfera
interna en saturacién (100% HR). El dispositivo se almacen6 en una camard 8C10x

durante 1 semana.

4, Lavado

Una vez aclimatadas las muestras, se realizé otro tamizado (con tamiz plastico de 0,7 x
0,7 cm de luz), para eliminar restos vegetales, particulas de suelo adheridas, etc., que adn
pudiesen permanecer sobre los apices. El material fue introducido en un bafio de agua
bidestilada (quedando totalmente sumergido) y fue lavado 30 segundos en agitacion. Durante
este corto lavado no se altera el equilibrio de los cationes unidos extracelularmente (Wells y
Brown, 1990).

A continuacion, y en el menor tiempo posible, el musgo se extrajo de la cubeta de
lavado mediante la utilizacion de pinzas de plastico. Todo el material que permanecié en el
agua se desechd. Los apices de musgo fueron sometidos a una suave centrifugacion manual

con el objeto de escurrir el agua en exceso. A continuacién, para facilitar el secado de la
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muestra, se extendio el material sobre un papel de filtro y se cubrié con otro papel de filtro
sobre el que se ejercié una leve presion.

Para la posterior molienda se hace necesario el secado el musgo, para lo cual, de forma
similar al proceso referido para el almacenamiento previo al procesado, el material se
introdujo en bandejas de plastico tapadas con papel de filtro y se secOd en una camara a
temperatura (20k° C) y humedad (7(@®6) constantes. Una vez seco el material, se realizé un
altimo tamizado (con tamiz plastico de 0,7 x 0,7 cm de luz de malla), para eliminar restos

vegetales, particulas de suelo adheridas, etc., que aun pudiesen quedar sobre las muestras.

5. Molienda

Para la molienda de los apices es necesario trocearlos previamente (a tamafio <5 mm
aproximadamente). Esto se realizé con tijeras de acero inoxidable en perfecto estado que se
reemplazaron periddicamente. La muestra fue de nuevo tamizada por Ultima vez a través de
un tamiz de 0,5 x 0,5 mm de luz de malla para eliminar las particulas adheridas y liberadas
durante el troceado. Posteriormente, para la total homogeneizacion de los apices, estos se
introdujeron en un molino ultra centrifugo (modelo Retsch ZM100) usando un anillo-tamiz de
120 um de diametro. De esta forma se consigue que en torno a un 90% de las particulas sean
menores de 60 um de diametro.

Todo el material molido se repartio en alicuotas de 20 mL, llenando de 1 a 3 viales

(Tabla 8), en funcién de la cantidad de material existente, que oscilé entre 3,99y 12,14 g.
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Tabla 8. Numero de viales y peso final (g) resultante para cada una de
las muestras procesadas. El identificador de la muestra (ID muestra)
se refiere el nimero de la estacion de muestreo seguido de la especie
muestreada. Hc Hypnum cupressiforme

Abril 2010 Octubre 2010
ID N° de Peso ID N° de Peso

muestra viales total muestra  viales  total

001-Hc 3 12,14 001-Hc 2 10,53
002-Hc 2 7,36 002-Hc 1 4,41
003-Hc 2 9,65 003-Hc 2 7,00
004-Hc 2 10,79 004-Hc 2 8,06
005-Hc 2 7,42 005-Hc 2 7,56
006-Hc 2 6,51 006-Hc 2 9,78
007-Hc 1 5,86 007-Hc 2 7,16
008-Hc 2 6,33 008-Hc 1 5,17
009-Hc 2 9,95 009-Hc 2 7,70
010-Hc 2 8,22 010-Hc 2 9,79
011-Hc 1 5,87 011-Hc 1 4,98
012-Hc 2 7,18 012-Hc 1 4,26
013-Hc 1 5,80 013-Hc 2 7,95
014-Hc 2 7,01 014-Hc 1 4,30
015-Hc 2 7,27 015-Hc 2 10,19
016-Hc 2 9,08 016-Hc 1 5,56
017-Hc 1 6,34 017-Hc 1 6,08
018-Hc 2 7,75 018-Hc 1 6,86
019-Hc 1 6,65 019-Hc 2 11,06
020-Hc 1 6,34 020-Hc 1 6,98
020A-Hc 1 7,10 020A-Hc 2 10,56
020B-Hc 1 4,71 020B-Hc 2 7,69
021-Hc 1 6,68 021-Hc 2 11,43
022-Hc 1 6,61 022-Hc 2 11,22
023-Hc 1 3,99 023-Hc 1 4,97
024-Hc 1 6,41 024-Hc 2 10,24
025-Hc 1 6,15 025-Hc 2 8,66
026-Hc 1 6,19 026-Hc 2 11,41
027-Hc 1 6,57 027-Hc 2 9,24
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ESQUEMATIZACION GRAFICA DEL PROCESADO DE MUESTRAS

Almacenamiento previo
al procesado a 20 °C y
70% de humedad
removiendo diariamente

P1

v

Separacion de apices
(peso max. 250 g)

L 2

Tamizado (tamiz
plastico de 0,7 x 0,7
cm de luz)

2

Aclimatacion de 1
semana a 100% de
humedad a 10 °C

2

Tamizado (tamiz
plastico de 0,7 x 0,7
cm de luz)

2

Lavado (30 s) con agua
bidestilada y en
agitacion

2

Eliminacion del exceso
de humedad (sobre
papel de filtro)

L 2

Secado a temperatura
(20 °C) y humedad
(70%) constantes

P2a

P2b

P3

P4a

P4b

P4c

v

« P4d

Tamizado (tamiz
plastico de 0,7 x 0,7
cm de luz)

¥

Troceado con tijeras
hasta tamafio <5 mm

\:

Tamizado (tamiz de 0,5
X 0,5 mm de luz)

v

Molienda -
Homogeneizacion con
molino ultracentrifugo

v

Alicuotacion 1-2 viales
(20 ml)

\

Pde

P5a

P5b

P5c

P5d

Almacenamiento viales
hasta analisis

P5e

v

Secado a 45 °C durante
24 h (peso constante)

P6
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P1. Almacenamiento

Las muestras se almacenan en bandej;
plastico (libre de metales), cubiertas |
papel de filtro para evitar su contaminac
por la deposicion de polvo y otr
materiales. El conjunto se intfuce en un
camara con temperatura @0 °C) v
humedad relativa (23%) constantes. Lz
muestras se remueven diariamente

airearlas y evitar la acumulacién

humedad en el fondo de las bandejas.

P2a. Separacion de apices

Se procede a la separacion de apices| (3-
cm), sin superar un peso fresco de 250 g de 4pijces.

P2b. Tamizado

Se realiza un tamizado con tamiz plas
de 0,7 x 0,7 cm de luz, para eliminar ref
vegetales, particulas de suelo adheridas, etc.

El material no retenido por @bmiz se
desecha tras este tamizado y los posteripres.

79



P3. Aclimatacion

Los 4pices se someten a un proces(
acondicionamiento de las membra
plasméaticas del musgo. Para ello
introducen los apices en un recipie
plastico (libre de metales3e nebuliza agL
bidestilada y se incluye un depdsito
agua libre para mantener una atmos
saturada (100% Hr). Se cie
herméticamente el recipiente y se almac
en cadmara oscura a 10 °C durante 1 sen

P4a. Tamizado

Se realiza un nuevo razado con tami
plastico de 0,7 x 0,7 cm de luz, p
eliminar restos vegetales, particulas
suelo adheridas, etc.

El material no retenido por el tamiz
desecha.

nana.

P4b. Lavado

Los &pices se lavan durante 30 segundg
un bafio de agitacion con agua bidestilac

Después se extrae el musgo con pinza
plastico, desechando el material |
permanezca en el agua.

1a.
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P4c. Secado con papel de filtro

Se extiende el material sobre papel de f
y se presiona levemente con otro papel.

P4d. Secado en camara

El musgo se introduce en bandejas
plastico tapadas con papel de filtro y
seca en camara a temperatura (20° f
humedad (70%) constantes.
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P4e. Tamizado

Se realiza un nuevo tamizado con ta
plastico de 0,7x 0,7 cm de luz, pa
eliminar restos vegetales, particulas
suelo adheridas, etc.

El material no retenido por el tamiz
desecha.

P5a. Troceado

Se trocean los éapices a tamafio <5
aproximadamente, con tijeras de ac
inoxidable en perfecto estado.

P5b. Tamizado

Se realiza un nuevo tamizado con ta
plastico de 0,5 x 0,5 cm de luz.

El material no retenido por el tamiz
desecha.

P5c. Molienda

Para la total homogeneizacion de
apices, se muelen con moli
ultracentrifugo (Retsch ZMO0) usando ¢
anillo-tamiz de 120 pm.
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P5d. Alicuotacion

El material molido se reparte en alicug
de 20 mL, llenando de 1 a 2 viales.

P5e. Almacenamiento de viales

Los viales se almacenan hasta el mom
del analisis.

P6. Secado forzado

Previamente al analisis, el material se
en estufa de tiro forzado4®d °C durante 2
h, hasta peso constante.
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3. ANALISIS QUIMICO Y PRECAUCIONES ANALITICAS

Para determinar las concentraciones de As, Cd, Rlb,ylas muestras de musgo se
analizaron directamente en un espectrofotometro de absorcién atobmica con camara de grafito
Perkin Elmer AAnalyst 600 equipado con un muestreador para solidos. Las concentraciones

de Hg se determinaron con un analizador elemental de mercurio DMA 80 Milestone.

Para la determinacion del N y de la relacién isotdptdN], se pesaron alicuotas de
las muestras (aprox. 3 mg) y se introdujeron en capsulas de estafio (EuroVector). Las capsulas
fueron almacenadas en un desecador hasta la determinacién de N y de lag&MciBstos
andlisis fueron realizados por la Unidad de Técnicas Instrumentales de Analisis (UTIA,
Servicios de Apoyo a la Investigaciéon de la Universidad de A Corufia). Las muestras
sufrieron una combustion en un analizador elemental (FlashEA1112, ThermoFinnigan)
acoplado a un espectrometro de masas de relacion isotépica (Deltaplus, ThermoFinnigan).
Como estandar de referencia para la cuantificacion del contenido de N se empled acetanilida.
La calibracién del gas de referencia)para el*>N atmosférico se realiz6 con IAEA-N-1
((NH4)2SOy), IAEA-N-2 ((NH4)2S0Oy) e IAEA-NO-3 (KNG;) como estandares. Las relaciones
isotopicas 'N/**N) de las muestras fueron comparadas con el estangatniNsférico), de
tal forma que las proporciones obtenidas fueran comparables. La abundancia relatNa del
en la muestrad{°N) fue calculada mediante la expresion:

8N (%o0) = [(RmuestdRestanda—1]%x103, donde R es la relacibiN/*N.

Ademas del analisis de las muestras, en paralelo se analizaron blancos para calcular el
limite de cuantificacion (L.C.) de la técnica empleada para cada uno de los elementos (L.C. =

concentracion media blancos + 10 x desviacién estandar concentracion blancos).

Los materiales de referencia utilizados fueron: M2 y M3 (Steiebed, 1997) que
corresponden al musgo terrestPéeurozium schrebery se diferencian por la carga de
metales. Ademas se empled una Referencia Interna, que es material elaborado en el propio

laboratorio conPseudoscleropodium pururil analisis de estos materiales permite controlar

84



el proceso de extraccion mediante el calculo de las recuperaciones obtenidas frente a los
valores certificados.
Se analizaron réplicas analiticas para calcular el porcentaje de error cometido en los

analisis, empleandose para ello la siguiente formula (Ceburnis y Steinnes, 2000):

donde G y C, son las concentraciones de los duplicados y n es el niumero de
duplicados utilizado. Esta formula expresa el error total del analisis, incluyendo tanto la
heterogeneidad de la muestra como los errores analiticos aleatorios. Para expresarlo en forma
de porcentaje (desviacion estandar relativa), debe dividirse el valor de S entre el promedio de

los promedios de cada par de duplicados.

La Tabla 9 muestra los resultados del control de calidad del proceso analitico. Los
limites de cuantificacion obtenidos permitieron la determinacion de las concentraciones de las
muestras analizadas. Los errores obtenidos, menores al 10% (salvo para As), confieren un
adecuado nivel de calidad analitica, y son los esperables para este tipo de matriz. Las
recuperaciones obtenidas fueron en general satisfactorias, produciéndose ligeras variaciones
entre las matrices empleadas.

En el caso del N, el error global, determinado mediante el uso de réplicas analiticas,
fue del 6% (n=6) y para el del 3% (n=6).
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Tabla 9. Resultados del control de calidad analitica para As, Cd, Hg, Ni y Pb.

M2, M3 e Interno son los materiales de referencia empleados; L.C.: limite de
cuantificacion; -: valor no disponible.

As Cd Hg Ni Pb
M2 (%) 83 - 79 - -
M3 (%) - 91 95 178 102
Interno (%) 87 124 - 102 158
L.C. (hg g% 0,36 0,09 0,91 1,42 0,39
Error (%) 15 1 3 5 1
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4. ANALISIS ESTADISTICO

Las técnicas de calculo de Niveles de Fondo basadas en funciones de densidad de los
elementos requieren un nimero minimo de muestrass() por trabajar con distribuciones.
Puesto que la Red de La Rioja esta compuesta por solo 25 estaciones de muestreo, no fue
posible el calculo de dichos niveles a partir de los propios datos de la Red. Tampoco se
obtuvieron resultados satisfactorios en campafias anteriores con la aplicacibn de otros
métodos menos robustos, como el basado en la seleccién de estaciones presumiblemente
limpias o el de inflexiones en curvas acumuladas. Por todo ello, para evaluar la magnitud de
la contaminaciéon de As, Hg, Ni y Pb se emplearon los niveles de fonddypleum
cupressiformepara el norte de Espafa. Estos niveles se calcularon a partir de los datos
reunidos por Fernandext al. (2002), empleando el siguiente procedimiento. A partir de los
datos disponibles, transformados logaritmicamentgfl@g calculd la funcién de densidad
de cada elemento mediante suavizado kernkérifel smoothing”) usando el paquete
KernSmooth (Ripley, 2002) bajo R (R Development Core Team, 2004). Esto permite estimar
el valor de la primera moda de la distribucién de cada elemento, que corresponderia a la moda
de la distribucion del subconjunto de datos con las concentraciones mas bajas (no
contaminadas). Para obtener esta distribucion, se emplea dicha moda y se construiria una
distribucion simétrica generando una imagen especular de los datos de la izquierda de la
moda. Empleando la media y la desviacion estandar de esta distribucion es posible calcular un
valor de referencia que, para una cierta probabilidad (P<0,05; de la cola derecha), en caso de
ser superado indique que una determinada muestra esta fuera de la distribucion de datos no
contaminados (indicando por tanto que esti efectivamente contaminada). Mediante este
método, los valores obtenidos (P<0,05) para cada elemento se muestran en la Tabla 10.
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Tabla 10. Medias (logy) y desviaciones tipicas (lafy de las
distribuciones de estaciones de muestreo no contaminadas para la
especieHypnum cupressiforma partir de los datos de Fernandtz

al. (2002) para el Norte de Espafia. Se indica el cuantiy(login
transformar) del 95% de dichas distribuciones.

Media Desviacion Cuantil Cuantil
Elemento (log10) estandar 95% 95%
(log10) (log10)
As (ug g‘l) -0,856253 0,3634665 -0,2588 0,551
Hg (ng g‘l) 1,5868697 0,4948626 2,4009 251,7
Ni (ug g‘l) 0,3279897 0,1854343 0,6335 4 3%
Pb (ug gl) 0,7650853 0,2323259 1,1399 13,8

*Este dato NO se utiliza como Nivel de Fondo (ver Tabla 3).

En el caso del Cd, al no disponer de datos de la especie seleccionada para el norte de
Espafa, se optdo por emplear el cuantil del 95% de la distribucibn de estaciones no
contaminadas dPeudoscleropodium purumn Galicia, y realizar la conversionHypnum
cupressiformamediante el intercalibrado calculado para ambas especies (Carbetlaira
2008). Se obtiene asi un Nivel de Fondo para el Cd de 178 (f@apgla 3).

En el caso del N y™N, los datos fundamentales disponibles para establecer
comparaciones en Espafa corresponden a un conjunto de estaciones de muestreo situadas en
Galicia y zona cantabrica adyacente. Estas estaciones estaban situadas tanto en zonas alejadas
de focos de contaminacion como en proximidades de industrias. También existen datos
comparativos del norte de Navarra y datos sintéticos de Europa € a@ha2005; Harmens
et al., 2011).
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RESULTADOS

Resultados de la campana 2010-11. Metales pesados

La Tabla 11 muestra las concentraciones medias anuales de los cinco elementos
analizados emypnum cupressiformpara cada una de las estaciones de muestreo de la Red
Autondémica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR). También se
muestra la comparacion de los valores obtenidos en la campafia 2010-11 con respecto a las
dos anteriores (2006-07 y 2008-09). EI Mapa 1 muestra la localizacion de las estaciones de
muestreo de la Red con sus codigos de identificacion correspondientes, e incluye las
estaciones adicionales que se han considerado en el muestreo de 2010 con respecto a los
anteriores. Por su parte, los Mapas 2-6 representan graficamente las concentraciones
encontradas en las diferentes estaciones en las tres camparfias realizadas (muestreos de 2006,
2008 y 2010), asi como una valoracion sobre la calidad del aire mediante los Umbrales
Inferior y Superior y los Valores Limite equivalentes a los especificados en la legislacion
(Tabla 3). Finalmente, los valores de las modas de las distribuciones de los elementos
determinados se muestran en la Tabla 12. A continuacion se comentaran los resultados

obtenidos para cada elemento.

Arsénico

Las concentraciones de As variaron entre 297 y 1455'mndas 25 estaciones de la
Red basica (Tabla 11, Mapa 2). La mayor parte de estas estaciones (13 de 25) mostraban
valores por debajo del Nivel de Fondo (297-544 g bas 12 restantes superaban el Nivel
de Fondo, y seis de ellas se encontraban en la parte oriental de la zona muestreada (Mapa 2).
Sélo una estacién (la namero 20, Alfaro) superaba el Umbral Inferior de calidad.
Precisamente esta estacion era una de las dos que superaron el Nivel de Fondo en la campafa
2008-09 (Mapa 2). Para estudiar con mayor profundidad el problema de Alfaro, se
muestrearon en la presente campafia cuatro estaciones mas en las inmediaciones de esta
localidad, dos de ellas en un radio de 1 km (20A y 20B) y otras dos en un radio de 7-10 km
(26 y 27), pertenecientes estas ultimas a la provincia de Navarra (Tabla 7, Mapa 2). Las dos
estaciones adicionales mas cercanas a la estacion 20 mostraron concentraciones parecidas o

superiores a las de esta estacién (1450-2146'ngEmp concreto, ambas superaban, como la
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20, el Umbral Inferior de calidad, y una de ellas (20A) superaba incluso el Umbral Superior,
aungue no llegaba al Valor Limite (Tabla 3). Ademas, las otras dos estaciones adicionales (26
y 27) también mostraban valores por encima del Nivel de Fondo, e incluso en un caso
(estacion 27) por encima del Umbral Inferior (Tabla 7, Mapa 2). Por lo tanto, el problema del
As, que en la campafa 2008-09 parecia un fenomeno estrictamente local que afectaba a la
estacion 20 en la parte oriental de la zona muestreada y a la 3 (Vallarta de Bureba) en la parte
noroccidental, resulta tener una escala geografica mas amplia, al menos en la parte oriental.

El As es un elemento de amplia distribucion, producido principalmente en la
combustién de carbén y otros combustibles, asi como en la fundicion de metales. También se
emplea en aleaciones, plaguicidas, fertilizantes, baterias, la industria textil y la conservacion
de la madera. De momento, la fuente de As que afecta a algunas estaciones de la Red es
desconocida. En la parte oriental de la Red, que es la mas afectada, la presencia de As en el
musgo podria tener relacion con la utilizacion de plaguicidas y fertilizantes en la agricultura
(Fernandezt al., 2002), ya que se trata de estaciones situadas en zonas agricolas. En algunos
casos (Alfaro y su entorno, Pradejon, Peralta, Corella, Tudela), tampoco es descartable que la
presencia de yeso en el sustrato favorezca la existencia de depositos de mineral sulfurado
donde se encuentre As que haya podido incorporarse al musgo. Finalmente, habria que
considerar también la posibilidad de que algunas actividades industriales realizadas en el sur
de Navarra (por ejemplo, existe una central térmica de ciclo combinado en Castején,
aproximadamente a 6 km de Alfaro) pudieran estar afectando al musgo. Con el objetivo de
progresar en la identificacion de la fuente contaminante en la zona oriental de la Red, se
recomienda ampliar ésta hacia el este e incluir al menos tres estaciones de muestreo
adicionales tomando como base la malla regular de 25 km de lado que esta definida en la Red.

Aparte de las estaciones de la Red afectadas por As en la parte oriental, el resto de
estaciones con concentraciones de As superiores al Nivel de Fondo estan situadas en algunos
casos cerca de zonas agricolas (3, Vallarta de Bureba; 4, Galbarruli; 24, Castilruiz; 25,
Torrellas) y en otros casos en areas forestales de media montafia relativamente alejadas de
actividades humanas significativas (16, Mansilla de la Sierra; 17, Aldeanueva de Cameros;
21, Cabezon de la Sierra; 22, Duruelo). Las cuatro ultimas se encuentran separadas dos a dos
por una barrera orografica importante, con altitudes superiores a los 2000 m. Todas estas
consideraciones hacen dificil lanzar una hipétesis plausible para justificar la presencia de As
en las estaciones mencionadas, y dado que en ninguna de ellas se llega a alcanzar el Umbral

Inferior de calidad, simplemente se recomienda su seguimiento.
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No obstante todo lo anterior, las concentraciones de As encontradas en el musgo
estaban por debajo del Nivel de Fondo en el 52% del territorio muestreado, y por debajo del
Umbral Inferior de calidad en el 96% del territorio. Solamente en una estacion adicional
(20A) cercana a la estacion 20 (Alfaro) se superd el Umbral Superior de calidad, pero sin
llegar al Valor Limite. Por lo tanto, las concentraciones encontradas no parecen preocupantes
para la salud humana, aunque se recomienda su seguimiento y la ampliacion de la Red hacia
el este.

Con respecto a la evolucién temporal de la concentracion de As en el musgo (Mapa 2),
y tomando como situacion preliminar (en el sentido que le otorga a este concepto la
legislacion vigente) la primera campafa efectuada en 2006-07, se ha registrado un aumento
generalizado en dichas concentraciones en las estaciones de la Red, salvo contadas
excepciones (Tabla 7). Los cocientes entre las concentraciones de las campafas 2010-11 y
2006-07 oscilan entre 1,0 y 3,2, con 12 estaciones en el intervalo 1,0-1,8, y otras 12 en el
intervalo 2,0-3,0. Es decir, practicamente la mitad de las estaciones han registrado aumentos
relativamente modestos, pero la otra mitad han duplicado o triplicado sus concentraciones.

Cadmio

Las concentraciones de Cd variaron entre 31 y 129'ngngas 25 estaciones de la
Red basica, y todas ellas se mantuvieron por debajo del Nivel de Fondo (Tabla 11, Mapa 3).
También las estaciones adicionales mostraron valores inferiores al Nivel de Fondo. La mayor
concentracién detectada suponia tan sélo un 72% de dicho Nivel. Por lo tanto, el 100% del
territorio muestra una calidad del aire muy buena en relacién con este elemento.

Salvo en una estacion (11, Santa Coloma), la concentracion de Cd ha disminuido
(Tabla 11) en la presente campafa con respecto a la primera (2006-07). No obstante, esta
disminucién ha sido relativamente pequefia en la mayoria de las estaciones. Los cocientes
entre las concentraciones de las camparfias 2010-11 y 2006-07 varian entre 0,31y 1,02, con las
dos terceras partes de las estaciones entre 0,70 y 1,02. Por tanto, existe una notable estabilidad

temporal en las concentraciones de Cd.
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Tabla 11. Concentraciones (medias anuales) de los metales analizados en muestras del musgo terrestre
Hypnum cupressiformeecolectadas en la Red Autonémica de Biomonitorizacién de Metales Pesados

de La Rioja (RABMPLR) en la campaia 2010-11. EM: estaciones de muestreo (1-25, estaciones de la
Red bésica; 20A, 20B, 26 y 27, estaciones complementarias afiadidas en la campafia 2010-11). Se
indican los Niveles de Fondo empleados para la clasificacion de las EM, sefalandose para cada
elemento qué EM los superan (subrayado). También se indica la tendencia temporal de cada elemento
en cada EM de la Red bésica para las tres campafias realizadas (2006-07, 2008-09 y 2010-11): la
primera flecha a la derecha de cada valor indica la diferencia de la segunda campafia con respecto a la
primera, y la segunda flecha indica la diferencia de la tercera con respecto a la segunda. La flecha roja
hacia arriba significa que la concentracion del elemento ha aumentado en una campafa con respecto a
la anterior, y la flecha verde hacia abajo significa que ha disminuido. Si la concentracién no ha
variado, se coloca el signo de igualdad (=). Para Ni, solamente se refleja la diferencia entre la segunda
y tercera campanias, por las peculiaridades que presentaba este elemento en la primera campafia.

EM As (ngg") Cd(nggd") Hg(nggd") Ni(ugg") Pb(uggd)
1 359 11 103 30 |1 1,311 1,93 |1
2 384 11 110 28 0,58 511 |1
3 833 11 57 |1 24 1,711 5,98 |1
4 633 11 85 30 |1 1,451 2,77 1
5 297 |1 77 |= 24 0,84 = 2,48 1
6 478 11 69 24 1,01 1 2,16 |1
7 493 |1 61 |1 30 1,12 1 1,69
8 588 11 47 |= 24 1,64 1 1,98
9 465 |1 69 |1 22 1 1,04 1 1,63
10 428 11 91 |1 35 |1 1,85 1 3,25
11 468 11 1231 29 1,62 2,41
12 458 |1 32 26 |1 0,76 1 2,10 11
13 808 11 57 |1 25 1,60 1 3,80 |1
14 601 11 57 |1 31 |= 1,27 1 2,07 |1
15 430 11 67 37 1,26 2,811
16 728 |1 44 25 1,83 1 1,96
17 712 |t 90 |1 36 11 1,91 1 3,75 11
18 3331 81 30 1,79 = 2,43
19 544 11 63 30 1,33 1 1,98
20 1455 11 81 31 3,10 1 2,52
20A 2146 75 34 3,83 3,51
20B 1450 94 43 3,23 3,37
21 814 11 117 |1 31 2,28 = 6,94 11
22 602 11 98 38 |= 1,89 1 3,51 |1
23 518 11 129 42 |1 3,29 1 2,541
24 776 11 31 38 1,40 1 2,03 |=
25 600 11 47 29 0,84 1,74
26 936 79 34 2,01 3,43
27 1398 124 47 2,49 3,46
Nivel de Fondo 551 178 252 9,4 13,8
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Mercurio

Las concentraciones de Hg variaron entre 22 y 42'rendas 25 estaciones de la Red
basica, y todas ellas se mantuvieron muy por debajo del Nivel de Fondo (Tabla 11, Mapa 4).
Asi mismo, las estaciones adicionales mostraron valores muy inferiores al Nivel de Fondo. La
mayor concentracion detectada suponia tan sélo un 19% de dicho Nivel. Por lo tanto, el 100%
del territorio muestra una calidad del aire muy buena en relacién con este elemento.

Salvo en una estacion (17, Aldeanueva de Cameros), la concentracion de Hg ha
disminuido (Tabla 11) en la presente campafia con respecto a la primera (2006-07). Como
ocurria con el Cd, esta disminucion ha sido relativamente pequefia en la mayoria de las
estaciones, ya que aunque los cocientes entre las concentraciones de las campafas 2010-11 y
2006-07 varian entre 0,35y 1,20, el 80% de las estaciones (20 de 25) mostraban valores entre
0,56 y 0,73. Como se ha comentado para el Cd, también para el Hg existe una notable

estabilidad temporal en las concentraciones.

Niquel

Las concentraciones de Ni variaron entre 0,58 y 3,29'uendas 25 estaciones de la
Red basica, y todas ellas se mantuvieron por debajo del Nivel de Fondo (Tabla 11, Mapa 5).
A pesar de esta aparente dispersion de las concentraciones, la gran mayoria de las estaciones
(18 de 25) mostraron concentraciones en un intervalo considerablemente mas estrecho (1,01-
1,91). Las estaciones adicionales mostraron también valores inferiores al Nivel de Fondo. La
mayor concentracion detectada en la Red suponia un 89% de dicho Nivel. En consecuencia, el
100% del territorio muestra una calidad del aire muy buena en relacion con el Ni.

En 18 de las 25 estaciones, las concentraciones aumentaron en la campafia 2010-11
con respecto a la 2008-09 (la primera campafa realizada en 2006-07 no se ha considerado
para la comparacion por la incertidumbre de los resultados), mientras que disminuyeron en
cuatro estaciones y se mantuvieron iguales en tres (Tabla 11). Los cocientes entre las
concentraciones de las campafias 2010-11 y 2008-09 variaron entre 0,20 y 2,00, y en 19 de las
25 estaciones este cociente se mantuvo en un intervalo méas estrecho: 1,00-2,00. Por lo tanto,
las concentraciones de Ni son més cambiantes que las de Cd o Hg.
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Tabla 12. Modas de las distribuciond®rnel de las concentraciones
corporales de diversos elementos en muestras del musgo tetisgsiren
cupressiformeecolectadas en la Red Autondémica de Biomonitorizacién de
Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) en las tres campafias realizadas,
asi como en la zona cantdbrica (Cant.. area cantdbrica de Espafia;
Fernandez et al., 2002).

2006 2008 2010 Cant.
As (ng g 2,51 2,54 2,72 2,14
Cd (ng g% 2,06 1,90 1,87 -

Hg(ng ¢?) 1,64 1,49 1,48 1,59
Ni (ug g% - 0,015 0,204 0,33
Pb (ug g 0,50 0,386 0,330 0,77

Plomo

Las concentraciones de Pb variaron entre 1,63 y 6,94'|eg ¢as 25 estaciones de la
Red bésica, y todas ellas se mantuvieron por debajo del Nivel de Fondo (Tabla 11, Mapa 6).
Como ocurria con el Ni, la gran mayoria de las estaciones (18 de 25) mostraron
concentraciones en un intervalo mas estrecho (1,63-2,81). Las estaciones adicionales
mostraron también valores inferiores al Nivel de Fondo. La mayor concentracion detectada en
la Red suponia un 50% de dicho Nivel. En consecuencia, y como se ha sefialado para todos
los elementos analizados salvo el As, el 100% del territorio muestra una calidad del aire muy
buena en relacion con el Pb.

Los cocientes entre las concentraciones de las campafnas 2010-11 y 2006-07 variaban
entre 0,46 y 1,92, y en 19 de las 25 estaciones este cociente se mantuvo entre 0,46 y 1,00. Por
lo tanto, las concentraciones de Pb han bajado en la mayoria de las estaciones desde que se
tienen datos de la Red.
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Mapa 1. Localizacion de las estaciones de muestreo del mibgmum
cupressiformeen la Red Autondmica de Biomonitorizacion de Metales Pesados
de La Rioja (RABMPLR) para el muestreo de 2010 (campafa 2010-11). El
mapa inserto sefiala las estaciones adicionales que se han considerado en el
muestreo de 2010 con respecto a los anteriores (ver Tabla 7).
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Mapa 2. Concentraciones de As (ng)eenHypnum cupressiformen las estaciones de muestreo de la

Red Auton6mica de Biomonitorizaciébn de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) para el
muestreo de 2010 y los dos anteriores (2006 y 2008). El mapa inserto sefiala las concentraciones en las
estaciones adicionales (triangulos) que se han considerado en el entorno de la estacion 20 (circulo) en
el muestreo de 2010 (ver Tabla 7). Se valora la calidad del aire con respecto al As en cuatro categorias
delimitadas por los hitos definidos en la legislacion vigente: <Umbral Inferior; Umbral Inferior -
Umbral Superior; Umbral Superior - Valor Limite; > Valor Limite.
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Mapa 3. Concentraciones de Cd (ri§) @n Hypnum cupressifornes las estaciones de muestreo de la

Red Autonomica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) para el
muestreo de 2010 y los dos anteriores (2006 y 2008). El mapa inserto sefiala las concentraciones en las
estaciones adicionales (triangulos) que se han considerado en el entorno de la estacion 20 (circulo) en
el muestreo de 2010 (ver Tabla 7). Se valora la calidad del aire con respecto al As en cuatro categorias
delimitadas por los hitos definidos en la legislaciéon vigente: <Umbral Inferior; Umbral Inferior -
Umbral Superior; Umbral Superior - Valor Limite; > Valor Limite.
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Mapa 4. Concentraciones de Hg (ng)@n Hypnum cupressifornea las estaciones de muestreo de la

Red Autonomica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) para el
muestreo de 2010 y los dos anteriores (2006 y 2008). El mapa inserto sefiala las concentraciones en las
estaciones adicionales (triangulos) que se han considerado en el entorno de la estacion 20 (circulo) en
el muestreo de 2010 (ver Tabla 7). Se valora la calidad del aire con respecto al As en cuatro categorias
delimitadas por los hitos definidos en la legislacion vigente: <Umbral Inferior; Umbral Inferior -
Umbral Superior; Umbral Superior - Valor Limite; > Valor Limite.
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Mapa 5. Concentraciones de Ni (mgKgenHypnum cupressiformen las estaciones de muestreo de

la Red Autonémica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) para el
muestreo de 2010 y el anterior de 2008. El mapa inserto sefiala las concentraciones en las estaciones
adicionales (triangulos) que se han considerado en el entorno de la estacién 20 (circulo) en el muestreo
de 2010 (ver Tabla 7). Se valora la calidad del aire con respecto al As en cuatro categorias delimitadas
por los hitos definidos en la legislacién vigente: <Umbral Inferior; Umbral Inferior - Umbral Superior;
Umbral Superior - Valor Limite; > Valor Limite.
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Mapa 6. Concentraciones de Pb (mg'kgnHypnum cupressiformen las estaciones de muestreo de

la Red Autonémica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) para el
muestreo de 2010 y los dos anteriores (2006 y 2008). El mapa inserto sefiala las concentraciones en las
estaciones adicionales (triangulos) que se han considerado en el entorno de la estacion 20 (circulo) en
el muestreo de 2010 (ver Tabla 7). Se valora la calidad del aire con respecto al As en cuatro categorias
delimitadas por los hitos definidos en la legislaciéon vigente: <Umbral Inferior; Umbral Inferior -
Umbral Superior; Umbral Superior - Valor Limite; > Valor Limite.
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Comentarios globales a los resultados de la campafa 2010-11

El Nivel de Fondo (NF) calculado para cada elemento es un Umbral muy exigente a la
hora de evaluar la calidad del aire, es decir, cuando la concentraciéon en el musgo de una
estacion queda por debajo del NF corporal correspondiente existe una garantia muy grande de
gue la estacién disfrute de una calidad del aire excelente respecto a ese elemento. Ahora bien,
esto no significa que si la concentracion encontrada en una estacion es superior al NF dicha
estacion se encuentre automaticamente en una situacion de contaminacion téxica, es decir,
que la calidad del aire estaria afectando, incluso en términos potenciales, a la salud humana y
a los ecosistemas. En consecuencia, es necesario evaluar las diferentes situaciones
encontradas a lo largo de un gradiente ambiental. Para ello, aplicamos el concepto de factor de
contaminacion (FC) y asimilamos el valor de FC = Puaibral Inferior de calidad del aire
ambiente. A partir de ahi, se calculaUghbral Superiory el Valor Limite correspondiente
para cada elemento aplicando las relaciones existentes entre los distintos Umbrales y los
Valores Limite que determina la normativa, para obtener las correspondencias con los
Umbrales de calidad del aire ambiente recogidos en la normativa (ver Tablas 3 y 6).

Las correspondencias obtenidas han de tomarse como una primera aproximacion hacia
la resolucion del problema de clasificacion de la situacibn ambiental, mientras no se disponga
de modelos realistas y ajustados a cada Comunidad Autbnoma espafiola. Dichos modelos
deben ser construidos idealmente a partir de determinaciones sincronizadas de los elementos
en musgo y en particulas (R§IPM, s).

Una vez aplicada la clasificacion propuesta, podemos decir que la calidad del aire
ambiente es muy buena respecto a Cd, Hg, Ni y Pb en el 100% del territorio muestreado,
puesto que las concentraciones de estos elementos en el musgo se encuentran por debajo de
los Umbrales Inferiores e incluso por debajo de los Niveles de Fondo. Con respecto al As, las
concentraciones estaban por debajo del Nivel de Fondo en el 52% del territorio muestreado, y
por debajo del Umbral Inferior de calidad en el 96% del territorio. Solamente en una estacion
adicional (20A), cercana a la estacion 20 (Alfaro), se superd el Umbral Superior de calidad,
pero sin llegar al Valor Limite. Por lo tanto, las concentraciones de As encontradas no
parecen preocupantes para la salud humana, aunque se recomienda su seguimiento y la
ampliacion de la Red hacia el este para progresar en la identificacion de la fuente del
contaminante.

Debido a que el numero de estaciones de muestreo existentes es relativamente bajo,

resulta poco aconsejable realizar un estudio formal dstlaictura espaciatle los datos
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(mediante el uso de semivariogramas estandares o robustos) en la zona estudiada. Tampoco se
han encontrado correlaciones especialmente robustas entre las concentraciones de los distintos
metales y la altitud, factor que puede influir en ocasiones sobre la capacidad de absorcion, la
intensidad de deposicidn, el crecimiento del musgo, etc. (Schebdér 2008). Tan sélo el

Ni en 2008-09 y el As y el Hg en 2010-11 mostraron correlaciones con la altitud, negativas en

el caso del As y positivas en los otros dos casos, pero siempre poco significativas (P<0,05).

Resultados comparativos con otros territorios

Resulta arriesgado hacer una comparacion directa de los datos obtenidos en distintos
estudios regionales o nacionales, dado que pueden existir diferencias importantes en la
metodologia (tamafio de malla de la Red, técnicas de muestreo y analisis, épocas y
periodicidad de muestreo, nimero de muestras analizadas, etc.) y en las condiciones
ambientales en las que ha crecido el musgo (precipitacion, temperatura, cubierta vegetal, etc.).
No obstante, y a efectos meramente indicativos, en la Tabla 13 se muestra una comparacion
entre los resultados obtenidos para la Red Autondmica de Biomonitorizacion de Metales
Pesados de La Rioja (RABMPLR) y los de otras redes nacionales de Europa meridional en las
que se emplea la misma especie de musgo (datos tomados det BLIS2003). En la Tabla
14 se ofrecen, por su interés regional, otros datos comparativos de territorios limitrofes con La
Rioja (diversas zonas de Navarra y areas industriales del Pais Vasco: Gonzalez-Miqueo,
2009; Gonzalez-Miqueo et al., 2010), y en la Tabla 15 se incluyen datos globales del Norte de
Espafa (Fernandet al., 2002), asi como valores de paises europeos Yy el conjunto de Europa
referidos al afio 2000 (Harmeasal., 2007, 2008a, 2008b). En el caso del As, la mediana de
la RABMPLR, y frecuentemente también los valores minimo y maximo, son superiores a los
registrados en la mayoria de paises europeos, salvo Rumania y Eslovaquia, aunque se
encuentran por debajo de los hallados en la mayor parte de Navarra y en zonas industriales del
Pais Vasco. Las concentraciones de Ni de la RABMPLR estan generalmente por debajo de las
presentes en la mayor parte de Europa, aunque las medianas de la RABMPLR superan las de
Alemania, Austria, Noruega, Portugal, ReinoUnido y Suiza. Sin embargo, los valores de Ni
de la RABMPLR estan por debajo de los sefialados para Navarra y zonas industriales del Pais

Vasco. Para el resto de elementos (Cd, Hg y Pb), y salvo muy contadas excepciones, los
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valores de la RABMPLR son considerablemente mas bajos que los de Europa, Navarra y
zonas industriales del Pais Vasco.

Las bajas concentraciones de Cd, Hg, Ni y Pb presentes en el musgo en la zona de
estudio estan de acuerdo con la ausencia 0 escasa presencia de fuentes significativas de dichos
metales (Harmenst al., 2007, 2008a, 2008b). La contaminacion por Cd suele estar
relacionada especialmente con la combustion de combustibles fosiles (principalmente carbon
y petréleo), los procesos de las industrias pirometallrgicas de metales no ferrosos, y la
incineracion de residuos. Por su parte, el Hg se produce fundamentalmente en la combustion
de carbdn, la incineracion de residuos, la produccion de cemento, y los procesos electroliticos
para la produccion de cloro y alcalis (sosa, potasa) en células de Hg, aunque recientemente se
nota un aumento de las emisiones por parte de las centrales eléctricas, el sector de la
construccion, y otras industrias manufactureras. Las fuentes antropicas principales de Ni en
los ultimos afios han sido las refinerias de petroleo y las centrales productoras de electricidad
y calor. En el caso del Pb, su fuente principal en el pasado eran los aditivos antidetonantes de
la gasolina, pero su progresiva sustitucion en las ultimas décadas ha ocasionado que, en el
momento actual, las mayores emisiones se deban a los procesos de produccion de metales.

Las concentraciones relativamente altas de As que se han encontrado en el presente
estudio merecen una atencion especial, aunque han sido siempre menores que el Umbral
Inferior de la calidad del aire, salvo en una estacion, y siempre menores que el Valor Limite
(Mapa 2). Los principales origenes antropicos de As son, en la actualidad, las industrias
manufactureras, el sector de la construccion y la produccion de metales no ferrosos (Harmens
et al., 2007). Seria conveniente hacer un seguimiento de las concentraciones futuras de As en
la Red y ampliarla hacia el este para intentar identificar la fuente del contaminante. No
obstante la importancia de este fendmeno, las concentraciones detectadas no parecen

preocupantes para la salud humana.
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Tabla 13. Mediana, minimo y maximo (ug'pde las concentraciones determinadas en
Hypnum cupressiformen las 25 estaciones de muestreo basicas de la Red Autondémica
de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) en la campafia
2010-11, y en redes nacionales de control de la contaminacion atmosférica por metales
pesados en otros paises de Europa meridional. Se indica también el nUmero de muestras
analizadas en cada territorio. Se sefialan en rojo las concentraciones mayores que las
detectadas en las muestras de la RABMPLR, y en verde las menores (en ambos casos,
en una proporcion superior al 10%).

As Cd Hg Ni Pb
Bulgaria
N° de muestras 217 217 - 217 217
Minimo 0,08 0,06 - 1,49 4,55
Maximo 53,0 10,6 - 114 887
Mediana 0,21 0,38 - 3,33 18,9
Portugal
N° de muestras 150 150 150 150 150
Minimo 0,00 0,00 0,000 0,00 0,00
Maximo 9,71 4,10 1,74 26,8 109
Mediana 0,33 0,41 0,043 1,21 3,11
Rumania
N° de muestras 214 214 - 214 21
Minimo 0,27 0,26 - 0,26 6,45
Maximo 118 1,03 - 31,9 31,5
Mediana 1,56 0,46 - 3,35 14,3
Eslovenia
N° de muestras 82 82 - - -
Minimo 0,09 <0,1 - - -
Méaximo 0,94 2,03 - - -
Mediana 0,33 0,43 - - -
Ucrania

N° de muestras 115 115 115 115 115
Minimo 0,06 0,10 0,001 0,72 2,26
Maximo 0,67 2,91 0,114 7,05 32,6
Mediana 0,24 0,29 0,039 2,06 6,80

RABMPLR (2010-11)
N° de muestras 25 25 25 25 25
Minimo 0,297 0,031 0,022 0,58 1,63
Maximo 1,455 0,129 0,042 3,29 6,94
Mediana 0,544 0,069 0,030 1,45 2,43
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Tabla 14. Mediana, minimo y maximo (ug™g de las concentraciones
determinadas eRlypnum cupressiformen las 25 estaciones de muestreo basicas

de la Red AutonOomica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja
(RABMPLR) en la campafia 2010-11, asi como en diversas zonas de Navarra y dos
areas industriales del Pais Vasco (Zumarraga y Azkoitia). Se indica también el
ndmero de muestras analizadas en cada territorio. Se sefialan en rojo las
concentraciones mayores que las detectadas en las muestras de la RABMPLR, y en
verde las menores (en ambos casos, en una proporcién superior al 10%).

As Cd  Hg Ni Pb

Navarra (Sefiorio de Bértiz)
N° de muestras 25 25 25 25 25
Minimo 0,11 0,11 0,05 1,66 2,99
Maximo 0,59 0,22 0,11 6,12 14,90
Mediana 0,26 0,15 0,06 2,75 5,58

Navarra (mitad norte)
N° de muestras 60 60 60 60 60
Minimo 0,16 0,06 0,04 0,75 1,64
Maximo 6,84 0,62 0,78 11,07 67,40
Mediana 0,77 0,16 0,09 3,01 6,01

Navarra (Pirineo)
N° de muestras 23 23 23 23 23
Minimo 0,29 0,07 0,02 2,82 3,03
Maximo 2,32 0,43 0,10 3,00 7,47
Mediana 0,78 0,16 0,05 2,92 3,30

Pais Vasco (Zumarraga)
N° de muestras 35 35 35 35 35
Minimo 0,31 0,30 0,06 3,10 22,25
Méximo 3,43 2,78 0,31 39,60 348,55
Mediana 1,01 0,82 0,13 7,95 86,04

Pais Vasco (Azkoitia)
N° de muestras 25 25 25 25 25
Minimo 0,38 0,16 0,03 4,48 1,20
Méaximo 8,35 1,11 0,14 87,40 292,3
Mediana 1,25 0,41 0,07 14,92 40,66

RABMPLR (2010-11)
N° de muestras 25 25 25 25 25
Minimo 0,297 0,031 0,022 0,58 1,63
Méximo 1,455 0,129 0,042 3,29 6,94
Mediana 0,544 0,069 0,030 1,45 2,43

106



Tabla 15. Mediana (ug @) de las concentraciones determinadas Hypnum
cupressiformeen las 25 estaciones de muestreo basicas de la Red Autondmica de
Biomonitorizacién de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) en la campafia 2010-
11, y en diversos paises europeos. Se sefialan en rojo las concentraciones mayores que
las detectadas en las muestras de la RABMPLR, y en verde las menores (en ambos
casos, en una proporcion superior al 10%).

As Cd Hg Ni Pb

Alemania 0,6 0,21 0,041 1,13 4,6
Austria 0,10 0,18 0,050 1,26 5,8
Bulgaria 0,21 0,38 - 3,33 18,9
Eslovaquia 0,71 059 0,180 3,15 284
Eslovenia 0,33 0,43 - - -
Espafia (zona Norte) 0,20 0,07 0,037 2,28 6,59
Finlandia 0,16 0,12 0,042 1,38 3,0
Francia 0,23 0,20 0,070 2,30 5,7
Italia 0,40 0,27 0,070 3,80 9,0
Lituania 0,32 0,15 0,088 1,36 8,3
Noruega 0,13 0,09 0,052 1,11 2,7
Polonia - 0,36 - 1,57 9,9
Portugal 0,33 041 0,043 121 31
Reino Unido 0,16 0,11 - 0,83 2,9
Republica Checa 0,29 0,23 0,048 1,95 5,7
Rumania 1,56 0,46 - 3,35 14,4
Rusia 0,21 0,25 - 2,01 6,6
Suecia 0,16 0,18 0,017 1,41 4,3
Suiza 0,12 0,19 0,032 1,22 3,3
Ucrania 0,24 0,29 0,039 2,06 6,8
Europa 0,29 0,23 0,059 191 6,3
RABMPLR (2010-11) 0,544 0,069 0,030 145 243
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Las Figuras 2-6 muestran las distribuciones obtenidas mediante suakéradba
partir de los datos de las 25 estaciones basicas muestreadas en la Red Autondémica de
Biomonitorizacibn de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) en las tres campafias
realizadas (muestreos de 2006, 2008 y 2010), e incluyen asi mismo los datos de la zona
cantabrica de Espafa (Fernana¢zal., 2002). La comparacion con la zona cantabrica no
aparece para el Cd porque se carece de esos datos. En cada Figura se incluye en la escala
logaritmica el cuantil del 95% empleado como Nivel de Fondo, como se indicé en el apartado
metodoldgico (Tabla 3). Las muestras del Norte de Espafa se distribuyen de manera mas
dispersa que las muestras correspondientes a la RABMPLR, de acuerdo con el mayor nimero
de estaciones muestreadas en el Norte de Espafia. Esta dispersién es més claramente visible
en As, Hg y Pb que en Ni. Por otra parte, en el Norte de Espafia se alcanzan valores
generalmente mas bajos de As, valores mas altos de Ni y Pb, y valores comparables de Hg,

con respecto a los hallados en la RABMPLR.
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Figura 2. Distribucién de las concentracionesAkedel musgaHypnum cupressiformen la

Red Autondémica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) en los
muestreos de 2006, 2008 y 2010, y en el area cantabrica de Espafa (Cant.). Se sefiala también
el Nivel de Fondo.
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Figura 3. Distribucién de las concentraciones@a del musgdHypnum cupressiformen la

Red Autondémica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) en los
muestreos de 2006, 2008 y 2010. Se incluye el nivel de fondo estimado a partir de datos del
musgo Pseudoscleropodium pururen Galicia, transformados mediante una recta de

intercalibrado (ver detalles en el texto).
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Figura 4. Distribucién de las concentracionesHg del musgdHypnum cupressiformen la
Red Autondémica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) en los

muestreos de 2006, 2008 y 2010, y en el area cantabrica de Espafa (Cant.). Se sefiala también
el Nivel de Fondo.
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Figura 5. Distribucion de las concentracionesNiedel musgaHypnum cupressiformen la

Red Autondmica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) en los
muestreos de 2008 y 2010, y en el area cantabrica de Espafia (Cant.). Se sefiala también el
Nivel de Fondo.
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Figura 6. Distribucidén de las concentracionesRiedel musgaHypnum cupressiformen la

Red Autondémica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) en los
muestreos de 2006, 2008 y 2010, y en el area cantabrica de Espafa (Cant.). Se sefiala también
el Nivel de Fondo.
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Resultados comparativos de las campanas 2006-07, 2008-09 y 2010-11

Los resultados de las tres campafas realizadas hasta la actualidad en la RABMPLR
(2006-07, 2008-09 y 2010-11) se han comparado ya en la Tabla 11, y esta comparacion se ha
representado en los Mapas 2-6. Las Figuras 2-6 ofrecen también una posibilidad de
comparacion notablemente sintética. Se observa que las concentraciones de As han ido
aumentando en las sucesivas campanias, las de Cd, Hg y Pb han disminuido en las dos ultimas
campafas (muy coincidentes entre si) con respecto a la primera, y las de Ni han aumentado

ligeramente en la campafia 2010-11 en comparacion con la 2008-09.

Finalmente, la Tabla 16 muestra las correlaciones observadas entre los metales
analizados en las 25 estaciones basicas de la RABMPLR en las tres campafias rgatizadas (
Spearman). Estas correlaciones podrian ayudar a encontrar patrones comunes de variabilidad
entre los distintos elementos y las diferentes camparfias. Las correlaciones significativas mas
destacables son las siguientes:

- As en las tres campafias (correlacion positiva con al menos P<0,05), por lo que el
patron de variabilidad geografica de este elemento es comun a las tres campafias. Esto afiade
consistencia a los resultados obtenidos para As.

- Cd en las tres campafias (correlacion positiva con P<0,001), lo que se interpreta de la
misma manera anterior.

- Hg solamente en las dos ultimas camparfias (correlacion positiva con P<0,001). Esta
Unica correlacion sugiere que el patron de variabilidad de Hg es mas aleatorio que los de As 'y
Cd, pero se deberia hacer un seguimiento de esta correlacion en sucesivas campanas.

- Ni en las dos ultimas campafas (correlacién positiva con P<0,001), que son las dos
Gnicas que se han considerado para este metal. Si se confirmase esta correlacion en campafias
posteriores, esto conferiria solidez a la variabilidad geogréafica mostrada por este elemento,
como ocurre con As y Cd.

- Pb en las dos ultimas campafias (correlacién positiva con P<0,001), lo que se

interpreta de la misma manera que en el caso del Hg.

Ninguna pareja de elementos aparece correlacionada positiva y significativamente en
las tres campafias (el Ni no podria hacerlo de ninguna manera porque sélo se han considerado
dos campafas), pero si que algunas parejas se correlacionan de esta manera en dos campanas:
As-Ni (2008-09 y 2010-11), Cd-Pb (2008-09 y 2010-11), Hg-Ni (2008-09 y 2010-11), Hg-Pb
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(2006-07 y 2008-09) y Ni-Pb (2008-09 y 2010-11). Estas correlaciones deberian seguir
rastreandose en sucesivas campafas para corroborar que estas parejas de elementos varian de
la misma manera.

También aparecen otras correlaciones entre parejas de elementos en una sola campaiia:
en 2006-07, entre As-Cd y As-Hg; y en 2008-09, entre As-Hg, As-Pb, Cd-Hg y Cd-Ni. Todas
estas correlaciones eran positivas salvo las de 2006-07. El origen de estas correlaciones es
dificil de esclarecer y quiza resulten espurias. Todavia mas complicado resulta justificar las
correlaciones observadas entre distintos elementos en distintas campafas, aunque aparecen
hasta siete casos de este tipo. Seguramente, estas correlaciones, todas ellas positivas, son

espurias.
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Tabla 16. Correlacionep(de Spearman) entre los metales analizados en la Red Autonémica de
Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) en las tres campafas
realizadas (2006-07, 2008-09 y 2010-11). Se indican Unicamente las correlaciones significativas
para los niveles de P correspondientes a 0,05 (cursiva), 0,01 (negrita) y 0,001 (cursiva y
negrita). Se han omitido los datos de Ni de la primera campafia.

Cd

2006-07

Hg
2006-07

Pb
2006-07

As
2008-09

Cd

2008-09

Hg
2008-09

Ni
2008-09

Pb
2008-09

As
2010-11

Cd

2010-11

Hg
2010-11

Ni
2010-11

Pb
2010-11

As
2006-07

-0,48

-0,48

0,61

0,49

Cd

2006-07

0,82

0,80

Hg

2006-07

0,43

Pb
2006-07

As
2008-09

0,41

0,50

0,41

0,81

0,46

0,42

Cd

2008-09

0,40

0,57

0,52

0,94

0,46

Hg

2008-09

0,80

0,60

0,71

Ni
2008-09

0,67

0,40

0,57

0,66

0,49

Pb
2008-09

0,45

0,65

As

2010-11

0,52

Cd

2010-11

0,46

Hg
2010-11

0,49

Ni
2010-11

0,40
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Resultados de la camparna 2010-11. Nitrégeno

La Tabla 17 muestra las concentraciones de N y la relatifinpara cada una de las
muestras deHypnum cupressiformanalizadas en las estaciones de muestreo de la Red
Autonomica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) en el
muestreo de 2010 (camparfa 2010-11). Estos analisis se han realizado por primera vez en la
Red. ElI Mapa 7 muestra la distribucion geogréfica de las variables mencionadas, y en las
Figuras 7 y 8 se incluyen las distribuciones de las mismas variables obtenidas mediante
suavizaddkernela partir de los datos de las 29 estaciones muestreadas en la Red en 2010y a
partir de un conjunto de datos del norte de Espafa (datos sin publicar).

El porcentaje de N en los tejidos del musgo varié entre 0,6 y 1,2% en las 25 estaciones
de la Red basica (mediana: 0,8%), mientras que las estaciones complementarias mostraron
concentraciones mayores (1,3-1,6%). No se observa un patron espacial claro, pero la
concentracion de N era mas alta en la zona oriental del territorio muestreado, asi como en el
area suroccidental (Mapa 7). No existia correlacion significativa entre el porcentaje de N y la
altitud de las estaciones. Los valores hallados en la Red eran comparativamente menores que
los sefalados para el norte de Espafa y tenian menos dispersion (Figura 7). Esto ultimo
resulta logico por el mayor nimero de estaciones muestreadas en esta zona.

Por su parte, la relaci@®N vari6 entre -8,7 y -5,3 en la Red bésica (mediana: -7,4), y
entre -4,8 y -6,6 en las estaciones complementarias. La mayor parte del territorio mostraba
poca variabilidad (14 de las 25 estaciones tenian valores comprendidos entre -7,1y -7,9), pero
se observaban valores menos negativos en la parte sur y en la estacion 20 (Alfaro) (Mapa 7).
Como ocurria con el porcentaje de N, tampoco existia correlacién significativa'éNtsela
altitud, y los valores de la relaci@™N eran menores en la Red que en el norte de Espafia y
tenian menor dispersion. Los compuestos de N estdn presentes en la atmosfera en formas
oxidadas o reducidas (Harmestsal., 2011). Los valores menos negativo$'dh indican la
presencia en el musgo de N proveniente de una deposicion atmosférica rica en formas
oxidadas de N (NQ, mientras que los mas negativos indican la deposicion de formas
reducidas (NK) (Solgaet al., 2005). Las fuentes naturales de 6xidos de N (en torno a un 30%
del total) incluyen procesos bioldgicos del suelo y de ecosistemas acuaticos, volcanes,
incendios forestales y rayos, mientras que las fuentes artificiales (el restante 70%) son las
combustiones asociadas al transporte, la industria y la produccién de energia. Por su parte, las

fuentes de N reducido estan relacionadas primordialmente con la ganaderia (produccion de
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estiércol) y la produccion y aplicacion de fertilizantes en agricultura. El hecho de que en
nuestro estudio solamente se hayan encontrado valores negati®¥\ deuede deberse,

como sefialan Solgat al. (2005), a que las estaciones de muestreo se localizan
principalmente en areas rurales y en ninguna de ellas se da una deposicion desproporcionada
de N oxidado.

La Tabla 18 compara los resultados obtenidos en la Red y en el Unico estudio
internacional existente que emplea la misma especie de musgo. Los valores de la Red, tanto
de porcentaje de N como de relac®rN, se encuentran casi completamente dentro del rango
recogido en la bibliografia (Zechmeistgral., 2008; Harmenst al., 2011). Por ejemplo, el
rango de porcentaje de N en musgo en 16 paises europeos es 0,34-3,82%, por lo que las
concentraciones encontradas en la Red estarian en la parte baja de este rango ¢Hakmens
2011). Ademas, la mediana de la Red (0,8%) esta por debajo de la sefialada para la mayor
parte de los 16 paises europeos aludidos anteriormente (intervalo de las medianas: 0,79-
1,84%), y en linea con las medianas de Reino Unido (0,79%) y Finlandia (0,81%). No
obstante, las comparaciones no pueden ser directas porque, por ejemplo, en el estudio europeo
se utilizaron varias especies de musgo y el muestreo se realizé en 2005-06. Se considera que
el Nivel de Fondo medio de N en musgo es 0,5-0,6%. La concentracién de N total en musgo
se puede utilizar par identificar areas en riesgo de contaminacién por N con una gran
resolucién espacial. Por su parte, la relaéN mostraba valores ligeramente méas negativos
gue los encontrados en Austria, lo que apunta a una mayor presencia de N procedente de

actividades agropecuarias.
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Tabla 17. Concentraciones (medias anuales) de N y relaci®™ésen muestras del musgo terrestre
Hypnum cupressiformecolectadas en la Red Autondmica de Biomonitorizacién de Metales Pesados
de La Rioja (RABMPLR) en la camparfia 2010-11. EM: estaciones de muestreo (1-25, estaciones de la
Red baésica; 20A, 20B, 26 y 27, estaciones complementarias afadidas a la Red en la campafia 2010-
11).

EM N (%) &N (%)
1 0,6 -8,4
2 0,7 7,6
3 0,7 -7.9
4 0,7 -8,7
5 0,8 7,5
6 0,7 7,5
7 0,8 7.4
8 0,8 7.4
9 0,8 -6,9
10 0,7 7,3
11 0,7 -8,1
12 0,9 7.4
13 1,0 7.3
14 1,0 7.4
15 0,9 -6,5
16 0,8 -6,5
17 0,7 7.4
18 0,6 7,8
19 0,8 7.1
20 1,1 5,8
20A 1,3 -6,6
20B 1,5 -4.8
21 0,9 5,3
22 1,2 5,3
23 0,8 -6,5
24 0,9 5,7
25 0,8 -7,6
26 1,5 -5,1
27 1,6 -6,3
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Mapa 7. Concentraciones de N (%) y relacBiN (%.) enHypnum cupressiformen las estaciones

de muestreo de la Red Autonémica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja

(RABMPLR) para el muestreo de 2010 (campafia 2010-11). EI mapa inserto sefala las

concentraciones en las estaciones adicionales que se han considerado en el entorno de la estacion 20.
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Figura 7. Distribucion de las concentraciones de N del mu$gonum cupressiformen la
Red AutonOmica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) en el
muestreo de 2010, y en el area cantabrica de Espafia (Cant.).
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Figura 8. Distribucion de las concentraciones de la relad§iN del musgoHypnum
cupressiformeen la Red Autondmica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja
(RABMPLR) en el muestreo de 2010, y en el area cantabrica de Espafia (Cant.).
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Tabla 18. Valores méaximos y minimos de N (%BYN (%) paraHypnum cupressiformde este
trabajo y de otro realizado en Austria (Zechmeistex., 2008).

Especies empleadas n Max.  Min.
Presente
Hypnum cuppresiforme (100%) Nitrégeno 29 1,6 0,60
estudio
5N 29 -48  -87
Hylocomium splender(50%)
Pleurozium schrebe(30%)
Zechmeister et Nitrogeno 490 1,99 0,76
Abietinella abieting10%)
al. (2008) 8N 490 -2,45 -10,04

Hypnum cupressiform@%)

Pseudoscleropodium purum (4%)
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INCORPORACION DE LOS DATOS DE LA RIOJA
A ICP-VEGETATION

Otro de los objetivos importantes de la campafa 2010-2011 era integrar a La Rioja
dentro de la Red Europea de Metales pesados en Musgos, dentro del progi&Ra de
Vegetation Ifiternational Cooperative Programme on Effects of Air Pollution on Natural
Vegetation and Cropsttp://icpvegetation.ceh.ac.uk/). La Red Europea de Biomonitorizacion
de la Deposicion Atmosférica de Metales Pesados se encuentra centralizada actualmente en el
Centre for Ecology and HydrologyBangor, Reino Unido), que actia como Centro de
Coordinacion dellCP-Vegetation. La Red Europea lleva funcionando varias décadas, y
resulta por tanto pertinente la incorporacion de los datos de la Red AutonOmica de
Biomonitorizacién de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) a la Red Europea. Con este
objetivo, se contact6 con el coordinador general de la Red Europea (Dr. Harry Harmens) para
informarle de la camparfa 2010-2011 que se esta realizando en La Rioja. Como consecuencia
de estos contactos, los responsables de la RABMPLR aparecen ya en el ultimo Informe Anual
de ICP-Vegetation (2009-2010). Un ejemplar de este Informe se remiti6 a la Consejeria de
Turismo, Medio Ambiente y Politica Territorial del Gobierno de La Rioja, y se puede
encontrar asi mismo en version descargable en la pagina web correspondiente

(http://icpvegetation.ceh.ac.uk/publications/docursé@PVegetationannualreport2009-

10.pd). Ademas, en la pagina principal HeP-Vegetation Kttp://icpvegetation.ceh.ac.gk/

pulsando sucesivamente eAbbut u$, “Participants y “Here’, se obtiene el listado de
participantes en el Programa. En ambos casos (Informe Anual y listado de participantes), los
datos contenidos corresponden tanto al equipo de la Universidad de La Rioja (Javier Martinez
Abaigar, Encarnacion Nufez Olivera y Rafael Tomas Las Heras) como a la Direccion General
de Calidad Ambiental del Gobierno de La Rioja (José Maria Infante Olarte). Ademas de los
nombres de los participantes, también se incluyen sus direcciones postales y electrénicas. Por
lo tanto, se puede dar como cumplido el objetivo de incorporacion de la Red Autondémica de
Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja (RABMPLR) a la Red Europea en una
primera fase, que se completara con el envio de los datos analiticos al coordinador de la Red

Europea.
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La incorporacion de la RABMPLR a la Red Europea permitird que los datos de la
primera aparezcan en las publicaciones sintéticas que cubren toda Europa y que se realizan
periddicamente para evaluar la calidad del aire y analizar los cambios espaciales y temporales
de los distintos metales. Asi mismo, esto aportara una visibilidad a nivel europeo de los datos
de la RABMPLR.

Los datos de la RABMPLR se enviaran al Centro de Coordinacid@deVegetation
en una tabla generada con Excel que contenga la siguiente informacién para cada una de las

estaciones de muestreo (cada estacion en una fila):

- Numero y nombre de la estacion.

- Latitud: grados (nimero entero), minutos (numero entero), segundos (con un decimal
de precision).
- Longitud: grados (numero entero), minutos (numero entero), segundos (con un

decimal de precision).
- Altitud (con 1 m de precision).

- Breve descripcion de la vegetacion, tomando como base las siguientes categorias:
Clearing in beech forest, Grassland with scattered pines, Grassland with scattered
shrubs, Open heathland, Open heathland with pines, Open Mediterranean
shrubland, Open pine forest, Open shrubland, Open shrubland with pines, Open
submediterranean shrubland.

- Datos de cobertura y uso del territorio (ocupacion del suelo) segun los codigos del
proyecto CORINE Land Cové€LC): ver Tabla 19.

- Especie utilizada.

- Concentraciones de los distintos metales y de nitrdgeno, incluyendo el nombre de los
elementos y las unidades en las que se expresa la concentracion, asi como los limites
de cuantificacion.

- Los valores, para cada elemento, de los materiales de referencia.

También se incluirdn el pais al que pertenecen los datos, la identificacion de los

participantes (nombre, direcciones postal y electrénica, teléfono y fax), y el procedimiento

analitico utilizado para cada metal y para nitrégeno.
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Tabla 19. Codigos CORINE de cobertura y uso del territorio (ocupacion del sSiagid,

cove.
Eeo\;jeel Label Level 1 Label Level 2 Label Level 3
111 | Artificial surfaces Urban fabric Continuous urban fabric
112 | Artificial surfaces Urban fabric Discontinuous urban fabric
121 | Artificial surfaces Industrial, commercial and transport units :Jnnditusstrlal or  commercigl
122 | Artificial surfaces Industrial, commercial and transport units Road _and rail networks and
associated land
123 | Artificial surfaces Industrial, commercial and transport units Port areas
124 | Artificial surfaces Industrial, commercial and transport units Airports
131 | Artificial surfaces Mine, dump and construction sites Mineral extraction sites
132 | Artificial surfaces Mine, dump and construction sites Dump sites
133 | Artificial surfaces Mine, dump and construction sites Construction sites
141 | Artificial surfaces Artificial, non-agricultural vegetated areas Green urban areas
142 | Artificial surfaces Artificial, non-agricultural vegetated areas Sport and leisure facilitigs
211 | Agricultural areas Arable land Non-irrigated arable land
212 | Agricultural areas Arable land Permanently irrigated land
213 | Agricultural areas Arable land Rice fields
221 | Agricultural areas Permanent crops Vineyards
222 | Agricultural areas Permanent crops Fruit . rees and  bery
plantations
223 | Agricultural areas Permanent crops Olive groves
231 | Agricultural areas Pastures Pastures
241 | Agricultural areas Heterogeneous agricultural areas Annual crops associated wifh
permanent crops
242 | Agricultural areas Heterogeneous agricultural areas Complex cultivation patterns
Land principally occupied by
243 | Agricultural areas Heterogeneous agricultural areas Z?e“::lture’ with significant
of natural vegetation
244 | Agricultural areas Heterogeneous agricultural areas Agro-forestry areas
311 | Forest and semi natural areas  Forests Broad-leaved forest
312 | Forest and semi natural areas  Forests Coniferous forest
313 | Forest and semi natural areas Forests Mixed forest
321 | Forest and semi natural areas  Scrub and/or herbaceous vegetation associations Natural grasslands
322 | Forest and semi natural areas  Scrub and/or herbaceous vegetation assgciations Moors and heathland
323 | Forest and semi natural areas  Scrub and/or herbaceous vegetation associations Sclerophyllous vegetation
324 | Forest and semi natural areas  Scrub and/or herbaceous vegetation associations Transitional woodland-shrub
331 | Forest and semi natural areas  Open spaces with little or no vegetation Beaches, dunes, sands
332 | Forest and semi natural areas  Open spaces with little or no vegetation Bare rocks
333 | Forest and semi natural areas  Open spaces with little or no vegetation Sparsely vegetated |areas
334 | Forest and semi natural areas  Open spaces with little or no vegetation Burnt areas
335 | Forest and semi natural areas  Open spaces with little or no vegetation Glaciers and perpetual snow
411 | Wetlands Inland wetlands Inland marshes
412 | Wetlands Inland wetlands Peat bogs
421 | Wetlands Maritime wetlands Salt marshes
422 | Wetlands Maritime wetlands Salines
423 | Wetlands Maritime wetlands Intertidal flats
511 | Water bodies Inland waters Water courses
512 | Water bodies Inland waters Water bodies
521 | Water bodies Marine waters Coastal lagoons
522 | Water bodies Marine waters Estuaries
523 | Water bodies Marine waters Sea and ocean
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CONCLUSIONES

1. Se harealizado la tercera campafa de muestreo, correspondiente al bienio 2010-11, en
la Red Autonomica de Biomonitorizacion de Metales Pesados de La Rioja
(RABMPLR), basada en el muestreo y analisis de los tejidos del musgo terrestre
Hypnum cupressiformeEsta aproximacion metodoldgica, que permite elaborar una
informacion objetiva, integrada y rigurosa, resulta muy novedosa en Espafia, ya que
Unicamente se ha aplicado con anterioridad en Galicia, y se muestra especialmente Util
para cumplir la normativa vigente en cuanto a la evaluacion preliminar de la calidad
del aire en el territorio estudiado, las posibles evaluaciones posteriores, la zonificacion
del territorio, la definicion de objetivos sobre la calidad del aire, la representatividad
espacio-temporal, la modelizacion y cartografia de los datos, asi como la accesibilidad

del publico a los resultados obtenidos.

2. La RABMPLR consta de 25 estaciones basicas de muestreo distribuidas en una malla
regular de 25 km de lado. A esta RABMPLR bésica se le afadieron cuatro estaciones
complementarias para estudiar con mayor profundidad el problema de As detectado en
la campafia anterior en la zona de Alfaro (La Rioja). EI muestreo se llevd a cabo en
abril y octubre de 2010 para evaluar tanto la deposicion hiumeda como la seca, y en

ambas épocas se recolectaron muestras en todas las estaciones.

3. Se han analizado en el musgo los siguientes elementos: Arsénico, Cadmio, Mercurio,
Niquel y Plomo, de acuerdo con los requerimientos de la Directiva Marco 2008/50/CE

y con la legislacién que la adapta a Espafa (Real Decreto 102/2011).

4. Por primera vez, se han determinado en el musgo, ademas, la concentracion total de N

y la relacion isotopica’sN.

5. Se calcularon los Niveles de Fondo para cada uno de los elementos y se obtiieron,
manera provisionallas correspondencias entre las concentraciones corporales en el
musgo biomonitor y los Umbrales de Calidad del Aire que recoge la normativa. Esto
permitio evaluar la situacion ambiental de cada una de las estaciones de la

RABMPLR. Los niveles de clasificacion de la calidad del aire obtenidos por este
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método se pueden calificar como muy exigentes, tanto frente a la normativa vigente

como respecto a otros estudios que han aplicado Umbrales mas permisivos.

De acuerdo con los resultados obtenidos, no existe en todo el territorio estudiado
contaminacion apreciable de Cadmio, Mercurio, Niquel y Plomo, por lo que el 100%

de la zona muestreada posee una calidad MUY BUdlEN#ire ambiente.

Con respecto al Arsénico, solamente se ha detectado una contaminacién en el area
alrededor de la estacion de Alfaro (estacion basica niamero 20 y estaciones adicionales
20A, 20B, 26 y 27). Unicamente en la estacion adicional 20A se super6 el Umbral
Superior de calidad, pero sin llegar al Valor Limite. Este proceso parece responder a la
existencia de un foco de contaminacion a pequefa escala, 0 a un proceso a gran escala
centrado en el area al este de La Rioja, fuera de la zona de estudio. La fuente del
contaminante es desconocida, aunque pudiera ser debida a las actividades agricolas o
industriales, o al sustrato litologico. En todo caso, en el 96% del territorio muestreado
las concentraciones de As encontradas en el musgo estaban por debajo del Umbral
Inferior de calidad del aire, y en el 100% del territorio por debajo del Valor Limite de

la calidad del aire ambiente estimado mediante el musgo biomonitor. Por lo tanto, la
contaminacion detectada no parece preocupante para la salud humana ni para la

vegetacion.

Las comparaciones efectuadas entre las concentraciones metélicas corporales en la
zona estudiada y otros territorios, tanto a escala regional como nacional y europea,
indican que las concentraciones de Cadmio, Mercurio, Niquel y Plomo estan
claramente por debajo de las encontradas en la mayor parte o la totalidad de los
territorios comparados. Con respecto al As, la mediana de la RABMPLR, y
frecuentemente también los valores minimo y maximo, son superiores a los
registrados en la mayoria de paises europeos, aunque se encuentran por debajo de los

hallados en la mayor parte de Navarra y en zonas industriales del Pais Vasco.
No se apreciastructura espaciaén las concentraciones de ninguno de los elementos

analizados, lo que puede deberse a una carencia real de estructura o a que ésta no se

puede detectar debido al nimero relativamente reducido de estaciones de muestreo, ya
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10.

11.

12.

13.

gue se recomienda un namero minimo de 50 para que se refleje alguna estructura

espacial, si es que existe.

Los resultados comparativos entre las tres campafias realizadas hasta el momento
(2006-07, 2008-09 y 2010-11) indican que: (1) las concentraciones de As han ido
aumentando en la RABMPLR en las sucesivas campafas, pero sin alcanzar nunca el
Valor Limite de calidad del aire; (2) las concentraciones de Cd, Hg y Pb han
disminuido en las dos ultimas campafas (muy coincidentes entre si) con respecto a la
primera; y (3) las de Ni han aumentado ligeramente en la campafa 2010-11 en

comparacion con la 2008-09.

La concentracion de N total, determinada en el musgo por primera vez en esta
campafa, es mas alta en las zonas oriental y suroccidental del territorio muestreado,
aungue los valores hallados son menores que los del norte de Espafia y la mayoria de
paises europeos. En relaciéon a la sefial isotGiité, se observan valores menos
negativos (asociados a formas oxidadas de N, procedentes de diversos tipos de
combustiones) en la parte sur del territorio estudiado y en la estacién 20 (Alfaro),
mientras que el resto de las estaciones mostraba valores mas negativos (asociados a
formas reducidas de N, procedentes de actividades agropecuarias) y poca variabilidad.
En general, los valores de la relac®niN eran méas negativos en la RABMPLR que

en el norte de Espafa y en Europa, lo que indica que las fuentes principales de N son
de tipo agrario, mas que de actividad industrial.

El uso de especies de musgo como biomonitores de contaminacién por metales esta
muy desarrollado, pero no esta exento de limitaciones técnicas. En este sentido, seria
conveniente que en el futuro se dispusiera de modelos de intercalibrado musgo-aire,
ajustados a las particulares condiciones ambientales de La Rioja, para poder evaluar

con la maxima garantia la calidad del aire ambiente en todo el territorio.

La normativa vigente plantea algunos problemas técnicos para su completa aplicacion,
dado que en ocasiones no se dispone todavia de instrumentos técnicos claros o éstos
no se pueden asumir economicamente. Ademas, los Valores Limite y Umbrales
sugeridos por las distintas organizaciones implicadas son a veces discrepantes e

incluso algunos estan pendientes de establecerse (p.e. Hg). Es preciso tener todo ello
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en cuenta como premisa para interpretar debidamente los resultados obtenidos, ya que
en ocasiones no queda suficientemente claro en la normativa qué niveles son
necesarios para causar dafos a la salud humana o a los ecosistemas. Ahora bien,
consideramos que la gran exigencia que se ha aplicado en este estudio a los niveles de
clasificacion de calidad del aire mediante la técnica de biomonitorizacion, es una
notable garantia de esta calidad en la regién, con respecto a los contaminantes
analizados.

14.Seria muy recomendable mantener la RABMPLR, al menos con una periodicidad
bienal, de cara a obtener una serie temporal de variacion de los contaminantes
analizados, de acuerdo con la metodologia utilizada en el presente estudio, para: (1)
comprobar que la calidad del aire se mantiene en los Optimos niveles actuales para
todas las estaciones de muestreo con respecto a Mercurio, Cadmio, Niquel y Plomo, y
para la gran mayoria de ellas con respecto a Arsénico; y (2) conocer la tendencia
futura de los contaminantes analizados en todo el territorio y, en especial, en la zona
limitrofe contaminada por Arsénico. Los resultados obtenidos en la estacion de Alfaro
y sus inmediaciones recomiendan que la RABMPLR se amplie hacia el este de La
Rioja (al menos 3 estaciones de muestreo). Por ultimo, también convendria introducir
en préximas campafas el control de otros contaminantes peligrosos contemplados en
la legislacion vigente, como por ejemplo los hidrocarburos aromaticos policiclicos
(PAH), ampliamente difundidos y que presentan un reconocido riesgo para la salud

humana.

En resumen:

El estudio presentado da cumplimiento, en el ambito de la Comunidad
Autonoma de La Rioja, a la Directiva Marco 2008/50/CE y al Real Decreto 102/2011
relativo a la mejora de la calidad del aire y proteccion de la atmosfera, que sirven de
marco regulador para la elaboracion de los planes y programas nacionales,
autonémicos y locales para la mejora de la calidad del aire, respecto a los

contaminantes: arsénico, cadmio, mercurio, niquel y plomo.
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La conclusion final es que la Comunidad Autonoma de La Rioja presenta una
calidad del aireMUY BUENApara todos los contaminantes analizados, semejante en
todo el territorio y mantenida en el tiempo, por lo que no procede realizar ningun tipo

de zonificacion

La realizacibn de campafias de biomonitorizacion futueslifaciones
posteriore$ permitird un seguimiento y evaluacion de la calidad del aire con el
objetivo de mantener los buenos niveles encontrados, a la vez que permitird conocer la
evolucion de las concentraciones de arsénico relativamente elevadas que se han
detectado al este del territorio estudiado. Por otra parte, las camparfias futuras serviran
para disponer dformacion actualizada y periodicaobre la calidad del aire de la
Comunidad Autonoma de La Rioja, y para poner dicha calidad en conocimiento del

publico.
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