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1. Introduccion

1.1. Marco legislativo de la calidad del aire en Europa y Espafia,

y sus limitaciones

El marco regulador para la elaboracion de los planes y programas nacionales, autonémicos
y locales para la mejora de la calidad del aire queda establecido en la Directiva Marco
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 atmdsfera mas limpia en Europa (transpuesta a la
legislacion espafiola a través del Real Decreto 102/2011, de 28 enero, relativo a la mejora
de la calidad del aire), junto con 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. Méas recientemente, la
Directiva 2015/1480 de la Comisién de 28 de agosto de 2015 modifica varios anexos de
las Directivas 2004/107/CE y 2008/50/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, que
afectan a las normas relativas a los métodos de referencia, la validacion de datos y la

ubicacion de los puntos de muestreo para la evaluacion de la calidad del aire ambiente.

La legislacion citada establece que todos los Estados miembros deben evaluar y gestionar
la calidad del aire ambiente, teniendo en cuenta entre otros contaminantes: plomo (Pb),
cadmio (Cd), arsénico (As), niquel (Ni), mercurio (Hg), hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAPs), y amoniaco. La evaluacién de dicha calidad debe tener en cuenta el
tamarfo de las poblaciones y los ecosistemas expuestos a la contaminacion atmosférica.
Procede por lo tanto clasificar el territorio de los Estados miembros por zonas o

aglomeraciones que reflejen la densidad de poblacién.

Especificamente, la Directiva Marco 2008/50/CE pretende 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, asi como evaluar la calidad del aire ambiente
en los Estados miembros basandose en métodos y criterios comunes, obtener informacion

sobre la calidad del aire ambiente con el fin de ayudar a combatir la contaminacion
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atmosférica y otros perjuicios, controlar la evolucion a largo plazo y las mejoras resultantes
de las medidas implementadas, asegurar que esa informacion sobre calidad del aire
ambiente se halla a disposicion de los ciudadanos, y mantener y/o mejorar la calidad del

aire.

El 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
espafola, sirviendo de marco regulador para la elaboraciéon de los planes y programas
nacionales, autonémicos y locales para la mejora de la calidad del aire. Este Real Decreto
define y establece objetivos de calidad del aire, de acuerdo con el anexo Ill de la Ley
34/2007, con respecto a las concentraciones de dioxido de azufre, didxido de nitrogeno y
oxidos de nitrogeno, particulas, plomo, benceno, monoxido de carbono, ozono, arsenico,
cadmio, niquel y benzo(a)pireno en el aire ambiente. Ademas, regula la evaluacion, el
mantenimiento y la mejora de la calidad del aire en relacion con las sustancias enumeradas
anteriormente y los HAP distintos al benzo(a)pireno (como minimo benzo(a)antraceno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(j)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, indeno(1,2,3-cd)pireno y
dibenzo(a,h)antraceno), y establece métodos y criterios comunes de evaluacion de sus
concentraciones, incluida la definicion de valores y umbrales que determinan los
procedimientos de evaluacion (medidas directas, modelizacion, campafias de mediciones
representativas, mediciones indicativas o investigaciones, o una combinacion de estos
métodos). En todo caso, las técnicas de evaluacién deberan permitir la identificacion de la
variacion geografica y las tendencias a largo plazo de los contaminantes. Finalmente, el
Real Decreto determina la informacién a la poblacion y a la Comision Europea sobre las
concentraciones y los depositos de las sustancias mencionadas, el cumplimiento de sus
objetivos de calidad del aire y los planes de mejora, todo ello con la finalidad de evitar,
prevenir y reducir los efectos nocivos de los contaminantes sobre la salud humana, el medio
ambiente en su conjunto y demas bienes de cualquier naturaleza. En este sentido, las
Administraciones implicadas deberan demostrar que se aplican todas las medidas
necesarias que no generen costes desproporcionados para cumplir los valores objetivo de

los contaminantes.

En resumen, la evaluacion y gestion de la calidad del aire en relacion con los contaminantes

mencionados implica, segun el Real Decreto 102/2011, que se debe: 1) definir y establecer
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objetivos de calidad del aire; 2) regular la evaluacion, el mantenimiento y la mejora de esta
calidad; 3) establecer métodos y criterios comunes de evaluacién de las concentraciones de
los contaminantes; y 4) determinar la informacién a la poblacién y a la Comision Europea
sobre las concentraciones y los depoésitos de éstos, asi como sobre el cumplimiento de los
objetivos marcados de calidad del aire y los planes de mejora. Todo ello tiene la finalidad
de evitar, prevenir y reducir los efectos nocivos de los contaminantes mencionados sobre

la salud humana, el medio ambiente en su conjunto y demas bienes de cualquier naturaleza.

Asi mismo, el Reglamento (CE) N° 850/2004 del Parlamento Europeo y del Consejo, de
29 de abril de 2004, sobre contaminantes organicos persistentes (COP) y por el que se
modifica la Directiva 79/117/CE, abunda en la regulacién de este tipo de contaminantes,
entre los que menciona especificamente los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP).
El objetivo que pretende este instrumento juridico es reducir al minimo posible los COP
mediante diversas medidas, asi como establecer programas y mecanismos que permitan

ofrecer de forma periddica datos de vigilancia sobre su presencia en el medio ambiente.

En resumen, la legislacion vigente marca el objetivo de mantener buenos niveles de calidad
del aire o mejorarlos, lo que implica realizar un seguimiento y evaluacion periodicos de las
diferentes zonas, y obliga a los Estados miembros a disponer de informacién actualizada
sobre la calidad del aire de su territorio y a procurar que el publico tenga conocimiento de
ella. Sin embargo, la determinacion en el aire de los contaminantes indicados presenta
grandes dificultades técnicas y un elevado coste si se aplican las técnicas analiticas clasicas.
En efecto, para el cumplimiento de la legislacion vigente se suele recurrir a la utilizacion
de las estaciones de las redes de vigilancia urbana y peri-urbana. Sin embargo, éstas solo
informan sobre las concentraciones de contaminantes como SOz, NOx, NO, NO», CO, Os,
particulas (PM1o y PM2s), benceno, tolueno y xileno. Para el resto de contaminantes
incluidos en las Directivas se presentan dificultades técnicas, acompafiadas del elevado
coste de los andlisis de microcontaminantes en el aire. Ademas, se debe tener en cuenta
que para la realizacién de una correcta zonificacion se requiere un exhaustivo conocimiento
de los niveles de emision/inmision en todo el territorio, del que no se dispone debido a la
escasa densidad de la mayoria de las redes de medicion 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, fundamentalmente, a
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su baja densidad. En La Rioja existen cinco estaciones de vigilancia de calidad del aire que
miden los parametros mencionados, todas ellas situadas en el valle riojano

(https://www.larioja.org/medio-ambiente/es/atmosfera/calidad-aire/estaciones-medicion).

De ellas, una se encuentra en la ciudad de Logrofio (Logrofio-Ciguefia).

En el altimo informe periddico que Esparia remitio a la Comunidad Europea sobre calidad
del aire, correspondiente a 2016, se incluyeron datos de los citados contaminantes (SO,
NOx, NO, NO2, CO, Og, particulas (PM1o y PM25), benceno, tolueno y xileno), mas As,
Cd, Ni, Pb y B(a)P (que se miden con menor frecuencia temporal, concretamente mensual),
asi como mediciones indicativas de las concentraciones de otros HAP distintos al B(a)P y
de mercurio en aire ambiente y particulado (MAPAMA, 2017). No aparecen datos de La

Rioja para metales ni para otros HAP distintos del B(a)P.

Las limitaciones que se han descrito anteriormente en relacion con las redes convencionales
aconsejan desarrollar métodos nuevos y complementarios para la evaluacién de la calidad

del aire.
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1.2. Los biomonitores como instrumentos adecuados para el

cumplimiento 6ptimo de la legislacion

Como ya se comentd, las dificultades técnicas que existen para evaluar la calidad del aire
y la presencia de microcontaminantes, asi como su elevado coste, la escasa informacion
existente y la imprecision de los modelos basados en emisiones, aconsejan la adopcion de
nuevos métodos de evaluacion que complementen a los tradicionales de naturaleza
fisicoquimica. Entre los métodos alternativos se encuentra el uso de biomonitores,
organismos que presentan efectos mensurables tras ser expuestos a los contaminantes. Esta
técnica es una opcién prometedora a la hora de cumplir las exigencias establecidas en la
legislacion vigente, ya que es una herramienta econdmica, que integra las variaciones
temporales de la calidad del aire y permite disponer al mismo tiempo de una informacion
con una resolucidon espacial precisa. En el caso de metales pesados, la biomonitorizacion
estd avalada por el grado de implantacién a nivel europeo de la red de biomonitorizacion
transfronteriza (Atmospheric Heavy Metal Deposition in Europe). En este sentido, Espafia
suscribi6 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 Division (United Nations Economic Commission for Europe, UNECE):
el Programa Europeo de Monitorizacion y Evaluacion, o EMEP (1984), y la red Heavy
Metals (Aarhus 1998). La red Atmospheric Heavy Metal Deposition in Europe fue creada
para controlar la eficacia de las medidas adoptadas dentro de las coordenadas de la mejor
tecnologia disponible (BAT). Dentro de ella, la Red de Muestreo de Metales Pesados en
Musgos (Heavy Metals in Mosses Survey) suministra datos sobre la concentracion de
metales pesados en musgos de hasta 40 paises, como una medida de entrada de estos
contaminantes en los ecosistemas y su impacto sobre el ambiente y la salud humana
(Harmens et al., 2016). Por otra parte, existe abundante documentacion cientifica (Harmens
et al., 2007, 2008a, 2008b, 2010, 2011, 2012, 2013a, 2013b, 2013c, 2015a, 2015b, 2016)
que demuestra la validez de los musgos y otros organismos para biomonitorizar la calidad
del aire en relacion con diversos contaminantes, y por lo tanto para optimizar el

cumplimiento de la legislacion vigente.



U UNIVERSIDAD
=
i DE LA RIOJA &

EcoPhys

Ademas, el uso de biomonitores como método de evaluacion de la contaminacion esta

reconocido en la Ley 34/2007, de 15 de noviembre, de Calidad del aire y proteccion de la

atmosfera, ya que establece que las Comunidades Auténomas deberan disponer de

estaciones de medida u otros sistemas de evaluacion de la calidad del aire que sean

suficientes para permitir el cumplimiento de sus obligaciones.

Por otra parte, los datos suministrados por los biomonitores son adecuados para la

presentacion y manejo de la informacion obtenida en cuanto a localizacién de las muestras,

informacion general (clima, geologia, topografia, etc.), caracteristicas especiales, etc. Los

biomonitores cumplen todos estos requerimientos informativos ya que permiten:

Realizar una evaluacion objetiva, precisa, econdémica e integradora de la
variabilidad temporal en relacion con la calidad del aire, al reflejar la deposicion
atmosférica de microcontaminantes confiriendo una elevada representatividad
espacio-temporal a todo el territorio muestreado.

Localizar zonas o situaciones de rebasamiento de niveles peligrosos.

Estimar la superficie contaminada, y apreciar mediante la cartografia de los
resultados las diferencias de calidad del aire en el territorio muestreado, zonificando
éste en funcion de los niveles obtenidos y la densidad de muestreo utilizada.
Realizar una evaluacién preliminar de la calidad del aire ambiente que mitigue la
escasa informacion disponible sobre la calidad del aire en la mayor parte de los
territorios.

Acometer evaluaciones posteriores mediante camparias periddicas, para realizar un
seguimiento de los contaminantes a lo largo del tiempo a diferentes escalas y
discriminar las areas que mantienen una buena calidad del aire de las que se han
recuperado 0 empeorado.

Identificar el origen de la contaminacion, dependiendo de la escala de muestreo
utilizada, mediante muestreos orientados en determinadas localizaciones (por
ejemplo el entorno de posibles focos de contaminacion, o instalaciones recientes o
modificadas).

Definir objetivos sobre la calidad del aire por parte de las Administraciones
implicadas, en funcion de los resultados obtenidos, delimitando por ejemplo las

zonas calientes donde se centrarian los planes de remediacion.
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- Verificar la eficiencia de planes o programas de remediacion, o la implantacion de
nuevas tecnologias ambientales, asi como vigilar que las zonas de buena calidad
del aire se mantengan como tales.

- Presentar la calidad del aire ambiente de forma rigurosa, clara, comprensible y
accesible para el publico, gracias a las posibilidades cartograficas y de
modelizacion de los datos obtenidos.

- Evaluar una gran diversidad de contaminantes, incluidos metales, metaloides, HAP,
PCB, dioxinas, furanos, etc., de manera individualizada e independiente.

- Integrar la informacién de todos los contaminantes evaluados mediante la

construccion de indices apropiados.

Por lo tanto, la biomonitorizacién es un método reconocido internacionalmente que permite
estimar los niveles de contaminantes en el aire ambiente, y la concentracion de un
contaminante en el biomonitor es indicativa de la deposicidon atmosférica del contaminante
en la zona. En el ambito de la biomonitorizacion, los musgos presentan numerosas ventajas
por sus peculiares caracteristicas fisioldgicas, que les permiten acumular eficientemente
diversos contaminantes, especialmente metales pesados y HAP. Asi mismo, algunas
plantas ornamentales comunes en las ciudades, como el aligustre (Ligustrum lucidum), se
han utilizado como biomonitores de contaminacion urbana. Sus hojas perennes le permiten
acumular contaminantes en las épocas en que éstos se producen en mayor cantidad, que
coinciden habitualmente con los meses invernales. Los biomonitores tienen una cobertura
geografica mucho mayor que la que se puede conseguir mediante analisis fisicoquimicos,
y acumulan contaminantes en concentraciones mas facilmente detectables. Ademas, los
biomonitores en general, y los musgos en particular, pueden utilizarse para controlar un
gran espectro de contaminantes, de tal forma que pueden ser analizados unos u otros segun
las exigencias de la legislacién y las particularidades de cada zona o localidad (Guidotti et
al., 2000; Liu et al., 2005; Zechmeister et al., 2006; Galuszka, 2007; Ares et al., 2009;
Harmens et al., 2013c; Gusev et al., 2014; Vukovic et al., 2014; Wu et al., 2014; Foan et
al., 2014, 2015; Capozzi et al., 2016a, 2016b, 2017a, 2017b). Por otro lado, las
bioconcentraciones observadas en los musgos se pueden utilizar como una medida de
exposicion de la poblacién humana a los contaminantes atmosféricos, 1o que facilita la

realizacion de estudios epidemioldgicos y evaluaciones de riesgo (Wolterbeek y Verburg,
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2004). Ademés, cuando hay suficiente informacién disponible sobre analisis de
microcontaminantes en aire (deposicion total o en particulas) es posible, mediante
intercalibracion o modelizacion, establecer correspondencias entre los niveles y umbrales
de contaminantes recogidos en la legislacion y los niveles de microcontaminantes en los

Musgos.

Mas especificamente, diversos estudios confirman la validez de los musgos terrestres como
biomonitores de la calidad del aire en relacion con metales pesados y metaloides (ver por
ejemplo Harmens et al., 2007, 2008a, 2008b, 2010, 2015b). También existen estudios en
relacion con los HAP (Gusev et al., 2014; llyin et al., 2014), y ademas en la red EMEP se
ha realizado un analisis preliminar de la distribucién espacial de HAP mediante el uso de
musgos como biomonitores, en cooperacion con el programa [ICP-Vegetation
(International Cooperative Programme on Effects of Air Pollution on Natural Vegetation

and Crops: http://icpvegetation.ceh.ac.uk/). Las medidas de HAP en musgo se compararon

con los resultados modelizados, y se encontré una correlacion significativa entre los
contenidos de HAP en musgo Y las predicciones de los modelos para varios paises, entre
otros Espafia, y por lo tanto se recomendd continuar y ampliar los estudios para analizar la
variabilidad espacial de la contaminacion por HAP utilizando simultaneamente los
modelos y el musgo, entre otros motivos para paliar la escasez de estaciones medidoras de
HAP en la red EMEP (Gusev et al., 2014). De ahi que la red EMEP haya recomendado
continuar con la biomonitorizacion de metales pesados y HAP mediante musgos en
paralelo a las mediciones de la citada red para, entre otros objetivos, paliar la escasez de
estaciones medidoras EMEP. De esta forma, la biomonitorizacién de metales pesados y
HAP con musgos proporciona una informacion muy valiosa sobre la distribucion espacial
de los contaminantes y sus tendencias temporales, especialmente en areas escasamente
cubiertas por la red EMEP. Los resultados en este sentido son prometedores, ya que se han
encontrado correlaciones espaciales y temporales significativas entre las concentraciones
de contaminantes obtenidas en musgo y las modelizaciones EMEP realizadas (Gusev et al.,
2014; llyin et al., 2014).

Por su parte, la determinacién de microcontaminantes en particulas (PM1oy PM25) presenta
dificultades técnicas, baja replicabilidad y un elevado coste. Hasta el momento la mayoria,

no muy abundante, de la informacidn existente en este aspecto se centra en la deposicion
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atmosférica total por via himeda, siendo la informacion sobre microcontaminantes en PM1o
muy escasa Y restringida a unos pocos escenarios. Por este motivo, los biomonitores, y
concretamente los musgos, surgen como una alternativa, rapida y sencilla, capaces de
facilitar una evaluacion objetiva de los microcontaminantes presentes en el aire de una
localidad. La precision y resolucion espacial de esta informacion superan la 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, cada
contaminante se trata de manera individualizada, y la informacién suministrada es
facilmente modelizable, y puede ser reforzada o disefiada para el seguimiento y la
evaluacion de fuentes difusas o puntuales. En particular, los musgos se adecuan
fundamentalmente a la vigilancia de microcontaminantes debido a su elevada capacidad de
bioconcentracién. Estos contaminantes traza son de dificil y costosa evaluacion con los
métodos de andlisis convencionales, y no existen para ellos técnicas asequibles de

monitorizacién continua, de las cuales si se dispone en el caso de los macro-contaminantes.

Los dos biomonitores utilizados en el presente estudio han sido musgos y hojas de un arbol
ornamental frecuentemente plantado en las ciudades (aligustre). Con respecto a los musgos,
se han utilizado profusamente en biomonitorizacion de muy diversos tipos de
contaminacion atmosférica, tanto musgo nativo como trasplantes (las llamadas moss-bags
0 bolsas de musgo). Sin embargo, se han realizado menos estudios en condiciones
comparables al presente trabajo, es decir, utilizando moss-bags en ambientes urbanos
(Capozzi et al., 2017a; Oishi y Hiura, 2017; Urosevic et al., 2017; Avila-Perez et al., 2018;
Jiang et al., 2018; Huang et al., 2018; Oishi, 2018), y ain menos utilizando un musgo
clonado (Di Palma et al., 2016; Capozzi et al., 2017b). Con respecto a los arboles
ornamentales en ambientes urbanos, esta aproximacion metodolégica ha sido rara, y en los
pocos estudios existentes se han utilizado robinia, alcanforero, pino y roble (Capozzi et al.,
2017a; Huang et al., 2018; Jiang et al., 2018; Oishi, 2018; Xu et al., 2018), pero nunca

aligustre.
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1.3. Resefia ecotoxicoldgica de los contaminantes evaluados en el

presente estudio

En primer lugar hay que resaltar que, en muchos casos, existe una falta de evidencia de
umbrales de toxicidad de los contaminantes a partir de los cuales se pueda tener certeza de
que apareceran efectos adversos para la salud. Esto ocurre especialmente en el caso de los
contaminantes presentes en el aire, ya que para los presentes en los alimentos hay més
datos. Por tanto, actualmente en muchos casos no hay datos sobre la cantidad que debe
inhalarse por debajo de la cual no existen riesgos para la salud. Incluso para los casos de
ingestion de contaminantes en la dieta existen importantes lagunas de conocimiento porque
no se puede experimentar en humanos debido a los posibles efectos negativos, por lo que

se deben utilizar otras aproximaciones o modelos para evaluar el riesgo.

Con respecto a los metales pesados, y segun el Ministerio de Transicion Ecologica

(https://www.miteco.gob.es/es/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/atmosfera-y-

calidad-del-aire/calidad-del-aire/salud/metales.aspx) y la Agencia Espafiola de Consumo,
Seguridad Alimentaria y Nutricion (AECOSAN:

http://www.aecosan.msssi.gobh.es/AECOSAN/web/sequridad alimentaria/subdetalle/meta

les_pesados.htm), aparecen de forma natural en la corteza terrestre, pero su concentracion

aumenta en la atmosfera como consecuencia de diversas actividades humanas,
especialmente la quema de combustibles fdsiles, los trabajos metalUrgicos, la mineria y la
incineracion de residuos, por lo que pueden penetrar en el cuerpo principalmente por
inhalacion. Ademas, se pueden encontrar también en aguas y suelos. Aunque algunos
metales pesados son esenciales para la vida en concentraciones adecuadas, resultan muy
nocivos por procesos de bioacumulacién (aumento de concentracion a lo largo de las
cadenas troficas), por lo que la ingestion de plantas o animales contaminados puede
provocar intoxicaciones. Por lo tanto, en concentraciones relativamente elevadas suponen
un riesgo para la salud de las personas y los ecosistemas. Ademas, su peligrosidad es mayor
al no ser quimica ni bioldégicamente degradables, por lo que pueden permanecer en el
ambiente durante periodos muy largos. La exposicién a metales pesados provoca efectos
muy diversos, como lesiones de mucosas y vias respiratorias (por ejemplo, asma o

enfisema), problemas renales, circulatorios y digestivos, osteoporosis, anemia,
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afectaciones del sistema inmunoldgico y la regulacion endocrina, alergias, dermatitis,
dafos en el sistema nervioso central, y cancer.

El origen de los metales pesados en ambientes urbanos es diverso. La presencia de
antimonio (Sh), cobre (Cu) y zinc (Zn) suele atribuirse a las emisiones por abrasion de
frenos y ruedas del trafico rodado, mientras que vanadio (V) y niquel (Ni) tienen relacion
con la combustion de fuel-oil y coque de petrdleo; la presencia de arsénico (As) y mercurio
(Hg) se debe a la combustion de carbon en centrales térmicas y algunos focos industriales
especificos; y plomo (Pb), cadmio (Cd) y manganeso (Mn), entre otros, estan relacionados
con emisiones industriales, ya que la emision de Pb por el tréfico se ha reducido desde la
implantacion de combustibles sin Pb.

A continuacién se hace una resefia ecotoxicolégica mas detallada de los contaminantes
analizados en el presente estudio (ver Materiales y Métodos), basada en Reichl (2004),
Nordberg et al. (2007) y la informacién suministrada por el Ministerio de Transicion

Ecoldgica (https://www.miteco.gob.es/es/calidad-y-evaluacion-

ambiental/temas/atmosfera-y-calidad-del-aire/calidad-del-aire/salud/metales.aspx) y la

Agencia Espafiola de Consumo, Seguridad Alimentaria y Nutricion (AECOSAN:
http://www.aecosan.msssi.qob.ess AECOSAN/web/sequridad alimentaria/subdetalle/meta

les pesados.htm).

Arsénico (As). Es un metaloide presente en la naturaleza en diferentes formas quimicas
inorgénicas y organicas. Las fuentes naturales de As son arseniuros y arseniatos metalicos,
sulfuros minerales, gases volcanicos, fuentes geotérmicas, incendios forestales y la erosion
de rocas y minerales que lo contengan, pero también puede derivar de actividades
antropogénicas como emisiones industriales (por ejemplo de hornos de fundicion),
depdsitos de desechos, estiércol de aves, vertederos de basuras, escombreras metalicas, y
produccidn de energia a partir de combustibles fosiles (centrales términas de carbon u otras
combustiones), asi como de su uso como conservante de madera, herbicida o insecticida.
Las formas inorganicas son mas toxicas que las organicas. La absorcion prolongada de As
por inhalacién de particulas en suspension que contengan este elemento produce lesiones
de las mucosas Y las vias respiratorias, asi como dafios sanguineos, cardiacos, hepaticos y
renales, ademas de alterar el sistema nervioso periférico y producir cancer de vejiga,

pulmon y piel. No obstante, la principal fuente de exposicion de las personas es la ingestion
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de alimentos y agua. Sobre el medio ambiente, es altamente toxico para la fauna tanto
terrestre (incluidas aves) como acudtica, y en elevadas concentraciones en los suelos
disminuye el crecimiento vegetal. La deposicion atmosférica deAs ha disminuido de forma

general en Europa en los altimos 20 afios.

Cadmio (Cd). Es un metal pesado que no posee funciones nutricionales ni fisioldgicas en
humanos o animales. Se encuentra de forma natural principalmente asociado a minerales
de Zn, Cu o Pb, por lo que es un subproducto inevitable en las actividades mineras
relacionadas con estos metales. También se puede emitir por vulcanismo. Las emisiones
antropogénicas de Cd proceden de combustiones asociadas con la produccién vy
transformacion de energia, asi como de la mineria, la fundicién, la incineracion de residuos
solidos en ciudades, los lodos de depuradora, las escombreras metélicas, la industria del
plastico y microelectronica, la manufactura de baterias y los fertilizantes fosfatados. Los
compuestos de Cd pueden ser absorbidos por inhalacion y su toxicidad cronica se
caracteriza por una degeneracion de las mucosas nasofaringeas, destruccion del epitelio
olfativo, enfisema pulmonar, graves lesiones renales y cancer. EI consumo de tabaco, asi
como entornos laborales de riesgo, son importantes fuentes de Cd para el organismo.
También se observan, por consumo de alimentos contaminados (por ejemplo, crustaceos y
hongos son acumuladores naturales de cadmio), osteoporosis y anemias severas
acompariadas de fuertes dolores, deformaciones del esqueleto y modificaciones de la talla.

Asi mismo, es muy tdxico para organismos acuéticos.

Cobre (Cu). Este elemento es esencial para los seres vivos por su papel como cofactor en
diversas enzimas. ElI Cu y sus compuestos estan presentes en la naturaleza a través de
minerales (como metal libre o componente del sulfuro de Cu y la calcopirita) y erupciones
volcénicas. Las emisiones antropogenicas se producen por actividades mineras,
combustiones industriales, fundiciones, manufacturas de materiales de Cu, industria
microelectronica, tratamiento de la madera, depuradoras, depdsitos de residuos,
escombreras metalicas, y por su uso como fungicida en agricultura. No hay datos
cuantitativos sobre su absorcion pulmonar, y se piensa que una fuente importante de Cu
para el organismo es el consumo de agua potable. La toxicidad del Cu por ingestion se
manifiesta por nauseas, alteraciones gastrointestinales, hemolisis y dafios hepaticos y
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renales, pero se sabe poco de sus efectos por inhalacion de humos industriales, que puede

cursar con irritacion del tracto respiratorio y dafios pulmonares.

Mercurio (Hg). Forma parte de la composicién natural de la corteza terrestre,
principalmente como mineral de cinabrio (sulfuro de mercurio) o como impureza de otros
minerales como la pirita (sulfuro de hierro). Se libera al ambiente por actividad volcanica
y erosion de minerales y rocas, y también por procesos antropogénicos: industria
relacionada con sus usos (pinturas, amalgamas dentales, baterias y pilas, lamparas
fluorescentes y de bajo consumo, plésticos, papel, aparatos eléctricos y electronicos, y
aparatos de medida como termOmetros y barometros), mineria, fundicién, quema de
combustibles fosiles y eliminacién de residuos. Este metal se puede presentar en varias
formas (Hg° (gaseoso y por lo tanto volatil), inorganico como Hg* y Hg?*, y organico) con
distinta toxicidad. Los sintomas globales son muy diversos e incluyen temblores, eritema,
estomatitis, gingivitis y alteraciones del sistema nervioso central y los sentidos (parestesia,
ataxia, deficiencias auditivas y visuales), irritabilidad, insomnio, fotosensibilidad, eritema
generalizado, pérdida de peso, afecciones del rifion, el higado, el sistema inmune y el
sistema reproductores, y cancer. El feto y los nifios mas pequefios son los mas sensibles a

este metal.

Manganeso (Mn). Es un elemento esencial para humanos y animales. Se encuentra de
manera natural en muchos tipos de rocas, y se libera al medioambiente por procesos de
erosion y actividades humanas como la produccidon de acero, la industria quimica (como
agente oxidante y para la produccion de permanganato de potasio y otros productos
derivados del Mn) y como aditivo en la gasolina. Ademas, se utiliza como recubrimiento
de electrodos en varillas de soldadura, en los trituradores de rocas y en las agujas y cambios
de via de los ferrocarriles. También se emplea en la fabricacion de ceramica, cerillas, vidrio
y tintes. La dieta es la mayor fuente de Mn, pero también su exceso puede resultar toxico
por inhalacion. Los sintomas son neuroldgicos y de comportamiento (indiferencia, apatia,
astenia, somnolencia, pérdida de apetito, cefalea, vértigo, excitabilidad, dificultades de
coordinacion, calambres y dolor de espalda), incluyendo perturbaciones de tipo Parkinson
debidas a alteraciones en los neurotransmisores. Asi mismo, la inhalacién produce

enfermedades respiratorias como neumonia quimica, bronquitis e inflamacion pulmonar.
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Niquel (Ni). Este metal forma parte de diferentes minerales, y sus fuentes antrdpicas son
la combustién para produccion eléctrica (sobre todo de fuel-oil y coque de petréleo), las
emisiones procedentes de los motores de los buques, la industria del hierro y acero, la
mineria, la fundicién, la manufactura metéalica, solo o en aleaciones (monedas, utensilios
de cocina, joyeria, etc.), la fabricacion de baterias, y la industria microelectronica. La
inhalacion de Ni provoca displasia epitelial de las fosas nasales, reacciones alérgicas
cutaneas y cancer. También puede afectar al sistema inmune y a las funciones respiratoria

y renal, y reducir la fertilidad.

Plomo (Pb). Es un componente de la galena (sulfuro de Pb), la principal mena de este metal,
y otros minerales. Las actividades humanas que lo liberan al medio son mineria, fundicién,
industria metaldrgica (por ejemplo la fabricacion de municiones y ptrotectores frente a
radiaciones ionizantes), refinerias, manufactura de baterias, lodos de depuradora,
plaguicidas, depdsitos de residuos minerales y escombreras. Era tradicional su uso (en
forma de Pb-tetraetilo) como aditivo antidetonante en las gasolinas y en la fabricacion de
pinturas, pero su eliminacién en Europa ha reducido significativamente la contaminacién
por este metal. Los compuestos de Pb son absorbidos sobre todo por inhalacion. La
intoxicacion por Pb se conoce desde antiguo y afecta potencialmente a todos los érganos y
sistemas del cuerpo, y en especial al sistema nervioso, originando retraso mental,
nacimientos prematuros y retrasos en el crecimiento. También provoca célicos saturninos
(cdlicos secos sin diarrea), signos neuroldgicos, insomnio, fatiga general, apatia, estupor,
agresividad, ralentizacién de la conduccidén nerviosa, temblores, anemia, ictericia,

coloracion grisacea de las encias, anorexia y gastralgias.

Paladio (Pd). Se encuentra en la naturaleza asociado a otros metals como platino, oro y
niquel. Su liberacion al ambiente es relativamente escasa, pero esta aumentando por el
incremento de su uso en actividades humanas como catalizador en automoviles,
componente de aleaciones dentarias y en equipamientos eléctricos, rodamientos y piezas
de relojeria. También se utiliza como catalizador en la industria, y en la elaboracion de
implantes radiactivos para tratar el cancer. La exposicion al Pd es sobre todo por inhalacion,
y también por contacto de la piel con elementos de joyeria. Los sintomas incluyen
hinchamiento de los labios y las mejillas, estomatitis, afecciones liquenoides bucales,

dermatitis, picores, mareos, asma y urticaria.
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Platino (Pt). Es un metal muy escaso en la corteza terrestre, donde se encuentra en estado
puro 0 mezclado con otros minerales. El Pt y sus aleaciones se utilizan como catalizadores
en el refino de petrdleo y la industria quimica, y también en el control de las emisiones de
los vehiculos (por lo que estdn aumentando las concentraciones de Pt en el entorno de
carreteras y en ambientes urbanos), en los contactos eléctricos, en superficies ornamentales
y reflectantes, y en joyeria. ElI Pt produce irritaciones de los ojos, la piel y el tracto
respiratorio superior, y también asma. Los fumadores tienen mayor riesgo de

sensibilizacion al Pt.

Rhodio (Rh). Es uno de los elementos mas raros de la corteza terrestre, y se encuentra en
pequefias cantidades asociado con Pt nativo y minerales de Ni-Cu. Se utiliza en
recubrimientos resistentes a la corrosion para proteger los articulos de plata del
ennegrecimiento, en espejos de alta reflectancia para proyectores eléctricos, para el
recubrimiento de instrumentos Opticos y en las espirales de los hornos, como catalizador
en diversas reacciones, en toberas para la produccion de rayon y como componente de las
decoraciones con oro sobre vidrio y porcelana. No existen datos experimentales
significativos que indiquen problemas para la salud debidos al Rh, pero a pesar de que su
toxicidad no esta establecida, debe manipularse con precaucion ya que el reducido nimero
de casos de sensibilizacion que se han descrito puede deberse mas a su poco uso que a la
seguridad del metal. En ocasiones se han descrito dermatitis de contacto por manipulacion
de Rh.

Antimonio (Sb). Este elemento estd muy relacionado con el As, con el que se combina
facilmente, y se encuentra en la naturaleza en diversos minerales que actian como fuentes
naturales, de la misma forma que la actividad geotérmica. Se utiliza en la fabricacion de
semiconductores, produccion de aleaciones para la industria eléctrica, rodamientos, placas
para baterias, soldaduras, piezas ornamentales y municiones. EI Sb puede penetrar en el
organismo a través de la piel, aunque la via principal es la respiratoria. Los sintomas de
una intoxicacion aguda son irritacion en la boca, nariz, estomago e intestino, vomitos,
deposiciones sanguinolentas, alteraciones pulmonares y respiracion lenta y superficial. En
ocasiones se han observado casos de coma seguidos de muerte, debidos a complicaciones
hepéticas y renales y al agotamiento. Los sintomas de una intoxicacion cronica son

sequedad de garganta, nduseas, cefalea, insomnio, pérdida de apetito y mareos. Algunos
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derivados gaseosos de Sh, como la estibina (SbHz3), aparecen como subproducto de diversos
procesos de la industria quimica, y son sumamente peligrosos ya que provocan

hemoglobinuria, ictericia, anuria y muerte.

Vanadio (V). Las fuentes naturales de V son diversos minerals, relativamente escasos. Las
fuentes antropogeénicas incluyen los depdsitos de gases de combustion de los hornos, las
escorias de ferrovanadio y los 6xidos de V liberados al quemar combustibles de petrdleo.
Su uso principal es la fabricacién de herramientas de acero. Ademas, se utiliza en la
produccion de campos magnéticos, como mordientes en tintoreria, catalizadores y en la
industria metaldrgica. La inhalacion de compuestos de V puede producer efectos toxicos
graves, que comienzan con lagrimeo profuso, sensacion de ardor en la conjuntiva, rinitis,
dolor de garganta, tos, bronquitis, expectoracion y dolor toracico. Una exposicion intensa
puede producir neumonia, bronquitis cronica, cambios en el color de la lengua, y efectos
sistémicos en el higado, los rifiones, el sistema nervioso, el aparato cardiovascular y los

organos formadores de sangre.

Zinc (Zn). Es un elemento esencial para los humanos porque actla como cofactor
enzimatico. De manera natural se encuentra en diversos minerales ampliamente
distribuidos, principalmente la blenda (ZnS). Las fuentes antropogéncias incluyen la
mineria y fundicién, manufacturas metélicas (piezas de automdviles, equipos eléctricos,
herramientas de maquinaria ligera, equipos informaticos, articulos ornamentales, planchas
para tejados y cubiertas), galvanizacion del acero para su proteccién, industrias textil y
microelectronica, depoésitos de residuos y escombreras metalicas, lodos de depuradora y
plaguicidas. La inhalacion de varios derivados del Zn produce procesos febriles parecidos
a la gripe, dafios pulmonares, irritaciones de los ojos y las mucosas respiratorias,

bronconeumonia, nduseas, vomitos y diarrea.

Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP). Los HAP son un amplio grupo de
compuestos, que consisten en dos 0 méas anillos condensados aromaticos constituidos en su
totalidad por carbono e hidrogeno. Muchos son semivolatiles, por lo que son muy moviles
en el ambiente, con procesos de deposito 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
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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 compuesto. Las cifras existentes se centran en
las concentraciones de benzo-alfa-pireno (BaP), que 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 domesticas, y las principales
contribuciones las constituyen la combustion de combustibles sélidos, la produccién de
aluminio, las coquerias, acerias y altos hornos, la valorizacion de residuos, la quema de
rastrojos, el humo de tabaco, la carne preparada a la parrilla, y los gases de los escapes de
los motores de gasdleo. Las fuentes naturales méas importantes son los incendios
accidentales y los volcanes. EI BaP procedente de fuentes industriales y moviles esta
asociado en gran parte con la fraccion PM2s mientras que el de fuentes domesticas se
corresponde con particulas de mayor tamafio. Los actuales inventarios de emisiones
presentan un elevado nivel de incertidumbre ya que el 75% de las emisiones proceden de
fuentes difusas. Ademas los inventarios de las emisiones no suelen poder compararse
directamente, ya que algunos se ocupan so6lo 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 emision de la masa total, relacionada fundamentalmente con las fuentes
industriales y méviles. No obstante, algunas fuentes agricolas y naturales pueden contribuir
de forma importante a incrementar los niveles de HAP en algunos lugares. Debido a las
incertidumbres en los factores de la emision, es dificil cuantificar su contribucion. Desde
un punto de vista analitico, solamente se miden unos pocos (ver Materiales y Métodos) o
incluso se da como referencia el benzo-alfa-pireno (BaP), como recoge la Directiva sobre
Aire limpio de la Unién Europea. La absorcion de HAP en el cuerpo humano esté ligada
en gran medida a los aerosoles respirados. Los HAP afectan al desarrollo de todos los
organos y tienen efectos cancerigenos, sobre todo BaP y Dibenzo-(a,h)-antraceno en
pulmoén. También resultan irritantes para las vias aéreas y los ojos, producen fallos
respiratorios cuando se inhalan, afectan al sistema nervioso, y a largo plazo por ingestion
pueden causar problemas de coagulacion y del sistema inmunitario. El tabaco representa
una via de exposicion significativa en los fumadores. Como consecuencia de su baja
solubilidad en agua y elevada solubilidad en sustancias de naturaleza lipidica, los HAP se

acumulan en los organismos y en la materia organica de particulas y sedimentos, pudiendo
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permanecer asi biodisponibles durante largos periodos de tiempo. La lentitud con que son
degradados provoca su acumulacion en plantas, peces e invertebrados acuaticos y
terrestres, incorporandose asi a la cadena alimenticia. La diferencia de persistencia de los
distintos compuestos es la que va a determinar su capacidad de bioacumulacion. Como
regla general, la persistencia del compuesto aumenta con el tamafio de la molécula. Por
ejemplo, los compuestos de bajo peso molecular, como el naftaleno, tienen una persistencia
relativamente baja y una escasa capacidad de bioacumulacion. Por el contrario, los
compuestos de mayor peso molecular, como el BaP, son altamente persistentes y por tanto

bioacumulables.

La estructura de los HAP medidos mas habitualmente (ver Materiales y Métodos) se

muestra a continuacion:

<o NS o< e v

Maphthalene Acenaphthylana Acenaphthens Fluorene
ao o do &Y
Anthracens Phenanthrene Flugranthens Pyrene
Seo}
Chrysene Bz[a]athr‘g.:gng Benzo[blflucranthenea Banzn[hjflumanlene
o
LD
Benzo[alpyrens Indeno[1,2,3-calpyrens Benzo[g.h perylens Dibenz|a.fanthracens

Nitrogeno (N). EI N es un elemento esencial para la vida ya que, entre otras funciones,
forma parte de las proteinas y los acidos nucleicos. Los compuestos de N estan presentes
en la atmosfera en formas oxidadas o reducidas. Las fuentes naturales de éxidos 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%)

18



U UNIVERSIDAD
=
i DE LA RIOJA &

EcoPhys

son las combustiones asociadas al transporte, la industria y la produccion de energia. Por
su parte, las fuentes de N reducido estan relacionadas primordialmente con la ganaderia
(produccion de estiércol) y la produccion y aplicacion de fertilizantes en agricultura. La
agricultura libera N reactivo al medio mediante la volatilizacion y lavado de los abonos
nitrogenados, y la ganaderia contribuye a este proceso a través de la volatilizacion de
amoniaco (NHs). Las industrias y los vehiculos de combustion también producen formas
de N como NOx. Todas estas formas de N liberadas a la atmosfera pueden reaccionar
guimicamente y producir compuestos disueltos en agua o en forma de gases o aerosoles,
como NO3~, NH4*, HNOs, (NH4)2SOs4 y NHiNOs3, que después pasan a la superficie
terrestre por deposicion seca (gravedad) o humeda (niebla, lluvia, nieve). La poblacion
general esta expuesta a los 6xidos de N principalmente por actividades laborales (plantas
productoras de HNOz o ciertos explosivos, trabajadores que sueldan metales, etc.),
inhalacion cerca de fuentes de combustion, como plantas de energia que queman carbon,
areas de intenso tréfico de vehiculos de combustion, o viviendas que queman mucha
madera o utilizan combustibles fosiles para usos domésticos. Ademas, el NO y el NO; estan
presentes en el humo de tabaco. Los 6xidos de N pueden irritar los ojos, la nariz, la
garganta, los pulmones, y posiblemente causar tos y una sensacion de falta de aliento,
cansancio y nausea, asi como producir acumulacién de liquido en los pulmones después de
la exposicion. Si los niveles son altos, se pueden producir quemaduras, espasmos Yy
dilatacion de los tejidos en la garganta y las vias respiratorias superiores, reduciendo la
oxigenacion de los tejidos del cuerpo y produciendo acumulacion de liquido en los
pulmones y la muerte. Por otra parte, el aumento de la deposicidn atmosférica de N puede
provocar dafios fisiologicos a las plantas y tener efectos adversos para la biodiversidad
(Diaz-Alvarez et al., 2018).

La relacion isotopica de N 8*°N contribuye a la discriminacion de las fuentes oxidadas o
reducidas de N. Los valores menos negativos de esta relacion indican la una deposicién
atmosférica rica en formas oxidadas (NOx), mientras que los mas negativos indican la
deposicion de formas reducidas (NHy). Por ejemplo, las emisiones biogénicas del suelo
tienen valores muy negativos (entre —50%o Yy —20%o), como el NHz proveniente del suelo y
los desechos animales por volatilizacion (—40%o.). Por el contrario, los valores para NOs™ y

NH," varian entre —15%o y 15%o, con el primero normalmente mas negativo que el segundo.
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En general, los valores de la deposicion himeda en areas rurales son menos negativos (de
—7%o a 1%o0) que en zonas urbanas (de —16%o a —5%o).

Ademas de considerar la resefia toxicoldgica de cada contaminante, es esencial comprender
que los seres vivos estamos expuestos a una mezcla compleja y diversa de contaminantes,
dada la diversidad de fuentes de contaminacion naturales y antropogénicas que existen. Asi
mismo, los efectos de esas mezclas pueden ser mas graves que los efectos simplemente
aditivos de los contaminantes individuales que las componen, ya que se pueden dar
interacciones entre los distintos contaminantes. En este sentido, la Agencia Internacional
para la Investigacion del Céancer (IARC) ha establecido recientemente que la materia
particulada (PM) es un potente cancerigeno, ya que las particulas finas contienen metales,
HAP y otros contaminantes toxicos, y pueden aumentar la mortalidad natural incluso a
concentraciones mas bajas que los umbrales definidos por la legislacion europea vigente
(Capozzi et al., 2016a, 2016b). Sin embargo, esta legislacion s6lo ha establecido limites
para unos pocos contaminantes (As, Cd, Ni, Pb y el HAP B(a)P), y en las estaciones de
vigilancia de calidad del aire se mide el tamafio de particulas pero no su composicion
quimica. Ademas, la cobertura geografica de estas medidas es insuficiente, y muchos focos
locales de contaminacién permanecen escondidos. Por ello, las técnicas de

biomonitorizacion pueden ayudar a paliar estos problemas.
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2. Objetivos

Dado que 1) la evaluacion de la calidad del aire mediante métodos Unicamente
fisicoquimicos parece tener una serie de limitaciones en relacion con determinados
contaminantes, como metales pesados e Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP), y
que 2) las técnicas de biomonitorizacion pueden complementar adecuadamente y
enriquecer los métodos citados, el objetivo de la presente investigacion era evaluar la
calidad del aire ambiente en la ciudad de Logrofio y su area metropolitana mediante el
desarrollo de una Red Urbana de Biomonitorizacion basada en dos biomonitores de
diferente naturaleza: musgo clonado trasplantado y hojas de un arbol ornamental
(aligustre). En el primer caso, se ha utilizado de manera pionera en Espafia el dispositivo
Mossphere®, una creacion original de un consorcio europeo participado por los grupos
responsables del presente estudio. En el segundo caso, se ha aprovechado la frecuencia y

abundancia del aligustre en la ciudad de Logrofio.

Para llevar a cabo dicho objetivo, se dispusieron 84 muestras de musgo y se seleccionaron
50 ejemplares de aligustre en una distribucidon regular por la ciudad y su area metropolitana,
y se recolectaron tras un periodo conveniente de exposicion (3 meses) en época de
previsible alta contaminacion (febrero-mayo de 2018). En ambos tipos de biomonitores se
analizaron metales pesados relacionados con la contaminacién urbana, HAP y Nitrogeno.
En las hojas de aligustre también se realizaron medidas no destructivas de vitalidad
fisioldgica para la evaluacion de posibles dafios debidos a la contaminacion. Finalmente,

se analiz6 el uso del aligustre como filtro verde.

Dado que la contaminacion es un proceso que los ciudadanos perciben como muy negativo,
y que la legislacion europea y espafiola al respecto establece que debe informarse a la
sociedad sobre todo lo relacionado con la calidad del aire, un objetivo adicional del presente
estudio era potenciar la divulgacion y la concienciacion social de la biomonitorizacion
como un instrumento de evaluacion y control de la calidad del aire para velar por la salud
humana y de los ecosistemas. Al cumplimiento de este objetivo ayudé el hecho de que los
biomonitores utilizados fueron claramente visibles en la ciudad durante el periodo de
exposicion a la contaminacion, lo que facilité el conocimiento del estudio por parte de los

ciudadanos y su implicacion en él.
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3. Materiales y Métodos

3.1. Biomonitores utilizados

Se utilizaron dos tipos de biomonitores:

- Esferas de musgo del tipo Mossphere® (Figura 1), en las cuales el musgo biomonitor es
un clon de Sphagnum palustre L. cultivado en laboratorio. Esta herramienta biotecnoldgica,
que constituye un innovador sistema de biomonitorizacion de calidad del aire, se desarrolld
dentro del proyecto europeo Mossclone: Monitoring Air Quality Using Moss (financiado
por el Seventh Framework Programme (FP7) for Research and Technological
Development de la Union Europea) por un consorcio de Universidades, centros de
investigacion y empresas liderado por la Universidad de Santiago de Compostela, y del que
formaban parte los grupos de investigacion responsables de la realizacion del presente
proyecto.

- Hojas de arboles ornamentales de la especie Ligustrum lucidum W.T. Aiton (aligustre:

Figura 2), que actuaban como biomonitores pasivos.
3.2. Cultivo del clon de Sphagnum palustre

Se empled un medio de cultivo tipo Knop [1.84 mM KH2POs; 3.35 mM KCI; 1.01 mM
MgSOs - 7 H20; 4.24 mM Ca(NO3)2 - 4 H20; 45 uM FeSO4 - 7 H20] enriquecido con
micro-elementos [50 uM H3BOs; 50 uM MnSOs - 1 H20; 15 uM ZnSOs4 - 7 H20; 2.5 uM
Kl, 500 nM Na:MoOs - 2 H20; 50 nM CuSOs - 5 H20; 50 nM Co(NOs). - 6 H20], 1.25
mM NHsNO3 y sacarosa al 2% (Beike et al., 2015). El medio de cultivo esterilizado (10
L), junto con ca. 100 g p.f. de clon de S. palustre, se introdujeron en un fotobiorreactor
Applikon Biobundle que contaba con una iluminacion en continuo generada por tubos LED
(2FT LED T8, 8W, color 4000-4500 K) que proporcionan 210 pmol m* s de densidad de
flujo fotdnico fotosintético, a temperatura de 20 °C y con un suministro continuo de aire
(0.3 vvm) (Figura 3). Tras un periodo de crecimiento de 4 semanas en condiciones

axenicas, se extraia el musgo producido, se escurria y se lavaba con agua y EDTA.
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Posteriormente el musgo se desvitalizaba en una estufa de tiro forzado siguiendo una rampa
de temperaturas crecientes (50-80-100 °C, 8-8-8 horas). En estas condiciones, el musgo de

partida se encontraba libre de contaminantes (Figura 4).
3.3. Preparacion de las esferas de musgo

Las esferas de musgo (Mossphere®) se componen de dos esferas coaxiales huecas, la
interna (@ 10 cm) hecha de polietileno de alta densidad perforado y la externa (& 11 cm)
hecha de una red de nylon de 2 mm de malla (Figura 1). El espacio entre las dos esferas
(10 mm de espesor) se llena con 3 g del clon de musgo desvitalizado, obteniéndose una
relacion final de peso/superficie de la esfera de 10 mg cm™2 (Capozzi et al., 2016a, 2016b).

3.4. Mallas de muestreo: Mossphere®

Aunque la prevision en el Pliego de Prescripciones Técnicas era utilizar 50 esferas de
musgo (Mossphere®), preferimos aumentar este nimero para incrementar la solidez
estadistica del estudio, por lo que la malla de muestreo final constaba de 84 esferas en total.
De ellas, 78 esferas se encontraban distribuidas en una malla regular de 575 m de lado, que
cubria la ciudad de Logrofio y su zona periurbana inmediata (Figura 5; Tabla 1). Ademas,
se colocaron 6 esferas adicionales (niUmeros 79-84). La esfera 79 se ubicé en la sede de la
Direccion General de Calidad Ambiental y Agua, y las esferas 80-84 en puntos

presumiblemente limpios de contaminacion de la periferia urbana.

Las esferas se colgaron, mediante una brida plastica, de mastiles de fibra de vidrio que a
Su vez se sujetaban, en posicion perpendicular, sobre soportes adecuados. Los soportes
eran, en su inmensa mayoria, farolas de alumbrado publico en el caso de la malla regular
(Figura 6), y peértigas colocadas ad-hoc en el resto (Figura 7). La colocacion de las esferas
respetd siempre las normas pertinentes tanto de seguridad laboral como de circulacion
(Figura 8).

Las esferas se situaban en todos los casos a una altura de 4 m, evitando que existiese ningun

objeto intermedio sobre su vertical. Los mastiles se sujetaban a los soportes mediante
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abrazaderas metalicas (Figura 9), de manera que todo el sistema quedaba anclado de una
manera robusta (Figura 10) que impedia su alteracién salvo por actos de vandalismo. La
situacion de los puntos de muestreo dependia de la disponibilidad de farolas en el area
estrictamente urbana y de lugares adecuados para el anclaje de las pértigas en el area
periurbana. Por esta razon, en algunos casos no coincidian plenamente las coordenadas

teoricas y reales de los puntos de muestreo (Tabla 1).

Las esferas se colocaron del 27 de febrero al 1 de marzo de 2018. Antes de su colocacion,
las esferas (libres de contaminantes) estaban guardadas en bolsas selladas al vacio (Figura
11), y solo se abrian éstas en el momento de la colocacion. Las esferas se recogieron del
29 al 31 de mayo de 2018, tras un periodo de exposicion a los contaminantes de
aproximadamente 3 meses. Para la recogida, cada esfera se retiraba del soporte y se
guardaba inmediatamente en una bolsa hermética de plastico para su transporte al
laboratorio. Se registraron 3 bajas en las esferas colocadas (nimeros 7, 74 'y 84), debido a
actos de vandalismo (Figura 12). Dos de las bajas correspondian a la malla regular y la

tercera a las esferas adicionales.

Aparte de las 84 esferas mencionadas anteriormente, 5 esferas mas (esferas control) se
mantuvieron herméticamente selladas en sus bolsas originales y permanecieron
almacenadas durante el periodo de exposicién de las demas esferas. Al finalizar este
periodo, se abrieron las bolsas selladas y las esferas control se llevaron de esta manera a

todos los puntos de recogida.
Una vez en el laboratorio, se abrian las bolsas que contenian las esferas expuestas, para

proceder a su secado a temperatura ambiente. A continuacion, se extrajo el material de

musgo de cada esfera para realizar los analisis.
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3.5. Mallas de muestreo: aligustre

Para establecer la malla de muestreo basada en hojas de aligustre, se hizo una prospeccion
previa por toda la ciudad para censar los aligustres ornamentales arboreos de la especie
Ligustrum lucidum W.T. Aiton. Este censo ascendi6 a un total de 2.957 individuos (Figura
13; Tabla 2).

De entre ellos se seleccionaron 50 arboles, que actuaron como biomonitores pasivos. Los
arboles seleccionados se encontraban distribuidos en una malla de 500 m de lado dentro de
la ciudad de Logrofio, coincidente a grandes rasgos con el centro de la malla de esferas de
musgo (Figura 14; Tabla 3). La situacion de los puntos de muestreo finales dependia de la
presencia del biomonitor, por lo que en algunos casos no coincidian completamente sus
coordenadas tedricas y reales (Tabla 3). Se debe destacar que solamente se utilizaron
ejemplares sanos y robustos de aligustres, todos ellos de las variedades con hojas verdes,
aungue en algun caso, para cubrir huecos, se tuvo que usar algin ejemplar de hoja

variegada.

Las hojas de aligustre se recolectaron simultaneamente a las esferas de musgo, del 29 al 31
de mayo de 2018. En cada arbol seleccionado, se cortaron cuatro ramas en las orientaciones
N, S, E y O. Las ramas, convenientemente diferenciadas, se introducian en bolsas
herméticas de plastico para su transporte al laboratorio. Una vez en éste, y en el mismo dia
de la recogida, se descartaban las hojas recién brotadas en la primavera y se seleccionaban
unicamente las dos hojas basales de todas las ramificaciones secundarias. Estas hojas
habian estado expuestas a los contaminantes durante todo el periodo en que las esferas de

musgo habian estado también expuestas.

Sobre 10 de dichas hojas, diferenciando las cuatro orientaciones y mediante métodos no
destructivos, se midieron las siguientes variables indicadoras de vitalidad fisioldgica:
fluorescencia de clorofilas (concretamente el rendimiento cuantico maximo del fotosistema
I, Fu/Fm, mediante un fluorimetro modulado PAM 2500), y contenido en clorofilas y
flavonoides (mediante un instrumento Dualex). Las medidas de clorofilas realizadas con

Dualex son similares a las que estaba previsto en el Pliego de Prescripciones Técnicas
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llevar a cabo con el instrumento SPAD, ya que se basan en los mismos principios tanto
técnicos como fisioldgicos, por lo que se prefirio en aras de la eficiencia realizarlas con
Dualex. Todas estas medidas se realizaban siempre en la parte central del limbo de cada
hoja, evitando los nervios principales. Las medidas con Dualex se realizaban en primer
lugar y, posteriormente las hojas de cada orientacion se guardaban en oscuridad hasta la

mafiana siguiente, cuando se media Fv/Fm.

Posteriormente a la realizacion de las medidas no destructivas, se mezclaron todas las hojas
de cada arbol muestreado para constituir una muestra compuesta. Estas hojas se secaron al
aire a temperatura ambiente (Figura 15) hasta peso constante (12 dias), y después se
introdujeron en bolsas selladas al vacio (Figura 16), con lo que quedaban dispuestas para

los anélisis.
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3.6. Analisis quimico

Tanto en el musgo de las esferas como en las hojas de aligustre se hicieron los mismos
analisis, utilizando los mismos procedimientos. Previamente a la determinacion quimica,
el musgo vy las hojas se secaron en el horno (24 h a 40 °C) y se homogeneizaron mediante
el empleo de un molino Restch MM-400 (con recipientes y bolas de circonio). Se
analizaron varios metales pesados relacionados con la contaminacion urbana, asi como

hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS) y nitrégeno.

Con respecto a los metales pesados, en el Pliego de Prescripciones Técnicas estaba previsto
analizar 11 elementos: As, Cd, Hg, Ni, Pb, Cu, Sb, Pt, Pd, Rh y V. En las Mossphere®, la
mayoria de las concentraciones determinadas de As, Pt, Pd y Rh estaban por debajo de los
limites de cuantificacion, por lo que no se obtuvieron resultados de estos cuatro elementos.
Sin embargo, se analizaron Mn y Zn. En aligustre se obtuvieron resultados de todos los
anteriores elementos salvo Pt, que también se encontraba por debajo de los limites de

cuantificacion de la técnica empleada.

Para los analisis de metales pesados, las muestras de musgo y hojas de aligustre
(aproximadamente 0,2 g) se digirieron con 8 mL de HNOs (Hiperpur) y 2 mL de H20:
(30%) en un horno de microondas (Ethos-1, Milestone) en recipientes de teflon a alta
presion, aumentando la temperatura a 190° C durante 25 minutos y manteniendo esta
temperatura durante 15 minutos. Los extractos frios se llevaron luego a un volumen final
de 25 mL con agua MilliQ. Las concentraciones de As, Cd, Ni, Pb, Cu, Sb, Pt, Pd, Rhy V
en los extractos se determinaron espectrométricamente en un ICP-MS (Agilent 7700x),
mientras que las de Mn y Zn mediante un AAS (Pekin Elmer 2100). En el caso del Cd,
para las muestras que tuvieron concentraciones por debajo del limite de cuantificacion,
estas fueron redeterminadas mediante GFAAS (Perkin Elmer AAnalyst 600), de acuerdo
con la metodologia desarrollada por miembros del presente equipo de investigacion
(Barciela Alonso et al., 2015), tras una suspension con extraccion por ultrasonidos. En el
caso de Hg se empleo un analizador elemental (Milestone DMA 80) en el que se introducia

directamente el material homogeneizado y seco.
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Con respecto a los HAPs, en las Mossphere® se analizaron los 16 compuestos
contemplados por la Environmental Protection Agency (EPA) de los Estados Unidos:
Acenafteno (Ace), Antraceno (Ant), Benzo[a]antraceno (BaAnt), Benzo[a]pireno
(BaPyr), Benzo[b+j]fluoranteno (BbjFI), Benzo[ghi]perileno (BghiPer),
Benzo[k]fluoranteno (BkFI), Criseno (Chr), Fluoreno (F), Fluoranteno (FI), Indeno[1,2,3-
cd]pireno (Ipyr), Naftaleno (NA), Fenantreno (P), Pireno (Pyr), Dibenzo[a,h]antraceno
(DBahAnt) y  Acenaftileno. Las concentraciones de  Acenaftileno vy
Dibenzo[a,h]antraceno se encontraban por debajo del limite de cuantificacion en las
determinaciones efectuadas tanto en las Mossphere® como en las hojas de aligustre,
mientras que lo mismo acontecié para el Indeno[1,2,3-cd]pireno en las hojas de aligustre,
por lo que no se obtuvieron resultados de estos compuestos en los casos correspondientes.
Ademas, se analizaron Benzo[e]pireno (BePyr) y Reteno (Ret). También se calcularon
las sumas de los HAPs de 3, 4, 5y 6 anillos, asi como la suma total (con la excepcion de
la suma de 6 anillos para las hojas de aligustre al existir un Unico compuesto determinado

con dichos anillos).

Los HAPs se analizaron mediante extraccién en matriz de dispersion en fase sélida, seguido
de determinacion mediante una vaporizacion de temperatura programada, cromatografia
de gases y espectrometria de masas en tandem (PTV-GC-MS / MS) empleando
metodologia desarrollada por algunos de los miembros de presente equipo de investigacién
para las Mossphere® (Concha-Grafia et al., 2015) y para hojas de frondosas (De Nicola et
al., 2016).

Para la determinacion de N total, se pesaron en una balanza de precision (Mettler Toledo
XP26) alicuotas de 3 mg +0.1 de material seco, y se empaquetaron en capsulas de estafio
(Eurovector). Posteriormente las capsulas se analizaron en un analizador elemental de N
(FlashEA1112 ThermoFinnigan). Aunque no estaba incluido en el Pliego de Prescripciones
Técnicas, se analizd la relacion isotopica (5°N) para diferenciar la contaminacion por
Nitrogeno amoniacal o nitrico, que tienen diferentes origenes. Para ello, el analizador
elemental estaba acoplado a un espectrometro de masas de relacién isotépica (Deltaplus,
ThermoFinnigan). La calibracion del gas de referencia (N2) para el ©®N atmosférico se
realizé con IAEA-N-1 ((NH4)2S0a4), IAEA-N-2 ((NH4)2S0.) e IAEA-NO-3 (KNOs3) como

estandares. Las relaciones isotopicas (*°N/**N) de las muestras se cotejaron con el estandar
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(N2 atmosférico), de tal forma que las proporciones obtenidas fueran comparables. La

abundancia relativa del **N en la muestra (§'°N) se calculé mediante la expresion:

SN (%o0) = [(Rmuestra/Restandar)—1]x 103, donde R es la relacion °N/“N.
Ademas, para las Mossphere® y para todos los elementos, compuestos y la relacion
isotopica determinadas, se analizd por quintuplicado material de musgo no expuesto
(tiempos 0) y los controles, siguiendo el mismo procedimiento analitico.
Todos los datos analiticos obtenidos se adjuntan en el Anexo |, las figuras derivadas de

dichos datos en el Anexo Il, y el informe de laboratorio sobre el control de la calidad

analitica en el Anexo IlI.

29



S UNIVERSIDAD
ECO DELARIOJA . fau

EcoPhys

3.7. Tratamiento de datos y analisis estadisticos

En el caso de las Mossphere®, en primer lugar, se procedi6 a comprobar si habia existido
contaminacion de las muestras durante el proceso de transporte hasta el laboratorio,
comparando las 5 muestras con la concentracion inicial y los 5 controles empleados
mediante el célculo de un test de la U de Mann-Whitney (Tabla 4). No se observd
contaminacion para ningln elemento/compuesto/isétopo (es decir, la probabilidad del test
fue mayor a 0,05) excepto para Cu, Hg, Mn, N, Pb y Zn, mientras que para Ni se detecto
una pérdida del elemento. En todos estos casos las concentraciones obtenidas se
corrigieron por estos valores (se le restd a la concentracion obtenida la diferencia entre la
media de los controles y la media de los tiempos 0, ver Tabla 4). Posteriormente se aplico
la metodologia de Couto et al. (2004a, 2004b), en las que se asemejan los tiempos 0 a los
blancos, para calcular el limite de cuantificacion de la técnica (Tabla 4). Para los metales
estudiados, salvo muy contadas excepciones, y en especial en el caso del Sbh, las
concentraciones de las muestras estuvieron por encima del LOQ de la técnica. Sin
embargo, en el caso del N y de los HAPs, la tendencia fue la inversa, diferenciandose en
pocas ocasiones los resultados obtenidos al de los tiempos 0, evidenciando la practica
ausencia de enriquecimiento. La tasa de enriquecimiento se calcul6 como la
concentracion final menos la concentracion inicial (tiempos 0) dividida entre los dias de

exposicion.

Posteriormente, tanto para los datos de las Mossphere® como de los aligustres, se
calcularon las funciones de densidad para cada una de las variables estudiadas mediante
suavizado kernel (“kernel smoothing”) usando el paquete KernSmooth (Ripley, 2002)
bajo R (R Development Core Team, 2004) (Figuras 90-95). Esto permite estimar el valor
de la primera moda de la distribucion 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. Posteriormente se calcula el percentil del 99% de dicho conjunto de datos, que se
toma como valor de referencia que para una probabilidad del 1%, en caso de ser superado,

indique que una determinada muestra estd fuera de la distribucion de datos no
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contaminados (indicando por tanto que estd efectivamente contaminada). Finalmente,
para cada variable se calcularon semivariogramas omnidireccionales empleando las
funciones del nucleo de R (R Development Core Team, 2004), para comprobar el
comportamiento espacial de cada variable sobre el territorio estudiado y, en concreto, si
existia una estructura espacial en los datos de las variables. En los semivariogramas se
representa en el eje de abscisas la distancia entre los puntos y en el eje de ordenadas la
semivarianza. Si los datos tuviesen estructura espacial, esperariamos que los puntos mas
cercanos entre si tuviesen unas concentraciones parecidas (baja semivarianza) y en los
mas alejados serian mas diferentes (alta semivarianza). Por lo tanto, la representacion
grafica de la semivarianza frente a la distancia entre los puntos de muestreo permite
identificar la existencia de estructura espacial en los resultados obtenidos. En el caso de
que asi fuera, para representar dicha estructura espacial se aplicaria la técnica de kriging,
que asume que los puntos proximos en el espacio tienden a tener valores mas parecidos
que los puntos mas distantes, y por tanto los datos de una determinada poblacion se

encuentran correlacionados en el espacio.

Por otra parte, se ensayaron correlaciones entre todas las variables analizadas en
Mossphere por un lado (metales, HAP y variables relacionadas con N), y aligustre por
otro (metales, HAP, variables de N y variables fisiolégicas no destructivas). Asi mismo,
con todas esas variables se realizaron Analisis de Componentes Principales (ACP) para
Mossphere y aligustres por separado. Para estos analisis se utilizd6 SPSS 24.0 para
Windows (SPSS Inc., Chicago, USA).

Todos los datos basados en sistemas de informacion geografica se trataron, para su entrega,

en formatos compatibles con GVSIG.
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3.8. Valoracion del aligustre como filtro verde

Como actividad complementaria a las descritas, se valoro la capacidad del aligustre como
filtro verde absorbente de contaminantes. Para ello, en los arboles muestreados se midio el
indice de area foliar (LAI) utilizando un analizador de dosel vegetal LI-COR LAI-2200C
(Figura 17). Esto permitia estimar la cantidad de hojas de cada aligustre muestreado y, en
consecuencia, estimar la cantidad total de masa foliar de aligustre en la ciudad de Logrofio.
Teniendo en cuenta la concentracion media de cada contaminante en los aligustres
analizados, se establecié la cantidad total de contaminantes retirados de la atmosfera por

las hojas de aligustre.

3.9. Autorizaciones

Para todas las labores de seleccidén de puntos de muestreo, colocacion y recogida de las
esferas, recoleccion de material de aligustre, etc., se contd con la autorizacion pertinente

del Ayuntamiento de Logrofio.
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4. Resultados

4.1. Anélisis de metales pesados en Mossphere®

Se analizaron un total de 9 metales (Tabla 5; Figuras 18-26). La tasa de enriquecimiento
media mas elevada se encontro en el caso de metales mayoritarios que se encuentran
ampliamente distribuidos de manera natural, como Zn y Mn, seguidos de Cu. Los tres son
elementos esenciales para los seres vivos, aunque pueden resultar toxicos en
concentraciones excesivas. A continuacion se encontraron el resto de elementos, que no
tienen funciones bioldgicas conocidas y sélo actian como contaminantes, en el siguiente
orden: Pb > Ni >V > Sb > Cd > Hg. Esta ordenacion recoge, en gran parte, la diferencia
de concentracién entre los elementos mas y menos abundantes en el medio ambiente.
Resulta destacable que, en todos los metales, las Mosspheres pudieron discriminar
estaciones mas y menos enriquecidas, lo que avala su capacidad biomonitorizadora de

metales pesados.

En el caso del Cd (Figura 18), se encontraron 21 estaciones con tasas altas de
enriquecimiento. Estban situadas en los Poligonos Industriales de La Portalada y Cantabria,
asi como en localizaciones cercanas a carreteras (estacion 6 cerca de la N-111a, estaciones
55y 66 cerca de la Circunvalacion Sur) y aparcamientos (31, 67, 72, 73). Otras estaciones
enriquecidas tienen una justificacion mas dificil, como las estaciones 80 (situada en un
entorno agricola) y 35 (junto al Edificio Cientifico-Tecnolégico de la Universidad de La
Rioja). Seria muy interesante seguir la evolucién temporal de todas estas estaciones para
comprobar estas tendencias. Curiosamente, el casco urbano de la ciudad apenas registra

estaciones enriquecidas en Cd.

En el caso del Cu (Figura 19), se encontraron 32 estaciones con tasas altas de
enriquecimiento, con una gran coincidencia con el Cd (Poligonos Industriales de La
Portalada y Cantabria, carreteras, aparcamientos) pero con mayor incidencia en el casco

urbano, principalmente en el centro y sureste de la ciudad.
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En el caso del Hg (Figura 20), se encontraron sélo 13 estaciones con tasas altas de
enriquecimiento, con una cierta coincidencia con el Cd en cuanto a Poligonos Industriales
(aunque so6lo La Portalada: estacion 64), carreteras (estaciones 76-78 en el entorno de la
AP-68, estacion 74 cerca de la Carretera de Villamediana) y aparcamientos (estacion 73 en
el Hospital San Pedro). Todas estas estaciones se sitlan en la parte limite hacia el sureste
del territorio estudiado. El casco urbano esta libre de estaciones enriquecidas en Hg, pero
nuevamente se encuentran algunas en la parte norte del territorio, en enclaves cercanos a
la carretera de El Cortijo (estaciones 1y 2), rurales (estacion 80), y algunas alineadas casi
perfectamente a lo largo del curso del rio Ebro y en ambas orillas (estacién 17 en el interior
de Las Norias, 18, y 20 y 21 junto a la Plaza de Toros y Riojaférum, lugares ambos de
aglomeraciones de poblacion en eventos, y con aparcamientos). Nuevamente, el
enriquecimiento en Hg es compatible con la influencia de las combustiones derivadas del
trafico, pero también es cierto que otras estaciones presumiblemente influidas por este

factor no muestran este enriquecimiento.

En el caso del Mn (Figura 21), se encontraron s6lo 10 estaciones con tasas altas de
enriquecimiento, en enclaves muy parecidos a los mencionados para Hg: 21, 64, 72, 73,
77, 78 y 80 (ver las observaciones mencionadas para Hg). Aparecen enriquecidas, como
novedad con respecto a Hg, la estacién 66 junto a una carretera, y la 65 y la 75 en el

Poligono de La Portalada.

En el caso del Ni (Figura 22), se encontraron 34 estaciones con tasas altas de
enriquecimiento. Entre ellas vuelven a destacar las situadas en los Poligonos Industriales
de La Portalada y, especialmente, Cantabria, y las del entorno de la AP-68 en la parte
sureste del territorio. En el extremo suroeste aparecen dos (66 cerca de carretera 'y 79 junto
a la Consejeria de Medio Ambiente y el parque de Bomberos), otras dos en la parte centro-
sur (57 junto a la via del tren y 71 cercana a la Circunvalacion), y una curiosa alineacién
de siete estaciones en la parte norte del casco urbano a ambas orillas del Ebro (29-31, 33-
34, y 18-19, s6lo en un par de casos asociadas a situaciones de “riesgo” como
aparcamientos). Mas al norte de esta alineacion se encuentra otra casi paralela, lo que

parece sugerir alguna influencia de Ni en el tercio norte de la ciudad.
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En el caso del Pb (Figura 23), se encontraron 25 estaciones con tasas altas de
enriquecimiento, que volvian a repetir casos anteriores: estaciones situadas en los
Poligonos Industriales de Cantabria y La Portalada (es decir, la parte este del territorio
estudiado), los extremos noroeste (estaciones 2-4 y 15) y suroeste (estacion 66), la estacion
73 (aparcamiento del Hospital San Pedro) y algunas estaciones del casco urbano como la
56 (rotonda en el cruce de la calle Chile y la Circunvalacion, uno de los puntos que soporta
mas trafico en la ciudad), la 44 y 45 en pleno centro de la ciudad (calles Mugica y Jorge

Vigoén) y la 33 (calle Ateneo Riojano).

En el caso del Sb (Figura 24), se encontraron 19 estaciones con tasas altas de
enriquecimiento, la mayoria en los Poligonos Industriales de Cantabria y La Portalada. El
resto se ubicaban agrupadas en la parte centro-sur a ambos lados de la Circunvalacion y en
Avenida de Madrid (estaciones 56, 57, 70 y 83), y en dos casos aisladas en las calles
Pradoviejo (estacion 67, junto a un aparcamiento) y Madre de Dios (estacion 34).

En el caso del V (Figura 25), se encontraron 22 estaciones con tasas altas de
enriquecimiento, la mitad de las cuales, nuevamente, en los Poligonos Industriales de
Cantabria y La Portalada. El resto se ubicaban en la parte sur y suroeste del territorio (casi
todas se han citado anteriormente y estaban cerca de carreteras o aparcamientos: 40-41, 56,
66-68, 70, 72,73y 79; curiosamente, la 41 estaba situada en el pequefio Poligono Industrial
de la calle General Yagle, cerca de un concesionario de automdviles) salvo la 80, en el

extremo noroeste (que también se ha mencionado en varios casos anteriores).

Finalmente, en el caso del Zn (Figura 26), se encontraron 13 estaciones con tasas altas de
enriquecimiento, 11 de ellas en los Poligonos Industriales de Cantabria y La Portalada. Las
dos restantes se encontraban en la Plaza de las Chiribitas (46) y la rotonda en el cruce de

la calle Chile y la Circunvalacion (56).

En resumen, las estaciones situadas en los Poligonos Industriales de Cantabria y La
Portalada mostraban tasas altas de enriquecimiento en todos los elementos analizados.
Otras estaciones ubicadas cerca de carreteras (preferiblemente vias grandes como la
Circunvalacion Sur) y aparcamientos también estaban enriquecidas en diversos elementos,

mientras que el casco urbano mostraba en general bajas tasas de enriquecimiento. Estos
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resultados parecen tener relacion, al menos, con la densidad de tréfico en las distintas zonas
de Logrofio y su area metropolitana, cuya influencia se puede inferir del Mapa de Ruidos

de Logrofio (Figura 27).

Es importante destacar que no existen aun datos comparativos de la aplicacion de esta
técnica, en las mismas condiciones utilizadas en el presente estudio, en otras ciudades, lo
que permitiria poner nuestros datos en un contexto mas amplio y evaluar la contaminacion
que soporta Logrofio y su area metropolitana en relacion con otros lugares. En efecto, esta
comparacion sélo resulta aconsejable cuando se utiliza la misma especie como biomonitor,
la misma duracién del periodo de exposicidon, la misma época del afio, etc. (Capozzi et al.,
2016a, 2016b). No obstante, si que se puede inferir, a partir de los resultados obtenidos,
que las concentraciones obtenidas son relativamente bajas en un amplio contexto de
técnicas de biomonitorizacion empleadas en las ultimas décadas. Esto estaria de acuerdo
con el hecho de que el territorio estudiado carece de fuentes de contaminacion severa,
aunque seria conveniente seguir de cerca la evolucion de la calidad del aire en los lugares
donde se han encontrado repetidamente altas tasas de enriquecimiento, especialmente en

los Poligonos Industriales de Cantabria y La Portalada.
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4.2. Analisis de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP)

en Mossphere®

En las Figuras 28-48 se representan las tasas diarias de enriquecimiento de los 16 HAP
medidos (Acenafteno (Ace), Antraceno (Ant), Benzo[a]antraceno (BaAnt),
Benzo[a]pireno (BaPyr), Benzo[b+j]fluoranteno (BbjFl), Benzo[e]pireno (BePyr),
Benzo[ghi]perileno (BghiPer), Benzo[k]fluoranteno (BkFI), Criseno (Chr), Fluoreno (F),
Fluoranteno (FI), Indeno[1,2,3-cd]pireno (Ipyr), Naftaleno (NA), Fenantreno (P), Pireno
(Pyr) y Reteno (Ret)), asi como las sumas de los HAP de 3, 4, 5y 6 anillos, y la suma

total. Los datos estan recogidos en la Tabla 6.

Los HAP mas acumulados fueron los de tres anillos, seguidos por los de cuatro anillos
(con tasas diarias medias de enriquecimiento aproximadamente la mitad de los de tres
anillos), y los de cinco y seis anillos (con tasas de aproximadamente la cuarta parte de los
de tres anillos). Esto concuerda con el hecho de que los musgos acumulan mas HAP de
bajo peso molecular que de alto peso molecular (Huang et al., 2018).

Cada HAP individual seguia un patrén de distribucion espacial particular y era dificil
encontrar patrones comunes a varios compuestos. En el caso de la suma total de HAP
(Figura 48), se encontraron 24 estaciones con tasas altas de enriquecimiento y, como
ocurria en el caso de los metales pesados, un buen numero de ellas (11) se encontraron
agrupadas en los Poligonos Industriales de Cantabria y La Portalada. Ademas, habia
estaciones enriquecidas en el sur del territorio (estaciones 56, 66, 68, 69, 71y 72, algunas
de las cuales ya se han mencionado para metales pesados y se encontraban cerca de
carreteras 0 aparcamientos), el centro del casco urbano (estaciones 44 y 45, también
mencionadas en el caso de algin metal pesado), el centro-este (estaciones 47 y 48, esta
ultima cerca de la Circunvalacion Este y un centro comercial) y la periferia norte (estacion

20) y oeste (estaciones 15y 40).

En el caso de la suma de HAP con tres anillos (Figura 44), se encontraron 33 estaciones
con tasas altas de enriquecimiento, distribuidas especialmente por los Poligonos

Industriales de Cantabria y La Portalada, asi como por la zona central (estaciones 40-48)
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y sur (estaciones 53-56, 59, 66, 68-69 y 71-72) del territorio. S6lo dos estaciones estaban

enriquecidas en la zona norte (15y 17).

En el caso de la suma de HAP con cuatro anillos (Figura 45), se encontraron hasta 43
estaciones con tasas altas de enriquecimiento, distribuidas por los Poligonos Industriales

de Cantabria y La Portalada, el casco urbano y las zonas sur y oeste del territorio.

Sin embargo, en el caso de la suma de HAP con cinco anillos (Figura 46), se encontraron
solo 15 estaciones con tasas altas de enriquecimiento, casi la mitad de ellas en los
Poligonos Industriales de Cantabria y La Portalada. El resto se encontraban en la zona

centro-este de la ciudad y el extremo oeste.

Por su parte, en el caso de la suma de HAP con seis anillos (Figura 47), se encontraron
23 estaciones con tasas altas de enriquecimiento, pero con una distribucion claramente
distinta de los casos anteriores, ya que, aparte de las estaciones de los Poligonos
Industriales de Cantabria y La Portalada, s6lo se encontraron enriquecimientos en la parte
noroeste (siete estaciones) y suroeste (dos estaciones).

En el caso del BaPyr (Figura 41), que la legislacion vigente toma como el HAP de
referencia, se encontraron tan sélo 11 estaciones con tasas altas de enriquecimiento,
menos de la mitad que en el caso de la suma total de HAP (24). No obstante, todas las
estaciones enriquecidas en BaPyr estaban también enriquecidas en la suma total de HAP:
seis en el Poligono Industrial de La Portalada (las mismas en ambos casos), una en el
Poligono de Cantabria (frente a cinco en la suma total de HAP), y cuatro mas o menos
aisladas en el extremo suroeste, el sureste y el centro-este del territorio (estaciones 40, 47,
66 y 71). Por lo tanto, la diferente distribucion espacial del BaPyr y la suma total de HAP,
salvo en la zona del Poligono de la Portalada, sugiere que el BaPyr no es representativo
del total de HAP, como parece asumir la legislacién vigente. Por lo tanto, se deberian

medir mas HAP para tener una imagen mas fidedigna de la realidad.

En resumen, y como ocurria con los metales pesados, hay que destacar que no existen adn
datos comparativos de biomonitorizacion de HAP con Mossphere® en otras ciudades, por
lo que no se puede evaluar la calidad del aire de Logrofio y su area metropolitana en

relacién con otros lugares, aunque las tasas de enriquecimiento obtenidas apuntan a que la
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contaminacion es pequefia. Si que se puede zonificar el territorio estudiado en &reas mas y
menos enriquecidas de contaminantes, y entre las primeras destacan, como en el caso de

los metales pesados, los Poligonos Industriales de Cantabria y La Portalada.
4.3. Andlisis de Nitrégeno y >N en Mossphere®

En todas las estaciones se registr6 una pérdida neta de N (Tabla 7; Figura 49), posiblemente
porque el musgo desvitalizado se limita a intercambiar con la atmdsfera formas
amoniacales, que actian como cationes como en el caso de los metales, pero pierde N
posiblemente por el progresivo deterioro de las membranas celulares. Por lo tanto, no hubo
niguna estacion enriquecida en N, y se puede concluir que este biomonitor tiene una escasa
capacidad de biomonitorizacion global de este elemento y no cabe compararlo con

biomonitores vivos en este caso.

Por su parte, la relacion isotopica 8*°N (Tabla 7; Figura 50) mostrd tasas altas de
enriguecimiento en nueve estaciones, indicando un incremento de formas oxidadas de N
(posiblemente derivadas de formas particuladas), al tiempo que se registran pérdidas netas

de este elemento.
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4.4. Correlaciones entre las variables obtenidas en Mossphere®

y analisis multivariante

En general hay bastantes correlaciones entre las variables analizadas en las Mossphere®,
tanto en los metales como en los HAP (Tabla 8). Los metales que mostraron mas
correlaciones fueron Ni, Zn, Cd y Mn, mientras que Cu, Pb y V solo se correlacionaron
con dos metales. En todos los casos las correlaciones son positivas. En cuanto a los HAP,
en general todos se correlacionaban positivamente entre si, con la excepcion de la suma de
los HAP de 3 anillos y 6 anillos, que no estaban correlacionadas. También se observaron
correlaciones positivas entre los distintos HAP y los metales, con la excepcion de los HAP
de 3 anillos, que no se correlacionaban con ningin metal. Especialmente significativa era
la correlacion entre Cd y Sb con los HAP. Por su parte, el N mostraba correlaciones
negativas con la mayoria de metales y HAP, dado que se registraron pérdidas netas de N
en el musgo, mientras que la relacion isotopica 8*°N no se correlacionaba con ninguna otra

variable, ni siquiera con el N.

Esta red de correlaciones quedaba plasmada en el ACP realizado con los datos de las
Mossphere® (Figura 51), que sintetiza los resultados obtenidos. La varianza recogida por
los tres primeros ejes fue del 50% y la figura del ACP se realiz6 con los dos primeros ejes.
El eje 1 (horizontal) representa un gradiente de contaminacion, de mayor nivel hacia la
parte positiva. Esta contaminacion estd representada, como factores de carga, por
practicamente todos los contaminantes analizados, que se correlacionaban notablemente
entre si (Tabla 8), pero como factores de carga principales destatacaban las tasas de
enriquecimiento en el total de HAP, la suma de HAP de tres y cuatro anillos, y varios
metales (Mn, Ni, V, Sb y Cd). Hacia la parte méas positiva del eje 1 se encontraban las
estaciones presumiblemente mas contaminadas. Entre ellas destacaban, como se ha
reiterado anteriormente, las localizadas en los Poligonos Industriales de Cantabria
(estaciones 9, 11, 22, 23, 24, 26, 37) y La Portalada (estaciones 63, 64, 65, 75, 76), situados
en la parte este del territorio estudiado. Junto a estas estaciones también se agrupaban tres
influidas claramente por el trafico de la Circunvalacion Sur (71, 72 y, sobre todo, 56: la
rotonda de la calle Chile con la Circunvalacion), y la situada junto al CARPA (47), donde
aparcan muchos ciudadanos que acuden a este Centro. Curiosamente, las dos estaciones

con mayores enriquecimientos eran periféricas, una de ellas cercana a graveras del suroeste
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con gran incidencia de tréfico pesado (66) y otra en un vifiedo de la parte este del territorio
(77). Esta Gltima podria estar influida tanto por el trafico de la AP-68 y la Circunvalacién
como por los vientos dominantes del oeste, que podrian transportar también contaminantes
del cercano Poligono de La Portalada. Ademas, la estacion 77 estaba cercana a otra estacion
enriquecida (78), probablemente influida por los mismos factores. Finalmente, otras
estaciones situadas hacia la parte positiva del eje 1, pero mas cerca del eje 2 y por lo tanto
con menor acumulacion de contaminantes, eran la 15 (vial entre la ermita del Cristo y
Valdegastea), 18 (Avenida de la Playa junto a Cabo Noval), 21 (junto al aparcamiento de
Riojaférum), 40 (calle Valdegastea) y 67 (calle Prado Viejo junto a un centro comercial).
La mayoria de las estaciones, mucho menos enriquecidas en contaminantes y de niveles
parecidos, se agrupaban hacia la parte negativa del eje 1. Como estaciones menos
enriquecidas se pueden destacar las situadas en espacios abiertos de la parte oeste o
noroeste de la ciudad, como El Cubo, Las Norias, EI Campillo o el entorno del Parque de
los Enamorados.

El ACP descrito también se relacionaba con el nimero de contaminantes que enriquecian
cada una de las Mosspheres (Figura 52). Las estaciones enriquecidas en entre 10 y 24
contaminantes se correspondian bien con las mas enriquecidas en el ACP, aunque
aparecian otras nuevas dentro del casco urbano o mas periféricas: 10 (Circunvalacion junto
al Poligono de Cantabria), 20 (Parque del Ebro junto a la Plaza de Toros), 34 (Madre de
Dios junto al cruce con Padre Marin), 44 (Pérez Galdds con Mugica) y 48 (final de la calle
Ciguefia junto a la Circunvalacion. Curiosamente, todas las estaciones estudiadas estaban

enriquecidas en al menos un contaminante.

En conclusién, tanto el ACP como el analisis del nimero de contaminantes en los que esta
enriquecida cada estacion son métodos validos para detectar un gradiente de
enriquecimiento de contaminantes en el territorio estudiado, y una combinacién de ambos

permite revelar un amplio abanico de estaciones enriquecidas.
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4.5. Analisis de metales pesados en aligustre

Se analizaron un total de 12 metales (Tabla 9; Figuras 53-64). Como en el caso de las tasas
de enriquecimiento de las Mossphere®, las concentraciones medias mas elevadas en las
hojas de aligustre se hallaron en metales esenciales y mayoritarios que se encuentran
ampliamente distribuidos de manera natural, pero en distinto orden: Mn > Zn > Cu. A
continuacién se encontraron el resto de elementos, que no tienen funciones bioldgicas
conocidas y so6lo actian como contaminantes, con pequefios cambios en el orden: Ni > Pb
>V >Pd > As > Sb > Cd > Hg > Rh. En todos los metales, las hojas de aligustre pudieron

discriminar estaciones mas y menos enriquecidas.

En el caso del As (Figura 53), se encontraron Unicamente 3 arboles enriquecidos,
concretamente los numeros 6 (calle Ebro), 14 (calle Tejada) y 16 (calle Victor Pradera,
cerca de la salida de un aparcamiento subterraneo). No parece haber relacion entre estas

localizaciones.

En el caso del Cd (Figura 54), se encontraron 12 arboles enriquecidos, tanto dentro del
casco urbano (14 en calle Tejada, 16 en calle Victor Pradera, 18 en calle Villegas, 25 en
calle Pérez Gald6s) como en lugares mas periféricos (6 en calle Ebro, 9 junto a Riojaférum,
10 en una rotonda de la calle Luis de Ulloa, 20 también en Luis de Ulloa, 36 en calle
Najerilla, 41 en calle Tejeras junto a un centro comercial, 48 en la Senda de los Pedregales

en una localizacion semi-rural, y 49 en calle Manantiales en el barrio de La Estrella).

En el caso del Cu (Figura 55), se encontrd un solo arbol enriquecido, el nimero 16 en calle

Victor Pradera.

En el caso del Hg (Figura 56), se encontraron 13 arboles enriquecidos, generalmente en
zonas periféricas de la ciudad, agrupados en la zona oeste (nUmeros 14 en calle Tejada, 22
en calle General Yagle cerca de una gasolinera y un concesionario de automoviles, 23 en
Avenida de Burgos junto a la via del tren, y 31-33 en Avenida de Burgos a la salida de la
ciudad y en los parques de San Miguel y Manuel de Falla, este ultimo cerca de un

concesionario de automoviles) y este (18-20 desde calle Villegas hasta San José de
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Calasanz, 39 en calle Garcilaso cerca de la estacion de tren, 40 en el vial que conecta Los

Lirios con La Estrella, y 48 en la Senda de los Pedregales).

En el caso del Mn (Figura 57), se encontraron 22 arboles enriquecidos, repartidos sobre
todo por zonas periféricas de la ciudad hacia el oeste, sur y este, con alguna localizacién

también dentro del casco urbano.

En el caso del Ni (Figura 58), se encontraron solo 5 arboles enriquecidos, tres de ellos
dentro del casco urbano (18 en calle Villegas, 25 en calle Pérez Galdds y 38 en calle
Villamediana) y dos en la periferia (35 al final de Repablica Argentina 'y 47 en calle Ortega

y Gasset junto a la Circunvalacion).

En el caso del Pb (Figura 59), se encontraron sélo 5 arboles enriquecidos, dos en la zona
oeste (14 en calle Tejada y 23 en Avenida de Burgos junto a la via del tren), uno en la zona
norte (6 en calle Ebro) uno en el centro-este (17 en Duquesa de la Victoria junto a la

Glorieta) y otro en el este (19 en San José de Calasanz).

En el caso del Pd (Figura 60), se encontraron 7 arboles enriquecidos, todos ellos en zonas
periféricas del norte (6 en calle Ebro y 9 en Riojaférum), oeste (2 y 11 en Valdegastea, 32
en Manuel de Falla y 42 junto al aparcamiento de un centro comercial), y sur (46 en la

esquina de Diego Velazquez con Clavijo).

En el caso del Rh (Figura 61), se encontraron sélo 6 arboles enriquecidos, nuevamente en
zonas periféricas del oeste (2, 11, 32 y 42), nordeste (9) y sur (46), todos ellos coincidentes

con el Pd.

En el caso del Sb (Figura 62), se encontraron 23 arboles enriquecidos, distribuidos por casi
todo el casco urbano (numeros 8, 10, 14, 15, 17-20, 23-26, 28, 29), asi como la parte
periférica del territorio hacia el este (30, 40, 50) y algunas zonas aisladas del norte (6) y el
sur (35, 39, 43 y 47), dejando amplias zonas no enriquecidas en la zona periférica de la

ciudad hacia el oeste (salvo el numero 31 en Avenida de Burgos a la salida de la ciudad).

En el caso del V (Figura 63) no se encontro ningun arbol enriquecido.

43



U uR UNIVERSIDAD =

ECO DE LA RIOJA

EcoPhys

Finalmente, en el caso del Zn (Figura 64), se encontraron 11 arboles enriquecidos,
principalmente en las zonas oeste (2 en Valdegastea, 22 en calle General Yague cerca de
una gasolinera y un concesionario de automoviles, 23 en Avenida de Burgos junto a la via
del tren, 32 en Manuel de Falla, y 41 y 42 en calle Tejeras junto a un centro comercial) y

nordeste (6-9 de la calle Ebro al Riojaférum y 20 en Luis de Ulloa).

No existen datos comparativos de biomonitorizacion de metales pesados con hojas de
aligustre en la bibliografia. Por lo tanto, no se pueden colocar nuestros datos en un contexto
geogréfico mas amplio. Si se ha comprobado la utilidad de esta especie como biomonitor
de metales pesados, aunque los resultados son quiza menos sélidos que en el caso de las
Mossphere® porque la distribucion de los aligustres no incluia las zonas mas enriquecidas
en contaminantes detectadas con las Mossphere® (los poligonos industriales de Cantabria
y La Portalada). Se han encontrado entre 0 (V) y 23 (Sb) arboles enriquecidos en los
distintos metales analizados. En general, los arboles enriquecidos estaban situados méas
frecuentemente en zonas periféricas de la ciudad que en zonas interiores, y habia
ejemplares enriquecidos en varios elementos a la vez, como los numeros 6, 9, 14 y 18 en

la zona norte, 20 en la zona este y 23 y 32 en la zona oeste.
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4.6. Analisis de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP)

en aligustre

En las Figuras 65-83 se representan las concentraciones de los 15 HAP medidos en hojas
de aligustre (Acenafteno (Ace), Antraceno (Ant), Benzo[a]antraceno (BaAnt),
Benzo[a]pireno (BaPyr), Benzo[b+j]fluoranteno (BbjFl), Benzo[e]pireno (BePyr),
Benzo[ghi]perileno (BghiPer), Benzo[k]fluoranteno (BkFI), Criseno (Chr), Fluoreno (F),
Fluoranteno (FI), Naftaleno (NA), Fenantreno (P), Pireno (Pyr) y Reteno (Ret)), asi como
las sumas de los HAP de 3, 4 y 5 anillos, y la suma total. Los datos estan recogidos en la
Tabla 10. En general, las concentraciones halladas en nuestro estudio en aligustre son mas
bajas que las encontradas en otras especies (pino, roble) en otros paises (Huang et al.,
2018), aunque estas comparaciones hay que efectuarlas con gran cautela por las diferentes
caracteristicas de los estudios en cuanto a especie, periodo de exposicion, conciciones
meteoroldgicas, etc.

Como en el caso de las Mossphere®, los HAP mas acumulados fueron los de tres anillos,
seguidos por los de cuatro anillos (con concentraciones aproximadamente la mitad de los
de tres anillos), y los de cinco y seis anillos (con concentraciones aproximadamente la

cuarta parte de los de tres anillos).

Como ocurria también en las Mossphere®, cada HAP individual seguia un patrén de
distribucion espacial particular y no aparecian patrones comunes a varios compuestos.
Por ejemplo, se encontraron HAP no enriquecidos en ningun arbol y otros enriquecidos
hasta en 27 arboles. En el caso de la suma total de HAP (Figura 83), se encontraron 14
arboles enriquecidos, localizados principalmente en el casco urbano (nimeros 15, 16, 25,
26, 27, 28), asi como en el noroeste (4 y 13), el sur (46) y el este (8, 9, 29, 49 y 50). En la

mayor parte de los casos se trataba de arboles no enriquecidos en metales pesados.

En el caso de la suma de HAP con tres anillos (Figura 80), se encontraron 15 arboles
enriquecidos, distribuidos especialmente en la mitad sur del casco urbano y en la periferia
sur. Para la suma de HAP con cuatro anillos (Figura 81), se encontraron 18 arboles

enriquecidos, localizados en el casco urbano y la zona periférica. En el caso de la suma
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de HAP con cinco anillos (Figura 82), se encontraron s6lo 5 &rboles enriquecidos,

distribuidos por la zona norte.

El BaPyr (Figura 78), que la legislacién vigente toma como el HAP de referencia, mostro
solo 2 arboles enriquecidos frente a los 14 de la suma total de HAP. Aunque todos los
arboles enriquecidos en BaPyr estaban también enriquecidos en la suma total de HAP, el
BaPyr no parece especialmente representativo del total de HAP. Por lo tanto, se deberia

analizar una mayor diversidad de HAP para estar mas cerca de la realidad.

En resumen, y como ocurria con los metales pesados, hay que destacar que no existen adn
datos comparativos de biomonitorizacién de HAP con hojas de aligustre en otras ciudades,
por lo que no se puede evaluar la calidad del aire de Logrofio y su area metropolitana en
relacion con otros lugares, aunque las concentraciones obtenidas apuntan a que la

contaminacion es pequefia.
4.7. Andlisis de Nitrégeno y 8°N en aligustre

No se encontrd ningln arbol enriquecido en N (Tabla 11; Figura 84), probablemente porque
la deposicion de N en Logrofio fue escasa y ademas, al tratarse de un elemento esencial
para la planta, estaba sujeto a cierto control metabdlico. Por lo tanto, las hojas de aligustre

no parecen adecuadas para la biomonitorizacion de N.
Por su parte, la relacion isotopica 8*°N (Tabla 11; Figura 85) mostro valores positivos en

la gran mayoria de los casos, indicando una deposicion fundamentalmente de formas

oxidadas de N.

46



U UNIVERSIDAD
=
i DE LA RIOJA &

EcoPhys

4.8. Medidas fisiologicas no destructivas en aligustre

Estas medidas permitian evaluar los dafios producidos en las hojas por la exposicion a las
condiciones ambientales y, presumiblemente, a los contaminantes. Se midieron tres
variables fisiologicas no destructivas: rendimiento cudntico maximo del fotosistema Il
(Fv/Fm) y contenido en clorofilas y flavonoides. Especificamente, Fv/Fm es una variable que
estima la fotosintesis de la hoja, que a su vez es indicativa de su vitalidad, es decir, cuanto
mayor sea Fv/Fm, la planta estard en mejor estado fisiologico y se mostrard menos afectada
por la contaminacidn o cualquier otro factor adverso. Por el contrario, una disminucién de
Fv/Fm indicara un descenso de vitalidad de la planta, que podré deberse a la contaminacién
u otros factores. En este sentido, Fv/Fm es un indicador de vitalidad que nos informa sobre
el estado fisiologico de la planta, pero de manera inespecifica porque su variacion depende
no sélo de la contaminacidn sino de otros factores potencialmente adversos, como el exceso
de luz, el frio, el calor, la sequia, el exceso de agua, las deficiencias nutricionales, etc. El
contenido de clorofilas también se relaciona con la capacidad que tiene la hoja de hacer
fotosintesis, y por lo tanto con su vitalidad fisioldgica, y se interpreta de la misma manera
que Fv/Fm: cuanto mas alto es el contenido de clorofilas, la vitalidad fisiologica es mayor,
y un descenso de esta variable indica la influencia negativa de algin factor adverso.
Finalmente, el contenido en flavonoides indica en general la respuesta de la planta a
diversos factores adversos. En efecto, los flavonoides son un tipo de compuestos, muchos
con funcién antioxidante, que la planta utiliza como respuesta o para protegerse del exceso
de luz, los dafos oxidativos, los herbivoros que pueden alimentarse de ella, las deficiencias
nutricionales, las heridas, etc. Por lo tanto, un mayor contenido de flavonoides indica, en
general, que la planta esta respondiendo a algun factor ambiental adverso para evitar, en lo
posible, los dafios fisioldgicos provocados por dicho factor. Por el contrario, un menor
contenido de flavonoides indica que la planta esta en equilibrio con el medio en que se
encuentra, sin que esté siendo afectada por factores adversos contra los cuales deba
desarrollar mecanismos de defensa. Se puede encontrar mas informacion al respecto en
Johnstone et al. (2013).

Los resultados correspondientes a las medidas no destructivas (rendimiento cuantico

méaximo del fotosistema Il, Fv/Fm, y contenido en clorofilas y flavonoides) se muestran en
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las Figuras 86-88 y los datos se recogen en la Tabla 12. Los valores de Fv/Fm (Figura 86)
oscilaron entre 0.69 y 0.83, con sélo 10 arboles por debajo de 0.78. Dado que los valores
entre 0.78 y 0.85 corresponden a plantas con gran vitalidad fisioldgica, no afectadas de
manera importante por factores adversos como la contaminacion (Johnstone et al., 2013),
se puede concluir que la gran mayoria de los arboles (un 80%) muestran valores éptimos.
En el caso del 20% que presentan valores relativamente bajos, esto puede estar causado por
diversos factores internos y ambientales, y no necesariamente por la contaminacién. De
hecho, la localizacion preferente de estos arboles es la periferia de la ciudad, y por lo tanto
es previsible que soporten menos contaminacion. No obstante, algunos de estos arboles se
encuentran en zonas cercanas a trafico de vehiculos o trenes (30, 32, 34, 48), y se
encontraron correlaciones negativas significativas (al menos p < 0.05) de F./Fm con las
concentraciones de algunos contaminantes (As, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, V, PAH de tres y
cuatro anillos y N), asi como con la relacion isotopica 8°N. Hay que tener en cuenta que
algunos de estos contaminantes (N, Cu y Mn) son a la vez elementos esenciales para las
plantas, por lo que su correlacion negativa con Fu/Fm sugeriria que habrian superado los
umbrales de toxicidad en la planta. En conjunto, y aungue es conocido que Fv/Fm responde
a numerosos factores ambientales, las hojas de aligustre parecian reducir su eficiencia
fotosintética tras absorber un exceso de algunos contaminantes, aunque esta reduccion no
comprometia su fisiologia porgque seguian conservando valores relativamente altos. Por lo
tanto, Fv/Fm puede ser una variable indicadora de efectos fisioldgicos negativos debidos a
la contaminacion, y se recomienda continuar estudiando esta variable en futuros estudios
de biomonitorizacion de calidad del aire en ambientes urbanos mediante arboles

ornamentales y, en concreto, aligustre.

Los contenidos de clorofilas oscilaron entre 24.5 y 45.9 (Figura 87). No se encontrd ningun
arbol con indicio de dafios. Los valores mas altos los presentaron los aligustres situados en
el centro de la ciudad y en localizaciones sombreadas, de acuerdo con la respuesta de esta
variable en plantas sanas. Se encontraron correlaciones positivas significativas (al menos
p < 0.05) del contenido de clorofilas con las concentraciones de algunos metales pesados
(Mn, Pb, Sb 'y V) y N, pero estas correlaciones tienen un dudoso significado fisiologico
(salvo la correlacién con N, que parece Idgica desde el punto de vista fisioldgico dado que
el N es un constituyente de la clorofila). En conclusion, el contenido de clorofila no
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discriminaba arboles en distintos estados fisiologicos y la utilidad de esta variable en

biomonitorizacién de calidad del aire parece dudosa.

La variable fisioldgica que mas variabilidad present6 fueron los flavonoides, con valores
que oscilaron entre 0.62 y 1.92 (Figura 88). Esta variabilidad era esperable, ya las
concentraciones de flavonoides en las plantas dependen de muchos factores ambientales,
tales como la radiacion, el estado hidrico, la nutricion mineral, la contaminacion, etc. Se
observo una cierta distribucion espacial, con los valores mas bajos en el centro de la ciudad,
posiblemente debido en parte a una menor exposicion a la radiacion por el sombreo de los
edificios. Solo tres arboles mostraban valores relativamente mas altos de flavonoides y, por
su localizacion, no pareci6 que estos valores se relacionasen con procesos de
contaminacion. El contenido de flavonoides presentd correlaciones positivas significativas
(al menos p < 0.05) con algunos metales pesados (As, Cu, Mn y Ni) y N, lo que sugeriria
que la planta adopta mecanismos de defensa frente a estos contaminantes incrementando
su contenido de flavonoides. Se necesitan mas investigaciones para confirmar esta

hipétesis.
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4.9. Correlaciones entre las variables obtenidas en aligustre y

analisis multivariante

Los contaminantes analizados en las hojas de aligustre estaban menos correlacionados que
en el caso de las Mosspheres (Tabla 13). Los metales mostraban pocas correlaciones entre
si. Por ejemplo, el Pd no se correlacionaba con ningun otro metal, y el Mny el Rh s6lo con
uno. Por el contrario, el Pb es el metal que se correlacionaba en mayor medida con el resto.
Sin embargo, los HAP mostraban correlaciones mas fuertes entre si, con la excepcion de
los que tienen tres anillos, que sélo se correlacionaban con los totales. En todos los casos

las correlaciones eran positivas.

Al contrario que en las Mosspheres, no existian correlaciones de los HAP totales con
ningan metal. Los distintos grupos de HAP de cuatro y cinco anillos se correlacionaban
exclusivamente con As 'y Cu. EI Ny la relacion isotopica 8°N en los aligustres si que
mostraban correlaciones positivas con los HAP totales y con algunos metales.

Estas correlaciones estaban resumidas en el ACP realizado para el aligustre (Figura 89). La
varianza recogida por los tres primeros ejes fue del 50%. Los factores de carga mas
significativos fueron los relacionados con la parte positiva del eje 1 (concentraciones de
Ni, As, Pb, HAP totales y HAP con cuatro anillos) y con la parte positiva del eje 2
(concentraciones de Hg, V, Sb y Pb). Esto significaba que, en el aligustre, la concentracién
de HAP se relacionaba con la de algunos metales (como As y Ni), originando una
contaminacion de tipo mixto, mientras que los metales no relacionados con los HAP (como
Hg, V o Sb) originarian otro tipo de contaminacion mas especifica por metales pesados. La
distribucion de los arboles en el grafico de ACP confeccionado con los dos primeros ejes
mostré una figura mas 0 menos circular, es decir, que los arboles se integraban en un solo
grupo grande, sin que ningun arbol se separase claramente del resto. Esto probablemente
ocurria porque el gradiente de contaminacion que se biomonitorizo6 con aligustre era menor
que el de las Mosspheres, ya que no se incluyeron los Poligonos Industriales de Cantabria
y La Portalada, que han resultado ser, de acuerdo con los resultados de las Mosspheres, las
zonas mas enriquecidas en contaminantes de todo el territorio estudiado. No obstante, la
peculiar distribucion de los factores de carga del ACP de aligustres mostraba que los
arboles situados en el primer cuadrante del ACP, en particular los que presentaban valores
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muy positivos tanto del eje 1 como del 2, eran los mas enriquecidos en contaminantes,
aunque a veces de distinta naturaleza (tanto HAP como metales pesados). Estos arboles
eran, principalmente, los numeros 6 (calle Ebro), 14 (calle Tejada), 15 (Plaza Alférez
Provisional), 16 (calle Victor Pradera), 17 (Duquesa de la Victoria junto a la Glorieta), 18
(calle Villegas), 19 (calle San José de Calasanz), 20 (Luis de Ulloa), 23 (Avenida de Burgos
junto a la via del tren), 25 (calle Pérez Galdos), 28 (Jorge Vigén), 31 (Avenida de Burgos
a la salida de la ciudad), 35 (final de Republica Argentina), 47 (Ortega y Gasset junto a la
Circunvalacion) y 50 (calle Plantio cerca de la Circunvalacién). La mayor parte de estas
localizaciones estan influidas por trafico intenso, como se deduce del mapa de ruidos de
Logrofio (Figura 27), y su distribucion se aproxima (aunque es mas reducida) a la de los
arboles enriquecidos en Sb (Figura 62): casi todo el casco urbano, principalmente la parte
norte desde el eje Santa Justa — Pérez Galdds — Pio XII — Lobete hacia el norte hasta el
Parque del Ebro, mas algunos arboles aislados en la parte periférica del sur (35, 47), sureste
(50) y oeste (31). De esta forma, quedaria una amplia zona hacia el oeste y suoreste sin
arboles enriquecidos en contaminantes: Valdegastea, Parque de los Enamorados, Yagie,
El Cubo, Parque de San Miguel, La Cava, Fardachdn, Las Gaunas y La Guindalera. Otra
zona poco enriquecida es la periferia norte (EI Campillo). El gradiente de enriquecimiento
en contaminantes que se ha descrito para los aligustres estaba probablemente influido por

otros factores ademas de la propia contaminacién, como por ejemplo:

- La circulacién de vientos en el territorio estudiado. En efecto, la circulacién dominante
es del Oeste, lo que puede contribuir a que los biomonitores localizados en la zona Oeste
acumulen menos contaminantes porque los vientos que entran frecuentemente en la ciudad
con gran potencia desde esa direccién hagan disminuir la concentracion de contaminantes

en el aire.

- La edad de los arboles. Los arboles menos enriquecidos corresponden a ejemplares mas
jévenes plantados en barrios de construccion relativamente reciente, como El Campillo,
Valdegastea, El Cubo, La Cava, Fardachon o La Guindalera. Estos ejemplares contrastan
notablemente con los arboles afiosos presentes en calles méas antiguas, como Pérez Galdos,
Jorge Vigdn o Duquesa de la Victoria. Es posible que la acumulacion de contaminantes sea
mayor en los ejemplares afiosos que en los jovenes, pero esta hipétesis esta todavia por

demostrar.
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4.10. Analisis de estructura espacial en las variables analizadas

(semivariogramas)

En ninguno de los semivariogramas obtenidos para los distintos contaminantes en los dos
biomonitores se detecto la existencia de estructura espacial. La Figura 96 muestra, como
ejemplo y para evitar repeticiones innecesarias, cuatro casos seleccionados entre todos
los analizados, correspondientes a variables tanto de las Mosspheres® como de los
aligustres. En los casos del Benzo(a)antraceno en Mosspheres® y Ni y Pireno en
aligustres, no existia ninguna relacion o tendencia significativa entre la distancia entre los
puntos (representada en el eje de abscisas) y la semivarianza (en el eje de ordenadas), sino
que se observaban simplemente oscilaciones en torno a la semivarianza media. Si l0s
datos hubiesen tenido estructura espacial, los puntos mas cercanos entre si tendrian
concentraciones mas parecidas (baja semivarianza) que los mas alejados (alta
semivarianza). Para saber si los datos eran significativos, se comprobo si el valor de la
semivarianza a cada una de las distancias se salia de la envolvente marcada por las lineas
correspondientes al 2.5% y 97.5% de la semivarianza. Sélo en el caso del Cd parecia
haber un atisbo de estructura espacial, pero muy débil ya que se registran oscilaciones en
torno a la semivarianza media y el primer punto esta muy préximo a la linea del 2.5%.
Dado que los datos no mostraban estructuras espaciales significativas, no se han incluido
mapas de kriging. Por lo tanto, se puede concluir que ninguna variable mostr6 una

estructura espacial clara, lo que sugiere que el origen de la contaminacion es difuso.
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4.11. Medidas de Indice de Area Foliar (LAI) en aligustre y

valoracion como filtro verde

El tamafio de los aligustres estudiados fue muy variable, encontrandose desde arboles
pequefios, que ocupaban una superficie de suelo de 0.60 m? y un volumen de 0.76 m?, hasta
arboles grandes que cubrian 1.80 m? de superficie y ocupaban un volumen de 3 m®. En
algunos casos estos arboles grandes se juntaban formando “setos” (Figura 97). El indice de
area foliar medido en mayo de 2018 oscilé entre 2.25 y 5.60, aunque previsiblemente
podria haber aumentado hasta el final del periodo vegetativo anual, por lo que los valores
mencionados podrian estar algo infravalorados. El valor medio del LAI de los 50 arboles
analizados fue de 3.60. El indice de esclerofilia medido para poder calcular el peso seco de
hojas del conjunto de aligustres de la ciudad fue de 1.5 kg m™. Teniendo en cuenta todas
estas medidas se infiere que la biomasa total de hojas de los 2957 arboles de aligustres de
Logrofio a finales del mes de mayo era alrededor de 20 toneladas. Considerando las
concentraciones de contaminantes que se midieron en las hojas de aligustre, la cantidad de
contaminantes acumulada por éstas (y por tanto retirada del medio ambiente) a finales de
mayo equivaldria a 345 kg de N, 3.1 kg del conjunto de metales pesados analizados, y 4.1
g de HAP. En el caso de los HAP, y teniendo en cuenta que la concentracion de HAP en
un aire medio de una aglomeracién urbana libre de contaminacion especifica es de 40 ng
m3, los aligustres habrian retirado los HAP contenidos en el aire que llenaria 60 embalses

de La Grajera una vez vaciados de agua.

Las cantidades de contaminantes retirados que se han mencionado anteriormente estarian
infravalorando la capacidad total que tienen los aligustres de retirar contaminantes, ya que
los arboles siguen creciendo hasta el final de su temporada vegetativa y, por tanto, siguen
absorbiendo contaminantes. En consecuencia, al realizar la poda al final del afio, la cantidad
de contaminantes retirados por los arboles habria sido notablemente mayor. Este es uno de
los servicios ecosistémicos méas importantes que realizan los arboles ornamentales en las
ciudades. En este sentido, seria muy interesante conocer la capacidad que tienen las
distintas especies ornamentales de Logrofio para actuar como filtro verde, de cara a utilizar
este criterio en la seleccion de especies que se pueden utilizar en los parques y jardines de

la ciudad.
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4.12. Comparacion entre los dos biomonitores utilizados:

Mossphere® vs. aligustre

Se puede deducir de nuestros resultados, confirmando los de Jiang et al. (2018), que las

Mossphere® son mejores biomonitores que las hojas de aligustre por las siguientes razones:

- Las Mossphere® son biomonitores activos cuya concentracion inicial de contaminantes
es conocida. Ademas, el material vegetal esta desvitalizado, por lo que los procesos
fisiolégicos no interfieren con la acumulacion de contaminantes. Asi mismo, la estructura
del musgo componente es mas sencilla que la estructura de las hojas (ya que, por ejemplo,
el musgo tiene hojas de una sola capa de células, carece de epidermis y su cuticula esta
poco desarrollada), lo que facilita un contacto mas directo con los contaminantes y los
procesos de acumulacion de éstos en el cuerpo del musgo. También es importante que la
edad del musgo es homogeénea y siempre se parte de material cultivado de la misma edad.
Por otra parte, al ser un tipo de biomonitor activo, la red de muestreo es muy regular y
uniforme, lo que facilita los procesos estadisticos y de modelizacion.

- Por el contrario, las hojas de aligustre son biomonitores pasivos, mucho menos versatiles,
con una concentracion inicial de contaminantes heterogénea. Ademas, la hoja es un érgano
vivo cuyos procesos fisioldgicos pueden interferir con la acumulacion de contaminantes.
La estructura de la hoja es mucho méas compleja que la del musgo, ya que tiene varias capas
de células, posee una cuticula que la impermeabiliza y una epidermis que limita el
intercambio de materiales con el medio. Todo ello puede complicar la entrada de
contaminantes dentro de la hoja. Ademas, la edad de las hojas utilizadas para
biomonitorizacién, que puede modificar la capacidad de acumulacion de contaminantes,
estd determinada por el tipo de muestreo realizado y puede ser lo suficientemente
heterogénea para influir sobre los resultados. Finalmente, al tratarse de un biomonitor
pasivo, la regularidad de la red de muestreo (algo fundamental en biomonitorizacion)

depende de la presencia de la especie en el territorio estudiado.

Todas las caracteristicas descritas hacen que las Mossphere® sean capaces de discriminar

mejor el enriquecimiento en contaminantes. No obstante, nuestro estudio ha demostrado
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que cada biomonitor puede tener su utilidad porque, a pesar de que en el caso de las hojas
de aligustre no se incluyeron las zonas mas enriquecidas en contaminantes (Poligonos
Industriales de Cantabria y La Portalada), lo que hizo disminuir drasticamente el gradiente
de contaminacion, ambos biomonitores pudieron discriminar como zona mas limpia la
parte oeste del territorio estudiado. Se recomienda, por tanto, continuar los estudios de
biomonitorizacion combinados (utilizando mas de un biomonitor) para seguir evaluando la

calidad del aire de la ciudad de Logrofio y su area metropolitana.
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5. Conclusiones

1. El uso de biomonitores en el &mbito urbano representa un instrumento excelente para
evaluar la calidad del aire, ya que permite valorar contaminantes que no se miden en las
cabinas de vigilancia de calidad del aire, como metales pesados e hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP). Ademas, permite evaluar estos contaminantes en escalas
mucho mas precisas y espacios geograficos mas amplios, para obtener mapas
representativos de la calidad del aire en ciudades completas y sus espacios periurbanos.
De esta manera, se puede zonificar la ciudad en funcién de la concentracion de

contaminantes en los biomonitores.

2. Se ha desarrollado una Red Urbana de Biomonitorizacion de la Calidad del Aire en el
area metropolitana de la ciudad de Logrofio, que incluye su espacio periurbano. Esta
Red est4 basada en dos biomonitores: musgo trasplantado (mediante el dispositivo
esfera de musgo, Mossphere®) y el arbol ornamental aligustre (Ligustrum lucidum). Por
una parte, se dispusieron muestras de Mossphere® repartidas regularmente por la ciudad
durante un periodo de exposicién adecuado (3 meses) en época de alta contaminacion,
y por otra parte se recolectaron hojas de aligustre simultdneamente a la retirada de las

Mossphere®.

3. La malla de muestreo basada en esferas de musgo (Mossphere®) constaba de 84 puntos
en total: 78 en una malla regular de 575 m de lado, 1 en la sede de la Direccion General
de Calidad Ambiental y Agua, y 5 en puntos presumiblemente limpios de contaminacion
de la periferia urbana. Resulta destacable el aumento de esferas finalmente utilizadas
frente a las 50 previstas en el Pliego de Prescripciones Técnicas; este aumento se decidio
para incrementar la solidez estadistica del estudio, a pesar de la consecuencia evidente

de aumento de gastos en material y analisis.

4. La malla de muestreo basada en aligustre constaba de 50 puntos en total, elegidos entre
los 2.957 arboles censados y distribuidos en una malla de 500 m de lado dentro de la

ciudad de Logrofio, disefiada de la manera més regular posible.
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5. Las Mossphere® fueron capaces de discriminar diferentes zonas en la ciudad de Logrofio
y su area metropolitana de acuerdo con las tasas de enriquecimiento en los distintos
contaminantes. Los contaminantes analizados estaban estrechamente correlacionados,
lo cual resulta congruente teniendo en cuenta la naturaleza de este procedimiento de

biomonitorizacidn, ya que permite que todos los contaminantes se acumulen a la vez.

6. La zonificacion realizada por las Mossphere® establecia como estaciones
presumiblemente contaminadas las localizadas en los Poligonos Industriales de
Cantabria (estaciones 9, 10, 11, 22, 23, 24, 26, 37) y La Portalada (estaciones 63, 64,
65, 75, 76), situadas en la parte este del territorio estudiado. Junto a estas estaciones
también se agrupaban varias influidas por el trafico, unas mas urbanas (56, la rotonda
de la calle Chile, claramente influida por la Circunvalacion; 47, junto al CARPA; 20,
junto a la Plaza de Toros; 34, en la calle Madre de Dios; y 44, en la calle Pérez Galdds),
y otras mas periféricas influidas por la AP-68 y/o la Circunvalacion (48, 71, 72, 77 y
78). Otra estacion muy enriquecida (66) se situaba cercana a graveras del suroeste con
gran incidencia de trafico pesado. En contraposicion a las anteriores estaciones, la
mayoria de ellas se mostraban mucho menos enriquecidas en contaminantes, como las
situadas en espacios abiertos de la parte oeste o noroeste de la ciudad, como EI Cubo,

Las Norias, EI Campillo o el entorno del Parque de los Enamorados.

7. Es importante destacar que no existen aun datos comparativos de la aplicacion de las
Mossphere® en otras ciudades, lo que permitiria poner nuestros datos en un contexto
mas amplio y evaluar la contaminacion que soporta Logrofio y su area metropolitana en
relacién con otros lugares. En efecto, esta comparacidn sélo resulta aconsejable cuando
se utiliza la misma especie como biomonitor, asi como la misma duracion del periodo
de exposicion, la misma época del afo, etc. No obstante, si que se puede inferir, a partir
de los resultados obtenidos, que las concentraciones obtenidas son relativamente bajas
en un amplio contexto de técnicas de biomonitorizacion empleadas en las Gltimas
décadas. Esto estaria de acuerdo con el hecho de que el territorio estudiado carece de
fuentes de contaminacion severa, aunque seria conveniente seguir de cerca la evolucion
de la calidad del aire en los lugares donde se han encontrado repetidamente altas tasas
de enriquecimiento, especialmente en los Poligonos Industriales de Cantabria y La

Portalada.
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8. Las hojas de aligustre también permitieron zonificar el territorio sobre la base de las

concentraciones de los contaminantes analizados. Los arboles méas enriquecidos en
contaminantes eran, principalmente, los nimeros 6 (calle Ebro), 14 (calle Tejada), 15
(Plaza Alférez Provisional), 16 (calle Victor Pradera), 17 (Duquesa de la Victoria junto
a la Glorieta), 18 (calle Villegas), 19 (calle San José de Calasanz), 20 (Luis de Ulloa),
23 (Avenida de Burgos junto a la via del tren), 25 (calle Pérez Galdoés), 28 (Jorge Vigon),
31 (Avenida de Burgos a la salida de la ciudad), 35 (final de Republica Argentina), 47
(Ortega y Gasset junto a la Circunvalaciéon) y 50 (calle Plantio cerca de la
Circunvalacion). La mayor parte de estas localizaciones estan influidas por tréfico
intenso. Por lo tanto, la zona mas enriquecida en contaminantes, de acuerdo con los
datos de las hojas de aligustre, era casi todo el casco urbano, principalmente la parte
norte desde el eje Santa Justa — Pérez Galdos — Pio XII — Lobete hacia el norte hasta el
Parque del Ebro, méas algunos arboles aislados en la parte periférica del sur (35, 47),
sureste (50) y oeste (31). De esta forma, quedaria una amplia zona hacia el oeste y
suoreste sin arboles enriquecidos en contaminantes: Valdegastea, Parque de los
Enamorados, Yague, EI Cubo, Parque de San Miguel, La Cava, Fardachdn, Las Gaunas

y La Guindalera.

. Como ocurria con las Mossphere®, hay que destacar que no existen aun datos
comparativos de biomonitorizacion de metales pesados y HAP con hojas de aligustre en
otras ciudades, por lo que no se puede evaluar la calidad del aire de Logrofio y su area
metropolitana en relacion con otros lugares, aunque las concentraciones obtenidas

apuntan a que la contaminacion es pequefia.

10. No se encontro estructura espacial en los datos obtenidos tanto con las Mossphere®

como con las hojas de aligustre, salvo debilmente en el caso del Cd. Esto sugiere que
el origen de los metales pesados y HAP en la ciudad de Logrofio y su area
metropolitana se deberia a procesos difusos relacionados con el trafico y actividades

industriales, sin que existan focos claros y potentes de estos contaminantes.

11. Se midieron tres variables fisioldgicas mediante técnicas no destructivas en hojas de

aligustre: rendimiento cuantico maximo del fotosistema Il (Fv/Fm), y contenido en
clorofilas y flavonoides. Estas variables, indicativas de vitalidad o defensa frente a

factores ambientales adversos, no permitian zonificar el territorio estudiado en funcién
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de los posibles gradientes de contaminacion. No obstante, Fv/Fm disminuia al aumentar
la concentracion de algunos contaminantes en las hojas, aunque esta reduccién no
comprometia su fisiologia porque seguian conservando valores relativamente altos. Por
lo tanto, Fv/Fm puede ser una variable indicadora de efectos fisioldgicos negativos
debidos a la contaminacién, y se recomienda continuar estudiando esta variable en
futuros estudios de biomonitorizacion de calidad del aire en ambientes urbanos mediante

arboles ornamentales y, en concreto, aligustre.

12. Se estimo0 la capacidad que tienen las hojas de aligustre para retirar contaminantes
(nitr6geno, metales pesados y HAP) de la atmosfera, lo cual constituye uno de los
servicios ecosistémicos mas importantes que realizan los arboles ornamentales en las

ciudades.

13. Los biomonitores (cuyo uso esta ya reconocido en la Ley 34/2007), y en concreto
Mossphere®, son (tiles y probablemente imprescindibles para complementar
adecuadamente y con relativo bajo coste la evaluacion de la calidad del aire prevista en
la legislacion vigente en Europa y Espafia, que resulta claramente insuficiente para
recoger la variabilidad geogréfica y de contaminantes que existe. Ademas, el uso de
biomonitores facilita la informacién ambiental a los ciudadanos, aspecto también
recogido en la legislacion, y en cierto modo les hace mas participes en los procesos de

evaluacion de la calidad del aire.

14. Como estaba previsto en el Pliego de Prescripciones Técnicas, se ha elaborado un

informe resumido en formato PowerPoint para uso divulgativo.

15. En el Pliego de Prescripciones Técnicas quedd establecido que se valoraria la
elaboracion de un articulo en revista cientifica especializada. El equipo de trabajo esta
comprometido a llevar a cabo esta tarea, una vez que ya se ha presentado el Informe
Final del contrato. Asi mismo, el Pliego recogia que se podria realizar una presentacién
a los medios de comunicacion. Esta presentacion se realizo al comenzar las actividades
del contrato, y el equipo de trabajo también se compromete a efectuar una nueva

presentacion que incluya los resultados y conclusiones obtenidos.
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En resumen, en este estudio pionero se ha comprobado la utilidad de las técnicas de
biomonitorizacion, y en particular Mossphere®, para conocer la calidad del aire en el
ambito urbano. La aplicacion concreta de la biomonitorizacion en la ciudad de Logrofio y
su entorno periurbano ha permitido zonificar el territorio estudiado en funcién de los
niveles de los contaminantes analizados, tanto metales pesados (As, Cd, Hg, Mn, Ni, Pb,
Cu, Sh, Pt, Pd, Rh, V y Zn) como Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) y
Nitrogeno. Especificamente, Mossphere® es mejor biomonitor que el otro que se ha
utilizado (hojas de aligustre), y es capaz de detectar el enriquecimiento difuso de
contaminantes en determinados lugares (fundamentalmente los Poligonos Industriales de
Cantabria y La Portalada), debido principalmente al trafico y las actividades industriales.
Esto facilita a las Administraciones implicadas en la calidad del aire planificar
actuaciones para conservar y en su caso mejorar dicha calidad, partiendo de una base
cientifica soélida. De acuerdo con lo anterior, se alienta tanto a las Administraciones como
a las instancias cientificas a promover la investigacion sobre biomonitorizacion de la
calidad del aire en entornos urbanos y periurbanos, ya que en la actualidad es la unica
manera de zonificar y sectorializar estos espacios en funcion de la calidad de su aire.
Ademas, la continuacion de este tipo de investigaciones desde una perspectiva
multidisciplinar, incluida la sanitaria epidemiol6gica, permitira relacionar las
concentraciones de contaminantes medidas en los biomonitores con los efectos
potencialmente nocivos que la presencia de dichos contaminantes en el aire puede tener
sobre la salud de las personas y el resto de seres vivos que habitan las ciudades y sus
entornos periurbanos. Esto servird para establecer correspondencias entre las
concentraciones de contaminantes en los biomonitores, las concentraciones en el aire, y los
efectos sobre los organismos, lo que permitira encontrar los umbrales que diferencien los

riesgos y definan los intervalos de seguridad.
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