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1. INTRODUCCIO

1.1. Problematica de la contaminacié atmosféricat

La contaminacié atmosférica és un fenomen originat per un excés de preséncia de
substancies perilloses per a la vida en suspensid en laire. D’entre aquestes
substancies destaquen les particules en suspensié (PM), I'ozé troposferic (O3), SO,,
NO,, CO,, CO, metalls pesants i compostos organics volatils (COV). (Taula 1).

Aquestes substancies sén emeses principalment per I'activitat humana, en especial
produides pel transport i la industria. Una vegada son emesos a l'atmosfera, els
contaminants hi romanen durant un cert temps, conegut com a temps de residencia.
Aguest temps de permaneéncia a l'atmosfera esta relacionat amb la seva reactivitat
guimica, amb el rentat de I'atmosfera que efectua la pluja i amb la capacitat del medi
per dispersar-los.

PRINCIPALS CONTAMINANTS ATMOSFERICS

Contaminant Formacio Estat fisic Fonts

Particules en Primaria i Solids i liquids Vehicles,

suspensio (PMy, secundaria incineradores,

i PM,5) industria, tabac

SO, Primaria Gas Processos industrials,
vehicles

NO2 Primaria Gas Vehicles, calefaccions
i cuines (fuels)

CO, CO2 Primaria Gas Fums vehicles, tabac,
combustions

Compostos Primaria i Gas Vehicles, industria,

organics volatils secundaria tabac

0z6 (03) Secundaria Gas Fotooxidacié de NOX i
COV + llum solar

Metalls (Pb) Primaria Solid (particula Vehicles

fina)

Taula 1. Taula amb els principals contaminants atmosfeérics, indicant el contaminant, el procés que
segueix la formacié del contaminant (si surt ja en forma de contaminat de la font o bé I'accié del medi el
transforma), I'estat fisic més habitual a temperatura ambient i les fonts d’emissio antropogéniques1
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L'exposicié a concentracions elevades d’aquestes substancies pot tenir efectes nocius
sobre I'aparell respiratori, el sistema immunologic, la reproduccid, etc. També pot tenir

efectes carcinogens i, fins i tot, pot provocar la mort:
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Figura 1. Grafic on s’aprecia la correlacié existent entre els pics de contaminacid i la mortalitat i morbiditat

en persones al Regne Unit 'any 1973,

Pero potser el principal problema no sén les exposicions agudes (més aillades i menys
habituals) sind I'exposicié cronica a concentracions més baixes, fet que es molt més

frequent.

Fins a principis dels anys 90 I'exposicidé cronica a nivells baixos s’havia considerat
relativament innocua, pero un seguit d’estudis, a partir de llavors, han demostrat que
aquestes exposicions continuades sén també molt perilloses i perjudicials per als

éssers vius en general
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1.2. Contaminacié atmosférica per metalls pesants

1.2.1. Caracteristiques generals dels metalls pesants

Reben el nom de metalls uns 70 elements de la taula periodica, solids a temperatura
ordinaria (exceptuant el mercuri). Tots aquests elements tenen en comi unes
caracteristiqgues determinades, anomenades “caracteristiques metal-liques”, que
representen un conjunt de propietats, com la brillantor, la conductivitat eléctrica i
calorica i punts de fusi6 i ebullici6 elevats, entre d’altres.

Sobre I'escorca terrestre, el metall més abundant és I'alumini, seguit del ferro, el calci,
el sodi, el potassi i el magnesi; la resta s’hi troben en proporcions minimes.

Per bé que els metalls sén potser els agents toxics coneguts des de més antic, el seu
estudi no ha perdut interés i, en els Ultims anys, s’han incrementat els coneixements
relacionats amb els potencials efectes toxics i els mecanismes d'accié dels ions
metal-lics i els compostos inorganics i organometal-lics, que constitueixen part dels

productes i subproductes de les nostres tecnologie32’3.

En les ultimes décades, el progrés en el camp dels elements traca i els seus
compostos, unit a I'avang de les técniques instrumentals per a la seva determinacio,
ha implicat una importancia creixent de I'estudi d’aquets compostos i de la seva
rellevancia bioldgica i clinica®. El paper dels elements traca en relacié al seu potencial
carcinogen és un tema controvertit, distingint-se quatre metalls (As, Cd, Cr i Ni) com a
agents implicats en la carcinogénesi humana en base a investigacions
epidemioldgiques, i nou metalls més implicats en la induccié de cancer en animals
d’investigaci65’6'7.

Els metalls pesants poden actuar com a potents toxics pero, d'altra banda, juguen un
paper fonamental en les funcions fisioldgiques dels éssers vius, de manera que es
poden classificar com a essencials, no essencials i toxics®.

Els criteris emprats per considerar un element com a essencial son els segiients:®

a) La seva abséncia causa retards en el creixement, alteracions en la reproduccid
o disminucid de I'esperanca de vida.

b) Posseeix funcio o funcions bioquimiques especifiques.
c) El seu déficit origina I'aparicié d’'una patologia propia.

d) Millora dels simptomes amb la seva administracié o reaparicié dels simptomes
en retirar I'aport.

e) Demostracio del seu efecte en un minim de tres espécies animals



Determinacio de la deposicié atmosférica de metalls pesants a les Muntanyes de Prades a partir de bioindicadors

Alguns d’aquests metalls s6n imprescindibles per al manteniment dels sistemes
bioguimics en els éssers vius: son els anomenats oligoelements. En aquest grup
s’inclourien metalls com el manganés (Mn), el crom (Cr), el zinc (Zn) i el coure (Cu).
Tot i aixi, és evident que quan se sobrepassen determinades concentracions, es posa
de manifest la seva toxicitat'**,

Altres, encara que no estan inclosos en aquest grup, en estar ampliament distribuits
per l'escorca terrestre, es troben presents en els éssers vius, com és el cas del plom
(Pb), niquel (Ni), vanadi (V), cadmi (Cd), i mercuri (Hg), que no posseeixen cap efecte
biologic beneficids i son toxics per a les persones'®****, i la majoria dels éssers vius.
Tot i que els metalls pesants es troben en la naturalesa, l'activitat humana, i
concretament els processos industrials, sén la major font de contaminacié deguda a
ells. En [lactualitat pren importancia la procedéncia deguda a la incineracio
d’escombraries™***’,

1.2.2. Descripcid de les caracteristigues dels metalls pesants
analitzats*®*®

A continuacio es fa un breu resum de les caracteristiques dels metalls pesants
analitzats en aquest estudi. Per a cada metall es fa una petita descripcié general,
s’avaluen les fonts d’emissié (naturals i antropogeniques), el comportament ambiental i
el transport i els efectes que té el metall en questio sobre I'esser huma i el medi
ambient en general.

ALUMINI:

Descripcid: L’alumini és un element quimic, de simbol Al, que es classifica com a
metall no ferrés. ElI metall s'extreu del mineral de bauxita i és caracteritza per la seva
baixa densitat i resistencia a la corrosio. Aquesta combinacié de propietats fa que sigui
molt valorat en enginyeria mecanica. Cal destacar, també, que és un material que es
recicla molt facilment i a baix cost.

Fonts:

e Naturals: és el tercer element més comu sobre I'escorca terrestre, ja que €s
present en la majoria de roques. Aquesta abundancia fa que també sigui comu
trobar-lo en plantes i animals. En estat natural es troba en molts silicats, com
feldspats, plagioclasis i miques. L'alumini natural es troba en els sols formant
part de I'estructura quimica dels aluminosilicats presents en molts minerals i
roques.
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e Antropogeniques: les foneries que tracten aquest metall poden emetre
particules a I'ambient.

Comportament ambiental i transport: els compostos d’alumini sén molt estables i, per
tant, dificiiment solubles en el medi ambient. Perd l'acci6 combinada d'agents
atmosférics promou canvis fisics i quimics que susciten la ruptura de les roques
superficials, generant oxids i hidroxids d’alumini, més solubles. La pols despresa pels
minerals i materials rocosos és la font més gran de particules portadores d’Al a
I'atmosfera. Es important destacar el procés que es dona amb la pluja acida (o
qualsevol altre factor que impliqui un descens del pH del medi) ja que llavors aquest
metall esdevé més soluble i n'augmenta significativament la quantitat biodisponible en
els sols.

Efectes®:

e Esser huma: I'alumini és un material que durant molts anys ha estat considerat
innocu per als éssers humans. Degut a aquesta suposicio, s’han fabricat de
manera massiva utensilis d’alumini per cuinar, envasar i embolicar aliments. El
seu impacte sobre els sistemes biologics ha estat objecte de molta controversia
en les decades passades. Darreres investigacions han demostrat que pot tenir
efectes adversos per als homes.

e Ecosistema: degut a I'abundancia natural d’Al i al seu Us creixent en la industria
i la vida moderna, és molt dificil no trobar traces d’alumini en les cél-lules dels
éssers vius. Com que fins ara no s’ha demostrat cap rol fisioldgic per a aquest
metall, la seva presencia en els organismes s’ha de considerar que constitueix
un risc de toxicitat. La biodisponibilitat del metall i, en conseqléncia la seva
toxicitat, depenen en gran mesura del pH del medi i de la capacitat d’'altres
lligands per a interferir en I'esfera hidratacié del i6 metal-lic. Pot afectar de
manera significativa a les plantes i als animals aquatics. S’ha documentat la
mort de diverses espécies quan hi ha altes concentracions d’alumini a I'aigua.

TITANI:

Descripcid: el titani, de simbol Ti, és un metall de transicié de color gris plata, molt
apreciat per presentar propietats mecaniques similars a I'acer, perd essent molt més
lleuger. Es usat per a aplicacions que necessiten una resisténcia extrema al fred i la
calor i a l'atac de molts acids. Una altra aplicacid6 molt important del titani és la
fabricaci6 de protesis, ja que es tracta d'un metall biocompatible (els teixits de
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I'organisme toleren la seva preséncia). El problema és que la seva fabricacié és molt
més costosa que la de I'acer i aix0 limita el seu Us industrial.

Fonts:

Naturals: és considerat com un dels metalls més presents a I'escorga terrestre.
Es troba a la majoria de roques ignies. A la natura no es troba en estat pur sin6
combinat amb oOxids o en l'escoria de metalls com el ferro i les cendres
d’animals i plantes.

Antropogéniques: No s’ha trobat informacié sobre fonts antropogéniques
emissores de titani.

Comportament en el medi i transport: El titani pur no és soluble en aigua, només en

acids concentrats.

Efectes?!:

Esser huma: el titani no juga cap rol biologic per a I'ésser huma. Es calcula que
la ingesta diaria normal d’'una persona és d’'uns 0,8 mg., pero la gran majoria
d’aquest metall no és absorbit i s’excreta. Cal destacar pero, que té tendéncia a
bioacumular-se en els teixits que contenen silici. L'exposici6 a molt altes
concentracions per via inhalada pot causar tos, dolor i tibantor al pit i pot causar
irritacié als ulls i la pell si hi entra en contacte.

Ecosistema: A les plantes es poden trobar concentracions de titani que
normalment oscil-len entre 1 i 2 ppm. Se suposa que aquest metall estimula la
produccié de carbohidrats a partir d'un mecanisme encara desconegut. Rates
exposades a dioxid de titani per via inhalada van desenvolupar petites arees
fosques als pulmons, entre altres petits canvis. El titani presenta més toxicitat
guan es combina amb CI per formar TiCI2, TiCI3 i TiCl4, que s6n compostos
corrosius. La toxicitat es considera baixa. Perd en forma de pols, té la propietat
de provocar foc i/o explosions.

VANADI:

Descripcid: és un metall de transicid, de simbol quimic V, blanc grisés, tou i ductil,
relativament poc abundant. Presenta varis estats d’oxidacié. El seu Us més important
és la fabricacié d'aliatges, pero també s’usa en petites quantitats per a la fabricacio de
cautxu i plastics. A la naturalesa no es troba mai en estat pur.

10
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Fonts:

e Naturals: és un element natural present en unes 65 minerals i en petrolis i
carbons.

e Antropogéniques: la combustié de petroli i gasolina sempre allibera vanadi, ja
gue aquest és present en aquestes substancies de forma natural. Aquesta és la
principal font antropogeénica.

Comportament en el medi i transport: pot romandre durant molt temps en l'aire, I'aigua
o el s0l, tot i que té més tendéncia a dipositar-se en els sediments que no pas a
I'aigua, on no es dissol gaire bé. Se n’han trobat baixes concentracions en plantes,
pero és improbable que tingui tendéncia a acumular-se en els animals.

Efectes:

e Esser huma: els efectes de la inhalacié de vanadi son la irritacié dels pulmons,
tos, mal de coll i dolors al pit. Aquests efectes desapareixen poc temps després
de I'exposicid a I'aire contaminat. No es coneixen els efectes de la ingesti6 de
vanadi en els éssers humans.

e Ecosistema: es tracta d’'un element essencial per a alguns éssers vius. Es
present en els enzims d’algunes algues i es pot trobar en altes concentracions
en alguns fongs i especies de la familia dels tunicats. D’altra banda, el vanadi
causa la inhibici6 de certs enzims animals, la qual cosa té consequéncies
neurologiques i els provoca desordres respiratoris i paralisis. Pot malmetre el
sistema reproductiu dels mascles d’algunes espécies animals i té efectes
negatius sobre el fetge i els ronyons. En alguns casos, el vanadi pot causar
alteracions en I'’ADN, pero no s’ha demostrat que provoqui cancer.

CROM:

Descripcid: el crom, amb simbol quimic Cr, és un metall de transicié dur, fragil i brillant.
El podem trobar en varis estats d’oxidacio els més comuns dels quals sén el Cr (lll) i el
Cr (VI). El crom s'utilitza principalment en la metal-largia, per aportar resisténcia a la
corrosié i un acabat brillant. També és usat per a la fabricacié de pintures o com a
catalitzador per a processos de sintesi d’alguns composts quimics, com I'amoniac.

11
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Fonts:

e Naturals: el crom és un element present de manera natural sobre I'escor¢a
terrestre, sobretot en forma de cromita (FeCr,0,).

e Antropogéniques: hi ha un nombre considerable d’empreses que emeten crom
a I'atmosfera, tals com vidrieres, refineries, foneries i altres tipus d’empreses de
manufactura i construccio.

Comportament en el medi i transport: es troba de manera natural a les roques, les
plantes, els animals i el sdl, i té tendencia a dipositar-se en el sol i 'aigua, més que no
pas a mantenir-se en l'aire. Té la capacitat de passar d'un estat d’oxidacio a I'altre amb
facilitat en funcio de les condicions ambientals presents.

Efectes:

e Esser huma: el crom (lll) és considerat un element essencial, ja que ajuda el
cos a utilitzar sucres, proteines i greixos. Els problemes de toxicitat s6n propis
del crom (VI), que s’ha classificat com a compost carcinogen i pot arribar a
ésser mortal. En dosis baixes, s’han detectat problemes d'irritacié de pell,
mucoses i ulls.

e Ecosistema: tot i que el crom (lll) i el crom metal-lic no es consideren
compostos perjudicials per a la vida, el crom (VI) és més toxic*. Altes
concentracions de crom en aigua poden tenir efectes negatius per a la salut
d’algunes especies de peixos. En animals pot causar problemes respiratoris.

ARSENIC:

Descripci@: I'arsénic és un element quimic, de simbol As, que pertany al grup dels
metal-loides (presenta caracteristigues propies de metalls i altres, de no-metalls).
Només se’n coneix un isotop natural, el 75 As. Es tracta d’'una espécie que podem
trobar tant en formes inorganiques com organiques i que posseeix una gran reactivitat
quimica. Es emprat com a conservant per a la fusta, com a element per a la fabricacio
de semiconductors i també com a agent herbicida i pesticida.

Fonts:

¢ Naturals: tot i no ser un element gaire abundant, I'arsénic es troba ampliament
distribuit per I'escorca terrestre, i es pot trobar de manera natural en minerals i

12
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roques. Cal remarcar que existeixen zones que en tenen una concentracio
natural més elevada que altres.

e Antropogéniques: les emissions humanes principals provenen de la indlstria
metal-lGrgica, on s’empra per a la formacio d’ aliatges, i de la industria quimica,
on s'usa per al tractament de fusta i la fabricacié de plaguicides i herbicides
(generalment a partir dels compostos organics) que s’empren en els cultius de
cotd i en els camps de fruiters). El compost més utilitzat a nivell industrial és el
tridxid d’arsénic, que s'usa per a la fabricacié d’ altres compostos d'arsénic.

Comportament en el medi i transport: I'arsenic es troba de manera natural en minerals
i roques, motiu pel qual pot entrar en l'aire a través de la pols i el vent. En el medi
natural, I'arsenic es combina amb oxigen, clor i sofre, donant lloc als seus compostos
inorganics més comuns. Les formes organiques es creen un cop el compost és dins
dels animals i plantes, fruit de la combinacié amb hidrogen i carboni. Els éssers vius
(especialment peixos) poden acumular arsénic tot i que ho acostumen a fer en una
forma organica molt menys perjudicial, anomenada arsenobetaina.

Efectes

e Essers humans: l'arsénic inorganic és un compost amb una toxicitat molt
elevada. S'absorbeix per totes les vies, inclosa la dermica, i segons les
concentracions, la via i el temps d'exposicié els efectes canvien: des de
marejos, vomits, irritacié de la pell i els pulmons (exposicié a dosis baixes), fins
a provocar cancer o la mort (exposicié a dosis elevades). La toxicitat i efectes
de l'arsénic organic sén forca desconegudes, tot i que es creu que sGn menys
perilloses.

e Ecosistema: I'arsenic és un contaminant molt perillés, ja que inhibeix enzims
metabolics essencials per a la vida (interromp el cicle de la respiracio cel-lular) i
és molt toxic i carcinogen per als mamifers. Per a les plantes és moderadament
toxic. De la mateixa manera que per als éssers humans, es considera que la
forma més toxica d’arsénic és la inorganica®.

COURE:

Descripcid: el coure, de simbol Cu, és un metall de transicié brillant i de color
vermell6s. Es un gran conductor de I'electricitat i s'usa per formar aliatges, tot tipus de
material eléctric, canonades i lamines de metall.
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Fonts:

Naturals: hi ha un nombre important de minerals que tenen coure. Altres fonts
naturals poden ser les erupcions volcaniques, vegetals en descomposicid i
incendis forestals.

Antropogeéniques: la indastria minera, les activitats agricoles (per controlar
malalties i plagues de les plantes) i la combustio de fuels.

Comportament en el medi i transport: L'erosié del vent sobre les roques és una via

d’entrada de coure al medi. El coure té tendencia a adherir-se a les particules de
matéria organica, I'argila, la sorra i la terra. La degradacié dels compostos de coure pot
alliberar coure a l'aire 0 a l'aigua, tot i que aquest procés no s'acostuma a donar en
condicions naturals.

Efectes:

ZINC:

Essers humans: el coure és un element essencial per a l'organisme, i només es
detecten efectes quan les quantitats ingerides o inhalades so6n altes. En aquest
cas, provoguen vomits i diarrea o irritacio del coll i les fosses nassals. No es pot
assegurar que el coure produeixi cancer en humans.

Ecosistema: el coure és un micronutrient essencial per a tots els organismes, ja
que és un constituent de nombrosos metal-loenzims i té un rol important en el
transport biolodgic d’electrons. A concentracions altes causa estrés oxidatiu i és
moderadament toxic per a les plantes i els mamifers®, perd és molt toxic per a
algues, bacteris, fongs i invertebrats. Sortosament, es complexa amb facilitat a
través de dissolvents organics, fet que redueix sensiblement la seva
biodisponibilitat.

Descripcid: el zinc és un metall brillant, de color blanc blavés. Té molts usos
industrials, com la fabricacié de revestiments per prevenir la corrosid, pintures, cautxd,
unguents i per fer aliatges.

Fonts:

Naturals: en ser un dels elements més presents sobre I'escorca terrestre, el
podem trobar practicament a tot arreu, contingut en diversos minerals i roques.

Antropogeniques: la major part prové d'activitats humanes tals com la mineria,
la produccio d'acer, la combustié de petroli i la incineracié d’escombraries.
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Comportament en el medi i transport: el zinc s’adhereix al sol, als sediments i a les

particules de pols que hi ha a I'aire, tot i que torna a precipitar quan plou o neva. La
major part del zinc roman adherida a les particules del sol, perd en funcié del tipus de
sol certs compostos de zinc poden mobilitzar-se a les aigles subterranies, rius i llacs.

Efectes:

Esser huma: el zinc és un micronutrient essencial en tots els organismes, com
a constituent de molts metal-loenzims i altres proteines. La manca d’aquest
element pot ocasionar problemes, perd dosis massa altes també son
perjudicials, especialment quan esta formant oxids o sulfats.

Ecosistema: és un dels metalls menys perjudicials, perd pot interrompre
I'activitat bioldogica en els sols, amb influencies negatives sobre
microorganismes i cucs de terra. Un excés de zinc al sol també pot tenir
efectes negatius sobre les plantes, ja que no poden controlar I'absorcio
d’aquest element. Hi ha poques espécies de plantes capaces de sobreviure en
sols amb alts continguts de zinc.

PLOM:

Descripcid: el plom és un metall pesant de color blavés, molt dens i tou. Té multiples
usos, com la fabricacié de bateries, municié, productes de metall com soldadures i
canonades i la fabricacio de plaques per a la proteccio contra la radiacio.

Fonts:

Naturals: el plom és un constituent important en més de 200 minerals, tot i que
la seva preséncia en l'escorca terrestre és reduida (1,6g9/100kg sol). Petites
guantitats de plom entren al medi mitjancant processos com I'erosio de roques,
I'activitat ignia o processos radioactius.

Antropogeniques: les emissions de plom causades per I'esser huma s’estima
que son entre un i dos ordres de magnitud més importants que les naturals.
Durant molt temps, la principal font antropogénica de plom van ser les
emissions dels vehicles, ja que la gasolina contenia plom (actuant com a
retardant de flama). Altres fonts importants sén les foneries de recuperacié de
plom, les fabriques de ceramica, la combustio de fuels fossils, la fabricacio de
vidre i paper.
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Comportament en el medi i transport: I'activitat antropogeénica probablement ha alterat
la disponibilitat i distribucié6 ambiental del plom més que la de cap altre element toxic?®.
D’altra banda, hi ha zones on les concentracions de plom son elevades naturalment
degut a I'alta mineralitzacié del sol. El plom té tendéncia a dipositar-se en el sdl i els
sediments degut a les fortes capacitats de crear enllagos amb metalls que tenen els
components del sol. En l'aire, pot arribar a desplacar-se llargues distancies, en funcié
de la concentracio, la mida de les particules, el temps, el vent i I'associacid amb
particules de pols. La deposicié seca i la humida es creu que tenen una importancia
similar a I'hora de fer precipitar aquest metall.

Efectes:

e Essers humans: el plom pot afectar gairebé tots els organs i sistemes del cos
huma, dels quals el sistema nervids és hi és el més sensible. En funcio del grau
d’exposicié (de menys a més) els efectes poden ser: debilitat en articulacions,
augment de la pressié sanguinia, deteriorament del sistema nervids, greus
danys en el sistema nerviés i els ronyons i mort.

e Ecosistema: tots els efectes coneguts del plom sobre els sistemes biologics
sén perjudicials. D’altra banda, les concentracions de plom en molts
organismes vius (inclosos els vertebrats) es poden estar acostant als llindars
de tolerancia als efectes nocius d’aquest metall.

L'absorcio de plom per part de plantes és limitat i generalment baix, degut a la
baixa disponibilitat en el sol i els sediments. La seva toxicitat és reduida per als
sistemes d’emmagatzemament i translocacié limitada en la majoria de vegetals.

Els perdigons de caga han causat molts problemes a les comunitats d’aus
degut a la ingesta d’aquests residus, gue contenen nivells elevats de plom.

CADMI:

Descripcid: és un metall pesant, de color blanc blavés, poc abundant a la superficie
terrestre, tot i que té una distribucié amplia. Té molts usos degut a la seva resisténcia a
la corrosié i s’empra principalment per a la fabricacié de piles i bateries.

Fonts:

e Naturals: el cadmi és present a un gran nombre de minerals i roques, en molt
baixes quantitats.

e Antropogeniques: Activitat minera, combustié de carbé i crema de deixalles.
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Comportament en el medi i transport: el cadmi és un element que, en el medi natural,
s’'acostuma a trobar barrejat amb oxigen, sofre o clor i amb altres metalls com el zinc,
el plom o el coure. Les particules de cadmi poden viatjar llargues distancies a través
de l'aire, perd un cop es dipositen tenen una forta tendéncia a romandre al sol, si bé
també hi ha formes que es poden dissoldre a I'aigua. Plantes, peixos i altres animals
incorporen el cadmi de I'ambient.

Efectes:

e Esser huma: es tracta d'un element molt toxic, que no fa cap funcid en
'organisme huma. L’exposici6 prové generalment de la ingesta
(majoritariament per aliments cultivats en sols contaminats) i de la inhalacié
(tabac). Té efectes greus sobre els pulmons, el cor, els ronyons, I'estbmac i els
0ssos. Esta classificat com un producte carcinogen.

e Ecosistema®: el cadmi és un element que presenta importants similituds amb
el zinc (micronutrient) i pot suplantar el zinc en molts sistemes bioldgics, essent
molt més dificil “d’arrancar” que aquest Ultim. Té una toxicitat mitjana i directa
per a tots els organismes perd és un toxic acumulatiu’®. S’acumula en els
microorganismes i els teixits de plantes i animals i, tot i que normalment no
sembla biomagnificar-se, s’han detectat casos de biomagnificacié de fins a
4000 vegades en molluscs. S’han documentat efectes adversos a
concentracions baixes de cadmi en el cas d’'animals de vida aquatica, pero els
efectes depenen molt de I'espécie, la mida o edat de l'individu, el pH i la duresa
i acidesa de l'aigua.

Per als mamifers i als ocells, el cadmi és un metall perillés, ja que la taxa
d’excrecié d’'aquest metall és molt baixa, i tendeix a acumular-se en organs
com el rony6 i el fetge, provocant efectes greus quan se superen les
concentracions de 200 ppm. Els danys sembla ser que s6n més acusats en els
ocells joves, que no necessiten concentracions tant altes per patir disfuncions.

ANTIMONI

Descripcid: I'antimoni és un element solid cristal-li semi-metal-lic (similar d’aspecte i
propietats fisiques als metalls, perd6 amb un comportament quimic diferent) que té
quatre formes al-lotropiques, sent de color blanc blavés la seva forma més estable. Es
utilitzat per a la fabricacié d'aliatges metal-lics i alguns dels seus compostos s'utilitza
per augmentar la resistencia al foc dels materials.
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Fonts:

Naturals: €s un element present a I'escorca terrestre, en petites quantitats de
determinats minerals i roques.

Antropogeéniques: les plantes industrials que processen aquest metall, aixi com
instal-lacions on es cremi carb6 i escombraries son fonts d’emissié d’antimoni.

Comportament _en el medi i transport: I'antimoni és capac¢ d'adherir-se a particules,

podent-se arribar a mantenir en l'aire durant molts dies. Un cop es diposita, s’adhereix
a les particules que contenen ferro, alumini i manganeés.

Efectes:

Esser huma: respirar alts nivells d’antimoni durant un temps perllongat pot
irritar els ulls i els pulmons, causar trastorns al cor i els pulmons i provocar
diarrees, Ulceres estomacals i vomits. Dels efectes de la ingesta només se sap
que provoca vOmits en humans i que els animals exposats han sofert
alteracions en la sang i lesions al fetge. Cal dir també que I'antimoni, en petites
dosis, és usat per tractar persones infectades per parasits.

Ecosistema: en proves de laboratori amb rates i conills s’ha observat que
nivells relativament alts d’antimoni poden provocar danys pulmonars, cardiacs,
hepatics i renals i que pot ocasionar, també, la mort. L’exposicio perllongada

provoca irritacié ocular, pérdua de pél, danys pulmonars i pérdua de fertilitat,
provocant també problemes cardiacs en gossos.

COBALT:

Descripcid: metall dur i de color blanc blavos. S'utilitza per fer aliatges i per donar color
a vidres, ceramiques i porcellana. Hi ha dos isotops del cobalt, el >’Co i el ®Co, que
son radioactius i tenen diversos usos comercials i medics.

Fonts:

Naturals: el cobalt es troba en diversos minerals i roques, sobretot ignies. Tot i
ser poc abundant, esta distribuit de manera bastant homogénia en el mon.

Antropogéniques: la combusti6 de carbd o petrolis, la mineria i processos
associats i I's de composts quimics amb aquest element allibera petites

gquantitats de cobalt a 'atmosfera i al medi.
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Comportament en el medi i transport: el cobalt pot entrar en l'aire i I'aigua a través del
vent, la pols i I'escorrentia, quan l'aigua corre a través de roques i sol que continguin
aquest metall. El cobalt té tendéncia a associar-se amb particules, tant a l'aire
(precipitacié en pocs dies) com a l'aigua i el terra. Alguns compostos de cobalt es
poden dissoldre a l'aigua.

Efectes:

e Esser huma: el cobalt forma part de la vitamina B12 i és, per tant, un element
essencial en petites quantitats. L'exposicid a nivells alts d’aquest metall pot
provocar dermatitis, aixi com danys als pulmons i al cor. En animals exposats
també s’han manifestat problemes al fetge. Es molt infreqiient que hi hagi
persones exposades al cobalt radioactiu, siné és que treballen en radioterapia
0 centrals nuclears

e Ecosistema: No s’ha trobat informacié sobre els efectes del cobalt sobre els
éssers vius.

NIQUEL:

Descripcio: element metal-lic que pertany al VIII grup de la taula periodica. Es de color
blanc grisenc i és dur i mal-leable. Té una gran quantitat d’'usos, entre els quals
destaquen els aliatges de metalls amb qué es fabriquen monedes, joies o acer
inoxidable. També s’usa per a fer bateries, ceramica i niquelats.

Fonts:

e Naturals: el niquel és un element natural molt abundant, que es troba en tots
els sols i també és alliberat per les emissions volcaniques. També es troba en
meteorits i al fons del mar.

e Antropogéniques: el niquel és alliberat a l'atmosfera per empreses que
manufacturen o usen niquel i els seus aliatges i composts. Altres fonts
importants son les plantes que cremen petroli i carb6é o les incineradores
d’escombreries.

Comportament en el medi i transport: en l'aire, el niquel s'adhereix a petites particules
de pols. No sembla tenir tendéncia a acumular-se en els animals i les plantes.

Efectes:

e Esser huma: els efectes principals sén les reaccions al-lérgiques, ja que hi ha
un 10-15% de la poblacié que és sensible al niquel. El contacte amb la pell
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ocasiona granellades, no sempre en l'area de contacte. En les persones
sensibles, la seva inhalacié pot ocasionar atacs d’asma. Alguns treballadors
gue estan exposats a altes concentracions de niquel en aire han patit bronquitis
cronica i alteracions als pulmons. La IARC (International Agency for Research
on Cancer) ha determinat que alguns compostos de niquel sén carcindgens per
als éssers humans i que el niquel metal-lic és possiblement carcinogen.

e Ecosistema: altes concentracions de niquel en sols sorrencs poden afectar a
les plantes que hi viuen i poden disminuir la taxa normal de creixement de les
algues i els microorganismes en els seus medis. En els animals, tot i que en
petites quantitats és un element essencial, pot causar cancer en determinats
organs. No es té constancia que el niquel s’acumuli en els organismes, fet que
impedeix la seva biomagnificacio en la cadena alimentaria.

1.3. Els hioindicadors

1.3.1. Breu definicid dels bioindicadors24

Els bioindicadors sén aquells organismes que presenten reaccions identificables amb
els diferents graus de concentracio de contaminants. Quan, a més, es pot establir una
relacié quantitativa entre els danys observats i el grau de desviacié de les condicions
normals, estem parlant d’'un biomonitor: un instrument biologic de registre, control i
seguiment. També podem parlar d’'un bioacumulador, quan la concentracié d’'un
contaminant en els teixits es pot relacionar amb les concentracions d’aquest agent en
el medi.

Condicions basigues d’'un bon organisme bioindicador:
= cicle de vida llarg
= distribucié amplia
= elevada tolerancia ambiental
= escassa mobilitat
= biomassa suficient
= interaccions minimes amb el substrat i
= homogeneitat genética.
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Principals reaccions considerades en la bioindicacié:
= simptomes visibles de dany (efectes nocius)
= variacions en la vitalitat (preséncia/abséncia i cobertura)
= variacions en la resposta funcional (taxa fotosintética, fluorescéncia de
les clorofil-les, contingut en pigments)
= alteracions en la composicio floristica de les comunitats i en I'estructura
o funcio dels ecosistemes.

1.3.2. Usos, avantatges i inconvenients dels bioindicadors?®

Els bioindicadors sén usats per mesurar un ampli ventall de contaminats en diferents
medis. A continuacié s’exposen alguns exemples:

Els liquens i les molses s'utilitzen per mesurar la concentracié atmosférica de SOx i
NOx, aixi com de metalls pesants o particules radioactives. La preséncia i/o abséncia
de determinades espécies d’aquests organismes, o la riquesa i diversitat d’especies
trobada, és usada per elaborar indexs de puresa atmosférica.

La planta de tabac (Nicotiana tabacum) és utilitzada amb exit des dels anys 60 per
determinar concentracions d'oz6 troposferic i el génere de plantes Tradescantia
s'utilitza per detectar els efectes mutagénics dels contaminants atmosferics. El ray
grass (Lolim multiflorum italicum) és emprat per detectar sofre i metalls pesants.
Brassica oleracea acephala acumula compostos organics volatils en les ceres de les
seves fulles.

AVANTATGES | INCONVENIENTS:

La monitoritzacié6 de la pol-lucié atmosférica antropogénica és un problema molt
complex degut a I'elevat nombre de substancies potencialment perilloses, a la dificultat
d’'estimar els seus efectes sinergics, a la gran variacio espacial i temporal de la
pol-lucio, als elevats costos dels instruments de mesura i a la baixa densitat de
mostreig de les aproximacions purament instrumentaI526‘27. Es per aquest motiu que
la pol-lucié atmosférica s’estudia normalment en emplacaments geografics petits i ben

o 28 . o . .

monitoritzats™ . El problema de la densitat de mostreig és particularment evident quan
€s necessari establir i mantenir sistemes per avaluar una regié sencera o per fer

. . 29,30 . .

estudis retrospectius . En aquests casos, el biomonitoratge ha demostrat ser molt

" o . L. 31

atil en la determinacié d’elements traca de la pol-lucié atmosferica™. Des que els

biomonitors s’han estés, és possible obtenir una bona densitat de mostreig, localitzar
e e . . .. 32,2633 .

zones d’alt risc i integrar la xarxa ambiental per valorar la pol-lucié atmosferica [

- L 28
per desenvolupar pronaostics en relacié amb la salut humana

D’altra banda, els biomonitors recollits en el camp estan subjectes a variacions
incontrolables que depenen de les variacions ambientals i que poden modificar la seva

. oo ., . 34,35
taxa de creixement, la forma i l'acumulacié, entre altres variables . La
comparabilitat dels resultats obtinguts entre diferents espécies de biomonitors és un

36
altre problema
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1.3.3.Les molses (Hypnum cupressiforme) i els liguens (Xanthoria
parietina) en la determinacidé de la deposicid atmosferica de metalls

pesants

LES MOLSES?®

Les molses pertanyen a la divisi6 dels briofits, classe bryopsida (unes 15.000
espécies). Son plantes terrestres que abunden en llocs ombrivols i humits, ja que el
seu cicle reproductor implica necessariament una fase aquosa per tal de facilitar el pas
dels espermatozous des de l'anteridi a l'arquegoni. Tot i que la major diversitat i
exuberancia es dbna als tropics, poden ser dominants en regions boreals i australs i en
algunes comunitats de zones temperades com les torberes.

Tots els briofits manifesten una alternanca de dues generacions heteromorfes, on la
dominant, a diferéncia de les plantes vasculars superiors, €s el gametofit haploide.
Aquest gametofit és un tal-lus que consta d’un eix erecte o reptant, anomenat caulidi,
també fixat per rizoides amb escas poder absorbent, i que presenta fil-lidis.

A diferéncia de les plantes vasculars, les briofites no tenen teixit conductor comparable
al xilema o el floema. Algunes manquen per complet de cél-lules conductores,
absorbeixen aigua i nutrients directament per tota la seva superficie i la circulacié es
realitza per conduccié externa capil-lar. En altres casos, tenen un senzill sistema
conductor. En els briofits, la gestio de l'aigua no es basa de forma general en
l'aillament exterior per mitja d'una epidermis, com en les plantes superiors.
Contrariament, pero, tenen molts mecanismes directes i indirectes de retencio hidrica:
algunes pleguen els fil-lidis per evitar I'evaporacid, es corben i retorcen en époques
seques, presenten un apex hiali que reflecteix la llum solar, es cobreixen les papil-les,
etc.

Tot i que els briofits es desenvolupen especialment en ambients on la humitat es
manté relativament constant al llarg de I'any, les exigéncies de cada espécie en relacio
al pH del medi, a la il-luminacié o a la temperatura poden ser molt variables: algunes
es desenvolupen sobre roques completament descobertes i sén capaces de tolerar
llargs periodes de dessecacid, mentre que d'altres estan adaptades a viure
continuament lligades al medi aquatic. Algunes, per suportar els substrats secs i arids,
es desenvolupen efimerament durant una época determinada de I'any, romanent la
majoria del temps desfavorable en forma d’espora.

Alguns briofits son els primers colonitzadors de les roques i sols nusos, sovint pobres
en nutrients. Aquest fet es deu, en part, a la seva capacitat per assentar-se i disposar
de recursos en ambients on les plantes superiors no poden desenvolupar les seves
arrels. La facilitat que tenen per propagar-se vegetativament i obtenir propaguls, aixi
com la capacitat d’obtenir els nutrients necessaris de l'aigua de la pluja o de la rosada,
els fa molt apropiats per colonitzar habitats inhospits per a d'altres vegetals.
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Les molses com a bioindicadores de metalls pesants:

Entre les plantes, els briofits son els bioindicadors i biomonitors més usats per

. L 38,39,40 . ,
determinar la pol-lucié per elements traca . Degut a la seva manca de cuticula i

epidermis, que facilita la penetracio i I'absorcié de fluctuacions transitories d’especies

. , . e . " . S 41
quimiques en I'ambient, els briofits es converteixen en Gtils monitors i indicadors . La

gran majoria de molses agafen els nutrients que necessiten de I'atmosfera, ja que no
han desenvolupat un sistema d'arrels real ni un teixit per a la conducci6 d'aigua
(molses ectohidriques). Els metalls pesants sén, per tant, captats a través de la
superficie de la planta, i es pot assumir que la concentracié d’'aquestes particules es
correlaciona estretament amb la seva deposicid, podent-se obviar la influéncia de les

particules del sol i les pérdues de nutrients *2%°. Aquesta técnica va ser inicialment
desenvolupada per Rihling i Tyler a finals dels anys 60 i, des de llavors, ha estat

perfeccionada i estandarditzada**

Hypnum cupressiforme:

Hypnum cupressiforme pertany a la familia Hypnaceae. Es una espécie molt comuna
arreu d’Europa i també als Paisos Catalans. La varietat cupressiforme és la més
habitual. D’aspecte molt variable (polifiletica), mida mitjana, color verd, groc verdés o
groc brunenc és irregularment ramificada o poc pinnada. Té fil-lidis falciformes, d’ovats
a oblongolanceolats, gradualment acumiats, dentats a la meitat superior. Es freqiient
sobre roques, sol i troncs (principalment a la base). Apareix des de les terres baixes
fins a I'estatge alpi.

Aquesta espécie ha estat utilitzada com a bioindicador per a la determinacié de metalls
pesants en nombroses ocasions, ja sigui en combinaci6 amb altres molses com

. 45 . 46 41 .
Scleropodium Purum ', Pleurozium shcreberi "o bé en solitari ~, i ha estat una de les
especies més utilitzades en els estudis duts a terme a la Peninsula Ibérica.
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ELS LIQUENS*

Els liguens sén fongs que estableixen una relacié simbidtica amb un o varis
organismes fotosintétics (algues i/o cianobacteris), originant un cos vegetatiu estable,
anomenat tal-lus, amb una fisiologia i una ecologia diferents a la que tenen els fongs i
les algues de vida lliure.

El component fungic (normalment, el dominant en la simbiosi) s'anomena micobiont.
En un 98% dels casos és un ascomicot i en el 2% restant correspon a basidiomicots i
deuteromicots. Aproximadament la meitat d’espécies de fongs ascomicots poden viure
en forma liquenica .

El component fotosintetic, conegut com a fotobiont, prové d'uns 40 géneres diferents
d’algues i cianobacteris, capacos de viure en simbiosi liquénica, tot i que normalment
pertany als generes Trebouxia, Trentpholia (algues verdes) i Nostoc (cianobacteris).
Aquest darrer genere té la capacitat de fixar nitrogen atmosferic, un dels
macronutrients fonamentals per a la vida. Aixi, alguns liguens s’associen amb dos
fotobionts diferents, el majoritari en forma d'alga verda (encarregat principal de la
fotosintesi) i el cianobacteri (fixador de nitrogen), localitzat en els cefalodis del tal-lus.

Els fongs, que no poden fer la fotosintesis (per absencia de clorofil-la), en associar-se
amb el fotobiont deixen de dependre de la matéria organica en descomposicio (aixi
com d’'uns requeriments d’humitat determinats per aplicar la lisotrofia) o el parasitisme
com a fonts d’hidrats de carbd. El fotobiont, a través de la fotosintesi aconsegueix que
el liguen no hagi de créixer sobre matéria organica i que no depengui en un grau tant
elevat de la humitat. D’altra banda, el fotobiont és protegit pel micobiont de la radiacio
solar i la dessecacio.

Aguesta estrategia ha permeés als liquens colonitzar habitats inhospits, com deserts i
zones polars. La liquenitzacié és una estratégia exitosa des del punt de vista evolutiu,
com demostra la gran diversitat de liquens existent: S’estima que n’existeixen unes
13.500 espeécies diferents arreu del mén.

Els talllus liquénics tenen una série de caracteristiques fisiologiques que els
diferencien dels fongs que no liquenitzen: no tenen mecanismes hidrics de regulacio,
tenen un creixement lent, el tal-lus es manté durant varis anys, el micobiont adquireix
els hidrats de carb6 a partir dels sintetitzats pel fotobiont i sén capagos de colonitzar
els ambients més extrems. Aquestes caracteristiques requereixen un metabolisme i
una fisiologia molt originals i precisos, aixi com un ajust de les estructures
anatomiques i morfoldgiques relacionades amb el funcionament. Sigui quina sigui la
forma de creixement d'un liquen, aquest funciona com un sistema ecologic, que
produeix la fotosintesi neta necessaria perquée el tal-lus pugui créixer. Aixo implica que
el fotobiont ha de rebre una quantitat de llum suficient. Es per aixd, també, que la
majoria dels liquens son fotofits (tenen mecanismes per protegir-se de la radiacié
excessiva).
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Dins dels liquens es diferencien tres biotipus, en funcio de les formes que presenta el
tal-lus. Els biotipus no poden considerar-se caracters filogeneétics ja que dins de la
mateixa familia podem trobar gran varietat de formes. El que si que té relacié6 amb els
biotipus és la fisiologia, i per tant aquests representen les adaptacions al medi que
ocupen, de manera que hauriem de parlar més aviat de tipus funcionals. L’aparenca
externa acostuma a venir determinada pel micobiont. Tenim liquens:

e Crustacis: el biotipus crustaci es troba sempre en un estret contacte amb el
substrat, per mitja de la medul-la o d'un hipotalus, ja que no tenen cortex
inferior i son liquens que no es poden arrencar sense ser destruits. Depenen
de l'aigua del substrat i sén capagos de colonitzar els medis més extrems.

e Foliacis: s6n de forma laminar i d’organitzacié dorsiventral, amb la cara inferior
diferenciada, i estan parcialment adherits al substrat. Les seves relacions amb
el substrat s’estableixen per mitja de diversos organs apendiculars, fet que fa
que captin tant l'aigua del substrat com la de I'atmosfera.

e Fruticulosos: tenen morfologia de petit arbust o bé els seus lobuls s’escurcen i
s'allarguen profundament, de manera que es subjecten al substrat per una
minima superficie, la que ofereixen els discs de fixacié o hapteris. Depenen de
la humitat relativa de l'aire per a la seva hidratacié (aerohigrofits) i la seva
forma representa una avantatge ecologica, ja que augmenta molt la superficie
de captacié amb un minim volum. Es per aix0 que abunden en territoris on les
boires son frequents, des dels boscs lauroides fins als deserts costaners.
D’altra banda, sén els més sensibles a la contaminacio, degut a la seva ampla
superficie de captacio, i només s’acostumen a trobar en els llocs amb l'aire
més pur.

Els liquens com a bioindicadors de metalls pesants:

Els liquens s6n ampliament usats com a bioacumuladors d’elements traca, degut a la
seva resisténcia als metalls pesants i pel seu metabolisme, que és molt dependent

dels intercanvis amb I'atmosfera®’"*®. Reben nutrients directament de 'atmosfera i no
tenen arrels, ni una cuticula encerada ni estomes. En consequéncia, els liquens son
capacos d'acumular elements traca fins a altes concentracions, molt més enlla dels
seus requeriments fisiolc‘)gics49. Les concentracions d’elements traca trobades dins de
determinades espécies de liquens han demostrat estar correlacionades directament
amb els nivells ambientals d’aquests eIementsSO’Sl. Els elements traca es dipositen en
la superficie del liquen, tant en forma de particula eixuta com en forma de material
dissolt i/o suspés en precipitacio. Aquests elements poden ser atrapats per
mecanismes de retenci6 de particules, processos fisicoquimics com lintercanvi

iy .. o . . 52 .
cationic, aixi com per captacio intracel-lular passiva o activa . Per tots aquests motius,
25



Determinacio de la deposicié atmosférica de metalls pesants a les Muntanyes de Prades a partir de bioindicadors

s’han publicat bastants estudis que tracten sobre monitoritzacié de metalls pesants per

53,54,55 56,57,58

liquens en diferents arees geografiques , fins i tot en regions antartiques

Xanthoria parietina®®

Es un liquen amb tal-lus foliaci, més o menys estretament adherit al substrat. La cara
superior és de color groc, taronja o verd groguenc, mentre que la cara inferior és
blanca, amb rizines esparses, simples, del mateix color. Lobuls només marginals, d’
1,5 a 3 mm d’amplada i d'apexs arrodonits. El fotobiont és I'alga Trebouixa.

: . . . . 60 .
Es una especie cosmopolita, la més abundant del génere a Europa™ on és present

i ... 61
des de les zones boreals fins a les zones mediterranies

Només presenta variabilitat en el color del tal-lus, que va des del verd sense gairebé
tonalitats grogues fins al groc o taronja molt viu, depenent de la insolacié que rep. Es
I'espeécie més abundant en I'area d’aquest estudi, present en totes les localitats de
prospeccid, excepte en les més contaminades. No ha estat mai recol-lectada als
barrancs foscos, amb cobertura vegetal molt densa. Es presenta sobre molts forofits,
on se situa preferentment a les superficies eutrofitzades, tant a la cara superior de les
branques exposades com a la base dels troncs, si reben suficient il-luminacié. Es
comporta com a nitrofila, fotofila, termoindiferent i higroindiferent. Xanthoria parietina
€s una espécie epifita, resistent a la contaminacié, amb elevada preséncia en molts
llocs del mon i de facil reconeixement. Aquestes caracteristiques I'han convertit en un
dels dos bioacumuladors més usats al sud d’Europa, juntament amb Parmelia

62 _ L .
caperata "~ a I'hora de mesurar la deposicié atmosférica de metalls pesants.
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2. OBJECTIUS:

Les Muntanyes de Prades seran proximament declarades parc natural, ja que aquest
espai presenta caracteristiques ecologiques, agricoles i paisatgistiques que fan la seva
preservacié important.

D’altra banda, les Muntanyes de Prades son relativament proximes a focus emissors
de contaminacio, ja que existeix una notable industria quimica i varis nuclis de poblacio
importants al voltant d’aquesta zona, que podrien presentar amenaces per a la
poblacid i per I'estat de conservacié que requereix un parc natural.

Donada aquesta situacio, es va creure oportl determinar la deposicié atmosferica de
metalls pesants d’aquesta zona i explicar la seva distribucid. Buscant complir aguestes
expectatives, a continuacio es presenten els objectius d’aquest treball:

1. Determinar la deposicié atmosferica de metalls pesants en la zona d’estudi a
partir dels bioacumuladors Xanthoria parietina i Hypnum cupressiforme.

2. Fer unavaloraci6 de les concentracions de metalls pesants obtingudes,
comparant-les amb els valors determinats en altres estudis de plantejament

equiparable.

3. Caracteritzar els patrons de distribucié dels metalls pesants a la zona
d’estudi.

4. Fer unavaloracié dels dos sistemes de bioindicacio usats per determinar la
deposicioé atmosférica de metalls pesants en aguesta zona.
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3. MATERIALS | METODES
3.1. Area d’estudi®

Descripcié general

Les Muntanyes de Prades sén un conjunt orografic que forma part de la Serralada Pre-
litoral de Catalunya (Espanya) i estan situades a cavall de les comarques de la Conca
de Barbera, el Priorat i el Camp de Tarragona. L'extensié d’aquest conjunt orografic és

d’'uns 260 km?, pero la nostra area d’estudi és, aproximadament, la que delimitara el
futur Parc Natural de les Muntanyes de Prades, de 36.38 km?. El massis té el seu
punt més alt al Tossal de la Baltassana (1.203m) i forma dues grans branques

paral-leles, orientades de NE a SW, unides pel coll de Prades, que separa les conques
dels rius Brugent i Siurana. Al relleu més interior neixen els rius Francoli i Montsant.

Fig. 2. Mapa cartografic de la zona d'estudi (delimitada en el quadre de color verd). Escala
1:250.000 A I'extrem inferior dret, un petit mapa de Catalunya on es mostra la ubicacié
d’aquesta zona. Font: Institut Cartografic de Catalunya
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Geologia

L'estructura geologica del primer rengle orografic és constituida per granit i llicorella
paleozoics, a la base, i bancs horitzontals de saulons i conglomerats roigs a sobre.
Aguests suporten les faixes calcaries dels altres dos pisos de Triasic i uns casquets de
Liasic. Al segon rengle orografic, separat del primer pel riu Brugent, hi ha una flexié
que té a sobre les faixes granitiques, paleozoiques i els saulons del pis inferior del
Triasic.

L'erosié que ha patit el massis des de la seva formacio, a més de conformar el relleu i
la geomorfologia actuals, també és responsable de la formaci6 del sol, un element clau
en la formacio del paisatge vegetal ja que la seva profunditat, composicié i estructura,
son els factors essencials que determinen els diferents tipus de vegetacié que hi
poden viure. En les zones dels altiplans culminants de la coberta mesozoica, els sols
s6n profunds, donat que les perdues de material sén minses, rics en argila i materia
organica, i amb processos de descarbonatacié, per bé que poden estar limitats en
profunditat per I'existéncia de capes de roca superficial. Les zones on hi ha els
vessants, per contra, €s on s’originen els processos de mobilitzacio i transport del sol,
impedint que aquest es desenvolupi en profunditat. Els materials i nutrients que
circulen avall, pels vessants, arriben a les fondalades de les valls, on es formen sols
rics pel constant aportament d’aquestes deposicions

Hidrografia

La hidrografia de les muntanyes de Prades es caracteritza per la preséncia de
barrancades de régim torrencial, que només baixen quan plou abundantment. Els
cursos principals que hi neixen sén el Francoli, que ho fa a la facana nord de les
Muntanyes de Prades, i el Brugent, que neix a Capafonts per la unié de diversos
torrents que baixen de la serra de La Mussara i de la serra de Prades, i s’'uneix al
Francoli al terme municipal de La Riba. El Siurana neix al vessant oest dels Motllats, i
surt en direccié ponent, per acabar endinsant-se al Priorat. Per ultim, hi ha petites
rieres que no comentarem aqui.

D’altra banda, en ser la major part del material geologic de naturalesa permeable,
format per calcaries i dolomites amb argiles, I'aigua s'infiltra en els altiplans i sorgeixi
en deus forca cabaloses als peus de les cingleres, justament on trobem els estrats de
materials impermeables formats per argiles i margues. Es per aquest motiu que s'hi
troben varies surgéncies, que formen rius com el Siurana i petites rieres com la
Glorieta, aixi com nombroses fonts.
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Interessa destacar, per motius relacionats amb la tematica d’aquest treball, que prop
de Poblet sorgeixen deus amb alt contingut en metalls, com la font de la Magnesia i la
del Ferro. El réegim d’aquestes deus és forga estacional, influenciat per la distribucié de
les precipitacions mediterranies, acusant sovint I'estiatge. L'elevada concentracié de
metalls en aquestes fonts podria tenir relacié amb el contingut de metalls pesants en el
sol, fet que podria influir en els valors obtinguts en el punt de mostreig de la Pena o en
el de Poblet, que hi son propers.

Clima

Les Muntanyes de Prades sén una illa climatica entre les fosses comarcals que les
envolten, que gaudeixen de temperatures més elevades. Aquesta zona esta regida per
un clima mediterrani, tot i que hi ha influéncies continentals degudes a I'altitud. A I'estiu
les temperatures no sén tan elevades, gracies a I'efecte suavitzant d’aquesta altitud, i
la preséncia de boires matinals en alguns racons. A I'hivern les temperatures sén més
baixes que en les zones veines per I'efecte de I'orografia, els vents del nord i les boires
de la vall de I'Ebre.

Les pluges sOn escasses, amb una precipitacié mitjana d’'uns 625 mm anuals (a la
localitat de Prades). Trobem el maxim de precipitacié al mes de maig i el minim al
juliol. La cara septentrional i les obagues mantenen millor la humitat, mentre que a la
resta del massis, 'efecte del sol i dels vents provoquen unes condicions de major
eixutesa. El vent caracteristic és el mestral, sec i d’'una gran intensitat entre els mesos
de gener i marg.

Vegetacio

La zonacié altitudinal de la vegetacié6 compren, de baix a dalt (entre 200 i 1.200 m,
aproximadament): en primer lloc, I'estatge de l'alzinar amb marfull (Quercetum ilicis
galloprovinciale), actualment ocupat en gran part per pi blanc, garrigues i brolles.
Seguidament trobem l'estatge del carrascar (Quercetum rotundifoliae), majoritariament
al vessant occidental, més arid. El segueix un estatge d'alzinar muntanyenc
(Quercetum mediterraneo-montanum) i, després, un de bosc de roure valencia (Violo-
Quercetum fagineae), actualment format en gran part per pinedes de pinassa i de pi
roig i pastures de jonca.

Aquesta vegetacio submediterrania calcicola és substituida, en terreny silici i sota
clima humit, per un estatge de bosc de roure reboll (Cephalanthero-Quercetum
pyrenaicae). Aquest roure i la vegetacio especial que I'acompanya no apareixen enlloc
més de Catalunya, ja que actualment son propis de les muntanyes centrals de la
Peninsula Ibérica.
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Usos del sol i demografia

Antigament, la zona d’estudi havia estat ocupada majoritariament per boscos, pero
avui dia estan tots molt delmats, amb excepcié de les 3 000 ha del bosc de Poblet.
Una ocupacio important en el passat, i actualment encara amb certa activitat, van ser
les pedreres i mines, que eren presents en molts punts d’aquestes muntanyes, fet que
pot ser indicatiu de preséncia significativa de determinats metalls en el sol.

Actualment, el sol destinat a conreu nhomés ocupa un 20% de la superficie, amb
predomini total del seca, dedicat a cereals i patates, avellaners, ametllers i també
vinya. A la zona d'estudi també trobem, al llarg del riu Francoli i voltants, un Us
industrial del sol, com s’esdevé en el cas de la preséncia de la petroquimica Repsol
YPF, al terme municipal de la Pobla de Mafumet, o dels extensos poligons industrials
de Constanti i Tarragona, especialment intensius en el sector de la industria quimica.

En I'ambit del massis, la demografia és de signe regressiu des de fa més d’'un segle,
perd podem trobar nuclis de poblacié importants, com Montblanc (amb 6.707
habitants) i, a menys de 20 km de distancia dels limits de la zona de mostreig, els
nuclis de poblacio de Valls (23.315 habitants), Reus (101.467 habitants) i Tarragona
(131.158 habitants).

3.2. Disseny de l'estudi

Aquest estudi té per objectiu determinar la deposicié atmosférica de metalls pesants
mitjancant dos bioindicadors: Xanthoria parietina (liquen) i Hypnum cupressiforme
(molsa).

Préviament al disseny de l'estudi es va realitzar una comparativa dels métodes de
mostreig utilitzats (annex 1) entre els principals treballs publicats sobre aquesta
tematica, de cara la tria dels sistemes de bioindicaci6 més utilitzats i estandarditzats
per a la determinacié de les concentracions de metalls pesants. Es van escollir els dos
bioindicadors citats perqué existia molta experiéncia en el seu Us i eren abundants en
la zona a estudiar.

Comparant els estudis consultats i el present treball, es pot observar que una
diferéncia important fa referéncia a la extensié de I'area de mostreig. En el cas que ens
ocupa és molt més reduida, per dos motius:

- l'estudi d'una area més amplia era excessiu per a un treball d’aquest tipus
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- esva valorar el fet que una area amb una densitat de mostreig més elevada del
que és habitual podia oferir una resolucié que permetria avaluar amb molt més
detall els esdeveniments.

Es van definir 16 punts de mostreig, la ubicacié dels quals es va decidir en funcio de:

- la distancia respecte dels focus de contaminacié considerats, buscant
representar millor els punts valorats com a més susceptibles de tenir
concentracions més elevades de metalls.

- la creacid de transsectes a partir de la unié de varis punts de mostreig, per tal
de seguir I'orografia de les valls existents en la zona d’estudi.

- la cerca de la maxima representacio altitudinal. Per aix0, es van mostrejar els
punts en diferent categoria d’alcada (menys de 500 m, entre 500 i 800 m i més
de 800 m) per cada transsecte.

- la cerca de la maxima homogeneitat espacial dels punts de mostreig sobre
I'area total d’estudi, tenint en compte els requisits anteriors.

Una altra decisi6 important va ser respecte al métode de mostreig dels liquens: per tal
gue els dos bioindicadors fossin el maxim d’equiparables entre ells, es va adaptar el

R . 64 - . . : .
meétode usat per Fisher ', que explicitem més endavant, intentant que el liquen i la
molsa mesuressin una dimensio temporal el més similar possible.

Els focus de contaminacié van ser un factor que va influir decisivament en el disseny
de I'experiment. Al llarg del riu Francoli podem trobar varies empreses que emeten
metalls pesants, aixi com nuclis de poblacié importants propers a la zona d’estudi. Les
emissions principals de contaminacié de qué es tenia constancia eren de niquel,
coure, crom i plom (taula 2). També es tenia informacidé d’emissions de zinc, arsénic,
mercuri i cadmi, de manera que es va prioritzar que els metalls citats fossin analitzats
durant el procediment de laboratori. Per tal d'obtenir una visi6 més amplia i
aprofundida de la zona d’estudi també es van analitzar altres metalls com I'alumini
(molt present en el sol, perd també emeés per foneries); el cobalt i el vanadi (indicadors
de combustio i, en el cas del vanadi, emes frequentment per les refineries de petroli);
I'antimoni (indicador de combustié i de transit de vehicles) i el titani (Gtil per a
determinar la influéncia dels soOls en les mostres, ja que no hi ha practicament cap
activitat humana que n’emeti).
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Focus d’emissié de metalls pesants a l'aire (kg/any)

Altitud
Poblacio Activitat Cr Cd |Ni Pb vV |Al |Zn Cu Co |As Sb [Ti |(m)
Goma Camps S.A.U. La Riba Fabricacio de paper No 9,5 |946,0 23,6 ? ? 1108,0 | No ? No ? 1? 305
Saint Gobain Montblanc Montblanc Envasos de vidre 119,0 (12,7 1260,0 | ? ? | No No ? 788 |? |? 362

Repsol Refino y Logistica i Repsol Quimica | La Pobla de Mafumet | Refineria de petrolii DDD |1296,0 | 26,1 | 112158,0 | No ? ? 1350,0(1530,0|? 26,4 |? |? 71

Cator S.A. Alcover Tractament d'olis residuals | 35,0 No |[No No ? ? |No No ? No ? |7 228,0
Asfaltos Espafioles S.A. Tarragona Empreses i nucli poblacié | ? ? 897,0 ? ? ? 1? ? ? ? ? 1? 5
Papelera Catalana S.A. Picamoixons Cel-luloses ? ? ? ? ? ? |7 ? ? ? ? |7 193
Incineradora de Constanti Constanti Crema de residus ? ? ? ? ? ? |7 ? ? ? ? |7 92
Total emissions 1450,0 | 48,3 | 114001,0 | 1283,6 | 0,0 | 0,0 | 458,0 | 1530,0| 0,0 |105,2|0,0| 0,0

Taula 2. Focus d’emissio de metalls pesants a I'aire en kg/any. No: hi ha constancia que aquest focus no emet el metall indicat. ?: no es té constancia de les emissions, pero és
possible que en el focus es produeixin emissions del metall indicat. Font: elaboracié propia amb dades extretes de www.EPER-es.es

Els focus en negreta corresponen a empreses que figuren a les bases de dades de 'EPER (Registro Estatal de Emisiones i Fuentes Contaminantes). Els que no
estan en negreta sén focus considerats com a potencials emissors pero dels quals no s’ha pogut obtenir informacié detallada. De totes maneres, les dades que es
manejaven presentaven mancances, ja que en el registre de EPER no hi ha constancia de les emissions de Cu, Ti, V, Sh i Co i tampoc no sembla que totes les
empreses emissores de metalls hi estiguin registrades (com és el cas de Papelera Catalana, de Picamoixons o de la incineradora de Constanti, que per I'activitat
gue desenvolupen han d’emetre, molt probablement, metalls pesants a l'aire)
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3.3. Mostreig

El mostreig dels bioindicadors Xanthoria parietina (liquen) i Hypnum Cupressiforme
(molsa) es va dur a terme en 16 punts de les Muntanyes de Prades (exemples de
taules de mostreig completades de Xanthoria i Hypnum, Annex 2 ). Cada punt de
mostreig es dividia en 3 subpunts (per augmentar el poder estadistic) dels quals
s’'agafaven aproximadament 10 répliques de Xanthoria parietina i 3 répliques de
Hypnum cupressiforme, excepte alguns casos en qué no va ser possible agafar tantes
repliques, o alguns subpunts en qué no es van trobar individus adequats. En tots els
punts de mostreig pero, almenys un subpunt tenia les répliques necessaries per tal de
ser analitzat.

Xanthoria parietina

Repliques | Subpunts | Proporicio

10 22 46% Hypnum cupressiforme

9 5 10% Repliques | Subpunts | Proporcio
8 8 17% 3 43 90%

7 3 6% 2 0 0

6 4 8% 1 0 0

5 6 13% 0 5 10%

Taules 3 i 4. Subpunts de mostreig amb diferent nombre de répliques obtingudes, aixi com la
proporcié que representa cada una respecte el total de subpunts mostrejats.

L'objectiu principal era aconseguir el pes necessari per la digestid, entre 0,1 0,15 g de

pes sec. Cada subpunt tenia una mida aproximada de 2500 m?(50x50 metres). Es
procurava que els subpunts estiguessin propers, per tal de tenir tres mesures d'una
zona reduida, augmentant aixi la poténcia estadistica de I'estudi. En la majoria de
casos es va aconseguir mostrejar parcel-les properes entre si, perd en alguns punts no
era facil trobar tres punts que reunissin les condicions adequades pel mostreig i els
subpunts van ser més distants entre ells.
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Per tal de fer que els valors obtinguts pels dos bioindicadors fossin el maxim

d'equiparables es va adaptar el metode usat per Fisher64 pel qual en comptes
d’analitzar tot el liguen, s’extreu solament el limit exterior, ja que tedricament recull la
deposici6 de metalls pesants més recent. Segons Fisher, els 3mm exteriors de
Xanthoria, equivalen aproximadament a un any. Per tal que ambdds bioindicadors
mesuressin una dimensi6 temporal el més similar possible.

Davant la dificultat de mesurar amb tanta exactitud durant el mostreig, es va optar per
extreure les parts del tal-lus compreses entre I'extrem del liquen i els primers apotecis,
gue son organs sexuals que impliquen una minima maduresa. A partir de varies
mesures en diferents arbres, es va comprovar que aquesta distancia tenia una mitjana
de 6 mm, (oscil-lant entre els 4mm i els 10mm com a maxim, i amb una desviacio
relativa del 26%)

Xanthoria parietina acumula en el seu tallus la quantitat de metalls pesants
corresponents a la deposicié produida durant tot el seu cicle vital, mentre els extrems
apicals de Hypnum cupressiforme soén equivalents a aproximadament dos anys de
deposicié atmosférica. Tot i que és dificil d’afirmar, es fa la suposicié que els tal-lus
analitzats representen un espai de temps d’entre 1,5 i 3 anys, relativament similar a la
resoluci6 temporal dels extrems apicals analitzats per a la molsa que és d

. 41
aproximadament 2 anys .

Procediment de recol-lecci6 de tal-lus de Xanthoria parietina:

El procediment de mostreig utilitzat per a la recol-leccié de tal-lus liquénics es va dur a
terme sota una série de condicions:

- els liguens havien de presentar una inclinacié igual o menor als 20°, condicié que
es comprovava amb una bruixola capa¢ de mesurar la inclinacio.

- els liquens havien d’estar a una algada minima de 1,2 metres respecte del sol (es
va tenir en compte en tots els punts, excepte al Collet del Perrol, on es va reduir
'alcada minima a 1 metre). No es va fixar una alcada maxima, tot i que rarament
es van sobrepassar els 2 metres (un 5,6% dels casos). Es va mesurar l'alcada
aproximada per a cada tal-lus amb una cinta meétrica.

- la mida minima dels tal-lus era d’aproximadament 4 cm de diametre (no es va fixar
mida maxima). Es media amb una cinta métrica convencional.

- els arbres havien de ser exemplars vius i en bon estat.

- es buscava maximitzar la distancia entre la zona de mostreig i les zones
habitades, les industries i les carreteres, descartant zones que hi eren massa
properes.

En extreure els tal-lus, es feien servir guants de latex per tal de no contaminar la
mostra, un ganivet de plastic per arrancar-los de l'arbre i una bossa de cartré per
emmagatzemar els trossos de tal-lus d’'un mateix subpunt. Les bosses completes es
guardaven en una cambra frigorifica a 4°C.
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Fig. 3 Mostreig de Xanthoria parietina en un subpunt del punt de mostreig “Mas Gomis”, en un avellaner
d’'un camp abandonat. .

Procediment de recol-leccié d’Hypnum cupressiforme

Per mostrejar aquesta espécie de briofita, el procediment era relativament senzill: Amb
un guant de latex es procedia a arrancar la molsa (d’'uns 10 x 5cm, aproximadament),
de la qual s’havia mesurat préviament la inclinacié, que havia d’estar entre 0 i 30°. Es
dipositava dins d’'una bossa de paper, que es tancava per evitar una possible
contaminacio posterior. A mesura que avancaven els mostreigs les bosses completes
s’'anaven emmagatzemant en una cambra frigorifica a 4°C per tal de conservar les
mostres en bon estat.

Les precaucions preses van ser les seguents:

De manera general, es buscava maximitzar la distancia entre la zona de mostreig i les

zones habitades, les industries i les carreteres, descartant zones que n’estaven massa

. . . . 65
properes. Es van seguir les precaucions preses als mostrejos de ICP Vegetation

que consisteixen en:

- procurar que els briodfits mostrejats no estiguessin sota canoOpies d’'arbres o
arbustos.

- procurar mostrejar a una distancia minima de 300 metres de qualsevol carretera
principal o zona poblada i a 100 metres de qualsevol casa i/o carretera secundaria.

- utilitzar guants de plastic, i bosses de paper per guardar les mostres.
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Procediment de valoracio de la riguesa d’espéecies liguenigues

A cada un dels subpunts es valorava la riquesa liquénica de cinc arbres. S’escollia un
arbre a l'atzar i a partir d'aquest, amb una bruixola s’escollien quatre arbres, un per la
direccié de cada punt cardinal. Dels arbres escollit, s'anotaven totes les espécies de

liqguens diferents, amb I'ajuda d’'una guia taxondmica®. Draltra banda, la informacio
valuosa era obtenir un recompte de la quantitat de liquens diferents, és a dir, valorar-
ne la riquesa, encara que nNo es conegués exactament a quina especie en concret
pertanyia cada exemplar. La sensibilitat a la contaminacié atmosféerica (NOx, SOx) que

presenten els quuens67 es considera un indicador de pol-lucié general, que en el
nostre cas, era util per indicar la procedencia de les deposicions atmosferiques de
metalls pesants: aixi, si es trobava una riquesa liquénica elevada en un punt de
mostreig on anteriorment els bioacumuladors havien determinat concentracions
elevades de metalls pesants, es podia fer la suposicié que aquests valors provenien en
bona part d'una font natural, ja que en cas que la font hagués estat antropogenica
hauria vingut acompanyada d’altres substancies contaminants que haurien fet minvar
la riquesa liquénica.

Fig. 4 Alguns exemples de la riquesa de liquens (foliacis i fruticulosos) de les Muntanyes de Prades. 1)
Punt de mostreig de Pinetell 2 i 3) Algunes alzines del punt de Collet del Perrol. Font: elaboraci6 propia
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3.4. Tractament de les mostres i analisi quimica

Xanthoria parietina: Degut al poc pes de Xanthoria parietina obtingut a partir del
meétode de mostreig esmentat, per treure els liquens de les bosses de paper, aquestes
s'estripaven per tal de no perdre mostra en les juntures de la bossa. El contingut de la
bossa es dipositava sobre un paper nou pel contingut de cada bossa per evitar
contaminacié. Amb unes pinces, un punxd i una espatula, s’extreien els trossos de
escorca i altres elements que no fossin estrictament tal-lus. Les mostres no es
rentaven per tal d’evitar la pérdua de particules metal-liques atrapades en la superficie
del liguen, ja que existeix evidéncia de que en rentar es pot alterar imprevisiblement la

composicio elemental de la mostra68 Els trossos es dipositaven en una temperatura de
60-75°C durant un temps minim de 24 hores, per tal d’extreure la humitat de la mostra.
Després, es pesaven els fragments i es determinava el pes sec.

Hypnum cupressiforme: Amb les molses, el procediment era molt similar, perd
en aguest cas es seleccionaven els apéndixs dels fil-lidis que no eren de color marr6
(només la part més verda, que correspon a una edat aproximada de dos anys) i es
determinava el pes sec seguint el mateix procés dut a terme per al liquen.

El segiient procés, comu per a les dues especies de bioindicadors, consistia en triturar
els trossos de tal-lus amb un morter fins reduir-los a pols, per tal d’oferir la maxima
superficie especifica als acids de la digestié. Abans d'utilitzar el morter i la ma de
morter per primera vegada, es van submergir durant dues hores en una dissolucio
d’'HCI, per tal d'eliminar el maxim possible de cations metallics que poguessin
contaminar la mostra. Després de cada Us es netejaven amb una barreja al 50% de
metanol i aigua.

Fig. 5. Procés de trituracié de les mostres. Font: Elaboracié propia
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Per al procés de digestio acida es va preparar una dissoluci6 2:1 de HCIO, (puresa
del 70%, Panreac) i HNO, (puresa del 70%, Panreac). Es van utilitzar tubs de tefl6

(submergits en dissoluci6 amb HCI durant dues hores abans de cada Us), en els
guals es col-locava la mostra triturada i s’afegien 2ml de la mescla d’acids. A cada
tanda es feia la digestié de 18 tubs: 16 tubs amb mostra (entre 100 i 150mg de
liquen o molsa), 1 blanc (només amb la mescla acida) i un patré (substituint la
mostra de bioindicador pel patré poplar leaves). Aquests 18 tubs es dipositaven en
un microones adaptat. Un cop acabada la digestid, el seglent pas era afegir 10ml
d'HCIO,per tal de fixa la mostra i per tenir-la en condicions per

'emmagatzemament a la cambra frigorifica (4°C).

Al laboratori d'espectrometria de
masses, sota unes estrictes condicions
higieniques, es van pipetejar 0,5 ml de
la mostra i es va fer una dilucié 1:10
amb HNO, directament a les celles

d'analisi de [I'espectrofotometre. Les
cel-les es sacsejaven abans d’analitzar-
les, per tal devitar que les especies
metal-liques a analitzar precipitessin al
. fons.

Fig. 6 Fotografia on es mostra I'addicio
d HCIO, amb una pipeta 10 ml en un dels tubs

de teflo un cop feta la digestid. Font: Elaboracié
propia

L’Espectrometre d'ICP-MS Agilent
7500ce, amb cel-la de reaccié per a eliminacié d'interferencies, va analitzar les
mostres.

3.5. Tractament i analisi de les dades

Per al tractament i I'analisi de dades es van utilitzar els programes Microsoft Excel
(Microsoft Corp.) i Statistica 6.0 (Statsoft. Inc)

Els resultats obtinguts al laboratori d’espectrometria de masses es van donar en pg/l.
El primer pas va ser restar els blancs i posteriorment es van passar les concentracions
a ppm, a partir dels seguents calculs:
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Xug  10ml oml x —2 %
I 1ml ™ 2 Jo00ml” 01g

=xpg/g

El seglent pas consistia en comprovar la cura de l'andlisi quimica realitzada,
procediment que es duu a terme a través de I'analisi dels patrons. Quan es determinen
les concentracions d'un patrd, aquestes es comparen als valors coneguts i
estandarditzats d’aquest (en el nostre cas, el patré era el NCS DC 73350). Per poder
considerar valides les concentracions obtingudes de cada metall les desviacions
estandard (en les mostres analitzades es fixava un maxim del 10% de desviaci6) del
valor estandarditzat i les mostres de patr6é analitzades s’havien de superposar. Aixo es
va donar en 8 dels metalls analitzats, dels que es van considerar valides les
concentracions obtingudes. En cas que no es superposessin les desviacions, s'optava
per corregir el valor de concentracié del metall obtingut a partir de I'analisi, en funcio
de la diferéncia present entre els dos valors. Aquest fet es va donar en el titani,
'antimoni i 'alumini (taula 5)
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ALUMINI TITANI
Alppm AlDesv Tippm TiDesv
Valor estudi | 312,791 31,279 | Valor estudi 7,352 0,735
Valor patré 1040 60 | Valor patr6 20,4 2,2
Coméaraci() - Comparacio -
VANADI CROM
Vppm Vdesv Crppm Crdesv
Valor estudi 0,429 0,043 [ Valor estudi 0,49 0,049
Valor patré 0,64 | No certificat! [ Valor patrd 0,55 0,07
Comparacio 1,492 Comparacio 1,122
COBALT NIQUEL
Coppm Codesv Nippm Nidesv
Valor estudi 0,433 0,043 [ Valor estudi 1,562 0,156
Valor patré 0,42 0,03 | Valor patré 1,9 0,3
Comparacio 0,971 Comparacio 1,216
COURE ZINC
Cuppm Cudesv Znppm Zndesv
Valor estudi 9,202 0,92 | Valor estudi 37,629 3,763
Valor patré 9,3 1| Valor patr6 37 3
Comparacio 1,011 Comparacio 0,983
ARSENIC CADMI
Asppm Asdesv Cdppm | CdDesv
Valor estudi 0,322 0,032 [ Valor estudi 0,406 0,041
Valor patré 0,37 0,09 | Valor patro 0,32 0,07
Comparaci6 1,148 Comparaci6 0,788
ANTIMONI PLOM
Sbppm ShDesv Pbppm PbDesv
Valor estudi 0,005 0 | Valor estudi 1,53 0,107
Valor patré 0,045 0,006 | Valor patré 1,5 0,3
Comparaci6 - Comparaci6 0,98

Taula 5. Taula de comparacié entre els valors obtinguts experimentalment de I'analisi de
patrons i els valors certificats. V ppm: concentracié de Vanadi en ppm (parts per milio)V desv:
Desviacio estandard obtinguda en la mesura de la concentracié de Vanadi.Valor estudi: Valor
obtingut experimentalment durant aquest estudi Valor patré: Valor certificat de patré d'una
mostra de Pollancre Xinés. Comparacio: ( = Valor experimental/Valor estandard). En verd, els
valors que difereixen menys d’'un 10%. En groc, els casos en que les desviacions estandard es
superposen. En vermell, casos en qué les desviacions estandard no es superposen, i que es
van haver de corregir.
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El mercuri es va haver de descartar de I'estudi en veure els valors obtinguts, molt
contradictoris. Préviament a la valoracio, ja es tenia constancia dels problemes per
analitzar aquest element: el mercuri “s’enganxava” al nebulitzador de la maquina degut
a la seva baixa temperatura d’evaporacié. S’hauria d’haver utilitzat una altra técnica
per a valorar les concentracions de mercuri, ja que el ICP-MS acostuma a donar tant
problemes de sobrevaloracié com de limits de detecci6 en I'analisi d’aquest metall.

Analisi estadistica

Per a I'analisi de les dades es van utilitzar els metodes de ANOVA (. amb test posthoc
Bonferroni) i regressions lineals mdultiples per valorar la distribucié espacial de les
concentracions.
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4.RESULTATS | DISCUSSIO

4.1.Determinacio de la deposicié atmosférica de metalls
pesants

Xanthoria parietina

Alumini Titani Vanadi | Crom | Cobalt | Niquel | Coure |Zinc | Arsenic | Cadmi | Antimoni | Plom

Mitjana 3696,89 7475 | 3,16 | 2959 | 091 | 16,40 | 804 |3023| 0,72 0,13 0,22 3,74
Mediana 3148,40 62,32 | 3,02 | 1963 | 072 | 11,15 | 7,38 |29,82| 0,66 0,11 0,18 | 3,25
Minim 1424,29 29,34 | 1,19 | 0,32 | 0,16 0,78 3,69 |17,06 | 0,33 0,05 0,04 1,53
Maxim 779547 | 205,82 | 866 |217,16| 3,55 | 113,67 | 23,59 | 54,01 | 245 0,40 0,52 | 10,06
Desviacio
estandard 1651,04 4048 | 157 | 39,11 | 062 | 2093 | 3,35 | 850 | 0,39 0,07 0,14 1,89
Coeficient de
varianca (%) 45 54 50 132 69 128 42 28 53 54 64 51

Taula 6. Taula amb les mitjanes, valors minims, valors maxims, medianes, desviacions estandard i

coeficients de variancia de totes les concentracions obtingudes amb Xanthoria parietina en pg/g de pes

SecC.

En la taula X i Y es mostren, respectivament, els resultats obtinguts en la determinacié

de metalls pesants a partir de Xanthoria parietina i Hypnum cupressiforme. La

preséncia de metalls determinades per Xanthoria parietina segueix el segtient ordre de

concentracio (per mitjana i mediana): Al > Ti > Zn > Cr >Ni > Cu>Pb >V > Co > As >

Sh > Cd. S’observen coeficients de variancia elevats en varis metalls, especialment el

crom (132%) i el niquel (128%), que podrien implicar I'existéncia de diferents episodis

L . 69

de contaminacio en els punts de mostreig

Tal i com podem observar a la taula 8, en comparar els valors obtinguts amb els

d’'altres estudis de plantejament equiparable, s’aprecia que en aquest estudi, Al, Ni, i

Cr tenen una concentracié més elevada, mentre altres metalls com Pb i Cd mostren

concentracions relativament baixes per als valors amb qué s’ha comparat. Co,Ti i Sh

no s’han pogut comparar per manca de dades.

Hypnum cupressiforme

Alumini Titani Vanadi | Crom | Cobalt | Niquel | Coure | Zinc Arsénic | Cadmi | Antimoni_ | Plom

Mitjana 3408,45 | 68,67 | 3,07 | 1506 | 052 842 | 666 | 2881 | 041 0,13 0,43 2,73
Mediana 258537 | 38,30 | 2,67 | 12,14 | 0,46 753 | 6,22 | 2865 | 0,38 0,11 0,40 2,38
Minim 714,79 3,02 0,81 | 2,05 | 0,02 1,81 | 2,10 | 534 | 0,03 0,04 0,10 0,60
Maxim 12584,95 | 647,24 | 9,22 | 5257 | 1,87 | 2705 | 16,01 | 5431 | 1,96 0,61 1,14 12,20
Desviacio
estandard 808,92 | 40,46 | 1,75 | 11,94 | 0,34 6,12 | 255 | 10,18 | 0,35 0,10 0,03 2,04
Coeficient de
variancia (%) 24 59 57 79 66 73 38 35 85 79 6 75

Taula 7. Taula amb els valors obtinguts en els punts de mostreig de la zona estudiada, les mitjanes, les
medianes valors minims, valors maxims, desviacions estandard i coeficients de variancia de totes les
concentracions obtingudes amb Hypnum cupressiforme en pg/g de pes sec (ppm).
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En el cas d’'Hypnum cupressiforme, la preséncia de metalls, de més concentracié a
menys concentracié seguiria un ordre similar (exceptuant V i Sb) a Xanthoria parietina:
Al>Ti>Zn>Cr>Ni>Cu>V>Pb>Co>Sb>As > Cd. Els coeficients de variancia
s6n menors als del liquen, destacant niquel (79%), crom (73%), cadmi (85%), arsenic
(79%) i plom (75%) com els que presenten major variabilitat, i Sb i Al els que
presenten unes concentracions més uniformes arreu. En la comparacié dels valors
amb els d’altres estudis similars (taula 9) que han utilitzat Hypnum cupressiforme com
a bioacumulador també es pot observar que Al, Ni i Cr mostren valors notablement
més alts que els determinats en altres indrets, aixi com Zn i Pb mostren valors
lleugerament més baixos. Co, Ti i Sb no s’han pogut comparar per manca de dades.

Estudis Valor Al Ti \Y Cr Co |Ni Cu |Zn As |Cd |[Sb |Pb
Xanthoria Prades Mitjana | 3696,89 | 74,75 | 3,16 | 29,59 | 0,91 | 16,40 |8,04| 30,23|0,72|0,13|0,22| 3,74
Xanthoria Prades Mediana | 3148,40 29,82/0,66|0,11|0,18| 3,25
Livorno province xanhtoria
(Scerbo, 1999) Mitjana 46,00(1,30|0,16 11,85
9 metals xanthoria (Brunialti,
2007) Mitjana 32,30 0,20 7,66
Poland national parks lichen
(Sawicka, 1993) Mitjana 123,00 0,70 19,40
Pisa province xanthoria (Scerbo,
2001) mediana 30,15(0,12 0,23 3,44
Taula 8. Taula de comparaci6 de les mitjanes i medianes de les concentracions de metalls obtingudes en
el present estudi amb Xanthoria parietina estudis similars que usen el mateix bioacumulador. En gris, els
valors de mitjana i mediana del present estudi i en groc les concentracions que presenten diferéncies més
acusades entre elles.
Estudis Valor Al Ti V Cr Co |Ni Cu Zn As |Cd |[Sb |Pb
Hypnum Prades Mitjana | 3408,45 | 68,67 | 3,07 | 15,06 |0,52| 8,42| 6,66 |28,81|0,41|0,13|0,43| 2,73
Hypnum Prades mediana | 2585,37 12,14 7,53 | 6,22 | 28,65
Northern Spain moss analysis
(Fernandez, 2002) Mitjana | 1048,30 2,68 2,79| 6,86]48,80
Moss monitoring in three
countries (U.Herpin, 1996) Mitjana 2,30 2,70 11,20 | 59,30
Extended NW Spain moss .
analysis (carballeria) Mitjana 2,20/0,74| 4,00| 8,40|51,00
Mostreig ICP Europa (varis) mediana 6,45 3,72| 6,23 36,90
Mostreig ICP Espanya [Galicia i
Navarra] (varis) mediana 1,75 1,60| 6,00 32,00

Taula 9. Taula de comparacié de les mitjanes i medianes de les concentracions de metalls obtingudes en
el present estudi amb Hypnum cupressiforme i altres estudis similars que usen el mateix bioacumulador.
En groc, els valors que presenten diferéncies més importants respecte els estudis comparats.

Es pot observar que Xanthoria parietina presenta valors de concentracié més elevats
gue Hypnum cupressiforme a excepcié del cadmi (on les mitjanes i les medianes sén
idéntiques) i I'antimoni, on la molsa mostra concentracions superiors, probablement
degut al fet que hi van haver problemes amb els limits de deteccié per aguest metall
en molts subpunts, dels quals es van haver de desestimar les concentracions
obtingdues.
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4.2. Relacions entre metalls pesants

A partir de les dades obtingudes pels mostrejos, es va testar la relacions lineals existents entre
les concentracions dels metalls obtingudes per un mateix bioindicador, per determinar
possibles correlacions que mostressin semblances en el comportament de determinats
metalls en I'ambient o indicant possibles mecanismes metabolics propis del bioindicador.

Alumini | Titani | Vanadi | Crom | Cobalt | Niquel | Coure | Zinc | Arsénic | Cadmi | Antimoni | Plom
Alumini 0,827| 0,794 0,161 0,453| 0,714| 0,166 0,767
Titani 0,553 0,082 0,366 0,713 | 0,194 0,585
Vanadi 0,794 | 0,553 0,176 0,167)0,482| 0,592| 0,071 0,805
Crom 0,937 | 0,998 0,253
Cobalt 0,161 | 0,082 0,176 | 0,937 0,077 0,144
Niguel 0,998 0,237
Coure 0,167 0,194
Zinc 0,453 | 0,366 | 0,482 0,367
Arsenic 0,714 0,713 0,592 0,077 0,346
Cadmi 0,166 | 0,194| 0,071 0,302 | 0,192
Antimoni 0,253 | 0,144| 0,237
Plom 0,767 | 0,585 | 0,805 0,194 (0,367| 0,545| 0,098

Taula 10. Taula de relacions entre les concentracions de metalls determinats amb Xanthoria parietina. Es
mostren els valors de les “adjusted R gue s’han considerat més ajustades (en groc), nomeés de les
relacions que han presentat significacié estadistica (p<0.05)

Alumini | Titani | Vanadi | Crom | Cobalt | Niguel | Coure | Zinc | Arsénic | Cadmi | Antimoni | Plom
Alumini 0,633| 0,812 0,604 0,080|0,250| q,695| 0.321 0,638
Titani 0,633 0,750 0,517 0,140| 0,278| 0,120 0,375
Vanadi 0,812 0,750 0,597 0,180|0,410| 0,556 | 0,317 0,622
Crom 0,291| 0,965 0,284
Cobalt 0,604 0,517 | 0,597 0,291 0,417| 0,119|0,193| 0,554 | 0,282 0,079 0,514
Niguel 0,965 | 0,417 0,094 0,240
Cle 0,077 0,182 0,119 0,402| 0,103| 0,199 0,143
Zinc 0,252|0,135| 0,414 0,193 0,402 0,371 | 0,436 0,427
Arsenic 0,695|0,278| 0,556 0,554 0,103 {0,371 0,541 0,752
Cadmi 0,321|0,120 | 0,317 0,282 | 0,094 | 0,199|0,436| 0,541 0,683
Antimoni 0,284 | 0,079 | 0,240
Plom 0,638 0,375 | 0,622 0,514 0,143|0,427| 0,752 | 0,683

Taula 11. Taula de relacions entre les concentracions de metalls determinats amb Hypnum
cupressiforme. Es mostren els valors de les adjusted R? que s’han considerat més ajustades (en groc),
només de les relacions que han presentat significacié estadistica (p<0.05)

Es pot observar que existeixen nombroses relacions significatives entre els metalls
analitzats, tot i que moltes tenen un ajust molt baix. Les relacions més robustes, és a
dir, les que coincideixen per ambdds bioindicadors i tenen un ajust elevat serien,
sobretot, la que existeix entre el niquel i el crom, quasi perfecta. Una correlacido molt

- .70 I :
similar es pot trobar en altres articles -, on s’indica que els dos metalls comparteixen
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un comportament ambiental similar. Dir també que ambdds bioacumuladors mostren
una correlacié elevada entre el vanadi i I'alumini.

El liguen presenta més relacions amb ajust elevat que la molsa, entre les que
s'incoluen crom-cobalt, cobalt-niquel, d’ajust molt notable. L'alumini també presenta
correlacions forca ajustades amb el vanadi, el titani, I'arsénic i el plom. Alhora, entre el
vanadi i el plom també existeix una correlacié destacable. La molsa, per la seva
banda, presenta correlacions entre vanadi i titani, i entre arsénic i plom.

4.3. Patrons de distribucio espacial

4.3.1.Relacio entre les concentracions i la distancia al focus de
contaminacio

A continuacié es mostren les relacions existents entre les concentracions de
metalls pesants en els punts de mostreig i la distancia entre aquests punts i els
focus de contaminacio.

Goma | Papelera | St. Repsol
Bioind | Metall | Camps | Catalana | Gobain | Petroquim | Tarragona | Cator | X Y
Al
Ti
\%
Cr 0,318* 0,230* 0,323*
Co
Ni 0,415* 0,357* 0,431*|0,362*
Cu
Zn
As
Cd
Sh
Xanth | Pb
Al
Ti
V 0,287
Cr
Co
Ni
Cu 0,201 0,347
Zn 0,293 0,398 0,265 | 0,384
As
Cd
Sh 0,207 0,21 0,236
Hyp |Pb
Taula 12. Taula de relacions significatives de les distancies (hipotenusa entre les distancies de les
coordenades X i Y de dos punts) entre punts de mostreig i focus potencials de contaminacié i la relacié
entre concentracié de cada punt i les seves coordenades X o Y. Només es mostren els valors de les
relacions (adjusted R? )que han presentat significacio estadistica (p<0.05). * correspon als resultats
obtinguts a partir de I'analisi de dades sense el punt de mostreig “ Vilanova”, ja que presentava uns valors
de crom i niquel molt elevats que es creu que es deuen a un factor local, no relacionat amb els focus
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4.3.2.Caracteritzacio dels patrons de distribucié espacial de la
contaminacié per metalls pesants

En la seglient seccié es mostren graficament, a través d’histogrames i mapes,
els resultats obtinguts en la determinacio de la deposicié atmosférica de metalls
pesants per a cada punt de mostreig i per a cada bioindicador. Els punts de
mostreig estan organitzats en quadrants (indicats en els grafics i mapes).
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Fig. 7 Histograma amb les concentracions d’alumini (ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador Xanthoria parietina.

Les barres d’error indiquen la desviacié estandard (confianca 95%) i les lletres que hi ha a sobre de les barres indique
les diferéncies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni test, ANOVA)

n
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Fig. 8 Mapa amb la distribuci6 de les concentracions d’alumini determinades amb Xanthoria parietina a la zona
d’estudi.

Podem observar que I'alumini presenta uns nivells similars a tota la zona d’estudi, tot i
existir algunes diferéncies significatives entre punts. La maxima concentracié es troba
a la pena (tant per Hypnum com per Xanthoria). Mentre el liquen mostra que el tercer
quadrant presenta unes concentracions més elevades que la resta, la molsa no indica
exactament el mateix, desplacant les concentracions més altes cap a la zona centre-
oest. Els valors obtinguts d’alumini sén elevats en comparaci6 amb els estudis
contrastats, pero és dificil fer una valoracio, ja que es va haver de fer una correccio de
les concentracions obtingudes i que es té constancia de que l'alumini pot donar
resultats incongruents amb facilitat [Dr. Jordi Sardans, comunicacié personall.
L’alumini és un metall que prové en gran part del sol, fet que coincideix amb la falta de
relaci6 que s’ha trobat entre els focus d’emissio i les concentracions d’alumini.
D’aquesta manera, la variabilitat depen probablement de la mesura dels bioindicadors i
de la diferent preséncia d’alumini segons la litologia de la zona. La molsa presenta en
general valors de concentracid més baixos que el liquen, tot i estar en principi més
exposada a la contaminacié pel fet de créixer en el sol, encara que el el tal-lus de
liguen analitzat probablement ha estat exposat a 'ambient durant més temps que la
molsa. Entre els dos bioindicadors existeix una correlacié significativa, tot i que

presenta una variabilitat molt alta (adjusted R2=0,201).
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Fig. 9 Histograma amb les concentracions d’alumini (1g/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador Hypnum

cupressiforme. Les barres d’error indiquen la desviacié estandard (confianca 95%) i les lletres que hi ha a sobre de les

barres indiquen les diferéncies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni test, ANOVA)
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Fig. 10 Mapa amb la distribuci6 de les concentracions d’alumini determinades amb Hypnum cupressiforme a la zona

d’estudi.
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Fig. 11 Histograma amb les concentracions de titani (1g/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador
Xanthoria parietina. cupressiforme. Les barres d’error indiquen la desviaci6 estandard (confianga 95%) i les lletres
que hi ha a sobre de les barres indiquen les diferencies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc

Bonferroni test, ANOVA)
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Fig. 12 Mapa amb la distribucié de les concentracions de titani determinades a partir de Xanthoria
parietina a la zona d’estudi.
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Podem observar que el titani també presenta uns nivells similars a tota la zona
d’estudi, exceptuant alguns punts que presenten concentracions més elevades, com
La Pena i Alforja. Al igual que I'alumini, en els valors obtinguts pel liquen mostren el 3r
quadrant amb unes concentracions més altes que la resta, mentre la molsa situa les
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concentracions meés elevades al centre-oest de la zona d’estudi.El titani és un element
gue té elevada preséncia al sol, i, tenint en compte que les emissions de titani son
molt poc habituals, es suposa que la font és exclusivament natural. EIl fet que no
s’hagi trobat cap relaci6 entre les concentracions de titani i els focus d'emissio
confirma aquest fet. Per tant, és prou segur suposar que la variabilitat depén quasi
exclusivament de la mesura dels bioindicadors i de les diferéncies en la litologia de la
zona. El liguen presenta valors més elevats de concentracié que Hypnum i mostren

una correlacio significativa amb una (adjusted R2:0,64)
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Fig. 13 Histograma amb les concentracions de titani (ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador
Hypnum cupressiforme. cupressiforme. Les barres d’error indiquen la desviacié estandard (confianga 95%) i les
lletres que hi ha a sobre de les barres indiquen les diferéncies significatives entre els punts de concentraci6 (p<0.05,
post-hoc Bonferroni test, ANOVA)

Limits municipals

S Divisic en quadrants

‘ Focus de contaminada
Concentracions en pg/g (pes sec)
[10-20)

[20-30)

Aneineradors [2040)

[40-50)

[50-100)

J i

[100-230]

Fig. 14 Mapa amb la distribucio de les concentracions de titani determinades a la zona d’estudi pel
bioindicador Hypnum cupressiforme.
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Fig. 15 Histograma amb les concentracions de vanadi (1g/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador

Xanthoria parietina. Les barres d’error indiquen la desviacié estandard (confianga 95%) i les lletres que hi ha a sobre

de les barres indiquen les diferencies significatives entre els punts de concentracioé (p<0.05, post-hoc Bonferroni test,

ANOVA)
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Fig. 16 Mapa amb la distribucié de les concentracions de vanadi determinades amb Xanthoria parietina a la

zona d’estudi.

En el vanadi observem que els bioindicadors mostren concentracions mitjanes similars
(taules 6 i 7) pero existeixen contradiccions entre ells a I'hora de valorar punts com La
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Riba, o tendéncies com la existent en Rojalons, Rojals i Alcover (descendendeixen
concentracions per al liquen, augmenten per la molsa). El vanadi és un element que
esta molt relacionat amb les emissions dels vehicles i la combustié d’olis i altres fuels.
Hi ha certs valors en punts de mostreig que podrien justificar-se per aquest argument,
tals com Alforja, Alcover o la Riba, que sbn alguns dels punts de mostreig amb més
preséncia antropogeénica i propers a vies de transport importants, pero altres que no es
poden justificar per aquesta rad tals com Montblanc (tot i que el fort vent que existeix
en aquesta localitat podria afectar). Cal dir també, que existeix una correlacié alta
entre els metalls Vanadi i Alumini, fet que podria implicar que hi hagués part de les
concentracions que fossin de procedéncia natural o bé al contrari, que existis una font
emissora d’alumini no coneguda. De la relacié entre els bioacumuladors observem que
presenten uns valors de concentracid similars, perd no existeix cap correlacio

significativa entre ells.
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Fig. 17 Histograma amb les concentracions de vanadi (1g/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador
Hypnum cupressiforme. Les barres d’error indiquen la desviacio estandard (confianga 95%)) i les lletres que hi ha a
sobre de les barres indiquen les diferéncies significatives entre els punts de concentracio (p<0.05, post-hoc Bonferroni

test, ANOVA)
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Fig. 18 Mapa amb la distribucié de les concentracions de vanadi determinades a la zona d’estudi pel
bioindicador Hypnum cupressiforme.
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Fig. 19 Histograma amb les concentracions de crom (ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador
Xanthoria parietina. Les barres d’error indiquen la desviacié estandard (confianga 95%) i les lletres que hi ha a sobre
de les barres indiquen les diferencies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni test,

ANOVA)
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Fig. 20 Mapa amb la distribucié de les concentracions de crom determinades amb Xanthoria parietina a la zona
d’estudi.

En el crom observem que el liqguen mostra la zona del 4t quadrant com la que presenta
les concentracions relativament més altes. Els valors de concentracié de Vilanova i
Alcover que s6n molt més alts que la resta. La molsa en canvi, presenta una distribucio
i valors més homogenis (cap dels punts presenta diferéncies significatives). Els punts
Siurana i Perrol en la molsa sén els que presenten concentracions més altes, fet que
difereix totalment del liguen, on aquests punts tenen els valors més baixos. Aquest és
un dels metalls que ha presentat unes concentracions més altes respecte els valors
amb qué s’ha establert comparacié. Tal i com es pot comprovar en la taula X,
existeixen un minim de tres empreses de les quals es té constancia que emeten crom
a l'atmosfera, dues de les quals estan properes al parc natural. Tal i com mostra la
taula X, s’han trobat tres relacions estadisticament significatives entre la distancia
existent entre tres punts considerats com a focus de contaminacio i les concentracions
de metalls pesants determinades en aquest estudi. Tot i tenir una significacié
estadistica baixa (r2 entre 0,23 i 0,31) el fet que els tres punts estiguin geograficament
propers fa pensar que aquestes empreses tenen una implicacid clara en les
concentracions de crom que es troben a la zona. La relaci6 entre els bioindicadors no
dona significativa, fet que pot implicar que el liguen i la molsa tenen diferents
mecanismes de captacié o acumulacio per aquest metall.
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Fig. 21 Histograma amb les concentracions de crom (ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador
Hypnum cupressiforme. Les barres d’error indiquen la desviacio estandard (confianca 95%)) i les lletres que hi ha a
sobre de les barres indiquen les diferéncies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni

test, ANOVA)
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Fig. 22 Mapa amb la distribucié de les concentracions de crom determinades a la zona d’estudi pel
bioindicador Hypnum cupressiforme.
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Fig. 23 Histograma amb les concentracions de cobalt (ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador
Xanthoria parietina. Les barres d’error indiquen la desviacié estandard (confianga 95%) i les lletres que hi ha a sobre
de les barres indiquen les diferencies significatives entre els punts de concentracioé (p<0.05, post-hoc Bonferroni test,

ANOVA)
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Fig. 24 Mapa amb la distribuci6 de les concentracions de cobalt determinades a la zona d’estudi pel
bioindicador Xanthoria parietina.
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El cobalt mostra, segons el liquen, una distribucié similar a la que aquest presenta per
al Cr , ja que els resultats obtinguts en les correlacions entre metalls mostren un alt
coeficient de regressié entre Cr i Co. Pel que fa a la molsa, manté uns valors més

homogenis (cap punt presenta diferéncies significatives) que el liquen i també té, de
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nou, com a punts de maxima concentracié La Pena i Alforja. El cobalt és un element
gue és emeés en petites quantitats per la crema de combustibles fossils. Aquest metall
presenta correlacions molt robustes amb el niquel i el crom (en els valors determinats
amb Xanthoria parietina), que sén els dos metalls que presenten les concentracions
relatives més elevades en aquest estudi. El valor de cobalt obtingut no es pot
comparar adequadament, per manca de dades. Es dificil determinar quin paper juguen
les fonts antropogeniques, ja que en emetre petites quantitats, els patrons de
distribucio no son clars. La relacié entre els bioindicadors no déna significativa, fet que
pot implicar que la molsa i el liquen tenen diferents mecanismes de captacié o

acumulacio per aquest metall.
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Fig. 25 Histograma amb les concentracions de cobalt (ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador
Hypnum cupressiforme. Les barres d’error indiquen la desviacio estandard (confianga 95%) i les lletres que hi ha a

sobre de les barres indiquen les diferencies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni
test, ANOVA)
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Fig. 26 Mapa amb la distribuci6 de les concentracions de cobalt determinades a la zona d’estudi pel
bioindicador Hypnum cupressiforme.
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Fig. 27 Histograma amb les concentracions de niquel (ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador
Xanthoria parietina. Les barres d’error indiquen la desviacié estandard (confianga 95%) i les lletres que hi ha a sobre
de les barres indiquen les diferéncies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni test,

ANOVA)
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Fig. 28 Mapa amb la distribuci6 de les concentracions de niquel determinades amb Xanthoria parietina a la
zona d’estudi.

El niquel mostra, com el crom ( tenen entre ells una correlacio de adjusted R? molt
propera a 1) unes concentracions meés elevades (si deixem de banda Vilanova) en la
part del 3r i 4t quadrant, com indica el fet que hi hagi una relaci6 estadisitcament
significativa entre les concentracions de niquel de cada punt i la seva coordenada X
(R2=0,258). Pel que fa a la molsa, en també tenir una relacidé molt estreta amb el crom,
mostra un patr6 de distribucié similar: Homogeni, sense punts amb diferéncies
significatives. El niquel és un element que és emés en grans quantitats en aquesta
zona, tal i com s'observa a la taula 2. Les concentracions obtingudes a partir de

Xanthoria parietina, presenten relacions significatives (adjusted R2 entre 0.351 i 0,43)
amb les distancies a tres empreses, properes geograficament entre elles. També s’ha
obtingut una relacié significativa entre les coordenades X dels punts de mostreig i les
seves concentracions, fet que indica que la contaminacié prové d'una direccio,
presumiblement la Est. La molsa mostra una distribucié sense diferéncies
significatives, perd una desviacié estandard per punt de mostreig molt elevada, que fa
que el resultat del liguen sigui més fiable. La relaci6é entre els bioindicadors no déna
significativa, fet que pot implicar que ambdds tenen diferents mecanismes de captacio
o acumulacié per aquest metall.
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Fig. 29 Histograma amb les concentracions de niquel (1g/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador

Hypnum cupressiforme. Les barres d’error indiquen la desviaci6 estandard (confianga 95%)) i les lletres que hi ha a
sobre de les barres indiquen les diferencies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni

test, ANOVA)
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Fig. 30 Mapa amb la distribucié de les concentracions de niquel determinades a la zona d’estudi pel

bioindicador Hypnum cupressiforme.
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Fig. 31 Histograma amb les concentracions de coure (ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador

Xanthoria parietina. Les barres d’error indiquen la desviacié estandard (confianga 95%) i les lletres que hi ha a sobre

de les barres indiquen les diferéncies significatives entre els punts de concentraci6 (p<0.05, post-hoc Bonferroni test,

ANOVA)
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Fig. 32 Mapa amb la distribucié de les concentracions de coure determinades amb Xanthoria parietina a la

zona d’estudi.
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El coure, presenta una distribucié forca homogeénia en la zona d’estudi, tant per al
liquen com per la molsa. El valor obtingut per la riba a través de Xanthoria parietina es
va eliminar perqué era extremadament elevat, fet degut a la preséncia de sulfat de
coure en les oliveres mostrejades (s'usa com a plaguicida). La molsa també presenta
un maxim a la Riba, probablement degut al mateix motiu que el liquen, perd molt
menys acusat. El coure és un element que acostuma a presentar una concentracio
homogénia® i de la mateixa manera passa en aquest estudi. Cal destacar que hi ha un
focus emissor de coure pero no s’han trobat indicacions que mostrin que afecta a la
distribucioé espacial d’aquest element. El liquen i la molsa presenten relacio significativa

considerable entre les seves concentracions, amb una adjusted R? de 0,654.
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Fig. 33 Histograma amb les concentracions de coure (ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador
Hypnum cupressiforme. Les barres d’error indiquen la desviacio estandard (confianca 95%)) i les lletres que hi ha a
sobre de les barres indiquen les diferéncies significatives entre els punts de concentracio (p<0.05, post-hoc Bonferroni

test, ANOVA)
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Fig. 34 Mapa amb la distribucié de les concentracions de coure determinades a la zona d’estudi pel

bioindicador Hypnum cupressiforme.
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Fig. 35 Histograma amb les concentracions de zinc (nug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador

Xanthoria parietina. Les barres d’error indiquen la desviacié estandard (confianga 95%) i les lletres que hi ha a sobre

de les barres indiquen les diferéncies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni test,

ANOVA)
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Fig. 36 Mapa amb la distribuci6 de les concentracions de zinc determinades amb Xanthoria parietina a la zona
d’estudi.

El zinc té unes concentracions forca homogénies tot i presentar varies diferéncies
significatives entre els punts de mostreig. Ambdos bioindicadors coincideixen en el seu
punts de maxima concentracié: La Pena i La Riba. Les concentracions sén similars per
a liquens i molses en varis punts perd sén contradictories en altres com Gomis o
Rojalons. El zinc és un metall amb alta presencia natural al sol. S’ha trobat que
presenta per Xanthoria distribucions homogeénies i un coeficient de variancia molt baix
per a tots dos bioacumuladors. D’altra banda, cal destacar que per a Hypnum s’han
trobat relacions significatives entre les concentracions dels punts de mostreig i les
distancies que presenten aquests respecte algunes empreses, les quals es té
constancia que varies emeten zinc. La distribucié es manté homogeénia probablement

pel fet que les concentracions naturals de zinc sén elevades i les emissions sén
baixes.
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Fig. 37 Histograma amb les concentracions de zinc (ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador
Hypnum cupressiforme. Les barres d’error indiquen la desviaci6 estandard (confianga 95%)) i les lletres que hi ha a
sobre de les barres indiquen les diferencies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni

test, ANOVA)
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Fig. 38 Mapa amb la distribucié de les concentracions de zinc determinades a la zona d’estudi pel
bioindicador Hypnum cupressiforme.
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Fig. 39 Histograma amb les concentracions d’arsénic (ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador

Xanthoria parietina. Les barres d’error indiquen la desviacié estandard (confianga 95%) i les lletres que hi ha a sobre

de les barres indiquen les diferencies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni test,

ANOVA)
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Fig. 40 Mapa amb la distribucié de les concentracions d’arsénic determinades amb Xanthoria parietina a la

zona d’estudi.
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L'arsénic té La Pena com a punt de maxima concentracid per als dos bioindicadors. El
liguen situa les concentracions més elevades en el 3r quadrant, mentre la molsa
mostra concentracions més baixes en general que el liquen i té un minim de molt baixa
concentracié a Poblet, que és molt proper a la Pena, fet estrany si tenim en compte
que La Pena i Poblet estan molt propers geograficament (a menys que es degui a un
error de mesura de les concentracions). Apareixen contradiccions de nou en el 3r
quadrant per part dels dos bioacumuladors: L’arsenic té el coeficient de variancia més
elevat de la molsa (taules 6 i 7) i presenta una distribucié forca homogénia si
exceptuem el punt de mostreig de la Pena, que presenta una concentracio clarament
més elevada que la resta. Existeixen emissions d’arsénic per part d'una empresa
propera a la Pena, perd no s’ha trobat cap relacié estadistica, de manera que no es
pot determinar cap patré de distribucié clar. Els valors de concentracié del liquen i la
molsa presenten una relacié significativa pero que té una variabilitat alta, amb un valor

de “adjusted RZ“de 0,38.
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Fig. 41 Histograma amb les concentracions d’arsénic (1g/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador
Hypnum cupressiforme. Les barres d’error indiquen la desviaci6 estandard (confianga 95%) i les lletres que hi ha a
sobre de les barres indiquen les diferencies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni
test, ANOVA)
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Fig. 42 Mapa amb la distribucié de les concentracions d'arsénic determinades amb Hypnum
cupressiforme a la zona d’estudi.
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Fig. 43 Histograma amb les concentracions de cadmi (ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador
Xanthoria parietina. Les barres d’error indiquen la desviacié estandard (confianga 95%) i les lletres que hi ha a sobre
de les barres indiquen les diferéncies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni test,
ANOVA)
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Fig. 44 Mapa amb la distribucio de les concentracions de cadmi determinades amb Xanthoria parietina a la

zona d’estudi.

El cadmi presenta unes concentracions forca homogénies sobre el territori per part
dels dos bioindicadors, exceptuant el cas de la Pena, que és el punt de maxima
concentracié per ambdds. Xanthoria mostra una distribucié homogeénia a excepcié de
dos punts, que son geograficament propers, la Pena i Perrol. Hypnum mostra també
una de les concentracions més altes a la Pena, i presenta, en general, unes
concentracions més elevades que Xanthoria, tot i que té un dels coeficients de
variancia més elevats per a Hypnum. Es té constancia de tres empreses que emeten
petites quantitats de cadmi a I'atmosfera perd no s’han donat correlacions amb

empreses en |'estudi de la distribucio espacial.
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Fig. 45 Histograma amb les concentracions de cadmi (1g/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador

Hypnum cupressiforme. Les barres d’error indiquen la desviaci6 estandard (confianga 95%)) i les lletres que hi ha a
sobre de les barres indiquen les diferencies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni

test, ANOVA)
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Fig. 46 Mapa amb la distribucié de les concentracions de cadmi determinades a la zona d’estudi pel

bioindicador Hypnum cupressiforme.
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Fig. 47 Histograma amb les concentracions d’antimoni (1ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador

Xanthoria parietina. Les barres d’error indiquen la desviacié estandard (confianga 95%) i les lletres que hi ha a sobre

de les barres indiquen les diferencies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni test,

ANOVA)
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Fig. 48 Mapa amb la distribucié de les concentracions d’antimoni determinades amb Xanthoria parietina a la

zona d’estudi.

En el cas de I'antimoni, la molsa presenta uns valors de concentracié més elevats que
el liquen, amb una variabilitat entre sub-punts alta perd no hi ha hagut problemes de
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deteccid, fet que s’ha donat per a uns molts punts analitzats a partir del liquen, dels
gue no s’ha pogut determinar la concentracio. (de color negre el en el mapa XY).
L’antimoni presenta per ambdés bioindicadors una distribucié espacial sense
diferencies significatives, i un coeficient de variancia molt baix per a hypnum. D’altra
banda, s’han trobat algunes relacions significatives entre les concentracions d’antimoni
i la distancia a algunes empreses, de les quals no es té dades sobre les seves
possibles emissions d’aquest metall. Cal destacar que el liquen va tenir problemes de
deteccio d’aquest metall, mentre la molsa no en presenta cap i va oferir una bona
resolucio, indicant que potser és la millor opci6 per determinar concentracions d'aquest
metall, a menys que existis un error no detectat durant el procediment de mostreig o
de laboratori que afectés als resultats. Tenint en compte que les mateixes mostres que
han tingut problemes de deteccié en antimoni no presenten valors anomals en les
concentracions dels altres metalls, no es creu probable un error i es tendeix a pensar
que la molsa és un millor bioacumulador d’antimoni, tot i que s’hauria d’investigar més
profundament les causes dels errors de mesura en el liquen per poder-ho afirmar amb

seguretat.
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Fig. 49 Histograma amb les concentracions de antimoni (ng/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador
Hypnum cupressiforme. Les barres d’error indiquen la desviacio estandard (confianca 95%)) i les lletres que hi ha a
sobre de les barres indiquen les diferéncies significatives entre els punts de concentracio (p<0.05, post-hoc Bonferroni
test, ANOVA)
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Fig. 50 Mapa amb la distribucié de les concentracions de antimoni determinades a la zona d’estudi pel

bioindicador Hypnum cupressiforme.
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Fig. 51 Histograma amb les concentracions de plom (ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador

Xanthoria parietina. Les barres d’error indiquen la desviacié estandard (confianga 95%) i les lletres que hi ha a sobre

de les barres indiquen les diferéncies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni test,

ANOVA)
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Fig. 52 Mapa amb la distribucio de les concentracions de plom determinades amb Xanthoria parietina a la zona
d’estudi.

El plom presenta per als dos bioindicadors el seu punt de maxima concentracio a la
Pena. El liquen presenta valors més elevats d’aquest metall en els punts que la molsa.
Els punts de concentracio alta per al liguen (Riba, Rojals, Rojalons) sén dels que tenen
concentraci6 més baixa per a la molsa. Aquest metall presenta una distribucid
relativament homogeénia en l'area d’estudi, exceptuant els punts de mostreig de la
Pena i La Riba. El punt de mostreig de la Riba és molt proper a una fabrica de paper i,
probablement la contaminacié per plom en aquest indret sigui deguda a aquestes
emissions (la pol-lucié és evident observant que la Riba presenta la riquesa de liqguens
més baixa de tots els punts de mostreig, taula 13). Uns altres punts amb alta
concentracido son Rojals i Rojalons, punts proxims a les emissions de la fabrica de
vidre de Montblanc. Es creu que les concentracions de Montblanc no sén tant
elevades perqué es té constancia que en aquest punt de mostreig hi ha un fort vent
que va en direccid als punts de mostreig esmentats. La relacio entre els bioindicadors
no déna significativa, fet que pot implicar que els bioindicadors tenen diferents
mecanismes de captacié o acumulacio per aquest metall.

75



Determinacio de la deposicié atmosférica de metalls pesants a les Muntanyes de Prades a partir de bioindicadors

T R
& 8§ F 5 8 B8 2 8 0 &5 35 & £ % @
Z 0L 3 a & F B8 L £ ® g 8 5§ 8 €
& o = T o) < = o
> 8 i
=
1r quadrant 2n quadrant 3r quadrant 4t quadrant

Fig. 53 Histograma amb les concentracions de plom (ug/g pes sec) obtingudes amb el bioindicador
Hypnum cupressiforme. Les barres d’error indiquen la desviaci6 estandard (confianga 95%)) i les lletres que hi ha a
sobre de les barres indiquen les diferencies significatives entre els punts de concentracié (p<0.05, post-hoc Bonferroni

test, ANOVA)
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Fig. 54 Mapa amb la distribucié de les concentracions de plom determinades a la zona d’estudi pel
bioindicador Hypnum cupressiforme.




Determinacié de la deposicié atmosférica de metalls pesants a les Muntanyes de Prades a partir de bioindicadors

GRAFICS DE COMPARACIO ENTRE ELS BIOINDICADORS

14000 — —_—————— 700 ——
) —=— Xanthoria —o— Xanthoria
ol T . Hypnum ot T e Hypnum
10000 500
1
B000 | 400
E000 [ 1 $! i | 300
}\ I l : ."'l. ] \'. /| \ | / ¢
} v AL RN L1y . % -
| S S { T /%i N IAY
2000 LA . l Wi Dl o g 53 /! %—n }
1 . | T & AT -~ /
1 L % ]_ | a_ TJ T o : QI }’}’ . T ‘:\Ivc,:\q,
: . ¥ ¢ ; T
irquad  2nquad  3rquad 4t quad Al 1r quad 2nquad  3rquad 4t quad Ti
- 0= Xanthania =0
. e g o o Xanthoria
. - Hypnum
7 T 160
5 = 140
[.: ;1\___\ %5 A
5 \ 1
\ & O i T ol T |
d AL N Y YT i
\TY Ay N /N = i) /N
i ! ‘l[I T d [ g \'r:"! \}‘ % 40 T I||I l'. - - ,a; ".“ 1 i |
| L 1 (- o ] T\ | o | i
4 | U 2 ._,—0 —— o\ l.,-" Fa
BN B e g
o ° 11 v - | - gy i
1r quad 2n quad 3r quad 4t quad [ v 1r quad 2n quad 3r quad 4t quad cr
40 120 -
—«— Xanthoria o— Xanthoria
38 = Hypnum - -~ Hypnum
30
80
25
i i
20 il 60 ||
B II|I II', JrI \\
15 ,l'l \ | I'|
I ||I = I 40 III || g T
" hS .-"g“l .'I.. Ill Mg ,'lf - '.:|Jlr \'\ % / T / II. T ."'r \ ---0"--0
W . o H | ‘[ \ ST Vo /DS 20 1 ] | T / it .-’% !
05 ‘{\ it J 11 1 g _J u\'gl,.f': I Lt 4 ] i J !_;IL-{» g/ [1
1 R A Toed i L A oy ; R
[ ¢ i 15 2 Tl ,"E' ;1['— l 17 | S g |
0.0 b - R — P - [ e —
irquad  2nquad  3rquad 4t quad Co 1r quad 2nquad  3rquad 4t quad Ni

77



Determinacio de la deposicié atmosférica de metalls pesants a les Muntanyes de Prades a partir de bioindicadors

60 - . B .
o+ Xanthoria -
> o— Xanthoria
5 Hypnum Hypnum
20
9
18
] 1
;__ 1 16
I £\ .-" 14 -
0 T T f A | .
L i 12 X
[ [ 0 ! 1% A
20 Ik 4 T \
I_ 5 l [ Iy
o D :
10 4 i E ]
2
o o
irquad  2nquad  3rquad 4t quad [ irquad  2nquad  3rquad 4t quad
] Zn Cu
78 — T o7
o —=— Xanthoria —=— Xanthoria
22l Hypnum - Hypnum
20¢
18} 05
16} -;[f.
i 04
141 i -
12t f ;
/ 03 ,? .
10 | \L
.1 | -] FLA
o8 I - }\l I ¥ /[ [i
08| AT T AT
.l": 1 ~3 | 1 i o T & 1
0dr [§i 1 01 - b1 . - F
0z} '
00 00 e = e
irquad  2nquad  3rquad 4t quad irguad  2nquad  3rquad 4t quad [
; As : cd
12 - - - - - - 14 ¢ . - - - - -
«— Xanthoria —=— Xanthoria
ol Hypnum - = Hypnum
10+
08t [
7
el ]
08} . v
7 -3 B
04} '-I' |
4} B fd
3] 11 ; o ,-'I
el IR A g ] E I
N i L -
00 3 o
irquad  2nquad  3r quad 4t quad ol trquad  2nquad  3rquad 4t quad [ b

Fig 55. Grafics de comparacio dels valors de concentracié obtinguts en els punts de mostreig pels
bioindicadors Xanthoria parietina (color vermell) i Hypnum cupressiforme (color verd). Els 4 quadrants
representats son divisions fetes per facilitar la comparacioé dels valors i també es poden trobar en els
altres mapes i taules.

En els grafics situats sobre aquestes linies podem observar que, en general, les
concentracions dels metalls en Xanthoria parietina son superiors a les de Hypnum
cupressiforme. D’altra banda, cal remarcar que els bioindicadors segueixen les
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mateixes tendéncies en varis punts, exceptuant el tercer quadrant que gairebé sempre
mostra diferéncies importants entre els valors obtinguts pel liquen i la molsa.

4.3.3.Relacions entre la riquesa d’especies liquéniques i la
contaminacio atmosferica

Nombre de liquens
Punt mostreig per arbre Riguesa
La Riba 3,93 7
La Febro 6,27 9
Rojals 6,22 9
Alcover 5,67 10
Alforja 5,60 10
Montral 7,93 10
Rojalons 5,87 10
Mas Gomis 7,07 11
Vilanova de Prades 7,87 11
Montblanc 7,73 12
El Pinetell 9,27 13
Poblet 9,14 13
La Pena 8,20 15
Prades 9,40 16
Siurana 10,33 18
Collet del Perrol 9,93 19

Taula 13. Taula amb les mitjanes (ordenades de més a menys en funcié de la riquesa) del nombre de espécies
diferents de liquens trobats en els arbres analitzats en els punts de mostreig, aixi com el nombre total d’espécies

diferents (riquesa)trobades en cada punt de mostreig. Els dos valors mostrats es correlacionen entre si amb una R2
ajustada del 77%.

A partir de les dades mostrades a la taula 13, es pot observar que els punts més
propers als focus de contaminacid presenten unes riqueses i un nombre de liquens per
arbre molt inferiors als punts més aillats i que es van considerar inicialment més

verges. Existeixen varis estudis en els quals es valora la riquesa d’especies

o . , . 69,70
liquéniques trobades com una dada més per la interpretacido dels resultats .

Aquestes mesures poden ser Utils per valorar les concentracions de metalls pesants
trobades, ja que, tenint en compte que les fonts antropogéniques de metalls pesants
son també fonts d’altres contaminants als que els liquens son sensibles (NOx, SOx),
ens pot indicar si els valors de concentracié trobats so6n deguts a fonts
antropogéniques o a fonts naturals. Potser un bon exemple seria el punt de La Pena:
Els valors relativament elevats d’aquest punt de mostreig son d’alumini, titani, zinc
(elements propis del sol), cadmi, plom i arsénic. Existeixen dues fonts a la vora de

poblet que tenen un alt contingut en metalls, que provenen de un petit rierol que es
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forma a la carena on esta situat el punt de mostreig de la Pena. Aquest fet, juntament
amb haver trobat una riquesa elevada de liquens, fa pensar que una part important de
I'elevada concentracié de metalls té origen natural. Un altre possible factor de
contaminacié seria la fabrica de vidre situada a Montblanc, forca propera (fet que
explicaria les elevades concentracions de plom, i en menor mesura l'arsénic i el
cadmi). El cas del punt de mostreig de la Riba, també és il-lustratiu, ja que és molt
proper a una paperera, i mostra les riqueses per punt i per arbre més baixes de tot
'estudi. Aquest fet ens pot fer pensar, per tant, que les concentracions elevades de
plom trobades en Xanthoria parietina estan directament relacionades amb aquesta
fabrica. Un fet que cal tenir en compte a I'hora de fer aquestes valoracions, pero, és
que existeixen varis factors que poden influir en la riquesa de liqguens en un punt o en
un arbre, tals com la humitat, I'alcada o el tipus de vegetacid, que no s6n homogenis
entre els diferents punts d’aquest estudi.

4.4. Valoracio dels metodes de bioindicacié emprats:

Després d’analitzar els valors de concentracié de metalls i els patrons de distribucio
mostrats per Xanthoria parietina i Hypnum cupressiforme es fa la valoracié general
que els resultats han sigut prou precisos i fiables:

- Els valors mitjans de deposici6é atmosferica de metalls pesants obtinguts s’han
pogut contrastar satisfactoriament amb els d’altres estudis de plantejament
similar, fet que indica que els procediments seguits han sigut correctes.

- El sistemes de determinaci6 de la deposicio atmosferica de metalls pesants
emprats han permés estudiar una zona que hauria sigut molt complicada
d’analitzar amb métodes fisico-quimics, demostrant ser una opcio fiable per a
zones aillades i de dificil accés.

- S’han trobat nombrosos casos en qué els dos bioindicadors coincidien en
valorar un mateix punt de mostreig com el que tenia la preséncia més elevada
d'un dels elements metal-lics analitzats. D’altra banda, s’ha de reconéixer que
amb les dades disponibles, no es pot fer una caracteritzacio precisa dels
patrons de distribucid, encara que es fa la valoracié que la riquesa liquénica o
les relacions entre les concentracions obtingudes i la distancia als focus de
contaminacié han mostrat, en determinades ocasions, resultats d’interes.

- Les relacions existents entre els metalls determinats per a cada bioinidicador
coincideixen en alguns casos entre la molsa i el liquen, sobretot en el cas de
I'elevada correlacio existent entre el crom i el niquel (trobada també en altres
estudis, sent un fet més que indicaria que els resultats obtinguts sén
satisfactoris). D’altra banda, cal tenir en compte que els mecanismes de
captacio i acumulaci6 dels metalls, tractant-se d’espécies que son de diferents
divisions (un és un bridfit i I'altre és més proper als fongs) fa evident que
existeixen diferencies morfologiques importants, i la captacié i acumulacié de
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metalls es fa a partir de mecanismes diferents i que en ocasions son dificils de
comparar entre ells.

La part de tal-lus liguénic analitzada probablement representi un espai de
temps similar a les parts analitzades de la molsa, ja que els valors obtinguts no
presenten diferéncies gaire grans entre ells (cal tenir molt en compte el factor
citat abans: els mecanismes de captacio i acumulacioé no sén del tot iguals). Si
mirem més detalladament les diferéncies trobades entre els valors determinats
pels bioindicadors, es fa evident que el liquen presenta, per a la majoria de
metalls i de punts de mostreig, unes concentracions lleugerament mes
elevades que la molsa, exceptuant el cas de I'antimoni en qué la molsa té unes
concentracions més elevades que el liquen.

Aixi com per al liquen es va prendre la precaucié de mostrejar a una alcada d’
1,2 metres per tal d’evitar els efectes de contaminacio del sol, en la molsa no
es van poder emprar els factors d’enriquiment del sol, que ens haurien permés
aillar I'influencia dels sols sobre les concentracions obtingudes en les molses,
ja que hauria representat una quantitat de treball superior als objectius d'un
projecte de fi de carrera.

El fet que avui dia encara no estigui disponible un sistema de comparacio fiable
entre els bioindicadors i les mesures fisicoquimiques limita molt la comparacié
dels resultats obtinguts.
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5. CONCLUSIONS

Un cop feta la discussié sobre els resultats, es poden extreure les seguents
conclusions:

- Els bioindicadors Xanthoria parietina i Hypnum cupressiforme han corroborat
que so6n uns instruments eficacos per a la mesura de les concentracions de
metalls pesants, ja que els valors obtinguts en el present estudi s’han pogut
contrastar i han estat similars als d’altres estudis. Aixi mateix, s’han evidenciat
correlacions entre les emissions dels metalls pesants més importants en la
zona d’estudi i les concentracions d’aquests metalls en els tal-lus de Xanthoria
parietina i Hypnum cupressiforme.

- Ambdés bioindicadors han permés mostrejar un territori que no hauria estat
possible d’analitzar amb estacions convencionals de deteccié de metalls
pesants, tant pel seu elevat cost, com per la localitzacié dels punts de mostreig.
Aix0 indica que aquests bioacumuladors estan entre les millors opcions per
determinar les concentracions de metalls pesants quan aquestes s’han de dur
a terme en zones forestals o aillades de I'ambit urba.

- L’Gs de dos diferents métodes de bioindicacio (liquen i molsa) implica que les
diferents especies acumulen els metalls pesants amb ratios diferents. Es fa
paleés, doncs, que és necessari usar métodes de calibratge i, a nivell general,
millorar els métodes de comparacio entre les espécies bioindicadores aixi com
entre els bioindicadors i les mesures fisicoquimiques, ja que aquestes
mancances son les que disminueixen el potencial i la utilitat d’aquest tipus
d’estudis, en no poder-se equiparar les concentracions obtingudes amb els
valors de legislacié sobre la contaminacié atmosfeérica per metalls pesants.

- S’ha corroborat que la riquesa de liquens esta vinculada a les concentracions
de contaminacié atmosférica, ja que els punts més propers a focus de
contaminacié importants presentaven una riquesa liqguénica més baixa que els
punts que es trobaven allunyats dels focus de contaminacié considerats.

- S’ha observat que, deixant de banda els nombrosos motius que poden influir en
els valors de les concentracions, el sistema emprat per mesurar metalls
pesants amb el liqguen obté concentracions més elevades que el sistema que
usa la molsa. D’altra banda, en aquest estudi, també s’ha observat que per
determinar les concentracions d’'antimoni, la molsa ha ofert uns resultats molt
més acurats que el liquen. Cal destacar, també, que la recol-lecci6 de la molsa
és molt més senzilla i rapida que la del liquen, caracteristica que seria un dels
principals punts a favor del seu Us.

- Sha determinat que a les Muntanyes de Prades existeixen unes
concentracions de metalls pesants similars a les d’altres zones mostrejades
mitjancant aquests meétodes, exceptuant el crom i el niquel, que presenten
concentracions clarament més elevades que els valors habituals, i el plom que
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mostra uns nivells relativament baixos. A partir de calculs estadistics, s’han
pogut relacionar alguns dels focus de contaminacié potencials amb les
concentracions dels metalls pesants esmentats.

- Tot i que la zona d’'estudi era de petites dimensions, s’han trobat molts punts
que presentaven diferéncies significatives, respecte d'altres, en les seves
concentracions de metalls. Aquest fet podria indicar que una zona, tot i ser
petita, pot mostrar diferéncies importants en les concentracions de metalls
pesants. Normalment, els estudis sobre deposicié atmosférica de metalls
pesants es fan en arees molt més extenses i es tendeix a fer mapes que
extrapolen els valors entre punts que estan a grans distancies entre si, practica
que després d'aquesta experiéncia no es recomanaria com a una practica
fiable.

- La determinacié dels nivells generals de contaminacié (mitjanes i medianes
dels valors obtinguts en els punts de mostreig) han mostrat precisio, i també
s’han mostrat forca coincidéncies entre els dos bioindicadors a I'hora de
localitzar els punts amb concentraci6 més extremes de determinats metalls
pesants. Perd, per determinar distribucions espacials amb més eficacia, es
necessitarien més dades, tals com temperatura i régim de vents en els punts
de mostreig i en els focus de contaminaci6é (per tal de poder predir millor el
comportament dels contaminants), aixi com la determinacié dels factors
d’enriquiment, (per tal de conéixer quina és la influéncia de la composicio del
sol en les concentracions obtingudes: aix0 permetria aillar el principal
component de les fonts naturals de metalls pesants). Totes aquestes
determinacions ens permetrien coneixer molt millor quina és la contaminacio
antropogeénica real.

- Respecte al metode cientific seguit en aquest estudi, es considera que ha estat
forca acurat, perd també es considera que es podrien fer millores, tals com
mesurar les distancies entre els petits focus locals (carreteres, sobretot) i els
punts de mostreig , utilitzar només un génere o espécie d'arbre. Un major
nombre de répliques o de subpunts de mostreig també milloraria la resolucié de
les dades, aixi com el fet d'augmentar el nombre de blancs i el nombre de
patrons en les digestions hauria fet més robustes les dades de I'estudi.
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6. PROPOSTES DE MILLORA

Els resultats obtinguts en aquest estudi es consideren satisfactoris. D’altra banda, aixo
no significa que no quedi marge per a la millora. A continuacio es proposen algunes
mesures que haurien millorat els resultats i la comprensi6 de la situacié actual de la
deposicid atmosférica de metalls pesants a les Muntanyes de Prades:

e El liguen presenta, per a la majoria de metalls i de punts de mostreig, unes
concentracions més elevades que la molsa, alhora que en determinades ocasions,
ni tan sols existeixen relacions significatives entre els valors de concentracio
obtinguts en els punts de mostreig per part dels dos bioindicadors. Aixd pot ser
degut a varis factors, alguns dels quals es podrien solucionar canviant aspectes de
la metodologia de mostreig:

a. El sol és una font important de metalls i es pot mesurar amb éxit la seva
influencia a través dels factors d’enriquiment. Emprant aquest métode es
podria determinar millor la font de procedéncia de les concentracions i faria
més equiparable la molsa i el liquen, ja que ambddés metodes prendrien
precaucions per separar I'influencia que pot tenir el sol en els resultats.

b. En el medi natural, existeixen multitud de variables que no podem controlar, i
que tenen un efecte directe sobre la deposicid i distribucié de contaminants, fet
que afecta als valors de concentracié obtinguts. Per al liquen, es va intentar
homogeneitzar al maxim variables com l'alcada de I'arbre, el grau d’inclinacié
del tal-lus i el seu diametre. Es va anotar les diferents espécies arbories
mostrejades, perd probablement s’hauria d’haver mostrejat solament els
liguens trobats sobre una espécie (0 genere) determinada, per reduir la
variabilitat que es pot derivar de la diferent escorrentia superficial, tipus de
capcada i el tipus de fulla (caduca o perenne) que existeix entre les espécies
arbories i que afecta directament a la deposicidé i comportament dels metalls
pesants. En quant a la molsa, es va tenir en compte l'inclinacio i el fet que no
tingués canopies d’arbre a sobre. Es podria considerar que en funci6 del lloc
trobat, la molsa pot captar diferents concentracions de metalls, ja que no
trobarem el mateix comportament per als metalls, per exemple, en un camp
d’'oliveres abandonat que un bosc de pi blanc. Tractant les dades, s’han trobat
algunes relacions entre el tipus d’arbre emprat durant el mostreig i les
concentracions, pero tenint en compte que I'is del sol i I'espécie d’arbre estan
molt relacionats (les oliveres estaven en camps abandonats, les alzines en
boscs..) és dificil per a un treball com aquest fer una valoracié adequada dels
resultats obtinguts. Es per aquest motiu que es creu que seria més fiable (tot i
gue es limitaria en certa manera les arees a estudiar) mostrejar sempre els
bioindicadors presents en el mateix tipus d’arbre (liquen) o bosc (molsa)

84



Determinacio de la deposicié atmosférica de metalls pesants a les Muntanyes de Prades a partir de bioindicadors

c. Elfet que avui dia encara no estigui disponible un sistema de comparacio6 fiable
entre els bioindicadors i les mesures fisicoquimiques dificulta molt la tasca de
validacié de les concentracions i els patrons espacials de immissio. Per tant,
una darrera proposta de millora seria trobar la manera d’establir equivaléncies
entre els resultats obtinguts per bioindicadors i els resultats obtinguts per
meétodes fisico-quimics.

Els metodes de laboratori usats han seguit les indicacions de varis estudis i
I'assessorament expert del Dr. Jordi Sardans, autor de varies publicacions cientifiques
relacionades amb I'analisi de components traca en biomasses. Es considera que el
meétode seguit ha estat correcte i acurat, pero fent una revisio critica, es valora que els
resultats obtinguts haurien estat més acurats si s’haguessin introduit algun dels
seguents canvis:

¢ Introduir en les digestions acides dues mostres de patré i dues mostres de
blanc, en comptes d’'una, ja que la fiabilitat de les dades hauria sigut meés
elevada.

e Utilitzar un metode diferent de ICP-MS per determinar les concentracions de
mercuri de les mostres, ja que aquesta técnica presenta problemes a I'hora
d’analitzar aquest metall.
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/. CRONOGRAMA

2007 2008 2009

C R O N O G RA MA Octubre Febrer Marg Abril Maig Setembre | Octubre Novembre | Desembre Gener

1/2|3(4[1]|2|3]4]|1|2|3|4(1]2[|3]|4[1]|2|3|4|1[2|3]|4|1|2|3|4|1]|2|3] 4|1]2|3]4|1|2]|3

Proposta | Recerca de direccié per fer el projecte

de projecte Recerca d'informacio per poder definir el projecte

Recerca d'informacié sobre metalls i bioindicadors

Selecci6 de la zona d'estudi

Disseny de | Disseny general del projecte: objectius

Festudi Disseny del mostreig
Disseny de l'analisi quimica
Selecci6 de focus potencials de contaminacié
Simulacres de mostreig i reunié material necessari
. Mostreig de Xanthoria parietina i Hypnum cupressiforme
Mostreig 9 B P P

Completacié del mostreig

Determinacio de la riquesa liquénica

Tractament | Reuni6é del material necessari

de les Neteja, assecament, trituracié de les mostres recollides

mostres i
analisi Digestio de les mostres

quimica | Analisi amb ICP-MS

Conversi6 dels valors a ppm, resta de blancs, comprovacio
patrons, eliminacié outlayers

Analisis de | Estadistiques basiques i comparacié amb altres estudis

les dades i | Recerca de diferencies significatives entre punts

tractament } -
estadistic | Test de variables (algada, inclinacid, sp. arbre, Us del sol..)

Relaci6 entre els focus de contaminacio i les concentracions

Analisi espacial

Redaccié | Redacci6 de la memoria
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8. PRESSUPOST

PRESSUPOST DEL PROJECTE

Recursos humans

Total en euros

Transport 174,15
Allotjament 147,98
Dietes 154,57
Salari 4870
Salari persona ajudant 560
Recursos materials

Fungible (paper, impressions, consum energeétic..) 157,44
Material (guants latex, bosses paper, bruixola, GPS..) 96,85
Analisi laboratori ICP-MS 285,54
IMPORT 6446,53
16% IVA 1031,44
TOTAL 7477,96€
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10. ANNEXES

10.1. Taules comparacio
10.2. Taules mostreig completades

10.3. Taules de concentracions per punt de mostreig
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10.1.Taules de comparacié de metodologies de mostreig de varis estudis equiparables al present treball.

XANTHORIA PARIETINA

sz/ alcada tamany
Area punt de |extensié |num respecte tamany mostra | Distancia
Article(any) | estudi mostreig | parcel-les | repliques | Sp. Arbre terra Inclinacié | liquen presa focus precacucions
Tilia spp.
(no totes
Brunalti 1940 les mostres
(2007) 9 2 del mateix menys de | més de 5
elements Km 387 5| arbre) 1,5-2m 10° cm ? ? Arbres no malmesos ni irregulars
Sardans
(1999) Part alta | menys de
parmelia vs de la 45° (de 5-8 cm Tal-lus no malmesos ni en contacte
others ? ? ? 15 | Quercus ilex | canopia branques) | (parmelia) | ? 40km BCN | amb altres organismes
Nimis 2-3mm
(2001) exteriors
parmelia vs max 10 o més de (1 any
Xanthoria ? ? 200m2 més Diferents 1.2m ? ? aprox) ?
Bargagli Quercus
(2002) ilex(mostres usa 3-4 300m de cases i carreteres
h i 2000 de 5-7 incipals. Per fer predicci
ypnum i 2 e mm principals. Per fer prediccions, es va
parmelia Km 91 |50x50m |5-7? arbres) 1.5-2m ? ? exteriors | ? anotar la flora liquenica de la zona
Respectar | Tenir en compte les precaucions de
Agafar una tots, afegint les de Hawksworth i
des del |distancia Rose: Arbres amb edats similars
Estudi minim 4 limit d'almenys | (gentre 50-100 cm)//El maxim
prades cm per exterior | 500 metres | d’arbres possibles i verticals//El
(2008) 36.83 entre 5i | El minim cada un fins als | respecte millor és utilitzar arbres
Hypnum i 2 10 d'espéecies minim Maxim dels primers | els focus relativament ai llats que no formin
Xanthoria Km 2,3 |50x50m |répliques | possible. 1,2m 20° costats. apotecis. | principals... | boscos.
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HYPNUM CUPRESSIFORME

km2/ tamany
punt de |extensié |num mostra Orientaci | Tipus de
Article Area estudi mostreig | parcel-les | repliqgues | Inclinacié | presa Distancia focus o) terra precacucions
Bargagli No protegides per
(2002) canopies d'arbre o
hypnum i arbusts. Mostres de la
parmelia 2000Km2 91 | 50x50m | ? ? 5¢g ? ? ? mateixa edat:2 anys
Ho té en
No ho diu, compte Té en 300 m de
pero diu en arbres | compte el |ciutats,industries i
Sardans 7 mostres, | explica Té en compte les [ xo en el tipus de |carreteres, 100 m de
(2005) agafades |estar a distancies molses roca mare |cases o carrers. Altura
Hypnum vs. de manera | dalt de tot respecte focus no queda | (bedrock |entre 400 i 500 m. Té en
Q.ilex ? ? 50x50m | aleatoria. |de turons. |? (BCN) clar type?) compte vents dominants.
Fa referencia al protocol
Carballeria marcat pel European
(2002) Heavy Metal Survey.
Deposition Molses el maxim de lluny
hypnum 150.000 Km2 1119 | 50x50m |5 a 10 ? ? ? ? ? dels arbres.
Prefereix netejar amb
Fernandez aigua encara que perdi
(2000) elements per no tenir
Deposition contaminaci6.Segueix
galicia 29.000 km2 386 | 50x50m 5 mateix protocol
Per les Es va
3 analitiques tenir en
repliques es compte
per necessita en
50x50m | subpunt 0,1-0,15¢g alguns
(com es de pes mostrejo
marca el |considera fresc. S pero es
European | suficient Inclinacié | Mostrejant | Es té en compte |va No es va
Estudi Heavy 3 no un tros per ubicar els acabar tenir en
Prades Metal subpunts | superior a | gran és punts de desestim | compte a European Heavy Metal
(2008) 36,83 km2 2,3 | Survey) |Xx punt) 20° suficient. mostreig ant. priori. Survey
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10.2.Exemples de taules de mostreig completades

Xanthoria parietina
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Determinacié de la deposicié atmosférica de metalls pesants a les Muntanyes de Prades a partir de bioindicadors

Hypnum cupressiforme
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Determinacié de la deposicié atmosférica de metalls pesants a les Muntanyes de Prades a partir de bioindicadors
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Determinacio de la deposicié atmosférica de metalls pesants a les Muntanyes de Prades a partir de bioindicadors

10.3. Taules de concentracions per punt de mostreig

XANTHORIA PARIETINA

Punts de mostreig | Alumini | Titani |Vanadi| Crom | Cobalt | Niquel | Coure | Zinc | Arsénic | Cadmi | Antimoni | Plom
Alcover 3261,67| 61,47 | 3,29 | 7385 | 1,34 | 39,26 | 12,66 | 28,06 | 0,71 | 0,15 0,49 3,70
Alforja 4892,63|143,41| 3,92 | 2856 | 0,97 | 801 | 9,38 |3151| 0,89 | 0,10 0,26 4,62
La Febro 2588,83| 53,14 | 1,93 | 31,18 | 0,55 | 493 | 6,93 | 26,12| 0,45 | 0,08 2,42
Mas Gomis 1747,74| 3369 | 168 | 525 | 041 | 341 | 531 |17,71| 0,43 | 0,09 0,04 2,41
Montblanc 2890,99| 55,31 | 2,52 | 13,05 | 0,46 | 7,79 | 9,87 [ 21,78| 0,55 | 0,09 0,18 2,52
Montral 2931,18| 54,94 | 295 | 4293 | 0,82 | 2343 | 7,22 [ 31,83| 0556 | 0,13 0,22 3,01
La Pena 6656,98 170,73 | 4,73 | 25,70 | 0,94 | 14,24 | 8,04 [41,32| 1,72 | 0,31 0,12 6,31
El Pinetell 1804,49| 34,93 | 157 | 45,00 | 0,63 | 25,22 | 4,49 | 29,28 | 0,43 | 0,10 0,25 1,92
Poblet 3280,16| 58,86 | 2,48 | 24,81 | 0,66 | 13,15 | 8,89 | 29,75| 0,64 | 0,13 0,12 2,98
Perrol 2531,74| 53,83 | 1,91 | 14,08 | 1,00 | 7,74 | 6,20 | 38,08| 0,42 | 0,25 0,15 1,89
Prades 4225,37| 75,96 | 3,08 | 1433 | 058 | 8,28 | 6,03 | 26,81 | 0,74 | 0,09 0,10 3,93
La Riba 4997,64| 92,60 | 545 | 36,18 | 1,00 | 28,18 | 65,61 {4481 | 0,99 | 0,14 0,21 6,89
Rojalons 5070,06 | 90,76 | 5,81 | 24,65 | 2,67 | 1547 |11,40|37,84| 1,10 | 0,13 0,23 5,08
Rojals 5406,70| 94,44 | 4,45 | 2742 | 0,82 | 1515 | 7,80 | 30,45| 0,81 | 0,16 6,08
Siurana 2641,72|1 5252 | 193 | 124 | 0,29 | 127 | 443 [19,99| 0,53 | 0,07 3,18
Vilanova de Prades | 4222,29| 75,10 | 3,33 [132,29| 2,25 | 69,77 | 8,75 [29,81| 0,65 | 0,08 3,16
Estadistiques

Mitjana 3696,89| 74,75 | 3,16 | 29,59 | 0,91 | 16,40 | 8,04 | 30,23| 0,72 | 0,13 0,22 3,74
Mediana 3148,40| 62,32 | 3,02 | 19,63 | 0,72 | 11,15 | 7,38 | 29,82 | 0,66 | 0,11 0,18 3,25
Minim 1424,29|1 2934 | 119 | 0,32 | 0,16 | 0,78 | 3,69 |17,06| 0,33 | 0,05 0,04 1,53
Maxim 7795,47)205,82| 8,66 |217,16| 3,55 |113,67|23,59 |54,01| 2,45 | 0,40 0,52 10,06
Desviaci6 estandard |1651,04| 40,48 | 157 | 39,11 | 0,62 | 2093 | 3,35 | 850 | 0,39 | 0,07 0,14 1,89
Coeficient de

varianca (%) 45 54 50 132 69 128 42 28 53 54 64 51

Taula amb els valors obtinguts en els punts de mostreig de la zona estudiada, les mitjanes, valors minims, valors maxims,

medianes, desviacions estandard i coeficients de variancia de totes les concentracions obtingudes amb Xanthoria parietina en
Hg/g de pes sec. Les caselles en blanc de la columna del metall antimoni s6n degudes a casos en qué hi va haver problemes de

deteccio.
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Determinacio de la deposicié atmosférica de metalls pesants a les Muntanyes de Prades a partir de bioindicadors

HYPNUM CUPRESSIFORME

Punts de mostreig | Alumini | Titani | Vanadi | Crom | Cobalt | Niguel | Coure | Zinc | Arsénic | Cadmi | Antimoni | Plom

Alcover 1776,32 26,20 3,12 23,96 | 1,13 | 3546 | 7,50 | 35,93 0,31 0,12 0,47 2,14
Alforja 6594,37 | 328,79 | 5,68 9,57 0,84 6,43 740 | 32,11 0,49 0,07 0,36 3,55
La Febro 4881,08 56,93 3,42 10,11 | 0,54 8,98 563 | 21,50 0,36 0,09 0,43 3,12
Mas Gomis 2147,01 30,63 3,55 9,40 0,37 6,67 7,43 | 37,78 0,27 0,20 0,54 2,64
Montblanc 959,82 11,09 1,39 12,92 | 0,16 6,20 503 | 19,64 0,16 0,12 0,43 1,23
Montral 3357,40 | 40,84 3,37 5,95 0,40 5,48 6,37 | 28,97 0,35 0,07 0,59 2,53
La Pena 8860,61 | 243,68 | 6,34 20,30 | 1,15 | 13,40 | 8,60 | 48,49 131 0,43 0,47 8,92
El Pinetell 2781,75 29,99 2,48 2830 | 0,44 | 1090 | 6,24 | 31,35 0,49 0,10 0,47 2,04
Poblet 1750,14 24,77 1,78 2,84 0,46 3,47 | 10,00 | 27,33 0,03 0,12 0,32 1,87
Perrol 3099,67 48,45 3,02 34,27 | 0,64 | 13,42 | 539 | 28,11 0,32 0,11 0,57 3,52
Prades 6354,66 69,94 3,97 11,85 | 0,62 8,03 7,36 | 29,43 0,62 0,14 0,35 2,57
La Riba 2175,57 31,15 3,28 11,72 | 0,46 7,70 | 16,01 | 48,38 0,52 0,23 0,64 2,72
Rojalons 2052,46 25,04 1,79 6,89 0,25 3,63 4,37 | 18,67 0,24 0,05 0,28 1,24
Rojals 2787,05 30,51 2,41 12,80 | 0,36 7,00 6,55 | 29,89 0,31 0,12 0,51 1,92
Siurana 1438,50 22,16 1,43 24,87 | 0,54 | 13,06 | 3,76 | 14,94 0,20 0,08 0,37 1,37

Vilanova de Prades 237155 | 30,41 1,79 21,57 | 0,50 | 12,51 | 4,21 | 20,19 0,36 0,05 0,39 1,99

Estadistiques

Mitjana 3408,45 | 68,67 | 3,07 | 1506 | 0,52 | 842 | 6,66 | 2881 | 041 0,13 0,43 2,73
Mediana 2585,37 | 38,30 | 2,67 |12,14| 0,46 | 7,53 | 6,22 | 28,65 | 0,38 0,11 0,40 2,38
Minim 714,79 3,02 081 | 205 ]| 0,02 | 1,81 | 2,10 | 5,34 | 0,03 0,04 0,10 0,60
Maxim 12584,95| 647,24 | 9,22 | 52,57 | 1,87 |27,05|16,01 5431 | 1,96 0,61 1,14 112,20

Desviacié estandard 808,92 | 40,46 | 1,75 1194 | 0,34 | 612 | 2,55 | 10,18 | 0,35 0,10 0,03 2,04

Coeficient de
variancia (%) 24 59 57 79 66 73 38 35 85 79 6 75

Taula amb els valors obtinguts en els punts de mostreig de la zona estudiada, les mitjanes, les medianes valors minims, valors
maxims, desviacions estandard i coeficients de variancia de totes les concentracions obtingudes amb Hypnum cupressiforme en

Hg/g de pes sec (ppm)
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