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El presente estudio se enmarca dentro del I Concurso [igila tu Aire convocado por
BIOVIA Consultor Ambiental en Julio de 2014. En noviembre de 2014, las valoraciones
del jurado del concurso posicionaron en tercer lugar a la asociaciéon Ecologistas en Accion
de Cantabria, por la trascendencia del caso de estudio presentado y por sus antecedentes

como agente participativo en estudios sobre el Mercurio en el aire de Torrelavega.
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1. INTRODUCCION

1.1. Mercurio y la industria del cloro-alcali

El mercurio es un metal pesado. Los metales pesados son aquellos suya densidad es
superior a 4 g/cm’. En la naturaleza, los metales pesados se hallan mayoritariamente
formando parte de minerales en la corteza terrestre y su presencia en otros compartimentos
ambientales es escasa. Sin embargo, las propiedades fisicas de estos minerales y de los
metales en si convierten a ambos en materias primas muy preciadas, de ahi que en la
revoluciéon industrial comenzara un proceso de movilizacién a gran escala de minerales
metalicos que perdura hasta nuestros dias y que ha llevado al aumento de la concentracion

de metales pesados en la atmosfera, los suelos, el medio acuatico y la biota.

La industria del cloro-alcali es una de las actividades que mas mercurio moviliza. Sélo en la
Unién Europea, esta industria consume 175 - 200 toneladas del metal, lo que supone un 40
- 50% del consumo total de la regién (Concorde East-West, 2006)". Para la obtencion de
cloro y sosa, la industria de cloro-alcali cuenta con tres posibles técnicas de electrélisis: con
celda de catodo de mercurio, con celda de diafragma y con celda de membrana. De las tres
técnicas electroliticas, la tnica que actia como foco de emisiéon de mercurio al medio
ambiente es la basada en la celda de catodo de mercurio (Direcciéon General de Calidad y
Evaluacién Ambiental y Medio Natural, 2014)°, que ademas es la menos eficiente y acarrea
grandes costes energéticos y de materias primas (Concorde East-West, 2006)’. No en vano,

en el Documento de Referencia sobre las Mejores Técnicas Disponibles (MTD) para la

1
Concorde East-West, 2006. Status report: mercury cell chlor-alkali plants in Europe. Preparado para la Agencia Europea de Medio
Ambiente (European Environmental Bureau).
2
Direccion General de Calidad y Evaluacién Ambiental y Medio Natural, 2014. Inventatio anual de Emisiones Contaminantes a la
Atmosfera 1990-2012, Volumen 2, Capitulo 4.
3
Concorde East-West, 2006. Status report: metcury cell chlor-alkali plants in Europe. Preparado para la Agencia Europea de Medio
Ambiente (European Environmental Bureau).
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Produccién de Cloro-Alcali (Comisién Europea, 2014)* se declaré que la técnica de la celda
de mercurio no puede ser considerada MTD bajo ninguna circunstancia, y asi se hizo

constar en la Decisién 2013/732/UE’ de la Comision Europea.

Sin embargo, a pesar de las claras desventajas técnicas y las implicaciones ambientales del
uso de la celda de mercurio, en 2012 atn segufan en activo casi 50 plantas de cloro-alcali
basadas en este proceso dentro de la UE, ocho de ellas en Espafia (Comision OSPAR,
2014)°. En la actualidad, existe un compromiso por parte de los productores para
reemplazar las celdas de mercurio antes de 2020 (Euro Chlor, 2013)", el cual parece estar
cumpliéndose paulatinamente. No obstante, el plazo impuesto por la Directiva
2010/75/UE relativa a las emisiones industriales’® esta fijado para 2017 (Euro Chlor,

2014)’.

Existe cierta controversia en lo referente a los datos oficiales sobre emisiones de mercurio
al medio ambiente por parte de la industria de cloro-alcali. Hay dudas razonables de que
sean fieles a la realidad (Comision Europea, 2014; Concorde East-West, 2006)". De hecho,
numerosos estudios cientificos han demostrado que las emisiones reales de las industrias de
cloro-alcali podrian ser mayores a las declaradas (Concorde East-West, 2006). De lo que no

parece haber dudas es del impacto que el mercurio liberado por estas industrias tiene sobre

4
Comisiéon Europea, 2014. Best available techniques reference document for the production of chlor-alkali. Joint Research Centre,
Science and Policy Reports.
> Decision 2013/732/UE. Decisién de Ejecucién de la Comision de 9 de diciembre de 2013 por la que se establecen las conclusiones
sobre las mejores tecnologfas disponibles para la produccién de cloro-dlcali conforme a la Directiva 2010/75/UE del Parlamento
Europeo y del Consejo sobre las emisiones industriales.

6 Comisiéon OSPAR, 2014. Mercury losses from the Chlor-alkali industry in 2012. Hazardous Substances Seties.
! Euro Chlor, 2013. Chlorine Industry Review 2012-2013

De acuerdo con el articulo 21, apartado 3, de la Directiva 2010/75/UE, en un plazo de cuatro afios a partir de la publicacion de
decisiones relativas a las conclusiones sobre las MTD, la autoridad competente debe revisar y, si fuera necesario, actualizar todas las
condiciones del permiso y garantizar que la instalacién cumpla dichas condiciones.

K Euro Chlor, 2014. Chlorine Industry Review 2013-2014.

10 Comisiéon Europea, 2014. Best available techniques refetence document for the production of chlor-alkali. Joint Research Centre,
Science and Policy Reports.
Concorde East-West, 2006. Status report: mercury cell chlor-alkali plants in Europe. Preparado pata la Agencia Europea de Medio
Ambiente (European Environmental Bureau).
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su entorno, no solo a nivel local, sino también a escala regional, ya que algunas formas de
mercurio (i.e. mercurio elemental gaseoso) son altamente estables y persistentes y tienen
una gran capacidad para dispersarse. Han sido documentados casos de contaminacion del
aire, suelos, aguas superficiales y organismos tanto en los alrededores de plantas de cloro-
alcali (Esbri y col., 2009, 2014; Maserti y Ferrara, 1991; Fernandez y col. 2000; Puente y
Carballeira, 2000; Neculita y col., 2005;)", como en un radio de varios kilémetros (Esbri y

col., 2014; Jamil y col., 2014; Southworth y col., 2004)".

Una vez en el medio, el mercurio, como los demas metales pesados, presenta caracteristicas

que le confieren gran importancia desde un punto de vista medio ambiental y de salud:

1) No se degrada ni quimica ni biolégicamente, por lo que no puede ser eliminado.
Unicamente, puede ser inmovilizado pasando a formas poco solubles al adsorberse a
determinado tipo de sales y a minerales de la arcilla o bien al formar complejos con la
materia organica. De esta manera, deja de ser biodisponible para plantas y animales.
Pero esta inmovilizaciéon es sensible a las condiciones ambientales, por lo que, ante

variaciones en las mismas (e.g. cambios de pH, salinidad, potencial redox), puede

11

Esbri, J.M., Baselga, L., Leon, P. 2009. Evaluation of mercury dispersion from chlot-alkali industries in Spain. In book: Environmental
Engineering and Manegement., Publisher: ATINER, Editors: Michael Theophanides, Theophile Theophanides, pp.112/128.

Esbri, J.M., Lépez-Berdonces, M-A., Fernandez-Calderén, S., Higueras, P., Diez, S. 2014. Atmospheric mercury pollution around a
chlor-alkali plant in Flix (NE Spain): an integrated analysis. Environmental Science and Pollution Research 22(7): 4842-50.

Maserti, B.E., Ferrara, R. 1991. Mercury in plants, soil and atmosphere near a chlor-alkali complex. Water Air & Soil Pollution 56: 15-20.

Fernandez, A., Aboal, J., Carballeira A. 2000. Use the native and trasplanted mosses as complementary techniques for biomonitoring
mercury around an industrial facility (Chlor-alkali plant). The science of the Total environment 256: 151-161.

Puente, X., Carballeira, A. 2000. Monitoring of Hg pollution in the Ria de Pontevedra (Galicia, NW Spain). Actas 3* Simp on the Atlantic
Iberian Continental Margin. Faro. pag 81-82

Neculita, C.M., Zagury, G.J., Deschénes, L. 2005 Mercury speciation in highly contaminated soils from chlor-alkali plants using chemical
extractions. Journal of Environmental Quality 34(1): 255-62.

12

Jamil, N., Baqar, M., Shaikh, L.A., Javaid, 1., Shahid, A., Khalid, R., Ahsan, N., Qadir, A., Arslan. M. 2005. Assessment of Mercury
Contamination in Water and Soil Surrounding a Chlor-Alkali Plant: A Case Study. Journal of the Chemical Society of Pakistan 37(1):
173-178.

Southworth, G.R., Lindberg, S.E., Zhang, H., Anscombe, F.R. 2004. Fugitive mercuty emissions from a chlor-alkali factory: sources and
fluxes to the atmosphete, Atmospheric Environment 38: 597-611.
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producirse su liberacion en forma de metil-mercurio aumentando su biodisponibilidad

y toxicidad para los seres vivos.

2) Cuando entra en organismos vivos tiende a bioacumularse y a biomagnificarse, esto es,
su concentracion se va incrementando a medida que se asciende en la cadena trofica.
Las plantas pueden absorben mercurio de suelos y aguas contaminadas, y por
adsorcion foliar. En los animales, su absorcion tiene lugar por ingestion de agua y
alimentos contaminados, por inhalacién de particulas y gases, y por contacto, por

ejemplo, al manipular suelos contaminados.

3) Esaltamente téxico. La Organizacion Mundial de la Salud incluye lo incluye dentro del

grupo de las 10 sustancias quimicas mas peligrosas para la salud.

Por su persistencia y su toxicidad, la vigilancia y el control de la presencia de mercurio en el

medio resulta fundamental para salvaguardar los ecosistemas y la salud de las personas.
1.2.Ventajas de la biomonitorizacion ambiental

La Directiva 2008/50/CE relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmdsfera mas
limpia en Europa y la Directiva 2004/107/CE relativa al Arsénico, el Cadmio, el Mercutio,
el Niquel y los hidrocarburos aromaticos policiclicos en el aire ambiente (traspuestas a la
legislacion espafiola a través del Real Decreto 102/2011) establecen que todos los estados
miembros deben gestionar la calidad del aire ambiente de nucleos poblacionales
estableciendo redes de vigilancia consistentes en estaciones de inmision fijas en las que se
determine 7 situ, en continuo o de forma aleatoria haciendo uso de aparatos automaticos o
semiautomaticos con técnicas complejas, la concentraciéon de los citados contaminantes,

pudiendo usar, ademas, técnicas de modelizacion.
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En la practica, las redes de vigilancia actuales establecidas de acuerdo con las exigencias de

las Directivas europeas presentan varias limitaciones:

1) En entornos urbanos e industriales resulta imposible caracterizar la dispersion y
disponibilidad de contaminantes con el deficiente nimero de estaciones de inmisién

existentes.

2) En el medio rural serfa preciso disponer de un elevado nimero de estaciones de
inmisién para conocer el estado de la calidad del aire, lo que supondria hacer frente a
los requerimientos en infraestructuras para el emplazamiento de las casetas y la

alimentacion eléctrica de los dispositivos de medida de las inmisiones.

3) Existen obstaculos técnicos y econémicos para el analisis regular de algunos de los
contaminantes incluidos en las Directivas (contaminantes traza), como metales ¢

hidrocarburos.

Estas limitaciones evidencian la necesidad de nuevas herramientas que sean robustas, pero
de bajo coste, que permitan una mayor flexibilidad y adaptabilidad en el disefio de las redes
de vigilancia y que faciliten la determinacién de todos los contaminantes contemplados en

las Directivas. Una alternativa 6ptima es la biomonitorizacion de la calidad del aire.

La biomonitorizaciéon consiste en la vigilancia y la evaluacién de la calidad ambiental
haciendo uso de organismos sensibles a cambios en las condiciones del entorno, ya estén
estos cambios producidos por causas naturales (e.g. déficit de agua y/o luz, variaciones de
temperatura o pH) o antrépicas (contaminaciéon de origen industrial, urbano o agricola).
Como respuesta frente a los cambios del entorno, estos organismos (biomonitores)

experimentan alteraciones medibles a distintos niveles de organizaciéon bioldgica (e.g.
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cambios a nivel bioquimico, celular, fisiologico, conductual, poblacional) cuyo analisis

proporciona informacion acerca de la calidad del entorno.

Los musgos terrestres llevan usandose en la biomonitorizacion de la calidad del aire desde
la década de los 60 (Riihling y Tyler, 1968)" gracias a la gran capacidad de estos organismos
para acumular contaminantes atmosféricos. Es decir, midiendo la concentracién de

contaminantes en los tejidos del musgo es posible evaluar la presencia de éstos en el aire.

En ausencia de musgo nativo, pueden emplearse trasplantes de musgo desvitalizado,
técnica conocida como moss bags (Tyler, 1990)'* o de briocaptadores. En los tltimos afios, los
briocaptadores han sido empleados con éxito en la evaluaciéon de la calidad del aire en
zonas altamente antropizadas, como areas urbanas e industriales (Aboal y col., 2008; Ares y

col., 2009; Carballeira y col., 2009; Fernandez y col. 2007, 2009; Giordano y col., 2009)".

Esta técnica de biomonitorizacién presenta numerosas ventajas frente a la monitorizaciéon

fisico-quimica convencional, de entre las cuales se pueden destacar las siguientes:

1) No se necesita instalar costosos instrumentos con alimentacién eléctrica y, por lo
tanto, puede establecerse una red de control mas densa y ajustada a las necesidades

reales, suministrando una buena resolucion espacial a bajo coste.

i) Es posible analizar en un mismo dispositivo gran numero de contaminantes.

13 Rithling, A., Tyler, G. 1968. An ecological approach to the lead problem. Botaniska Notiser 122: 248-342.
14 Tyler, G. 1990. Bryophytes and heavy metals. A literature review. Botanical Journal of the Linnean Society 104: 231-253.
15

Aboal, J.R., Fernindez, J.A., Couto, J.A. and Carballeira, A. 2008. Testing differences in methods of preparing moss samples.
Environmental Monitoring and Assessment 137: 371 — 378.

Ares, A., Real, C., Fernindez, J.A., Aboal, J.R. and Carballeira A. 2009. Use of the terrestrial moss Pseudoscleropodinm purum to detect
sources of small scale contamination by PAHs. Atmospheric Environment 43: 5501-5509.

Catballeira, A., Aboal, J.R., Ferndndez, ].A., Real, C., Ares, A., Noya, M. 2009. Estudio de la calidad del aire en las areas industriales y de
alta densidad de circulacién de Santa Cruz de Tenerife mediante biomonitorizacién activa de musgo terrestre. Informe téenico.
Convenio con el Ayuntamiento Santa Cruz Tenetife a través de NH-Hoteles.

Fernandez, J.A., Aboal, J.R., Real, C. and Carballeira, A. 2007. A new moss biomonitoring method for detecting sources of small scale
pollution. Atmospheric Environment 41(10): 2098-2110.

Fernandez, J.A., Ares, A., Rey-Asensio, A., Carballeira, A., Aboal J.R. 2009. Effect of growth on active biomonitoring with terrestrial
mosses. Journal of Atmospheric Chemistry 63(1): 1-11.

Giordano, S., Adamo, P., Monaci, F., Pittao, E., Tetriach, M., Bargagli, R. 2009. Bags with oven-dried moss for the active monitoring of
airborne trace elements in urban areas. Environmental Pollution 157: 2798-2805.
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iif) Permite detectar elementos presentes en muy bajas concentraciones por su elevada

capacidad acumuladora.

iv) Es una herramienta biodegradable y protectora del medio ambiente
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2. OBJETIVOS

Los objetivos del presente trabajo son:
1. Identificar la presencia de mercurio en el aire del entorno del complejo industrial de
SOLVAY Espafia, en Barreda (Torrelavega, Cantabria), mediante el uso de

briocaptadores.

2. Obtener un mapa de contaminaciéon de mercurio en funciéon de la concentracion

obtenida en los briocaptadores.

3. Evaluar a partir de dicho mapa la estructura espacial del mercurio en la atmosfera,

el grado y la extension de la contaminacion, identificando las “zonas calientes”.
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3. MATERIALY METODOS

3.1. Descripcion del area de estudio

3.1.1. Complejo industrial Solvay Quinica

El 4rea de estudio se ubica alrededor del complejo industrial perteneciente a la empresa
Solvay Quimica S.L. (Figura 1), situado en la localidad de Barreda, municipio de

Torrelavega (Cantabria).

Figura 1. Compleo industrial de Solvay Quimica. Fuente:  wwmw.

eldiariomontanes.es.

Este complejo cuenta con una de las ocho plantas de cloro-alcali que hay en Espafia
basadas en la técnica electrolitica de celda con catodo de mercurio. Segun datos de 2012
(Tabla 1) (Comisién OSPAR, 2014)"°, esta planta es la cuarta en capacidad de produccién
de cloro con celda de mercurio en el pafs. El complejo Solvay de Torrelvaga, ademas, tiene
una unidad de produccién destinada a la obtencién de productos sédicos y una planta de
cogeneracion con gas natural con 147 MW de potencia térmica y 42 MW de potencia

eléctrica (BOC-12 20 enero de 2014) para abastecimiento propio.

1
6 Comision OSPAR, 2014. Mercury losses from the Chlor-alkali industry in 2012. Hazardous Substances Series.
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Tabla 1. Capacidad de producciéon de cloro (expresada en toneladas/afo) mediante celda de
catodo de mercurio en nueve plantas de cloro-alcali espanolas a lo largo del periodo 2002 —
2012.

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Torrelavega 062747 62747 62747 62747 62747 62747 62747 62747 62747 62747 62747
Monzon 31373 31373 31373 31373 31373 31373 31373 31373 31373 31373 31373

Hernani 9877 PC PC PC PC PC PC PC PC PC PC
Lourizan 33552 33552 33552 33552 33552 33552 33552 33552 33552 33552 33552
Flix 150000 150000 150000 150000 150000 150000 150000 150000 150200 150200 150200

Martorell 217871 217871 217871 217871 217871 217871 217871 217871 217871 217871 217871
Sabifianigo 25000 25000 25000 25000 25000 25000 25000 10417 TM ™ ™

Vilaseca 135004 135004 135004 135004 135004 135004 135004 135004 135000 135000 135000
Huelva 100929 100929 100929 100929 100929 100929 100929 100929 47496 47496 47496

PC: Parcialmente convertida en tecnologfa de membrana
TM: Tecnologfa de membrana

El complejo industrial esta rodeado por varios nicleos poblacionales pertenecientes a los
municipios de Torrelavega, Polanco y Santillana del Mar (48.000 hab.), y en las cercanias se
encuentran otras industrias de importancia en la zona como son la central de cogeneracién
termoeléctrica de gas y carbon de Sniace S.A., la fabrica de plasticos ASLPLA-Plasticos
Espafioles, S.A. y la Nueva Papelera de Besaya S.I.. La Figura 2 muestra una vista general

de la zona de estudio en la que se ubican los nucleos poblacionales y las industrias citadas.

La empresa Solvay Quimica esta inscrita al acuerdo que la Asociacion Nacional de
Electrolizadores firmé en 1999 con el Ministerio de Medio Ambiente por el que se
comprometi6 a reducir las emisiones de mercurio por debajo de los limites legales en vigor.
Segun los datos declarados por la empresa hasta 2012 (Figura 3) (Comision OSPAR,
2014)", parece ser que, efectivamente, las emisiones de mercurio al medio ambiente se

estan reduciendo gradualmente. En cuanto a las demas industrias de la zona, el Registro

17
Comision OSPAR, 2014. Mercury losses from the Chlor-alkali industry in 2012. Hazardous Substances Series.
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Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes'® no contempla emisiones de mercurio en

ninguna de ellas.

413000 414000 415000 416000 417000 418000

4801600 4802400 4803200 4804000 4804800
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4800800

4800000
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I " i
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Figura 2. Mapa de la zona de estudio con los niicleos poblacionales (color negro) e
instalaciones industriales (color rojo) del entorno del complejo industrial Solvay Quimica
de Torrelavega. NPB: Nueva Papelera de Besaya.

1
8 http:/ /www.prtr-es.es/
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Figura 3. Evolucion temporal de las emisiones de mercurio a la atmisfera y de las
pérdidas de éste a través de productos, residuos, aguas residuales y atmisfera
declarados por la planta de cloro-dleali del complejo industrial de Solvay Quimica de
Torrelavega.

3.1.2. Rosa de fumigacion

La rosa de fumigacion es la representacion inversa a la rosa de los vientos, es decir, indica la
direcciéon hacia donde se dirige el viento en lugar de indicar su procedencia, como es la
norma. Es util ya que ofrece informacién acerca de la direccion probable de dispersion de
los contaminantes emitidos a la atmosfera.

La rosa de fumigaciéon de la zona de estudio (Figura 4) se configuré en base a los datos
horarios de velocidad y direccion del viento registrados en la estacion meteorolégica del
Centro de Investigacion del Medio Ambiente de Torrelavega durante el periodo de
biomonitorizacion, haciendo uso del software WRPLOT.

Durante el perfodo de biomonitorizacién los vientos predominantes fueron de
componente Norte. Su frecuencia fue aproximadamente del 16% del tiempo y en su mayor
patte se mantuvieron por debajo de los 3,6 m/s. Algo menos frecuentes pero mas intensos
fueron los de componente Noroeste. Estos vientos llegaron a alcanzar velocidades de

hasta 8,8 m/s, aunque el hecho mas relevante es que tuvieron velocidades entre 3,6 - 5,7
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m/s casi el 8% del tiempo. Picos de velocidad de hasta 8,8 m/s se alcanzaron también con

vientos Sur, aunque fueron muy poco frecuentes.

20%,
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Figura 4. Rosa de fumigacion de Torrelavega durante el periodo de
biomonitorizacion obtenida a partir de los datos ofrecidos por el Centro de
Investigacion del Medio Ambiente (Torrelavega).

Asi pues, cabe esperar que la dispersion de las emisiones desde la planta de cloro-alcali
fuera mayoritariamente hacia el Sur-Sureste, direcciones en las que no hay accidentes

topograficos relevantes que pudieran desviar su trayectoria.

3.2. Disefo experimental

3.2.1. Diserio de la red de briocaptadores

Para la realizacion del estudio se disefié en gabinete una red o malla tedrica que abarcase el
complejo industrial Solvay y la mayor parte posible de las localidades cercanas. Esta malla

se compuso de 49 estaciones de muestreo separadas entre si 500 m (Figura 5).
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Sin embargo, esta malla suftri6 ligeros cambios al ser trasladada al territorio debido a que las
estaciones de muestreo tedricas no siempre coincidieron con puntos accesibles o porque en
ellas no se hallaron postes de iluminacién ni otro equipamiento urbano que permitiese
instalar los briocaptadores. Asi pues, las estaciones de muestreo fueron desplazadas hacia
puntos proximos que cumplieran las condiciones de accesibilidad y disponibilidad de
equipamiento urbano util, dando lugar a la malla definitiva que se muestra en la Figura 5.
Las coordenadas de las estaciones donde se instalaron los trasplantes se recogen en la Tabla

2.
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Figura 5. Localizacion de las estaciones de mmuestreo de la red teorica y real de
biomonitorizacion de la contaminacion atmosférica en el entorno del complejo industrial
Solvay Quimica (Torrelavega).
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Tabla 2. Coordenadas UTM 30T de las estaciones de muestreo (EM) definitivas que

conforman la red de biomonitorizacion instalada en Torrelavega.

EM X Y EM X Y

1 413485 4804091 26 415499 4802592
2 414007 4804095 27 416010 4802526
3 414516 4804031 28 416588 4802460
4 414990 4804031 29 413444 4801968
5 415384 4804038 30 414087 4801940
6 416125 4804066 31 414603 4801985
7 416539 4804040 32 415048 4801978
8 413527 4803508 33 415507 4802056
9 414020 4803545 34 415944 4802070
10 414546 4803526 35 416499 4802072
11 415032 4803576 36 413480 4801589
12 415223 4803516 37 414039 4801618
13 415992 4803551 38 414604 4801706
14 416516 4803531 39 415065 4801548
15 413565 4802940 40 415620 4801396
16 413905 4802988 41 416089 48016006
17 414517 4803040 42 416460 4801585
18 415080 48030061 43 413390 4801037
19 415542 4802993 44 413814 4801037
20 415990 4803006 45 414558 4800949
21 416516 4803035 46 415010 4801089
22 413491 4802527 47 415629 4801114
23 413987 4802567 48 416025 4801112
24 414446 4802534 49 416512 4801030
25 415034 4802531

3.2.2. Preparacion e instalacion de los briocaptadores

La técnica moss bags o de briocaptadores que BIOVIA CONSULTOR AMBIENTAL
comercializa para estudios de vigilancia de la contaminaciéon atmosférica consiste en la
exposicion al aire ambiente de trasplantes de musgo desvitalizado dentro de una bolsa
confeccionada con malla de polietileno durante un periodo determinado, con el objetivo de

que el musgo capte y acumule contaminantes presentes en la atmosfera.
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Para el estudio de biomonitorizacién del entorno del complejo industrial Solvay Quimica
de Torrelavega, la especie de musgo usada en los briocaptadores fue Pseudoscleropodium
purnm (Hewd.) M. Fleisch. Dicho musgo fue recolectado en Oseira (Ourense), una zona no

contaminada situada en el Sureste de Galicia.

En el laboratorio, se seleccionaron los segmentos apicales (5 cm) de los bridfitos
recolectados, desechandose el resto, con el fin de obtener un material homogéneo para los
trasplantes. El material seleccionado se tamiz6 usando una malla plastica (0.7 cm de luz) y
se lavé de acuerdo con el procedimiento estandarizado sugerido por Ares y col. (2014)".
Dicho procedimiento consta de dos fases. La primera fase es un lavado con una disolucion
10 mM de EDTA en agitaciéon durante 20 minutos para liberar los lugares de intercambio
catidénico y aumentar su capacidad de retenciéon de contaminantes. La segunda fase es un
lavado con agua destilada en agitacién constante durante 20 minutos para alterar el
equilibrio de los cationes unidos extracelularmente (Brown y Wells, 1990)* y que asf el
musgo se “active” aumentando su capacidad de concentracion cationica. Tras el lavado, se
eliminé el exceso de agua del musgo con papel de filtro y éste se desvitalizo en la estufa
aplicando una rampa térmica (50°C durante 8h, 80°C durante 8h y 100°C durante 8h) para

eliminar el 100% de humedad.

Las bolsas de los briocaptadores (15 x 25 cm) se confeccionaron con red de polietileno con
luz de malla de 2 mm, previamente lavada con HNOj para eliminar posibles trazas de
contaminantes. El musgo se peso y se introdujo de forma homogénea en el interior de las

bolsas, que se cerraron, se cosieron en zigzag con nylon para evitar desplazamientos del

19
Ares, A., Fernandez, J.A.., Carballeira, A., Aboal, J.R. 2014. Towards the methodological optimization of the moss bag technique in
terms of contaminants concentrations and replicability values. Atmospheric Environment 94: 496-507.
20
Brown, D.H. and Wells, ]J.M. 1990. Physiological effects of heavy metals on the moss Rbytidiadelphus squarrosus. Annals of Botany 66:
641-647.
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material y se envasaron al vacio hasta su instalacién en las estaciones de muestreo para

evitar que se contaminaran.

En total se prepararon 52 trasplantes: 49 para la red de estaciones de muestreo, uno para
determinar la concentracion en el tiempo inicial —por lo que se mantuvo envasado al vacio
hasta el momento del analisis—, y 2 para usar como controles, esto es, trasplantes que se
mantuvieron envasados al vacio sin ser expuestos al aire durante el periodo de
biomonitorizacion, y que una vez finalizado éste, fueron sometidos al mismo proceso que
los briocaptadores instalados en red de puntos, incluyendo el desplazamiento desde las

distintas estaciones al laboratorio, el procesado y el analisis.

Se instalé un briocaptador en cada estacion de muestreo de la red de biomonitorizacion.
Estos se colgaron en postes de luz o equipamiento urbano similar mediante soportes de
fibra de carbono y bridas de plastico a una altura de entre 3 - 4 m en zonas libres de
obstaculos (Figura 6). El periodo de biomonitorizacion fue del 7 de marzo al 2 de mayo de

2015.

Al finalizar el tiempo de exposicion, los trasplantes se introdujeron en bolsas de zip-loc
independientes, anotando en la etiqueta el lugar y la fecha de recogida, y fueron enviados
por mensajeria al laboratorio de BIOVIA CONSULTOR AMBIENTAL S.L., en Santiago

de Compostela, para su procesamiento y analisis.

Tras la recepcion de las muestras, éstas fueron secadas a 40 °C y luego pulverizadas y

homogenizadas en un molino ultra-centrifugo (Restch ZM 200) libre de metales pesados,

asegurando un tamafio de particula inferior a 100 pm .
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3.3. Analisis quimico

I.a determinacién de Mercurio se realizd en un analizador elemental de Mercurio

(Milestone DMA 80).

Figura 6. Ejemplos de instalacion de briocaptadores haciendo uso de
equipamiento urbano.

3.4. Control del proceso técnico-analitico

Para controlar el proceso analitico, se analizaron muestras intercaladas, 1 cada 6-8 muestras,

del material de referencia certificado M2 correspondiente al musgo Pleurozium schreber:
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(Steinnes y col., 1997)”". Ademas, se control6 la existencia de contaminaciones del material

durante el procesado empleando blancos analiticos, 1 cada 6 - 8 muestras analizadas.

Para asegurar la calidad analitica se realizaron réplicas analiticas, 1 cada 6 - 8 muestras,
calculandose posteriormente el error global del proceso como el cociente entre de la

desviacién estandar® del conjunto de datos de los duplicados y su media.
3.5. Calculo de los factores de enriquecimiento

Los factores de enriquecimiento (FE) se calcularon como la relacién entre la concentracion

al final del periodo de exposicién y la concentracion a tiempo inicial.
3.6. Elaboracién de mapas

Los mapas de localizacion de las estaciones de muestreo, asi como los de la representacion

de las concentraciones de mercurio, se realizaron utilizando el programa ArcGis 10.2.

21
Steinnes, E., Rihling, A., Lippo H., Mikinen, A. 1997. Reference materials for large-scale metal deposition sutveys. Accreditation and
Quality Assurance 2(5): 243-249.

22 . . . . . . .. . .
Ceburnis, D., Steinnes, E. 2000. Conifer meeddles as biomonitors of atmospheric heavy metal deposition: comparaison with mosses
and precipitation, role of the canopy. Atmospheric Environment 34: 4265-4271.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Calidad del proceso analitico

La recuperacion obtenida en el analisis del material de referencia fue del 83% vy el error
global asociado al proceso técnico y analitico calculado a partir de las muestras duplicadas,

fue del 9%, por tanto, la calidad del proceso analitico realizado se considera satisfactoria.

4.2. Grado y extension de la contaminacioén por mercurio

Las concentraciones de mercurio en los briocaptadores estan recogidas en la Tabla 3 y
representadas sobre la red de biomonitorizacion en la Figura 7. La ausencia de los datos
pertenecientes a las estaciones de muestreo 28, 29 y 33 se debe a que en ellas los
briocaptadores desaparecieron durante el periodo de exposicion del lugar donde fueron

instalados.

Al representar las concentraciones de mercurio sobre la red de biomonitorizaciéon (Figura
7), destaca una zona caliente que se extiende por las estaciones de muestreo 12, 18 y 19,
que lindan con el complejo industrial de Solvay Quimica al Oeste y al Sur. En estas
estaciones, la concentracion de mercurio en los briocaptadores multiplica entre 3 y 10 veces
la concentraciéon media hallada en el resto de los puntos de la red, alcanzado un valor
maximo de 544,6 ng/g. Estos resultados concuerdan con las observaciones llevadas a cabo
por Southworth y col. (2004)” y Wingberg y col,, (2005)*. Ambos autores realizaron

medidas de la concentraciéon de mercurio en el aire ambiente en las proximidades de sendas

23
Southworth, G.R., Lindberg, S.E., Zhang, H., Anscombe, F.R. 2004. Fugitive mercury emissions from a chlor-alkali factory: sources
and fluxes to the atmosphere, Atmospheric Environment 38: 597-611.
24
1. Wingberg, 1., Barregatd, L., Sillsten, G., Haeger-Eugensson, M., Munthe, J., Sommar, J. 2005. Emissions, dispersion and human
exposure of mercury from a Swedish chlor-alkali plant. Atmospheric Environment 39: 7451-7458.
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plantas de cloro-alcali. En una regiéon en la que el nivel de fondo de mercurio en la
atmésfera era de 1,5 - 2 ng/ m’, Southworth y su equipo midieron a contraviento desde el
edificio de las celdas concentraciones en el aire de 5 - 10 ng/m’, mientras que a favor del
viento desde dicho edificio se hallaron concentraciones de 2.000 — 3.500 ng/m’en un radio
de 100 m, 1.000 ng/m’en un radio de 500 m y 100 ng/m’a distancias mayores de 500 m.
Wingberg y su equipo observaron una tendencia similar en 500 m desde la planta de cloro-

alcali, aunque con concentraciones mucho menores (1,5 — 540 ng/m”).

Tabla 3. Concentracién (ng/g) de mercurio medida en los briocaptadores instalados en
cada uno de los 49 puntos de la red de biomonitorizacion atmosférica del entorno del
complejo industrial Solvay Quimica de Torrelavega y en el trasplante correspondiente al
tiempo inicial (T0). Se incluyen como estadisticos descriptivos los valores minimo, maximo
y la media de los datos, excluyendo el TO.

EM Hg EM Hg EM Hg EM Hg EM  Hg

1 414 26 1044 1 973 21 61,1 11 431

2 617 27 649 12 5423 22 36,1 42 361

3 506 28 - 13 59,8 23 33,1 43 32,5

4 843 29 : 14 416 24 63,1 44 381

5 1291 30 380 15 36,1 25 877 45 33,9

6 469 31 488 16 338 36 323 46 33,2

7 374 32 509 17 529 37 1117 47 70,7

8 383 33 18 5446 38 31,1 48 458

9 397 34 59,1 19 1851 39 49,1 49 482

10 464 35 40,1 20 68,5 40 427 TO 29,260
T Minime: 314

Maximo: 544,6
Mediana: 77,7

Los resultados obtenidos por Southworth y col. y Wingberg y col. (op. cit.), asi como los
de Torrelavega, demuestran que parte del mercurio que se emite, concretamente mercurio
divalente y mercurio asociado a particulas, se deposita rapidamente a escala local, en un

radio de unos pocos cientos de metros del foco segun los vientos dominantes, resultando
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un area de impacto relativamente pequefia, mientras que el mercurio elemental gaseoso, es

mas estable y se dispersa facilmente (Wingberg y col., 2005)* .
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Figura 7. Concentracion de mercurio clasificada por rangos y factores de enriquecimiento (niimero sobre los
cirenlos coloreados) en los briocaptadores instalados en las 49 estaciones de muestreo que conforma la red de
biomonitorizacion atmosférica del entorno de Solvay Quimica (Torrelavega).

El factor de enriquecimiento ofrece una idea mas clara de la magnitud de la contaminacién
que el valor de concentracion final. Al relacionar las concentraciones obtenidas al final del
periodo de biomonitorizacion con la concentracion inicial, muestra cuanto se incremento el

contenido de mercutio en los briocaptadores durante el periodo de exposicién, es decir,

25
1. Wingberg, 1., Barregatd, L., Sillsten, G., Haeger-Eugensson, M., Munthe, J., Sommar, J. 2005. Emissions, dispersion and human
exposure of mercury from a Swedish chlor-alkali plant. Atmospheric Environment 39: 7451-7458.
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informan claramente sobre la mayor o menor presencia de mercurio en la atmésfera en ese

periodo de tiempo.

De las 49 estaciones de muestreo, en seis de ellas (5, 12, 18, 19, 26 y 37) el factor de
enriquecimiento de mercurio superé el valor de 3,5. Basandonos en nuestra experiencia y
de manera subjetiva, consideramos que sélo a partir de ese valor el nivel de presencia de un
contaminante en el aire ambiente puede ser indicio de contaminacién cierta o segura. Y es
que, dada la variabilidad inherente tanto a las muestras de musgo que se emplea en los
briocaptadores (Couto y col., 2004)*, como al proceso analitico, con factores de
enriquecimiento menores de 3,5 no es posible discernir si el incremento en la
concentracion de un elemento respecto al tiempo inicial es fruto de dicha variabilidad o si
realmente prueba que hubo contaminaciéon. Por este motivo, frente a factores de

enriquecimiento menores de 3,5 se considera que la contaminacién es nula.

Alli donde hubo indicios de contaminacién por mercurio, puede considerarse que ésta fue
débil en las estaciones de muestreo 5 (FE = 4,4) y 26 (FE = 3,06), en los extremos Norte y
Sur, respectivamente, del complejo industrial, y en la estacion 37 (FE = 3,8), al Noroeste de
la central de cogeneracion Sniace, S.A y de Nueva Papelera de Besaya, S.I.. En ellas se
hallaron factores de enriquecimiento de mercurio que superaron escasamente el umbral de
3,5. En la estacion de muestreo 19 la concentraciéon de mercurio en el briocaptador se
multiplicé por 6 (FE = 6,3) durante el perfodo de exposicion, lo que se considera como
una situaciéon de posible contaminacién moderada. La peor situacion se detecté en las
estaciones 12 y 18, donde se alcanzaron factores de enriquecimiento con un valor de 19,

indicando una posible contaminacién alta.

26
Couto, J.A., Aboal, J.R., Ferna'ndez, J.A., Carballeira, A., 2004. A new method for testing the sensitivity of active biomonitoring: an
example of its application to a terrestrial moss. Chemosphere 57: 303-308.

Biomonitorizacién del entorno de Solvay Quimica - Torrelavega Pagina 26 de 31




VIGILA TU AIRE

Para evaluar la contaminacién por mercurio en el entorno de la industria Solvay Quimica,
se compararon los resultados obtenidos con los registrados en otros escenarios urbanos e
industriales en los que también se llevo a cabo una biomonitorizacion atmosférica de este

elemento con trasplantes de musgo. Los trabajos consultados estan recogidos en la Tabla 4.

Tabla 4. Referencias bibliograficas de trabajos sobre biomonitorizacién atmosférica con
trasplantes de musgo.

Referencia?’ Especie Localizacion Exposicion

Adamo y col., 2007 Hypnum cupressiforme Trieste 6 semanas
Napoles

Biovia Pseudoscleropodium purum Gijon 8 semanas
Huelva

Ares y col., 2014 Pseudoscleropodium purum Industria sidertrgica® 8§ semanas

Carballeira y col., 2009 Pseudoscleropodium purnm Santa Cruz de Tenerife 8 semanas

Couto y col., 2004 Scleropodinm purum Central térmica” 4 semanas
Industria cloro-dlcali®

Fernandez y col., 2000 Scleropodinm purnm Industria cloro-dlcali® 4 semanas

>
Industrias situadas en Galicia

La mediana (MED) y el valor minimo (MIN) de los factores de enriquecimiento
encontrados en el entorno de Solvay Quimica (MED = 1,6; MIN = 1,1) fue similar a los
encontrados en varias ciudades grandes y/o afectadas por actividades industriales, como
Napoles (3.000.000 hab.; MED = 1,2; MIN = 0,9), Gijén (275.000 hab.; MED = 2,2; MIN
= 1,3), Trieste (200.000 hab.; MED = 1,9; MIN = 1,3) y Huelva (147.000 hab.; MED =

2,1; MIN = 1,1), y similar también a la registrada en las proximidades de una central

27

Adamo, P., Crisafulli, P., Giordano, S., Minganti, V., Modenesi, P., Monaci, F., Pittao, E., Tretiach, M., Bargagli, R. 2007. Lichen and
moss bags as monitoring devicesin urban areas. Part 1I: trace element content in living and dead biomonitors and comparison with
synthetic materials. Environmental Pollution 146 (2): 392-399.

Ares, A., Fernandez, J.A.., Catballeira, A., Aboal, J.R. 2014. Towards the methodological optimization of the moss bag technique in
terms of contaminants concentrations and replicability values. Atmospheric Environment 94: 496-507.

Biovia Consultor Ambiental. Biomonitorizacién de la contaminacién atmosférica por mercurio en el entorno de la Central Térmica de
Abofio. Informe enmarcado en el I Concurso Vigila tu Aire.

Biovia Consultor Ambiental. 2015. Biomonitorizacién de la contaminacién atmosférica por metales en la ciudad de Huelva. Informe
enmarcado en el I Concurso Vigila tu Aire.

Carballeira, A., Aboal, J.R., Ferndndez, ].A., Real, C., Ares, A., Noya, M. 2009. Estudio de la calidad del aire en las areas industriales y de
alta densidad de circulacién de Santa Cruz de Tenetife mediante biomonitorizacién activa de musgo terrestre. Informe técnico.
Convenio con el Ayuntamiento Santa Cruz Tenetife a través de NH-Hoteles.

Couto, J.A., Aboal, J.R., Ferna'ndez, J.A., Carballeira, A., 2004. A new method for testing the sensitivity of active biomonitoring: an
example of its application to a terrestrial moss. Chemosphere 57: 303-308.

Fernandez, ].A., Aboal, J.R, Carballeira, A. 2000. Use of native and transplanted mosses as complementary techniques for biomonitoring
mercury around an industrial facility. The Science of the Total Environment 256: 151-161.
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térmica (MED = 1,6; MIN = 0,2). Por otra parte, la mediana fue ligeramente inferior a la
obtenida en Santa Cruz de Tenerife (200.000 hab.; MED = 24; MIN = 1,3) y en las

cercanfas de una industria siderargica (MED = 2,5; MIN = 2).

Por el contrario, se observan diferencias notables entre estas localizaciones al comparar los
valores maximos (MAX). El factor de enriquecimiento de mercurio maximo en el entorno
de Solvay Quimica (MAX = 19) fue mucho mayor que el de la central térmica (MAX =
9,9), la industria siderargica (MAX = 8), Huelva (MAX = 6,6), Gijon (MAX = 5,7), Trieste

(MAX = 2,2), Santa Cruz de Tenerife (MAX = 2,2) y Napoles (MAX = 1,8).

La situaciéon cambia drasticamente al comparar los resultados obtenidos en Solvay Quimica
con los de otra planta de cloro-alcali, concretamente, la planta instalada en Lourizan
(Pontevedra). En los dos estudios consultados, los briocaptadores se instalaron dentro de
un radio de 300 m desde la planta y la mediana de los factores de enriquecimiento de
mercurio resultantes (MED = 16,7) fue 10 veces superior a la de Solvay Quimica, mientras

que los valores maximos (MAX, = 69,5; MAX, = 95,4) fueron 3,7 y 5 veces mayores.

Las diferencias entre estas dos plantas quedaron patentes anteriormente en el trabajo
realizado por Esbri y col. (2009)%, en el que se analiz6 la concentracién de mercurio en el
aire ambiente en las proximidades de varias plantas de cloro-alcali espafiolas y ésta se
compard con los valores guia establecidos por la Agencia de Protecciéon Ambiental de
Estados Unidos (USEPA, United States Environmental Protection Agency) (300 ng/m’), y
la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) (1.000 ng/m’). En Lourizan se llegd a superar

el limite de seguridad fijado por la OMS y alrededor de Solvay Quimica se supero el limite

28

Esbri, J.M., Baselga, L., Higueras, P. 2009. Evaluation of mercury dispersion from chlor-alkali industries un Spain. In book:
Environmental Engineering and Manegement., Publisher: ATINER, Editors: Michael Theophanides, Theophile Theophanides,
pp.112/128.
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de la USEPA. No obstante, los autores sefialaron que la planta de Torrelavega fue en la que

se registraron los valores mas bajos de las siete estudiadas y no detectaron areas de riesgo.

En relacién a otras industrias de cloro-alcali, por tanto, la planta de Solvay Quimica de
Torrelavega parece causar un impacto por mercurio relativamente bajo. Sin embargo, esto
no debe llevar a una infravaloraciéon del mismo, ya que la deposiciéon de mercurio que tiene
lugar a su alrededor es superior a la que se produce en otros entornos industriales y en

grandes ciudades, llegando a multiplicar la concentracion en los trasplantes hasta por 19.
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Figura 8. Superficie de respuesta de la estructura espacial de los factores de enriquecimiento de Fg en los
briocaptadores instalados en los 49 puntos que conforman la red de biomonitorizacion atmosférica instalada
en el entorno de Solvay Quimica (Torrelavega).
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Con el fin de presentar una vision sintética de la contaminacién por mercurio en la zona de
estudio durante el periodo de biomonitorizacion, se obtuvo, mediante interpolacion de los
factores de enriquecimiento dentro de la red, la superficie de respuesta que representa la

estructura espacial de dicha contaminacién (Figura 8).
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5. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos con la red biomonitorizacioén establecida en el entorno del
complejo industrial que Solvay Quimica tiene instalado en Torrelavega, se extraen las

siguientes conclusiones:

» La estructura espacial de los factores de entiquecimiento sefialan a la planta de cloro-
alcali de Solvay Quimica como un foco de emisién de mercurio a la atmdsfera durante

el perfodo de biomonitorizacion.

» Durante dicho petiodo, el drea de mayor impacto por mercutio se extendié 500 m al

Oeste y al Sur del complejo industrial, afectando moderadamente a areas residenciales

de la localidad de Barreda.

» En el drea de mayor impacto, el mercurio en el aire consiguié que la concentracion
inicial en los briocaptadores se multiplicara entre 6 y 19 veces, por lo que puede
considerarse que la situaciéon de contaminacién en esta zona durante el perfodo de

biomonitorizacién fue entre moderada y alta.

» A distancias superiores a 500 m del complejo industrial el mercurio en el aire ambiente
no produjo enriquecimientos significativos en los briocaptadores, por lo que puede
considerarse que la situacion de contaminacion durante el periodo de

biomonitorizacidon fue nula.
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