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Este documento pertenece a la serie de protocolos y guias de muestreo, laboratorio y
calculo de indices y métricas para su utilizacion en los programas de seguimiento del
estado de las masas de agua continentales (rios, lagos, embalses y masas de agua
subterranea) y en la clasificacion del estado quimico, cuantitativo y ecologico.

Las especificaciones de estos documentos deberan ser tenidas en cuenta por los
Organismos de cuenca en la explotaciéon de las redes oficiales de seguimiento del
estado y potencial ecoldgico en las masas de agua superficiales continentales y masas
de agua subterranea, bien directamente o a través de contratos de servicios. Estos
protocolos estan sujetos a los cambios que se consideren necesarios en virtud del
progreso cientifico de la materia
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1 Introduccidn

La Directiva Marco del Agua (DMA) es la referencia normativa para la calidad de las aguas en la Union
Europea. Para sustancias no declaradas como prioritarias en la DMA, cada Estado Miembro puede establecer
su propio Norma de Calidad Ambiental (NCA), siguiendo las guias metodoldgicas para la implementacién de
la DMA. Las NCA se sustentan en pardmetros ecotoxicoldégicos para establecer la concentracidn maxima
permitida en el agua superficial para efectos crénicos (NCA-MA) y agudos (NCA-CMA) de toxicidad directa.
También puede basarse en un nuevo calculo a partir de otros compartimentos, en particular la biota, para
proteger la salud humana y las aves y mamiferos que se alimentan de organismos acuaticos frente a la
toxicidad indirecta.

Los metales tienen unas caracteristicas especificas, por las que reciben una consideracién particular en la
DMA. Los metales estan presentes de forma natural en el sustrato geoldgico. Son sustancias elementales
gue no desaparecen, sino solo se transforman de una forma quimica a otra y se distribuyen a través de los
componentes bidticos y abidticos de un ecosistema. La presencia de metales en el agua depende de
condiciones y procesos fisicos, quimicos y/o bioldgicos, que determinan su disolucion y estado de oxidacion.

Algunos metales son nutrientes esenciales, por lo que, cuando no estan presentes en concentraciones
suficientes, pueden limitar el crecimiento, la supervivencia y la reproduccién de los organismos.

Las concentraciones naturales de metales en ecosistemas acuaticos pueden presentar grandes diferencias
debido a las caracteristicas geoquimicas locales. La biota se adapta a estas concentraciones, fruto de la
exposicién permanente. Es decir, las especies bidticas se pueden adaptar a las concentraciones elevadas en
su habitat y se les atribuirian niveles sin efecto adverso observables (En inglés: NOAEL = No Observed
Adverse Effect Level) mayores que las mismas especies experimentarian en otra masa de agua, con niveles
de fondo mas bajos. Por tanto, para metales no se puede establecer una concentracién base universal como
referencia para los NCA, sino que se deben de tomar en consideracion los Niveles de Fondo Natural (NFN?).

La normativa europea reconoce explicitamente la problematica de las concentraciones naturales de metales.
En su transposicion a la normativa espafiola, el RD 817/2015 reconoce en su Anexo V, apartado B (2a) que
podran tomarse en cuenta:

“a) Las concentraciones de fondo naturales de metales y sus compuestos, cuando dichas concentraciones
impidan cumplir el valor fijado por la correspondiente NCA”.

Este articulo habilita la aplicacién de una NCA menos exigente basandose en valores de efecto reales, o bien
sumando el Nivel de Fondo Natural (NFN) al NCA vigente.

" Con el fin de facilitar la lectura se empleara el termino Nivel de Fondo Natural (NFN), tanto para aguas
superficiales como para aguas subterraneas, aunque en la normativa de aguas subterraneas se utiliza el término
“Nivel de Referencia” para referirse a valores de fondo naturales
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El Nivel de Fondo Natural (NFN)! de un metal es su concentracidon en los sedimentos y en las aguas,
exclusivamente atribuible a su origen geogénico, en condiciones que no han sido perturbadas por factores
antropogénicos.

El origen es seminatural cuando los metales proceden de la matriz del suelo o del acuifero (su presencia es
natural), pero son movilizados por un cambio en las condiciones como consecuencia de la intervencién
humana, por ejemplo, la bajada de niveles piezométricos por sobreexplotacién del acuifero o la presencia de
contaminantes que alteran los equilibrios hidrogeoquimicos (pH, redox).

El NFN geogénico puede estar enmascarado por factores antropogénicos como la deposiciéon atmosférica o
procesos geoquimicos inducidos (por ejemplo, la disolucién de metales por la acidificacion de las aguas
subterraneas), dando lugar a un NFN “actual” en vez de “natural”.

Espafa cuenta con una gran diversidad geoldgica que se manifiesta en la importancia de sectores industriales
como la mineria metalica y la explotacidn de rocas industriales y ornamentales.

No es de extrafiar, por tanto, que en muchos lugares la presencia de un sustrato geoldgico mineralizado
resulte en NFN elevados en aguas subterraneas y superficiales, y que surjan situaciones que invoquen la
aplicacién del Anexo V, apartado B (223) del RD 817/2015.

El Anexo V, apartado B-3 del RD 817/2015 establece lo siguiente:

“El Ministerio de Agricultura, Alimentacion y Medio Ambiente, en aras de la estandarizacion y comparabilidad
de los resultados, podrd elaborar guias metodoldgicas en las que se especifiquen y desarrollen los
procedimientos de aplicacion de las NCAs establecidas en el apartado A”

La presente guia establece la metodologia a seguir para la determinacién de Niveles de Fondo Naturales
(NFN) de metales en un tramo de una masa de agua (excluidas aguas de transicién y aguas marinas) para
su aplicacion en casos donde se sospecha que el NFN supera la NCA y condiciona la capacidad de recepcion
de vertidos por parte de la masa de agua.

La guia metodoldgica esta enfocado a la determinacion de un NFN en aguas superficiales, pero también
puede ser usado para establecer un nivel de referencia en aguas subterraneas.

Para ilustrar de forma practica la aplicacion de la guia, se ha preparado un caso de estudio que se incluye
en el Anexo de este documento.
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2 Acrénimo

S

COD Carbono Organico Disuelto

COoT Carbono Organico Total

DAS Directiva de Aguas Subterraneas: Directiva 2006/118/EC del Parlamento Europeo y del
Consejo, de 12 de diciembre de 2006, sobre la proteccidn de las aguas subterraneas contra
la contaminacion y el deterioro

DBO Demanda Bioldgica de Oxigeno

DQO Demanda Quimica de Oxigeno

DMA Directiva Marco del Agua: Directiva 2000/60/CE, de 23 de octubre de 2000, por la que se
establece un marco comunitario de actuacion en el ambito de la politica de aguas

DNCA Directiva de Normas de Calidad Ambiental: Directiva 2008/105/CE del Parlamento Europeo y
del Consejo, de 16 de diciembre de 2008, sobre normas de calidad ambiental en el ambito
de la politica de aguas

DPH Dominio Publico Hidraulico

FE Factores de Enriquecimiento

LC Limite de Cuantificacién

Metal En esta guia se denomina “metal” a los metales, no metales y metaloides incluidos en la
categoria “metales pesados” de la normativa ambiental

Nivel de fondo | Concentracion de una sustancia en los sedimentos y en las aguas, exclusivamente atribuible

natural a su origen geogénico, en condiciones que no han sido perturbadas por actividades

antropogénicas.

Nivel de referencia
(aguas subterraneas)

Concentracion de una sustancia o el valor de un indicador en una masa de agua subterranea
correspondiente a condiciones no sometidas a alteraciones antropogénicas o
sometidas a alteraciones minimas en relacién con condiciones inalteradas.

NC Norma de calidad de las aguas subterréneas

NCA Norma de calidad ambiental

NCAB Norma de calidad ambiental referida a la concentracién biodisponible del metal

NCA-CMA Norma de calidad ambiental expresada como Concentracién Méxima Admisible

NCA-MA Norma de calidad ambiental expresada como Media Anual

NFN Nivel de Fondo Natural

NT Nota técnica

RDSE Real Decreto 817/2015, de 11 de septiembre, por el que se establecen los criterios de
seguimiento y evaluacion del estado de las aguas superficiales y las normas de calidad
ambiental

RPH Real Decreto 907/2007, de 6 de julio, por el que se aprueba el Reglamento de la Planificacién
Hidroldgica

TRLA Real Decreto Legislativo 1/2001, de 20 de julio, por el que se aprueba el texto refundido de
la Ley de Aguas

Zona focal La parte del area de estudio donde se localiza el punto de vertido objeto del estudio. Generalmente

se tratara de un tramo definido de una masa de agua superficial
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3 Marco Teodrico

Los metales estan presentes de forma natural en el sustrato geoldgico. Ademas, algunos metales son
nutrientes esenciales, por lo que, cuando no estan presentes en concentraciones suficientes, pueden
limitar el crecimiento, la supervivencia y la reproduccion de la biota:

Metales nutrientes esenciales Metales no-esenciales

Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se, Zn As, Sb, Cd, Pb, Hg, Tl, Ag, Sn

Por su origen natural, en cada masa de agua existe una concentracion de fondo natural que depende
de condiciones y procesos fisicos, quimicos y/o bioldgicos naturales que determinan su disolucion y
estado de oxidacion y que no puede calificarse de contaminacion.

Este Nivel de Fondo Natural (NFN) en el agua se define como la concentracidn presente en las aguas
superficiales y subterraneas "dentro del intervalo normalmente asociado a condiciones inalteradas”
(2). La definicion de condiciones inalteradas requiere que no haya contribuciones antropogénicas,
como emisiones, vertidos o pérdidas. Por tanto, el NFN viene determinado Unicamente por factores
minerales y biogeoquimicos, en el caso de las aguas subterraneas por los equilibrios hidrogeoquimicos
en los acuiferos, y en el caso de las aguas superficiales por la entrada de aguas subterraneas hacia
las aguas superficiales y por la meteorizacion, erosion y disolucidon por factores geoquimicos y
biogeoquimicos del sustrato geoldgico superficial.

Gran parte del paisaje europeo ha sido (y sigue siendo) alterado por actividades humanas, por lo que
zonas verdaderamente pristinas son escasas. Los valores habituales de metales en agua suelen
consistir en una fraccion geoquimica natural y una fraccion antrépica, entendida como aportaciones
difusas moderadas (por ejemplo, deposicidon atmosférica). Por ello, la DMA incluye en la calificacién
de "buen estado”, las aguas con "bajos niveles de distorsion" y "ligeras desviaciones" resultantes de
la actividad humana.

En la mayoria de las situaciones, las aguas superficiales estan vinculadas a las aguas subterraneas,
especialmente cuando las aguas superficiales se alimenten de aguas subterraneas. Es por ello por lo
que se requiere de una suficiente comprensidn, a nivel conceptual, del sistema de aguas subterraneas
y superficiales, asi como su interaccién en la zona de estudio (Figura 3-1). Para ello, es de gran
utilidad el desarrollo de un modelo conceptual en el que se defina el esquema general de las
condiciones de flujo y transporte y de las propiedades hidrogeoquimicas, tanto del sistema geoldgico
e hidrogeoldgico, como del hidroldgico.

Un modelo conceptual del sistema estudiado, es necesariamente tridimensional y debe tener en
cuenta que los niveles de fondo de las sustancias presentes de forma natural pueden variar
significativamente en direccion vertical y lateral. Esto se debe a que los niveles de fondo son el
resultado de diversos factores como las interacciones agua-roca, los procesos quimicos y bioldgicos
en la zona vadosa, el tiempo de residencia, las precipitaciones, las relaciones con otros acuiferos
(fugas) y las mezclas entre diferentes flujos, tanto dentro del sistema hidrogeoldgico, como en las
masas de aguas superficiales.
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Figura 1: Representacion esquematica de las vias naturales de entrada de metales a las aguas. Fuente: (5) Geologischer Dienst
NRW (2019), Natirliche Hintergrundkonzentrationen in Oberflachengewédssern Nordrhein-Westfalens

Por este motivo, cada masa de agua subterranea es diferente y cada manantial o zona de surgencia que
alimenta una masa de aguas superficiales tendra una composicién quimica natural Unica.

Los valores de referencia (NCA y NC) definidos a nivel de la Union Europea o de Espafa han utilizado
valores NFN genéricos, reconociendo a la vez que, en zonas con geologia metalifera, enriquecidas
naturalmente con minerales que contienen metales, el NFN puede ser significativamente elevado debido
a las fuentes naturales, hasta niveles en los que para un metal dado, el NFN podria ser superior a la
NCA.

La presente guia metodoldgica esta disefiada para establecer NFN especificos para metales en subzonas
dentro de una "unidad geoldgica", a fin de reflejar anomalias en la geologia local asociadas a minerales
naturales que contienen metales.

Dado que la mineria explota anomalias geoldgicas naturales, la presencia de mineria puede tomarse
como desencadenante para considerar la probabilidad de concentraciones de fondo naturalmente
elevadas. La probable explotacién minera de estas masas mineralizadas dificultara la identificacion de
zonas en condiciones inalteradas para un metal especifico, necesarias para la definicion de un NFN.

Aun asi, son posibles varias situaciones distintas, incluidas las zonas naturalmente enriquecidas en las
gue aun no se han realizado actividades mineras, y las zonas naturalmente enriquecidas en las que
histéricamente se han realizado o se estan realizando actividades mineras.

En tales casos, habrd un componente natural que coexista con el componente antropogénico de las
concentraciones predominantes, aunque en muchos casos sera dificil discernir entre condiciones
naturales y alteradas. Por ejemplo, las actividades mineras histéricas pueden haber alterado las
condiciones geoldgicas naturales, dando lugar a una alteracion permanente de las concentraciones de
fondo natural. Es el caso de los minerales sulfurados que, bajo las condiciones apropiadas, pueden
desencadenar un proceso de oxidacion acidogénica autocatalitica o bioldgica, con la correspondiente
disolucion de metales.

También actividades antropogénicas aparentemente naturales pueden crear condiciones que aumenten
las concentraciones de metales en las masas de agua, por ejemplo, cultivos como las coniferas pueden
crear condiciones acidas en el suelo que incrementan la solubilidad de metales.
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Tomando en cuenta estos factores, pueden llegarse a definir NFN locales, aunque es poco probable que
pueda determinarse el valor de manera directa. En la mayoria de los casos se tratara de un ejercicio
en el que se infiera el valor natural a partir de datos con cierta alteracion.
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4 Marco Metodoldgico

La metodologia que se desarrolla en la presenta guia metodoldgica sigue las pautas de los documentos
guia de implementacién de la DMA N° 38 para aguas superficiales, N°® 18 para aguas subterraneas y
N° 26 para modelos conceptuales.

Una metodologia para determinar NFN debe cumplir los siguientes criterios:

. Proporcionar un valor robusto, minimizando las incertidumbres metodoldgicas.
. Ser aplicable a una escala espacial definida.
o Derivar en un Unico valor NFN, partiendo de un nimero definido de datos y para un area

homogénea definida.

. Considerarse practica para la derivacion de los NFN de todos los oligoelementos en todos los
tipos de aguas dulces y, en la medida de lo posible, basarse en pruebas.

. Ser de uso sencillo y transparente para el personal técnico.

. No incurrir en costes excesivos o prohibitivos en tiempo o recursos financieros. La

metodologia presentada en esta guia se desarrolla de la siguiente manera:

[EY

Estudio bibliografico
Comprobacion del estado pristino
Definicidn de escala
Desarrollo del modelo conceptual

Adquisicion de datos

o v kK w N

Interpretacion de datos

[~

Estudio bibliografico

Todo estudio se inicia con una recopilaciéon de informacién. En la metodologia se presenta una extensa
lista de informacidon que puede ser necesaria para el desarrollo de un estudio de valores naturales de
fondo de metales en agua. Sin embargo, debe de tomarse en consideracion que la informacién
realmente necesaria y Util dependera de las condiciones y circunstancias de cada caso estudiado.

Por esta razén, se recomienda un enfoque sumamente practico y escalonado en el que en una primera
instancia se identifica y ubica la informacion disponible sobre el area de estudio, para proceder a su
recopilacion, procesado y analisis a medida que el avance del trabajo lo requiera.

De esta manera, la fase de estudio bibliografico tendra un caracter trasversal.

2. Comprobacién del estado pristino

Un NFN para el agua se define como la concentracién presente en las aguas superficiales y subterraneas
dentro del intervalo normalmente asociado a condiciones inalteradas, por lo que la primera actividad
en un proceso de definicion de un NFN debe consistir en comprobar que se cumple esta condicidon
fundamental.

Un area pristina es un area virgen, en su estado original, es decir, no sujeta a presiones antropogénicas.
Zonas pristinas pueden ser dificiles de encontrar, dependiendo del metal considerado, por lo que el
término “pristina” deberia de interpretarse con cierta flexibilidad.

10
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El esfuerzo debe centrarse en las zonas sin emisiones antropogénicas puntuales y zonas sin presién
antropogénica, o con una presidon antropogénica muy baja, que permiten inferir el valor natural a
partir de datos con cierta alteracion.

La metodologia esta orientada a la definicion de NFN en aguas superficiales, donde precisamente la
presion antropogénica es mayor. Para poder derivar el valor NFN de una masa de agua superficial por
meétodos estadisticos, se requieren conjuntos de datos a largo plazo, de multiples puntos y con parametros
geoquimicos generales, excluyéndose ademas puntos de muestreo afectados por fuentes antropogénicas
puntuales. La necesidad de grandes conjuntos de datos y el necesario filtrado de valores invalidos limita
la viabilidad del uso de datos de aguas superficiales para grandes cuencas.

Para ambitos mas reducidos, es imprescindible el uso de datos de aguas subterraneas, porque:

. Normalmente, las aguas de cabecera o de manantial en zonas de resurgencia/zonas de
afloramiento de aguas subterradneas se consideran pristinas, es decir, reflejan el estado del agua antes
de cualquier influencia antropogénica.

. Es probable que exista una estrecha relacién entre la geologia subyacente y las concentraciones
de metales traza en el agua (en funcion de la conductividad hidraulica).

. Debido a la capacidad de retencidn del suelo, por lo general las aguas subterraneas se ven menos
afectadas por los aportes antropogénicos que las aguas superficiales de la misma cuenca. Es el caso
de suelos bien amortiguados que presentan propiedades de sorcion significativas con una capacidad de
intercambio catidnico (CIC) relativamente alta, un alto contenido en materia organica y una baja
produccidon de materia organica disuelta.

Es por ello que la metodologia incluye de forma prominente a las aguas subterraneas para definir el
NFN para aguas superficiales.

Ningun lugar sera realmente pristino, porque incluso los lugares que no estan directamente afectados
por emisiones antropogénicas locales pueden experimentar la deposicion atmosférica, que es dificil de
cuantificar. Por lo tanto, la concentracion ambiental refleja generalmente la suma del NFN real mas unas
aportaciones difusas de origen antropogénico que deben de ser filtradas a través del analisis estadistico
de los datos. El método de analisis depende del nivel de “ruido” identificado.

Existen diferentes posibilidades para evaluar las condiciones pristinas:
. Utilizar el perfil sedimentario para evaluar:

o La presencia de metales a lo largo del perfil sedimentario e identificar cambios entre estratos
que indiquen alteraciones antropogénicas.

o Los factores de enriquecimiento, comparando la ratio metal/sustancia de referencia en la
muestra con la misma ratio en una muestra de fondo. La sustancia de referencia suele ser Al o Fe.

o Los perfiles de sedimentos pueden ser Utiles para comprobar las condiciones pristinas, pero no
se recomiendan para derivar concentraciones de fondo en aguas superficiales.

. Evaluar las presiones. Consiste en verificar que no hay fuentes puntuales de metales presentes
en la zona.

3. Definicién de escala

La guia metodoldgica esta concebida para ser aplicada en situaciones donde se sospecha de la presencia
de anomalias geoldgicas que alteran localmente un NFN.

11
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Por tanto, la escala del estudio se establece a partir de la identificacién de la zona de geologia de interés
en relacion con el area de interés (punto de vertido).

A partir de ello, se definen los siguientes limites y condiciones:

. Area sin influencia o con influencia muy limitada de fuentes antropogénicas, especialmente
fuentes puntuales.

La cuenca hidrografica en condiciones naturales/poco alteradas. Desde la cabecera de una subcuenca
hasta llegar al area de interés.

. Acuifero asociado a la masa de agua estudiada.

o Usos del suelo de baja presidn antropogénica.

4. Desarrollo del modelo conceptual

Debe de recordarse que la geologia y las alteraciones geoldgicas son los principales impulsores de la
variabilidad espacial del fondo natural de metales disueltos en las aguas superficiales. Por ello, la
metodologia presentada en esta guia utiliza el enfoque basado en la estimacion del NFN de un metal
en aguas superficiales a partir de sus concentraciones en masas de aguas subterraneas conectadas
ubicadas en la misma cuenca o subcuenca fluvial.

Es necesario disponer de suficientes puntos de muestreo (pozos, piezémetros, fuentes, manantiales) y
datos, aunque se debe de tomar en cuenta lo siguiente:

. Por lo general, las concentraciones de iones y elementos en las aguas subterraneas no guardan
relacion con las de las aguas superficiales, a menos que las aguas subterrdneas constituyan un
componente significativo de las aguas superficiales.

. A menudo existe incertidumbre sobre la relacion entre las aguas superficiales y las subterraneas
por diferentes aspectos incluyendo cambios en las condiciones redox en las aguas subterraneas,
cambios en las concentraciones de carbono organico disuelto (COD), adsorcion a sedimentos, y soélidos
en suspension o absorcidén por biota, lo que provoca grandes cambios en la disponibilidad y movilidad
de los metales.

. El agua de infiltracion y de drenaje, es decir, el agua de la zona no saturada, también puede
tener concentraciones mas altas que las aguas subterraneas y las aguas superficiales suprayacentes
debido al enriquecimiento de metales en los suelos.

. Las aguas subterraneas poco profundas pueden contener mayores concentraciones de metales
traza, de origen natural o antropogénico, por lixiviacion a través de suelos que tienen una amortiguacion
limitada, pH bajo, escasa capacidad de sorcion y altas tasas de salida de COD.

. Algunas masas de agua subterranea se ven afectadas de forma estacional/regular por aguas de
drenaje superficiales contaminadas.

La manera de estructurar y relacionar los pardmetros mencionados es a través de un modelo
conceptual.

En el contexto de esta guia, un modelo conceptual es un medio para describir sistemas, procesos y sus
interacciones, las caracteristicas geoldgicas pertinentes, las condiciones de flujo, los procesos
hidrogeoquimicos e hidrobioldgicos, las actividades antropogénicas y sus interacciones y la relacion
entre el sistema hidrogeoldgico y el hidroldgico.

No son necesariamente modelos numéricos. No obstante, la modelizacidn numérica puede utilizarse para
contribuir o confirmar determinados elementos del modelo conceptual cuando proceda.
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Dado que una masa de agua subterranea es tridimensional, los niveles de referencia de las sustancias
presentes de forma natural, pueden variar significativamente en direccidon vertical y lateral. Esto debe
tenerse en cuenta a la hora de establecer los NFN.

El grado de detalle del modelo depende de los problemas y cuestiones a resolver y se plantea con un
caracter ciclico (enfoque por etapas): empezar por lo sencillo y perfeccionarlo posteriormente si es
necesario.

Figura 2: Requerimientos para la determinacion del grado de para metrizacion y complejidad del modelo conceptual. Fuente:
Guidance Document N° 26, Guidance on Risk Assessment and the use of conceptual models for groundwater, Annex II.

La escala del modelo conceptual es importante:

. Escala espacial: metodoldégicamente, la delineacion del modelo conceptual pasa de una escala
general a una escala detallada. En la escala general se dispone de una descripcidon basica que tiene en
cuenta todo el sistema de acuiferos, acuicludos, acuitardos, zonas no saturadas y la interaccion entre
las aguas superficiales y las zonas no saturadas.

Al pasar a la escala detallada se tienen en cuenta varios aspectos como por ejemplo, zonas de
recarga, el régimen de pérdida/ganancia entre rio y acuifero, o zonas de geologia mineralizada
que puedan explicar la presencia de NFN elevados.

El modelo conceptual se puede apoyar en:

o Un balance hidrico de la zona estudiada, hasta un nivel de detalle adecuado para los
fines buscados.

o Modelo geoldégico para reflejar las caracteristicas geoldgicas locales, incluidos modelos
de erosién y de sedimentos enterrados.

. Escala temporal: la escala temporal es un pardmetro fundamental para reflejar adecuadamente
la dinamica de las aguas subterraneas (tasas de infiltracion, cambios geogénicos de las propiedades
fisicas y quimicas).

Los aspectos temporales pueden dividirse en variaciones naturales (por ejemplo, efectos
estacionales) e influencias antropogénicas (aumento de las concentraciones, descenso de los
niveles de aguas subterraneas).
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5. Adquisicién de datos

Para la elaboracion del modelo conceptual se utilizan inicialmente datos existentes. El analisis de los
puntos de muestreo y sus datos revela lagunas de informacién, que deben de corregirse con un
programa de muestreo y analisis de las muestras de agua. En muchos casos sera necesaria la
instalacion de piezdmetros para la toma de muestras de aguas subterraneas.

Si bien con mucha probabilidad se derivara el NFN de las concentraciones en aguas subterraneas, es
importante tomar en consideracion que estos seran representativos de las concentraciones aguas arriba
en una cuenca hidrografica, pero a menudo no lo son de las concentraciones aguas abajo debido a las
contribuciones de la cuenca, tanto para incrementar como para disminuir las concentraciones de fondo.
Las posibles fuentes y causas son:

. Aportaciones por la meteorizacion natural de los minerales que forman las rocas.
. Aportaciones de minerales o dilucién por aguas pluviales.
. Aumento de concentraciones por evaporacion a lo largo del recorrido del caudal (sobre todo si la

cuenca de captacion incluye lagos).

. Dilucién por entrada de aguas subterraneas, aguas de otras subcuencas y aguas de escorrentia
a las aguas superficiales.

El modelo conceptual habra identificado y valorados estos factores, pero se requerirdn puntos de datos
en aguas superficiales para poder evaluar el impacto sobre el NFN.

6. Interpretacién de datos

El tamafio minimo del conjunto de datos esta relacionado con la disponibilidad de datos que deberan
ser suficientemente representativos de la unidad de la zona de estudio. Ambos elementos determinan
el criterio del estudio estadistico que consiste en asignar el percentil que define el NFN en el conjunto
de datos. La guia metodoldgica N° 38 de la Unidn Europea establece como criterio general para la
eleccidn del percentil para derivar el NFN:

¢ Percentil alto (percentil 90, P90). Valido para zonas pristinas. Su aplicacion suele estar limitada
por la disponibilidad de datos. La calidad del conjunto de datos es fundamental, en particular relativo
al limite de cuantificacion (LC) que debe de estar suficientemente por debajo del valor de NFN. Los
puntos validos tienen un porcentaje de datos por debajo del LC inferior al 70%. Asimismo, debe
asegurarse la ausencia de puntos de muestreo afectados por actividades humanas conocidas. Valores
atipicos de la distribucidn deben evaluarse de forma critica y, si es necesario, eliminarse.

Dado que el interés de monitorizacion de zonas pristinas es bajo, generalmente las redes de control
disponen de pocos puntos y pocos datos en estas zonas. Por ello, en la practica se requeriran
campafias especificamente disefiadas para la finalidad de determinar un NFN especifico.

¢ Percentil bajo (percentil 10, P10). Se aplica en el caso de aguas influidas por aportaciones
antropogénicas, como suele ser en el caso de las aguas superficiales. Su utilizacidon practica en el contexto
de la presente guia metodoldgica es limitada porque requiere de muchos datos y de muchos puntos. No
obstante, puede ser (til para complementar la base de datos para la zona aguas abajo del area de estudio.
Puede realizarse una preseleccion de los datos, pero sélo en el caso de valores atipicos confirmados o si
los puntos de muestreo se encuentran directamente aguas abajo de vertidos de fuentes puntuales
conocidas. Ademas, el nUmero de datos que estan por encima del LC tiene que ser suficiente (porcentaje
de datos por debajo del LC inferior al 30%).

Dado que la guia metodoldgica se desarrolla para su aplicacion en casos donde se cuestiona una NCA
o limite de vertido basado en la presencia de niveles de fondo elevados, es importante disponer de un
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dato, aunque sea de caracter provisional, en un tiempo reducido. Por ello, se plantea que el NFN se
defina en dos pasos:

. un valor provisional en un plazo de un afio y,

. un valor consolidado tras completar un conjunto de datos estadisticamente robusto que abarque
al menos un periodo de 3 afios.

5 Limites/ambito de aplicacion

En el Real Decreto 817/2015, en el Anexo IV, apartado 4 y Anexo V, apartado 3, se menciona que:

El Ministerio de Agricultura, Alimentacion y Medio Ambiente, en aras de la estandarizacién y
comparabilidad de los resultados, podréd elaborar guias metodoldgicas en las que se
especifiquen y desarrollen los procedimientos de aplicacion de las NCAs establecidas en el
apartado A.

Esta guia ofrece el marco metodoldgico para la aplicacion de lo establecido en Anexo IV, apartado B.3
y Anexo V, apartado B.3 del RD 817/2015, que expresa que se podran tener en cuenta las
concentraciones de fondo naturales de metales y sus compuestos, en caso de que impidan cumplir el
valor fijado por la NCA. La guia es de aplicaciéon para metales, entendidos como metales, no metales y
metaloides, para los que la normativa espafiola tiene definida una NCA para aguas superficiales o NC
para aguas subterraneas.

Ademas, esta guia estad concebida para ser aplicada en situaciones donde existen condiciones naturales
singulares que alteran las concentraciones de fondo naturales de metales, por lo que el ambito de
aplicacién es local y relacionado con un sitio especifico.

Limitaciones de la metodologia:

. Solo es de aplicacion para masas de agua continentales (agua dulce), no para aguas de
transicion o costeras. También puede usarse para masas de aguas subterraneas, con excepcion de las
gue presenten efectos de intrusién de aguas salinas.

o A efectos practicos, no sera viable la aplicacién de la metodologia en lugares con una elevada
presion antropogénica, por el elevado nimero de puntos y datos requeridos para discriminar el NFN
con suficiente confianza estadistica.

. Este método no debe utilizarse para metales cuya deposicién atmosférica sea significativa, ya
que conduciria a una estimacion de las concentraciones de fondo natural influidas por esta deposicion
atmosférica.

. Tratdndose de valores de fondo natural, el rango de valores que se precisa para el analisis
estara cercano al LC. La Directiva 2009/90/CE, Art. 5.1 establece:

Si las cantidades de los mensurandos fisicoquimicos o quimicos de una muestra
determinada son inferiores al limite de cuantificacion, los resultados de la medicion se
fijaran en la mitad del valor del limite de cuantificacion correspondiente para el calculo de
los valores medios.

Para evaluar la influencia de estos datos en la valoracion, puede realizarse la comprobacion
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presentada en la seccion 6.3.3 Tratamiento de datos <LC

La metodologia no tiene un caracter prescriptivo. Por el gran nimero de variables que potencialmente
intervienen en el estudio de niveles de fondo naturales, la metodologia se limita a ofrecer un marco
cualitativo y hoja de ruta para el desarrollo del estudio. Corresponde al autor del estudio argumentar y
justificar las decisiones que se tomen en cada caso.

6 Base metodoldgica

La metodologia se desarrolla en tres fases de acuerdo con el siguiente esquema:

Figura 3: Fases del método de determinacion de los NFN
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Fase Objetivo

Fase 1: Analisis preliminar

Entender el funcionamiento del sistema

Estudio bibliografico - ;
hidrologico - hidrogeoldgico

Comprobacidén del estado pristino

Desarrollo del modelo conceptual

Fase 2: Adquisicion de datos Valoracion de datos existentes y completar el

Deteccion de lagunas de datos conjunto de datos requerido con datos de una
campafna de muestreo ex profeso

Campafia de muestreo

Fase 3: Establecimiento del NFN

Analisis estadistico de los datos y determinacién

Interpretacién de datos del NFN

6.1 Fase 1: Analisis preliminar

6.1.1 Estudio bibliografico

El estudio bibliografico es un proceso iterativo y escalonado de identificacidn, seleccion y descarte de
datos. El nivel de detalle y el esfuerzo para obtener y analizar la informacion requerida se incrementa
en cada escaldn con el animo de racionalizar recursos.

6.1.1.1 Estudio del area

En la primera iteracion se identifica y recopila la informacidn basica del area de estudio con el objetivo
de confirmar la viabilidad técnica de determinar un NFN especifico para el lugar.

La misma informacion se utilizara, de ser necesario con mas detalle, para la elaboraciéon de un modelo
cualitativo descriptivo.

La informacion requerida es la siguiente:
o Topografia

o Morfologia

o Cuencas hidrograficas

o Aguas superficiales (rios, lagos, arroyos, manantiales)
o Geologia

o Unidades geoldgicas

o Litologia

o Estratigrafia
o Hidrogeologia

o Unidades hidrogeoldgicas

o Acuiferos: geometria, tipologia (poroso, fisurado, karst, confinado, no confinado, etc.),
caracteristicas geoquimicas (siliceo, calcareo, etc.)

o Direcciones de flujo, interaccién con aguas superficiales (recarga, descarga)
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o Permeabilidad
o Usos del agua
. Presiones antropogénicas/usos del suelo
o Urbano

o Industrial: industrial, comercial, infraestructuras de transporte (viaria, ferroviaria)
o Agricola: secano, frutales, pastos, cultivos
o Mineria

o Fuentes de contaminacién puntuales y difusas

o Areas protegidas (natural, fuente agua potable, etc.)

La informacién recopilada se utiliza para la valoracion del estado .

En la segunda iteracién se hace inventario de potenciales puntos de muestreo de agua: puntos de
muestreo de redes de monitorizacion de aguas superficiales (rios, arroyos, lagos) y subterraneas
(pozos, manantiales, surgencias, piezometros), etc.

El comportamiento temporal es muy importante en la elaboracién del modelo conceptual porque afecta,
por ejemplo, a la informacién basica sobre la dindmica de la interaccién de las aguas superficiales y
aguas subterrdneas, como las tasas de infiltracion o los cambios geogénicos de las propiedades fisicas
y quimicas de las aguas subterraneas.

La informacién recopilada se utiliza para la elaboracion del modelo conceptual descriptivo y la definicion
del area de estudio.

6.1.1.2 Recopilacidony preseleccion de datos

Una vez definido el area de estudio y definido el modelo conceptual descriptivo, se procede a la
recopilacion activa de datos histdricos de calidad de aguas superficiales y subterraneas.

Este paso implica la seleccidon de pardmetros relevantes para el calculo del NFN e informacién sobre el
contexto litoldgico e hidrogeoldgico de cada punto de muestreo. Se necesitan parametros quimicos
adicionales para determinar las condiciones hidroquimicas de las aguas, como pH, potencial redox, Oz2y
Fe disueltos. También se necesitan datos de especies quimicas indicadoras, como NO3, NH4, Cl y K, para
identificar las muestras con influencias antropogénicas mas probables.

Se recopilan los siguientes datos:
. Datos hidroldgicos (régimen de caudal anual y plurianual)

o Datos hidrogeoldgicos (niveles piezométricos, gradientes, conductividad hidraulica, porosidad,
recarga, descarga)

o Datos geoquimicos (sedimentos, mineralogia, granulometria)
o Datos hidroquimicos
o Basicos: pH, temperatura, conductividad, redox, alcalinidad, oxigeno disuelto

o Mineraldgicas, Ca, Mg, Na, K, Cl, HCO3, SO4
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o Ambientales: Demanda Bioldgica de Oxigeno (DBO), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO),
Carbono Organico Total (COT), NH4, NOs, metales,

o Indicadores de presion antropogénica: organoclorados, pesticidas, PCBs, etc.

o Datos de la composicién de las aguas pluviales para comprobar la ausencia de deposicion
atmosférica.

Criterios para el descarte de datos
La labor de recopilacion y preseleccidn incluye el descarte de datos no validos y el correspondiente
ajuste del modelo conceptual. Se descartan:

. Puntos de muestreo:

o Relacionados con fuentes antropogénicas puntuales conocidas

o Con un uso primario incompatible con el objetivo de estudio (por ejemplo, piezOmetros
utilizados para monitorizar contaminacién)

o Insuficientemente documentados (por ejemplo, piezOmetros o pozos sin datos de
instalacion)

. Por falta de datos representativos:
o Parametros disponibles son insuficientes para los objetivos del estudio
o Datos antiguos y sin continuidad hasta el presente
o Calidad de datos no asegurada (sin acreditacidn, sin justificacion de procedimientos)
o Limites de cuantificacion mayores que los NCA evaluados

o Distribucion de datos andmala (muchos datos atipicos). No se observa una distribucion
lineal normal o log-normal.

. Puntos con presencia de especies quimicas indicadoras de presién antropogénica como NOs,
NH4, Cl y K.

o Puntos con influencia marina. Descartar puntos que tienen >200 mg Cl/I
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6.1.2 Comprobacion de la condicion de pristina

Como principio basico se distinguen dos tipos de aguas superficiales para la estimacion de un NFN:

. Aguas pristinas en condiciones inalteradas. En el analisis estadistico de datos, se obtiene el valor
del NFN usando el 90 percentil (P90).

. Aguas con bajos niveles de distorsidn y/o ligeras desviaciones resultantes de la actividad
humana. En el andlisis estadistico de datos, se obtiene el valor del NFN usando el 10 percentil (P10).

No se descarta a priori la posibilidad de derivar un NFN en areas antropizadas, pero para ello debe de
realizarse una evaluacion de los impactos antropogénicos relacionados con el metal e incompatibles
con el estudio de su NFN.

El esquema general de la comprobacion de la condicion de pristina se presenta en la siguiente figura.

Figura 4: Esquema general de la comprobacion de la condicién de pristina
La comprobacién de la condicidn de pristina consiste en valorar los siguientes criterios:

. Ausencia de fuentes puntuales de contaminacién. Se hace un inventario de fuentes potenciales
de contaminacién que pueden alterar la calidad del agua en la zona de estudio.

. Baja presion antropogénica en usos del suelo. Se realiza un estudio de los usos de suelo,
valorando usos que pueden comprometer los equilibrios geoquimicos o constituir una fuente
antropogénica del metal estudiado.

o Comprobar el caracter pristino de las aguas subterraneas que alimentan al rio, en su nacimiento,
en zonas de surgencia, manantiales, zonas de rio ganador.
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o Comprobar afeccién por deposicidon atmosférica.

. Comprobar el perfil de sedimentos y el factor de enriquecimiento. La columna de sedimentos de
una masa de agua refleja la historia de una cuenca, por lo que se compara los niveles actuales de
metales con niveles preindustriales.

Metodologia de analisis de sedimentos

El objetivo del analisis de sedimentos es la determinacién de la relacion entre el metal estudiado y
la matriz mineraldgica, y consiste en la medicién de las concentraciones de oligoelementos y del
metal estudiado en diferentes capas del ndcleo de sedimento.

Los oligoelementos deberian ser relativamente constantes con la profundidad, aunque la
meteorizacién natural de las zonas naturalmente enriquecidas en metales podria dar lugar a alguna
variacion en el perfil sedimentario en zonas adyacentes a las zonas naturalmente mineralizadas. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que la quimica del agua dentro de los sedimentos tiene
impulsores diferentes a los de las aguas superficiales, por lo que las concentraciones acuosas de
ambas no deben compararse directamente.

Un perfil de sedimentos adecuado se encuentra en lugares con:

o Tasa de sedimentacién significativa
o Sin ser afectados significativamente por procesos fisicos y bioldgicos de mezcla y

diagenéticos
o Tramos lacustres y tramos de baja energia hidroldgica

Para comprobar si las condiciones son pristinas, pueden calcularse factores de enriquecimiento (FE)
de sedimentos que proporcionan una indicacion de la relacion entre el enriquecimiento y el NFN en
el sedimento. Se define de la siguiente manera:

FE = (Me/A|)muestra /(Me/A|)f0ndo

O alternativamente:
FE = (ME/A|)sedimento reciente /(ME/ADsedimento pre-industrial donde:
. (Me/Al)muestra €s el ratio entre el metal total y aluminio total en la muestra

. (Me/Al)fondo €s el ratio entre el metal total y aluminio total en el fondo natural
En lugar de aluminio, puede usarse hierro u otro elemento o mineral representativo.

En el caso de identificarse presion antropogénica en el area de estudio, serd necesario estudiar la
situacion para valorar la viabilidad del esfuerzo necesario para obtener datos suficientes y de suficiente
calidad para poder discriminar entre el NFN y la aportacién antropogénica.

Criterios para abortar el estudio

No se descarta a priori la posibilidad de derivar una NFN en areas antropizadas. Debe de realizarse una
evaluacién de los impactos antropogénicos relacionados con el metal e incompatibles con el estudio de
su NFN:

. Presencia de fuentes de contaminacidn que aportan o potencialmente pueden aportar el metal
estudiado,
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. Factores que alteran la movilizacion del metal en suelo o sedimentos como:
o Sustancias que alteran el redox (nitratos, amonio, etc.)

o Condiciones que alteran el potencial redox como fluctuacion de niveles piezométricos por
actuaciones antropogénicas, infraestructuras de regulacion (presas, azudes)

. Insuficientes datos o puntos de datos para poder discriminar entre el NFN y la componente
antropogénica del metal.

6.1.3 Elaboracion del modelo conceptual

En el contexto de esta guia, un modelo conceptual se define como un medio para describir sistemas,
procesos y sus interacciones.

La elaboracién de un modelo conceptual es un proceso iterativo entre la construccién del modelo
conceptual y su contraste con datos existentes, cada vez de mayor detalle, hasta obtener la mejor
convergencia entre modelo y datos.

El modelo conceptual no solo ayuda a entender el funcionamiento del sistema, sino que también
revela lagunas de informacion que impiden este entendimiento, en particular:

o Lagunas en la informacion vertebral (geologia, hidrologia, hidrogeologia, presiones
antropogénicas)

. Lagunas en la red de monitorizacidn (areas de cobertura, zonas en “sombra”)
. Lagunas de datos (parametros, n°® de datos)

La elaboracién del modelo conceptual empieza con la definiciéon del darea de estudio. Este paso
permite centrar mejor los posteriores esfuerzos de recopilacion y analisis de datos, lo que a su vez
servira para afinar el modelo conceptual.
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Figura 5 Fases de la elaboracion del modelo conceptual

6.1.3.1 Definicion del area de estudio

El drea de estudio se define alrededor del tramo o seccion de la masa de agua objeto del estudio, con
predominante interés por el area aguas arriba.

Considerando que el objeto del estudio consiste en establecer un NFN para situaciones locales o
regionales, un area maxima orientativa podria ser del orden de 100 km?Z.

La geometria y los limites reales del drea de estudio seran dictados por las estructuras geoldgicas,
hidrogeoldgicas e hidroldgicas del lugar:

o Limite de la cuenca hidrografica. En cabeceras de cuenca se podran usar los limites de cuenca
y subcuencas. En los tramos medios o bajos, se tendria que establecer un limite superior, coincidiendo
con un punto de muestreo que proporcione datos sobre la calidad del agua que entra al area de estudio.

. Limite de masas de agua subterraneas. En principio se incluiria la parte de la masa de agua
aguas arriba de las zonas de intercambio con la masa de agua superficial objeto de estudio. Sin
embargo, en funcién del nivel de conocimiento de la estructura hidrogeoldgica vertical y lateral, y su
relacidon con eventuales anomalias geoldgicas, se podra justificar su acotamiento.

o Limites de unidades geoldgicas y edafoldgicas. Valores elevados de NFN de metales estan
necesariamente relacionados con anomalias geoldgicas. Es por tanto esencial tener suficiente
conocimiento de la geologia local para ubicar las zonas mineralizadas y relacionarlas con las masas de
agua subterraneas.

23




NOTA TECNICA

Niveles de fondo de metales

. Limites de usos del suelo. Se deben conocer los usos de suelo en las zonas de recarga de
acuiferos y zonas de escorrentia superficial por su posible impacto sobre la calidad de las aguas.

La definicion del area de estudio puede considerarse como la primera iteracion de la elaboracion del
modelo conceptual, ya que llega a definir un modelo conceptual descriptivo y de caracter general,
centrando los esfuerzos de recopilacion de datos. Por este motivo, sera necesario justificar cada decisidon
tomada en el proceso de definicidon del area de estudio.

6.1.3.2 Elaboracidon de un modelo conceptual descriptivo

Uno de los objetivos de los modelos conceptuales es describir de forma comprensible la relaciéon entre
la calidad del agua y los recursos de las aguas, las condiciones locales (geogénicas), asi como las
aportaciones e impactos antropogénicos que explican la presencia y la concentracion del metal
estudiado. Para ello, el modelo conceptual debe de incluir los siguientes elementos:

Fisico:

. Topografia. Caracteristicas morfoldogicas, aguas superficiales (cursos, lagos, manantiales)
cuencas hidrograficas.

o Geologia. Caracteristicas geoldgicas (litologia, estratigrafia, tectonica), incluidas la extension
y el tipo de unidades geoldgicas.

o Edafologia. Caracteristicas edafoldogicas de las areas de recarga, incluyendo el espesor, la
porosidad, la conductividad hidraulica y las propiedades de absorcion de los depdsitos y suelos.

Hidrico:

. Hidrologia. Las masas de agua superficial y su vinculacion dinamica con masas de agua
subterranea, como las zonas de recarga y descarga de acuiferos. Estimaciones de las direcciones y tasas
de intercambio de agua entre la masa de agua subterranea y superficial.

o Hidrogeologia. Caracteristicas hidrogeoldgicas de la masa de agua subterranea, incluidas la
conductividad hidraulica, la porosidad, la estratificacion y el confinamiento. Esta evaluacion esta limitada
a las unidades hidrogeoldgicas que interactan con cuerpos de agua superficial. Ademas, se excluyen
masas confinadas o que no tienen una relacion funcional con las aguas superficiales.

Antropico:

o Usos del suelo. Potenciales factores de estrés y riesgos de afeccidn antropogénica de las
masas de agua, como agricultura, mineria, industria, infraestructuras, asi como areas protegidas
(valores ecoldgicos, abastecimiento, humedales).

o Presiones antropogénicas que afectan directamente a las condiciones de las masas de agua,
como vertidos, fuentes de contaminacion difusa, pozos (abstraccion del agua) y la recarga artificial de
acuiferos.

El modelo conceptual descriptivo puede ilustrarse por ejemplo con cortes geoldgicos, secciones
transversales, mapas y diagramas de bloques, proporcionando:

o Distribucion espacial/delineacion de las unidades hidroldgicas e hidrogeoldgicas y sus
interrelaciones en el area de estudio.
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. Distribucion espacial/delineacion de las unidades geoldgicas y elementos antropogénicos.
. Descripcion de la red de puntos de monitorizacion y sus lagunas.

El modelo conceptual descriptivo se considera suficientemente definido cuando explica de forma
cualitativa la relacidon entre los potenciales origenes de los valores de fondo elevados y las
concentraciones presentes en las aguas superficiales, incluidos los factores de atenuacidn, potenciacion
y aportaciones antropogénicas.

6.1.3.3 Punto de atencidn en la elaboracion de un modelo descriptivo

. El impacto de cambios de condiciones redox en la interfase aguas subterraneas-superficiales,
sedimento-aguas superficiales, porque pueden cambiar sustancialmente la movilidad/solubilidad de
metales en el agua. Este aspecto se puede valorar determinando la desviacién del equilibrio idnico. Se
sugiere una desviacion menor del 10%.

. Las aguas subterraneas someras pueden tener concentraciones mas elevadas de metales
debido a lixiviacion, pH bajo, impacto de aguas de drenaje, etc.

. Aunque el origen de un elemento considerado contaminante puede ser natural (geogénico), su
concentracién puede verse fuertemente afectada por las actividades antropogénicas, por ejemplo:

o El regadio favorece la salinizacion de los suelos, lo que a su vez promueve la lixiviacién
de algunos elementos (B, Se, Mo, As, F, etc.).

o La disminucidn de los niveles piezométricos por abstraccion de aguas provoca la mezcla
por filtracion/drenaje entre acuiferos, cambios en los equilibrios hidrogeoquimicos y condiciones redox
y la consiguiente movilizacién de algunos metales.

o Los nitratos alteran el potencial redox, lo que puede modificar el estado de oxidacion de
metales. Por su parte, la desnitrificacion induce la lixiviacion de sulfatos y metales de los minerales
sulfurosos, asi como la desorcién de metales ligados a la materia organica.

El modelo conceptual descriptivo puede ilustrarse por ejemplo con cortes geoldgicos, secciones
transversales, mapas y diagramas de bloques, proporcionando:

o Distribucion espacial/delineacion de las unidades hidroldgicas e hidrogeoldgicas y sus
interrelaciones en el area de estudio.

. Distribucion espacial/delineacion de las unidades geoldgicas y elementos antropogénicos.
. Descripcion de la red de puntos de monitorizacion y sus lagunas.

El modelo conceptual descriptivo se considera suficientemente definido cuando explica de forma
cualitativa la relacion entre los potenciales origenes de los valores de fondo elevados y las
concentraciones presentes en las aguas superficiales, incluidos los factores de atenuacidn, potenciacion
y aportaciones antropogénicas.

6.1.3.4 Cuantificacion de los parametros

El modelo descriptivo se utilizara para acotar y racionalizar el procesado y analisis de datos
cuantitativos. Para ello se requeriran datos para los siguientes elementos del modelo conceptual:

e Cuantificacion del balance de aguas. Pluviometria, caudales de las masas de aguas
superficiales, datos de los acuiferos (conductividad hidraulica, porosidad (total/efectiva), niveles
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piezométricos y sus fluctuaciones, gradientes hidraulicos, recarga directa), datos de interaccion aguas
subterraneas-superficiales (recarga/descarga indirecta).

¢ Datos geoquimicos que pueden explicar procesos de adsorcion/movilizacion de metales en los
acuiferos (contenido en arcilla, carbono organico, composicidon mineraldgica).

¢ Datos hidroquimicos, tanto en aguas superficiales como en subterraneas como datos basicos
(temperatura, pH, conductividad), datos relacionados con la solubilidad de metales como el potencial
redox, oxigeno disuelto, alcalinidad, COD y el contenido mineral (Ca%*, Mg?*, Na*, K*, NH4+, HCO3-, CI-
, SO04> , NO3) y elementos traza. El analisis de los datos cuantitativos conduce a dos nuevas
actividades:

1. La validacion del modelo conceptual. Este paso consiste en una nueva iteracién del proceso
de definiciéon del modelo conceptual descriptivo, con el fin de comprobar si los datos son compatibles
con el modelo y determinar la necesidad de hacer ajustes, en caso de ser necesarios.

2. Busqueda de datos adicionales. Este paso incluye también una iteracién del proceso de
recopilacion de datos, para incidir en la busqueda de datos existentes en aspectos considerados clave
para refinar el modelo.

Se puede concluir afirmando que resolver suficientemente la incertidumbre puede ser dificil, pero que
es mejor invertir en una buena conceptualizacion que basar la fase de campafia de muestreo en un
modelo conceptual débil, con el riesgo de que la campafia sea ineficaz para cumplir los objetivos
perseguidos, 0 que se ejecuten trabajos simplemente innecesarios.

Contenidos minimos de un modelo conceptual

1. Descripcién del modelo

o Descripcion del propodsito y alcance del modelo

. Justificacion del nivel de detalle alcanzado (explicar por qué no hay mayor detalle)
o Determinacién y justificacion del area de estudio

. Caracterizacion de los interfaces (limites)

2. Parametrizacién/cuantificacion

. Descripcién del modelo conceptual, diferenciando e interrelacionando los elementos
fisicos, hidricos y antrépicos

. Ilustraciones visuales (mapas, secciones transversales, esquemas, diagramas, graficas)

o Cuantificacién de parametros hidraulicos, geoquimicos e hidroquimicos importantes

. Cuantificacion de las relaciones funcionales del modelo descriptivo, usando balances de
agua y masa

o Justificacion de la validez del modelo

3. Analisis de incertidumbres y variabilidades

. Justificacidon de las asunciones

o Lagunas de informacion
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6.2 Fase 2: Adquisicion de datos y campanas de muestreo
complementarias

En esta fase se disefian y realizan las campanas de muestreo necesarias para cubrir las lagunas de
datos detectadas en la fase anterior, tanto para establecer puntos de muestreo en aspectos por definir
del modelo conceptual, como para ampliar series temporales de datos que permitan el analisis
estadistico de datos.

El disefio de las campafas se realiza de acuerdo con los criterios de la serie de normas UNE-EN ISO
5667 que establecen las directrices generales para el disefio de los programas de muestreo y de las
técnicas de muestreo del agua.

Debido a la dificultad que implica dar directrices precisas sobre la forma de proceder en el disefio de
una campafa de muestreo, sera el criterio fundamentado de los técnicos que elaboraron el modelo
conceptual, el que definird la campafia. Tanto los puntos de control necesarios, los parametros que
deben analizarse, asi como la frecuencia de muestreo y su duracion, deben ajustarse al caso concreto
que se esté investigando.

Por ello, este capitulo se limita a aportar pautas y directrices, a modo de recordatorio y guia general.

Las actividades de esta fase se subdividen en:

. Disefno de la red de puntos de muestreo de aguas superficiales, subterraneas y de sedimentos
. Disefio de la campafia de muestreo
o Métodos analiticos

6.2.1 Diseno de lared de muestreo

Para el estudio de NFN son particularmente relevantes los siguientes aspectos:
. Puntos de muestreo en aguas superficiales

o Un punto aguas arriba y otro aguas abajo de cada area/punto de aportacion (zona de
ganancia, rio tributario) o factor antropogénico.

o Puntos gemelos. Incluir en la red de muestreo aquellos puntos existentes que no disponen
de valores de metales disueltos con el fin de estimar la proporcion metal disuelto/total.

. Puntos de muestreo de aguas subterraneas

o Evaluar si se tiene suficiente representatividad con respecto a los factores antropogénicos
y naturales, teniendo en cuenta la variabilidad litolégica del medio.

o Tener suficientes puntos en cada submasa, entendida como una masa potencialmente
influida por una anomalia geoldgica. El nimero de puntos debe ser suficiente para obtener
datos estadisticamente validos en un plazo razonable (un afio para un dato provisional, 3 afios
para un dato definitivo).

o Planificar una distribucién geoespacial homogénea de puntos de muestreo, entendida
como la ausencia de una acumulacion local de puntos.

o Puntos gemelos. Incluir en la red de muestreo puntos existentes que no disponen de
valores de metales disueltos con el fin de estimar la proporcidn metal disuelto/total.
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. Puntos para muestras de sedimentos y su perfil estratigrafico

o Minimo dos puntos de muestreo en el cauce actual o en un cauce historico, con suficientes
indicios de poder alcanzar estratos inalterados y argumentos para justificar esta condicion de no-
alterado.

o Se debera considerar un minimo de 3 muestras por punto de muestreo (reciente,
intermedio, no-alterado) pudiéndose incrementar si se distinguen niveles claramente diferenciadas.
Generar un perfil estratigrafico vertical en cada punto de muestreo.

6.2.2 Diseno de la campaha de muestreo

El pH, oxigeno y potencial redox son parametros fundamentales para el estudio del comportamiento de
metales en agua. La medicidon de estos pardmetros se realiza en campo, por lo que la adecuada
calibracidn de los equipos a utilizar y la correcta ejecucion de estas medidas en campo son importantes.

Para cumplir los criterios de representatividad y reproducibilidad de los datos generados, los analisis
quimicos deberan realizarse en muestras tomadas en campo utilizando un filtro con un tamafo de poro
de 0,45 um. Ademas, debera tomarse un blanco de equipo de muestreo de campo.

Se ha observado que la filtracién de las muestras en campo influye en la concentracion medida de
varios oligoelementos en el agua, por lo que, si el método analitico prescribe la filtracion, se debe hacer
en campo.

En el caso que el conjunto de datos existentes contenga muchos datos de muestras no filtradas, puede
considerarse la posibilidad de tomarse muestras filtradas y no filtradas, a fin de interpretar mejor los
datos anteriores y comprobar la conveniencia de utilizarlos para la determinacion de los NFN.

6.2.3 Parametros analiticos

El analisis de la concentracion de metal disuelto en muestras de agua debe ir acompafiado de datos
"coincidentes" sobre los parametros fisicoquimicos de respaldo. Estos parametros de apoyo incluyen,
como minimo, carbono organico disuelto (COD), pH y calcio disuelto, pero también pueden incluir
metales geoquimicamente asociados.

Parametros minimos a determinar. Los parametros a adquirir en las campanas de muestreo incluyen:

o Parametros fisicoquimicos: temperatura, potencial redox, conductividad eléctrica, pH, oxigeno
disuelto (a realizar en campo);

. Iones mayoritarios: sodio, potasio, calcio, magnesio, cloruros, sulfatos, bicarbonatos.

. Potenciales indicadores del impacto antrépico (por ejemplo, nitratos, amonio, hidrocarburos,
pesticidas) elegidos en funcién de los problemas especificos del lugar y la actividad antropogénica
pasada y actual. Estos parametros estan destinados a verificar el estado inalterado del sistema.

. Compuestos de interés para la determinacion del NFN.

o Parametros de apoyo, por ejemplo, oligoelementos, analisis isotdpicos, sustancias que influyen
en la biodisponibilidad. Los pardmetros de apoyo dependeran del metal estudiado, lo que debe de
estudiarse vy justificarse.

. Especiacién del metal estudiado.
Para la determinacién de metales en sedimentos inalterados se consideran dos metodologias que

requieren diferentes mediciones y analisis:

28




NOTA TECNICA

Niveles de fondo de metales

A: Kp de materia en suspension

Para este método es necesario que la composicidon de las muestras de sedimentos recientes y las de
sedimentos inalterados sea similar (distribucion de particulas y materia organica).

Para el analisis de las concentraciones se utiliza la fraccién fina (< 63 pm).
Se analizan dos componentes:
o Cwmes = concentracién del metal en materia en suspension [mg/kg] (fraccién fina <63 pm)

o Csol = concentracién de metal disuelta en la fase acuosa [ug/l]

B: Metal de referencia

Este método esta basado en modelos geoquimicos de base, determinando la concentracion de fondo
mediante analisis de regresidon con referencia a un componente conocido como el hierro o el
aluminio.

6.2.4 Métodos analiticos

La Directiva 2009/90/CE por la que se establecen las especificaciones técnicas del analisis quimico y del
seguimiento del estado de las aguas exige (art. 3) “que todos los métodos de anélisis, incluidos los
métodos de laboratorio, de campo y en linea, utilizados a efectos de los programas de seguimiento quimico
efectuados en virtud de la Directiva 2000/60/CE se validen y documenten de conformidad con la norma
EN ISO/IEC-17025 u otras normas equivalentes aceptadas internacionalmente.”

Las concentraciones de metales disueltos (en ug/L), se refieren a las concentraciones de metales
determinadas en una muestra de agua obtenida por filtracion en campo, a través de un filtro con un
tamano de poro de 0,45 um o cualquier pretratamiento equivalente.

El método analitico debe de tener una LC por debajo de la concentracion del NFN estimada.

6.2.5 Frecuencia de muestreo y duracion de la campanfa

Se deben de tomar en consideracion los siguientes aspectos:

. Frecuencia de muestreo. Tener en cuenta las caracteristicas temporales, fisicas y quimicas en
el punto de muestreo.

. Periodo de muestreo. Las muestras deben tomarse dentro del periodo del afio determinado en
el plan de muestreo, para evitar sesgos por efectos estacionales. En particular, en el caso de las
mediciones estacionales, debe garantizarse que las mediciones se realicen en la estacidén prevista.

. Namero de campaias para obtener suficientes datos para la validacidon estadistica. Se
diferenciara entre la primera campafia que debe servir para derivar el NFN provisional y las restantes
campafas a lo largo de varios afios, necesarias para obtener el NFN consolidado.

. En el caso de sedimentos, se requiere un solo evento de muestreo en minimo dos puntos y con
minimo dos muestras por punto (sedimento inalterado y reciente).
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6.3 Fase 3. Establecimiento del NFN

6.3.1 Preparacion de la base de datos
6.3.1.1 Homogeneizacion de datos

Los datos que se utilizan para el establecimiento del NFN proceden de diferentes fuentes. Por un lado
estan los datos recopilados en la Fase 1, obtenidos de redes de monitorizacidn de aguas superficiales y
subterraneas, posiblemente también de estudios especificos realizados en el area de estudio y, por otro
lado, los datos de las campafias de muestreo realizadas en el marco del trabajo de esta guia.

Como consecuencia, puede haber valores duplicados, diferentes unidades de medida, diferentes formas
de reportar datos, valores <LD o <LC, etc. Asimismo puede haber diferentes estrategias de muestreo,
pretratamiento y conservacidon de las muestras. Esta heterogeneidad puede inducir a una variabilidad
significativa en los resultados mucho mayor que la esperada de la aplicacion de diferentes métodos
analiticos.

Para lograr una base de datos homogénea, un primer paso es la eliminacién de datos no fiables o

redundantes:
Condicion Accion
Duplicados: Mismo punto y fecha Un dato: valor medio.
Valores: 0 (cero) Eliminar
Vacio Eliminar
N/A Eliminar
Unidades: mg/l, g/l Unificar
Limite de cuantificacién (LC): Valor <LC Comprobar (ver 11.311.3)

6.3.2 Balance idnico

En el caso de las muestras tomadas en las campafas de muestreo objeto de esta guia, la calidad de
los datos es conocida y puede comprobarse con las muestras duplicadas y blancos, pero en el caso de
los resultados bibliograficos sin informacion sobre metodologias y procedimientos, se recomienda
comprobar la coherencia de los datos.

Una comprobacion Gtil es la evaluacién del balance idnico realizada sobre las principales especies idnicas
(normalmente K*, Na+t, Mg2*, Ca2*, Cl-, SO%2-, HCO3-, NO3-). Normalmente, se considera aceptable una
desviacién del balance iénico inferior al 10%

Los datos considerados poco fiables deberan ser eliminados de la base de datos.

6.3.3 Tratamiento de datos <LC

Para la determinaciéon de un NFN son particularmente importantes los datos en el rango inferior de
concentraciones, por lo que cobra relevancia el tratamiento que se ha dado a los valores <LC.

Segun la normativa europea (Directiva 2009/90/CE) se reportan los datos <LC como 0,5xLC.

A efectos de la estimacion de la concentracion de fondo “real”, esta regla repercute en la valoraciéon de
los datos de la siguiente manera:

1. El limite de deteccion del método analitico utilizado. Pueden existir diferentes valores de
0,5xLC en un conjunto de datos que ha sido compilado a partir de diferentes fuentes y series
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historicas. En tal caso, se recomienda seleccionar el LC mas bajo que tiene una recurrencia
significativa en la base de datos y asignar el valor 0,5xLC a todos los no-detectados.

2. La proporcion de datos <LC con respecto al conjunto total de datos. La bibliografia sugiere
como valido el valor de 0,5xLC para no-detectados cuando éstos son una pequeifa proporcion
(<15%) del numero total de observaciones, sin necesidad de analisis adicionales.

En el caso de tener una mayor proporcion, se recomienda la siguiente comprobacién:

Se calcula la media aritmética (MA) de todos los datos (detectados y no detectados para tres
supuestos:

e MA50= los valores<LC representados por 0,5xLC
e MAO = los valores<LC representados por 0xLC

e MA100= los valores<LC representados por 1xLC

Se considera valido el uso del valor 0,5xLC siempre que AMO/AM100 = 0,6. En estas
circunstancias, el sesgo maximo no supera el 25% (14).

Si AMO/AM100 < 0,6, la influencia de los no-detectados en la media es elevada, por lo que
debe de analizarse la base de datos para replantear el analisis.

6.3.4 Gestion de datos de muestras filtradas y sin filtrar

Se distinguen tres categorias diferentes basadas en la filtracion de campo de la muestra: filtrada, no
filtrada y desconocida.

Dado que las normas para los metales se definen como concentraciones disueltas, las concentraciones
de fondo deben definirse también como concentraciones de fondo naturales disueltas.

En el caso de tener datos de muestras no-filtradas, puede intentar establecerse una relacion filtrado/no
filtrado en muestras del mismo punto de muestreo. Para ello, debe de disponerse de muestras
duplicadas filtradas/no filtradas, comprobando la alineacién con respecto a la linea 1:1 con la prueba
no paramétrica U de Mann-Whitney para evaluar si los datos de los dos grupos son atribuibles a la
misma poblacidn estadistica. Asimismo, se debe comprobar la variabilidad entre los datos de muestras
de cada grupo (filtradas y no filtradas) y evaluar si los resultados de las parejas de datos se ven
afectados por esa variabilidad.

En el caso que la informacién sobre el filtrado de campo no esté disponible, se recomienda descartar
los datos correspondientes.

En general no se recomienda la estimacion de concentraciones de metal disueltos a partir de
concentraciones totales. El resultado tendria una elevada incertidumbre (minimo 3x el valor del metal
disuelto). Solo se podria hacer si se dispone de suficientes pares de datos de metal total y disuelto para
establecer una ratio con suficiente certidumbre.

6.3.5 Eliminacion de datos andmalos o influidos por eventos andmalos

Este paso se limita a la eliminacion de datos individuales o resultados de una fecha determinada que
por razones obvias son andmalos. En estos casos se debe justificar la eliminacidén del dato.
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6.3.6 Utilizacion de datos de sedimentos

Este método se basa en la particion de los metales traza entre el agua y la fase sélida (suspension),
comparando las concentraciones de metales traza en sedimentos no alterados (incluidos los pre-
industriales) con las de sedimentos recientes.

El coeficiente de particion se define como: Kp = Cs/Cd

Donde:

Cs = contenido de metales traza en fase sélida (materia en suspensién) [mg/kg]
Cd = concentracion de metales traza disueltos en la fase acuosa [ug/I]

Nota: El valor Kp tiene la unidad I/g.

El nivel de fondo natural puede calcularse entonces como: ACd=ACs/Kp
Donde:

ACd = nivel de fondo de metal disuelto en la fase acuosa [pg/I]

ACs = nivel de fondo de metal en fase sélida (materia en suspensién) [mg/kg]

El punto critico en este planteamiento es el valor de Kp. Es bien sabido que el Kp varia en funcién de la
composicién quimica del agua del rio (pH, COD, dureza, etc.).

Otro factor es la mineralogia de la materia en suspension. Se puede argumentar que el Kp en
condiciones pristinas sera mayor que en condiciones actuales (moderadamente contaminadas), porque
sélo los sitios de adsorcién mas fuertes de la materia en suspensidon estaran ocupados en condiciones
pristinas. Esto significa que el fondo natural de metales disueltos calculado con este método puede
estar algo sobreestimado.

Finalmente, la particion de equilibrio no siempre es el proceso dominante, especialmente en el caso de
elementos que precipitan a concentraciones muy bajas. Esto debe tenerse en cuenta en la conversion
de la concentracién total en concentracién disuelta.

Un método alternativo consiste en la utilizacién de un metal de referencia, presente en la matriz
geoldgica en una proporcién constante, no dependiente de factores antropogénico. Para ello puede
utilizarse el aluminio, hierro o manganeso.

La metodologia consta de 5 pasos:
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Figura 6:: Esquema de la metodologia de sedimentos para la determinacion de una NFN

Paso | Método del Kp Método del metal de referencia

1 Calcular la concentracion del metal usando el método elegido (seccién 10.3)

2 La concentracién calculada debe de ser inferior | Adoptar el valor menor entre los
al P10 en sedimentos recientes, dado que los | resultados, tras su normalizacion
Gltimos estan alterados por una afeccién | Fespecto la concentracion del metal de

. , referencia (Fe, Al o Mn) en muestras no-
antropogénica (para la mayoria de los alteradas y recientes.
metales).

3 Determinar el coeficiente de particiéon, usando datos de las muestras de sedimentos
recientes analizadas tanto por metales en materia en suspension, como metales disueltos
en la matriz acuosa.

Kp = CMES/ Csol
Donde:
CMES = concentracién en materia en suspension [mg/kg]
Csol = concentracién disuelta en la fase acuosa [ug/I]

4 Convertir la concentracion total en una concentracion disuelta, utilizando el coeficiente de

particion:
NFNsol = NFNsed/ Kp
Donde:
NFNsol = Nivel de Fondo Natural del metal disuelto en la fase acuosa [ug/I]
NFNsed = Nivel de fondo del metal en sediment = nivel del metal en sedimentos inalterados
[ug/g]
Kp = coeficiente de particién (1/g)
La variabilidad del Kp y las concentraciones de metales se expresa en el calculo de todas las
posibles combinaciones de datos, con el fin de derivar un valor mediano (P50) y los P10
y P90.

5 Comparar las concentraciones de nensol Obtenidos con los P10 de los valores de metal

disuelto obtenidos en agua y tomar el valor menor para el NFN.
Fuente: (4)
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6.3.7 Analisis de la distribucidon estadistica de los datos

Este analisis se aplica a la totalidad de datos recopilados, no solo al metal objetivo. Se realizan dos
comprobaciones, una primera para determinar la necesidad de subdividir el conjunto de datos y una
segunda para identificar el tipo de distribucién.

1:

Distribucion unimodal

El primer paso consiste en comprobar la modalidad de los datos basandose en el grafico de
probabilidad acumulada. Si los datos no son unimodales, habra que dividirlos en dos o mas
distribuciones unimodales. Dependiendo de la sustancia, se puede definir una regla de preselecciéon
para eliminar los datos con influencia antropogénica del conjunto de datos.

Para la comprobacion de la distribucion unimodal se puede utilizar el test Hartigans’ dip.

: Tipo de distribucion

Una vez identificado el conjunto o los subconjuntos de observaciones que se consideran
representativas para el modelo conceptual, conviene, en la medida de lo posible, identificar una
funcién de probabilidad que se aproxime lo mejor posible al conjunto de datos disponibles (por
ejemplo, gaussiana, log-normal).

Figura 7: Histograma y curvas de frecuencias relativas en un conjunto de datos

La identificacidn del tipo de distribucién que mejor se aproxima a la muestra de datos se utiliza para
definir los descriptores estadisticos mas adecuados para calcular el valor del fondo. Esto suele
llevarse a cabo aplicando las pruebas adecuadas (paramétricas como ANOVA, Shapiro y Wilk y no-
paramétricas como Mann-Whitney, Kruskal-Wallis).

La comparacion de distribuciones y las pruebas pueden aplicarse a cada parametro para determinar
si los puntos de muestreo tienen las mismas concentraciones bajo presion antropogénica.

34



NOTA TECNICA

Niveles de fondo de metales

6.4 Interpretaciony tratamiento de datos

Una vez obtenida una base de datos validada, se inicia el proceso de tratamiento de datos.

Para ello, se realizan 3 analisis:

o Analisis temporal
o Analisis de tendencias
o Analisis espacial

6.4.1 Analisis temporal

Con el analisis temporal de los datos, se pretende establecer la estacionariedad/no estacionariedad de
los valores observados dentro de cada punto de muestreo. Las causas de la variacién temporal pueden
ser:

. Estacionalidad. Relacionado con el régimen pluvial. Las diferencias en las caracteristicas de las
aguas de escorrentia y los cambios en la proporcidén entre aguas superficiales y subterraneas pueden
alterar la composicién de las aguas.

Se ha identificado que las concentraciones en época de verano (seco) tienen una menor influencia
de sedimentos y una mayor proporcion de aguas subterraneas profundas, por lo que son mas
representativas de las condiciones de fondo natural. Por el contrario, en épocas humedas, el
arrastre de sedimentos y la aportacion de aguas subterraneas someras, mas expuestas a
contaminacién, enmascaran las concentraciones de fondo natural.

. Eventos ocasionales. La escorrentia producida por eventos extremos suele aportar una mayor
carga de materia en suspensién y con ello la aportacién de minerales. Las alteraciones del pH del agua
pueden cambiar la presencia de metales.

o Momento del dia. En lagos y aguas estacionarias con vegetacion acuatica, la fotosintesis
modifica el pH del agua, que incrementa con la alta actividad fotosintética, alterando las condiciones
de solubilidad de los metales.

La constatacion de condiciones no estacionarias (es decir, no correlacionables con fluctuaciones
naturales), por un lado, resta solidez a cualquier tratamiento de los datos y, por otro, podria ser sintoma
de un sistema desequilibrado y potencialmente sujeto a alteraciones inducidas por presiones
antropogénicas.

El analisis incluye la identificacion y tratamiento de los valores atipicos, que son aquellos valores de un
conjunto de observaciones que, sobre la base de representaciones graficas o pruebas estadisticas, son
anomalos o aberrantes. El principal problema es atribuir un significado fisico a los posibles valores
atipicos.

Un valor atipico puede estar relacionado con el fendmeno estudiado, como en zonas de alta
mineralizacion, donde podria considerarse representativo de su fondo geoquimico natural, aunque sean
mucho mas elevado que la mayoria de las observaciones, por lo que estos valores deberian incluirse
en el conjunto de datos a partir del cual se determinara el VFN.

También puede tratarse de datos erréneos o vinculados a inhomogeneidades en los procedimientos de
muestreo y analisis, en cuyo caso procede eliminarlos
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En principio, si no existen razones objetivas para excluir los valores atipicos potenciales del tratamiento
para la determinacion de los NFN, deben tenerse en cuenta en el tratamiento y no deben eliminarse del
conjunto de datos, mas aun si los datos proceden de redes de monitorizacién oficiales. Sin embargo, una
gestion errénea de dichos datos puede conducir a una visién erronea del conjunto de datos y, en
consecuencia, a una determinacion de los NFN que no sea representativa. En concreto, el hecho de no
eliminar los valores atipicos podria dar lugar a NFN superiores a los "reales" y, por tanto, a una falta
de cautela en la fase de gestidn de los resultados.

A nivel operativo se propone el siguiente esquema por pasos:

1. Identificacion de los posibles valores atipicos mediante métodos graficos apropiados (diagramas
de caja, curvas de frecuencia acumulativas y no acumulativas) o métodos estadisticos (Rosner, Dixon,
Walsh, pruebas no paramétricas, etc.).

2. Estudio especifico, incluso individual, de los valores atipicos identificados en el paso 1, con el fin
de elegir su tratamiento de acuerdo con el Modelo Conceptual previamente definido.

3. En funcion de los resultados del paso 2 y de los objetivos del estudio, se podra determinar si
conviene excluir a todos, a algunos o a ninguno de los posibles valores atipicos del tratamiento ulterior.

4, Si la exclusion de alguno o todos los valores atipicos no esta respaldada por argumentos claros,
podran considerarse ambos conjuntos de datos (el conjunto de datos completo y el conjunto de datos
sin valores atipicos) para evaluar la influencia de los valores atipicos en el resultado final y la gestion
posterior del resultado.

Nota: si el nUmero de valores atipicos potenciales es significativo, estos valores atipicos
potenciales podrian ser representativos de una poblacién diferente de los valores
"normales" (por ejemplo, niveles elevados de metales en las aguas subterraneas con
indicios de termalismo), lo que obligaria a definir un subconjunto de datos adicional.

En esencia, el problema de la identificacién de valores estadisticos atipicos seria contiguo
al problema del reconocimiento de poblaciones multiples en el conjunto de
observaciones de la base de datos, especialmente cuando los valores atipicos son
numerosos o parecen estar "organizados" en poblaciones distintas (por ejemplo, en el
caso de distribuciones bimodales).

6.4.2 Analisis de tendencias

Este andlisis se llevara a cabo para todos los puntos de muestreo que presenten al menos 8
observaciones distribuidas con una frecuencia regular a lo largo de al menos 2 afos.

Algunos de los métodos mas utilizados para el analisis de tendencias son:

. los diagramas de series temporales

o la regresién lineal

. la prueba de Mann-Kendall y el método de Theil-Sen para estimar la pendiente de la linea de
tendencia

En funcidn de los resultados obtenidos, interpretados en el marco del modelo conceptual (es decir, de
todas las demas informaciones referibles al escenario examinado), se proponen las siguientes acciones:
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Resultado Procedimiento propuesto

El analisis de tendencias no revela ninguna Para cada punto de muestreo, una vez
Tendencia temporal significativa para cada deducidos los valores atipicos cuya eliminacién
punto de muestreo en la ventana temporal Se haya decidido, se calcularan valores

Observada (las tendencias son atribuibles a | representativos: mediana y P90 o P10.
variaciones estacionales o a otras condiciones
naturales).

El analisis de tendencias revela tendencias| Se sospecha que el pardmetro examinado en el
temporales significativas para cada punto de punto de muestro esta sujeto a factores de
muestreo en la ventana temporal observada, control no naturales.

(las tendencias no pueden atribuirse a

variaciones estacionales ni a condiciones Deben de considerarse otras indicaciones para
naturales). decidir si el punto debe eliminarse de la
evaluacion del NFN.

6.4.3 Analisis espacial

El analisis espacial tiene por objeto evaluar la variabilidad en el espacio del propio parametro. La
variabilidad entre puntos de muestreo es mas una regla que una excepcion y la identificacién de los
origenes de la variabilidad es uno de los principales objetivos del modelo conceptual.

Este tipo de analisis, que puede incluir técnicas geoestadisticas, puede proporcionar indicaciones sobre
la conveniencia de:

. subdividir el conjunto de datos, un hecho que también debe evaluarse en funcion del modelo
conceptual, la posible presencia de dos o mas facies hidroquimicas y la evidencia de dos o mas
poblaciones estadisticas que sean "parientes" de la muestra estadistica

. investigar mas a fondo, y posiblemente excluir, los puntos de observacion que, sobre la base de
su distribucidn espacial, sugieran que pueden ser atribuibles a factores de control no relacionados con
el fondo natural (es decir, a la contaminacion de fuentes puntuales, aunque también a hotspots de
anomalias geoquimicas u otras causas de origen natural que podrian dar lugar a la designacion de un
nuevo subconjunto de datos).

En las situaciones mas complejas y si el conjunto de datos presenta cierta coherencia, pueden
adoptarse métodos estadisticos multivariantes (analisis de conglomerados, analisis de componentes
principales, etc.).

Ejemplo: con especial referencia a la definicion de los NFN de elementos sensibles al redox (por
ejemplo, As, Mn, Fe), los datos pertenecientes a facies hidroquimicas oxidantes pueden distinguirse y
tratarse por separado de los pertenecientes a facies reductoras, reconocidos sobre la base de
mediciones del potencial redox y del oxigeno disuelto realizadas sobre el terreno.

Del mismo modo, los conjuntos de datos atribuibles a facies hidroquimicas distintas pueden separarse
en funcidn de la quimica principal (K*, Na*, Mg2+*, Ca?*, Cl, SO4>, HCO3-, NO3-, que se representaran
mediante diagramas de Piper o similares), la salinidad u otros parametros que se evaluaran en
funcién del modelo conceptual.
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6.5 Determinacion del Nivel de Fondo Natural

El método de separacion de componentes sigue la filosofia segun la cual la concentracidn de una
sustancia quimica en aguas subterraneas se debe a la combinacion de factores naturales y
antropogénicos (donde existan). El componente natural estd asociado a las caracteristicas
hidrogeoquimicas de las aguas y a los procesos de interaccién sodlido-agua. El componente
antropogénico se debe a los efectos de las actividades humanas relativas a sustancias especificas cuya
deteccidn no tiene relacién causal con las caracteristicas de un sitio determinado y los fenémenos
naturales que ocurren en él.

La distribucidon de frecuencia de la concentracidn mediana observada se interpreta mediante las
siguientes combinaciones de distribuciones de frecuencia:

ﬁ)bs(c) = f:mf(c) 3 finf(c) = k'(A'PdeugNurm el = A)tN‘Pdiorm)

donde:

fobs = frecuencias observadas. frat = frecuencia natural, finf = influenciado

c = concentracion de un parametro ambiental determinado.

k = ancho promedio de las clases asociadas con las frecuencias observadas
A = coeficiente de peso

tN = factor de truncamiento (igual a 0,5).

Las dos funciones de densidad de probabilidad (pdf) se caracterizan por una desviacidon estandar y un
valor medio que se estiman imponiendo un criterio de optimizacién (método de minimos cuadrados no
lineal) que se resuelve por procesos de iteracion.

Como principio basico se distinguen dos tipos de aguas para la estimacién de un NFN:

. Aguas pristinas en condiciones inalteradas. En el andlisis estadistico de datos, se obtiene el valor
del NFN usando el 90 percentil (P90).

. Aguas con bajos niveles de distorsion y/o ligeras desviaciones resultantes de la actividad
humana. En el andlisis estadistico de datos, se obtiene el valor del NFN usando el 10 percentil (P10).

Para cada subconjunto de datos, se determina el NFN usando el percentil de corte adecuado (P10 o
P90). Luego se comparan las concentraciones de fondo derivadas de cada subconjunto y se adopta el
valor menor como el NFN del area de estudio.

La confiabilidad de un NFN estimado depende del indice de cobertura de los datos disponibles. Un
tamafio de muestra razonable, adecuado para describir la variabilidad espacial del sistema bajo
examen, deberia tener un minimo de:

. 15 puntos de monitoreo adecuadamente distribuidos

. 8 observaciones distribuidas regularmente en un periodo de 2 afios en el 80% de los puntos de
seguimiento.

Si el conjunto de datos cumple ambos requisitos, se obtiene un alto nivel de confianza atribuido al NFN
determinado. En caso contrario, se considera provisional a la espera de mas datos.
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