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1. Introduccion

1.1. Objeto

El Anexo IV.B del Real Decreto 817/2015, de 11 de septiembre, por el que se establecen
los criterios de sequimiento y evaluacion del estado de las aguas superficiales y las normas de
calidad ambiental (RDSE) establece que al cotejar los resultados de los controles con la norma
de calidad ambiental (NCA), se podran tener en cuenta:

a) La concentracién de fondo natural (CFN) del metal cuando éstas impidan cumplir
la NCA.

b) La dureza, el pH, el carbono organico disuelto u otros parametros de calidad del
agua que inciden en la biodisponibilidad del metal. Para ello se calculara la
concentracion biodisponible mediante modelos adecuados de biodisponibilidad.

Esta Nota Técnica (NT) tiene por objeto establecer el procedimiento para la evaluacién
del cumplimiento de la NCA de metales considerando la concentracion del metal
biodisponible mediante la herramienta Bio-Met.

La consideracion de la CFN no es objeto de esta NT.

1.2. Definiciones y acronimos

ApNabia Aplicacién de evaluacion del estado asociada a NABIA

Bio-Met Herramienta basada en BLM para el calculo aproximado de la concentracion
biodisponible de los metales.

BLM Modelo de ligando bidtico para la correccion por biodisponibilidad de la
concentracién del metal disuelto.

Cs Concentracion del metal biodisponible

Co Concentracién del metal disuelto tal como se especifica en el Anexo 111.C.4 del
RDSE

NFN Nivel de fondo natural

CcOoD Carbono organico disuelto

EQSD Directiva 2008/105/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 16 de

diciembre de 2008 relativa a las normas de calidad ambiental en el &mbito de
la politica de aguas
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NCA Norma de calidad ambiental
NCAg Norma de calidad ambiental referida a la concentracion biodisponible del metal

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

NCA-MA Norma de calidad ambiental expresada como Media Anual
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

coT Carbono organico total

1.3. Concentracion biodisponible

Para que un metal toxico produzca efectos adversos en un organismo debe penetrar
en el mismo y llegar hasta el lugar en el que produce el dafio. Par ello debe atravesar varias
barreras tisulares mediante difusion, transporte activo, filtracién, etc.

La concentracion biodisponible es la cantidad de metal disuelto capaz de ser absorbido
por los organismos desde el medio acuatico y, en consecuencia, la que es capaz de generar
efectos toxicos.

Con caracter general, el metal que esta en forma “libre” es el que tiene mayor poder
de absorcién. Si forma complejos metalicos (quelatos) con aniones o moléculas organicas
disminuye su capacidad de penetracion. Los compuestos que actian como “secuestradores”
de los metales se denominan ligandos (o agentes quelantes).

La biodisponibilidad de los metales esta relacionada con la capacidad de formar
complejos metalicos en el medio. En consecuencia, depende de las propiedades
fisicoquimicas y estéricas del metal, asi como de la forma quimica o especiacion en la que se
encuentra. Asi mismo dependera también de las condiciones del medio acuatico
determinadas a través del pH, potencial redox, concentracién de cationes (hierro, calcio,
sodio, magnesio), aniones (carbonatos, hidroxilos, cloruros, etc.); de la materia en suspensién
(limos, residuos, etc.); y de la materia organica (acidos humicos, fulvicos, clorofila etc.) que
pueden actuar como ligandos de los metales. Finalmente, la biodisponibilidad también
depende de los propios organismos que entran en contacto con estos compuestos,
especialmente de su comportamiento y fisiologia.

La concentracidn del metal biodisponible (Cg) suele ser inferior a la concentracion del
metal disuelto (Cp).

Ce< Cp
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1.4. Modelos para determinar la Cs

Vistos los condicionantes que influyen en la biodisponibilidad de los metales, se
entiende que calcular la Cg requiere modelos complejos capaces de integrar los factores que
la determinan de naturaleza tanto bi6tica como abidtica.

Uno de los modelos mas desarrollados es el Modelo de ligando biético (BLM) basado
en la capacidad de los metales de formar complejos metalicos con los componentes del
medio (disponibilidad) y con los ligandos bidticos (biodisponibilidad) que conducen a la
absorcion por el organismo vivo. Los ligandos bidticos suelen ser las estructuras branquiales
de peces, o las superficies celulares de las algas.

En la figura 1 se muestra un diagrama conceptual que lo ilustra, donde:

e BL: ligando bidtico

e M representa la concentracién de iones de metal libre en la columna de agua.

Availability / Formation of metal complexes Bioavailability f Binding at BL sites
-
L

) t*- "

DOC

- ) o "':\"'r
S TOL .
'ﬂ@: 8 p.
0032'
HCOy
Cr
OH

Figura 1: Marco conceptual del modelo de ligando bidtico (BLM). Disponibilidad y biodisponibilidad
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1.5. Métodos para evaluar la NCA de metales

El calculo de la NCA de un compuesto se basa en los procedimientos de evaluacion del
riesgo de las sustancias desarrolladas en el marco de REACH. Esta evaluacién puede realizarse
atendiendo a 2 enfoques:

e Enfoque de Riesgo afadido (Added risk approach, ARA)

Se emplea cuando la NCA se ha calculado sin considerar de forma explicita la
concentracion biodisponible del metal.

El cumplimiento de la NCA se evalla considerando la cantidad de metal afiadido al
NFN.

e Enfoque de Riesgo total (Total Risk Approach, TRA)

Se emplea cuando la NCA se ha calculado considerando la concentracién
biodisponible del metal.

El cumplimiento de la NCA se evalla a partir de la concentracién biodisponible sin
diferenciar (o restar) la CFN de la masa de agua. En este caso el NFN esta incluido
en la NCA.

1.6. NCA biodisponible.

La EQSD establece NCA para los metales: mercurio, cadmio, plomo y niquel.

En relacién con el Pb y Ni, al revisar la directiva en 2013, se aprobd una NCA-MA
inferior, y fij6 una NCA-CMA, ya que antes no existia. Debe observarse que la NCA-MA va
acompafiada por la siguiente Nota: “Estas NCA se refieren a las concentraciones biodisponibles
de las sustancias” (EQSD. Anexo |.A Nota pie de tabla N° 13).

Tabla 1: Sustancias prioritarias para las que la NCA se refiere a concentracion biodisponible

Aguas superficiales continentales

NCA-MA (ug/L) NCA-CMA (pg/L)
EQSD 2008 =~ EQSD 2013 | EQSD 2008 | EQSD 2013
(20) | 7439-92.1 | Plomoy sus 7,2 1,203 no aplicable 14
compuestos
H (23) ‘ 7440-02-0 ‘ Niquel y sus ‘ 20 ‘ 413 no aplicable 34 H
compuestos

(13) Estas NCA se refieren a las concentraciones biodisponibles de las sustancias

La Nota "Estas NCA se refieren a las concentraciones biodisponibles de las sustancias”
implica que la NCA-MA se ha derivado considerando la biodisponibilidad (NCA-MAg). En
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consecuencia, se evalUa segun el Enfoque de riesgo total, comparando concentraciéon del
metal biodisponible (Cg) con NCA-MAg.

Es decir, si se dispone de una NCAg es conveniente considerar la concentracion del
metal biodisponible para evaluar el cumplimiento de la NCA, en caso contrario el riesgo
podria estar sobreestimado. En principio, la concentracién biodisponible suele ser inferior a
la concentracién medida ya que solo una fraccion de ella es biodisponible.

Para profundizar en este tema puede consultarse el Apartado 3.5 de la Guidance
Document No: 27. Technical Guidance For Deriving Environmental Quality Standards (EC,
2018).

Es importante resaltar que la NCA-CMA no se valora segun la Cg, sino atendiendo a la
concentracion del metal libre, Cp. La Nota 13 solo se refiere a la NCA-MA.

En la siguiente figura se esquematiza el fundamento de lo anteriormente expuesto.

La evaluacion del cumplimiento se basa en la comparacion de la concentracion biodisponible del metal
en el agua (calculado con modelo de ligando biético) con la NCA biodisponible

Lo que se mide en la estacion

COoD

pH Ca?*
Lo que se estima con un modelo [ Herramienta simplificada o modelo BLM J
de BLM para tener en cuanta los
pardametros FQ relevantes -

Concentracion de metal biodisponible

Evaluacion del cumplimiento

Meétrica relevante que proteja el agua mds
sensible y por la que se puedan evaluar
los riesgos potenciales de los metales

NCA piodisponible

Hay un unico valor para la NCA

sustancias y aplica a las aguas dulces

Figura 2: Evaluacion del cumplimiento de una NCA biodisponible
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1.7. Nivel de fondo natural

El nivel de fondo natural es la cantidad de sustancia disuelta en las aguas procedente
de la propia naturaleza, es decir, de fuentes geogénicas.

En la actualidad es dificil identificar el NFN porque las aguas estan fuertemente
alteradas tras siglos de civilizacion en los que la actividad minera ha sido constante. Ademas,
existe contaminacion transfronteriza de metales que se acaba depositando en los cauces. En
estas condiciones, es dificil separar el nivel de fondo de los metales de origen geogénico del
antropogénico.

Cabe destacar que en las masas de agua con un NFN las especies acaban generando
tolerancia a la contaminacién fruto de la exposicidbn permanente a un toxico. Es decir, las
especies se pueden adaptar y la respuesta a la concentracién del metal es inferior a la que
experimentarian en otra masa de agua, sin nivel de fondo. Por lo tanto, es posible aplicar una
NCA menos exigente, o bien considerar que la cantidad de metal que pone en riesgo al
ecosistema es aquél que se afiade al NFN.

En estos principios se fundamenta la evaluacion del riesgo basada en el enfoque de
riesgo anadido (Added risk approach, ARA).

LA EQSD prevé que al cotejar los resultados de los controles con la NCA se pueda tener
en cuenta las concentraciones de fondo naturales de metales y sus compuestos, cuando dichas
concentraciones impidan cumplir el valor fijado por la correspondiente NCA. No obstante, la
evaluacion del estado aplicando el efecto de la CFN no se aborda en esta NT, aunque es el
que deberia aplicarse para corregir el nivel de fondo cuando se evaltda la NCA-CMA.

1.8. Normas y referencias

- Directiva de normas de calidad (DNCA): 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.

- Real Decreto de seguimiento y evaluacion del estado (RDSE): Real Decreto 817/2015, de
11 de septiembre, establece los criterios de seguimiento y evaluacion del estado de las
aguas superficiales y las normas de calidad ambiental.

- Instruccion SEMA 14-10-2020 por la que se establecen los Requisitos Minimos para la
Evaluacion del Estado de las Masas de Agua en el tercer ciclo de la Planificacion
Hidroldgica.

- Guia para la evaluacién del estado de las aguas superficiales y subterraneas
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- DRAFT-EQS Metals: DRAFT Technical Guidance for implementing Environmental Quality
Standards (EQS) for metals Consideration of metal bioavailability and natural background
concentrations in assessing compliance.”

- Draft version 1 / 15 November 2019 Bio-met (2019). Bio-met bioavailability tool user
guide (version 5.0). Guidance document on the use of the bio-met bioavailability tool.
www.bio-met.net

T Esta Guia se presentd en la reunion de Directores de Agua del 26 y 27 de noviembre de 2019 en Helsinki. Es un borrador
sin aprobar de modo que no forma parte del conjunto de Guias oficiales aprobados en el marco del CIS-WFD
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2. Evaluacion del estado con biodisponibilidad

2.1. Procedimiento escalonado

La evaluacion del cumplimiento de la NCA de metales con correccion de
biodisponibilidad se realiza mediante un procedimiento escalonado en 4 pasos:

1: CRIBADO INICIAL

«Calcular la MA a partir de la concentracidn del metal disuelto
«Comparar la MA con la NCA-MAg

*Si MA < NCA-MA; finaliza la evaluacion y se procede a evaluar el
cumplimiento de la NCA-CMA con la concentracion libre

*Si MA > NCA-MA; pasar al punto 2

2: EXAMEN DE BIODISPONIBILIDAD

«Determinar la MA; con la concentracion biodisponible del metal aplicando el
modelo BLM simplificado
*Si MA; < NCA-MA; finaliza la evaluacion. Pasar a evaluar NCA-CMA con la
concentracion libre
*Si MA; > NCA-MA; pasar al punto 3

3: EXAMEN ADICIONAL

«Examinar el cumplimiento la NCA-MA; con la concentracién biodisponible del
metal aplicando el modelo BLM completo

«ldentificar las presiones y fuentes de emision

Valorar si la concentracién del metal puede ser debida a la presencia de una
CNF natural o histérica

4: PROPUESTA DE MEDIDAS

«Analizar si el incumplimiento se debe a actividades que han cesado aunque
existe una contaminacion de fondo dificilmente corregible

«Analizar la posibilidad de aplicar las excepciones previstas en el articulo 4. (4)
o (5) de la DMA.

La figura siguiente reproduce el esquema previsto en DRAFT-EQS Metals
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Figura 3: Procedimiento escalonado para evaluar el cumplimiento de la NCA-MAg
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2.2. Calculo de la Cs

Tal como se comenté en el apartado 1.4, la determinacion de la concentracién
biodisponible de un metal en el agua es un proceso de elevada complejidad que debe tener
en cuenta multiples condicionantes, tales como, la composicidon quimica del agua, la materia
organica, las formas de especiacion del metal, la ecotoxicidad del elemento, efectos

sinérgicos, etc.

El BLM completo atiende a todos estos elementos resultando una herramienta
compleja. Adicionalmente, se han desarrollado herramientas mas sencillas que permiten la
aplicacion del BLM simplificado como es el caso de Bio-Met.

La herramienta Bio-Met se basa en el BLM y permite obtener una aproximacion a la Cs
mediante una interfaz amigable y entrada de datos de contorno limitados y facilmente

obtenibles.

En la siguiente figura se representa la simplificacion del proceso.

Bioavailability
Calculate competition on bioticligand
— normalized effect concentration (FIA)

Species Sensitivity Distribution
- Calculate most sensitive endpoint per spedes
- Fit distribution curve
- Calculate normalized HC5

Chemical speciation
Calculate normalized HCS
as total dissolved concentration

Full BLM procedure Simplified approach
Input | Effect concentrations Water chemistry Input Water chemistry
of n species
Toxicity tests: DOC, pH, Maonitoring data DOC, pH, Monitoring data
Ca, Na, Mg, Cl, 804, Ca, Na, Mg, Cl, S04, DOC, pH, Ca
alkalinity (dissolved) alkalinity (dissolved)
| |
Modelling * %' Modelling
Chemical speciation
Calculation of free ion activity (FIA) of metal
incl. competing/complexing cations and anions
v

Look-up tables
aor
algorithms / transfer functions

¥ ¥
Output Metal-specific Output Metal-specific
normalized normalized
HC5 (piL) HC5 (piL)

Figura 4: BLM completo y BLM simplificado
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2.3. Herramienta de correccion de la biodisponibilidad

Se considera que Bio-Met puede utilizarse para el calculo aproximado de la Cg del Niy
Pb y evaluar el cumplimiento de la NCA-MAs. La herramienta podria aplicarse para el Zny
Cu, no obstante, por el momento, no se dispone de NCAg.

La DG Agua ha elaborado una aplicacién (ApNABIA) que permite evaluar el estado de
las aguas a partir de los datos disponibles en el formato NABIA cumpliendo los requisitos
previstos en la Guia para la evaluacién del estado de las aguas superficiales y subterraneas.
Esta herramienta se ha adaptado para incorporar la correccién de biodisponibilidad a la
concentracion mediante el uso de Bio-Met.

3. Herramienta Bio-Met

3.1. Fundamento

Bio-Met es una herramienta facil de usar con una interfaz simplificada y unos requisitos
de entrada de datos limitados que permite acceder a las predicciones de biodisponibilidad
de los metales sin necesidad de utilizar el modelo BLM completo. Esta herramienta esta
basada en el Modelo de Ligando Biotico (BLM) que calcula los factores de biodisponibilidad
(BioF?) y los valores locales de HC5® para los metales a partir de la informacion de tres
parametros locales de calidad del agua (pH, concentracién de carbono organico disuelto y la
concentracion de Ca).

El enfoque basico de Bio-Met se basa en una gran base de datos con mas de 20.000
combinaciones diferentes de parametros de entrada clave (pH, carbono organico disuelto
COD y concentraciones de Ca disuelto [Ca]) y los correspondientes calculos de HC5 para
varios metales (Ni, Zn, Cu y Pb), utilizando su respectivo BLM validado. La base de datos sirve
entonces como tabla de consulta. La fisicoquimica de un sitio de interés se compara con la
fisicoquimica de las simulaciones existentes en la tabla de busqueda. La HC5 minima de las
dos entradas de la tabla de busqueda que "mejor coinciden” se selecciona como la HC5 local
o especifica del lugar.

2 Biof: Factor de biodisponibilidad. Es la relacién entre el valor de 'Referencia HC5' calculado a partir de los pardmetros
quimicos del agua que reflejan una alta biodisponibilidad ("condiciones de referencia") dividido por el "HC5 local", el
valor calculado a partir de pardmetros quimicos del agua de un lugar local. Mediante el uso de un Biof, las diferencias
en la (bio)disponibilidad se tienen en cuenta mediante ajustes en los datos de control de sequimiento, pero la NCA
biodisponible sigue siendo la misma.

3 HC5: Es el percentil 5 de la distribucidn de la sensibilidad de una especie. Este valor, por tanto, protege al 95% de las
especies. El HC5 se utiliza habitualmente como base cientifica para establecer las NCA.
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3.2. Descarga y manejo

La herramienta se puede descargar en la web de Bio-met:

https://bio-met.net/

La ultima version disponible hasta la fecha es la v5.0 de junio de 2019, que es un archivo
Excel que presenta esta interfaz:

bioll'.,'iﬁ,(fﬁ’m et

"User-friendly” Biotic Ligand Model

Please register 3¢ worw.bio-metnet o ensure you're using the MOSE recent version of the ool S Version§une 209
About this tool What's NEW his version?
™ 1 et e potentsl ik i B 2 s aher comsklerig « Lower range of the Ni EQS is changed to 4 g NiL
e bioavailability. The tool wil calculate Local HC5 values and Bioavailale Metal Conoentrations based cn information on local water = The DOC resolution of the the underiying database
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Figura 1: Interfaz de inicio de Bio-Met

En el momento que se pulsa START se crea una nueva pagina denominada bio-met en
la que se pueden introducir los valores para la conversién:
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Figura 2: Interfaz para la introduccion de datos

A continuacién, se muestra un ejemplo de obtencién de concentraciones
biodisponibles para tres muestras correspondientes a un mismo punto de muestreo en tres
fechas diferentes. Los pasos son muy sencillos: en primer lugar, se introducen los valores de
los metales Niy Pb, asi como las variables necesarias de pH, COD y Ca; en segundo lugar, se
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pulsa en el boton “Calculate” y automaticamente se obtienen los valores correspondientes a
las concentraciones biodisponibles para dichos metales en esas muestras, en las columnas
sefaladas en color rojo.

Figura 3: Introduccién de datos y solicitud de conversion

Figura 4: Obtencion de las concentraciones biodisponibles.

3.3. Variables de contorno: pH, Cay COD

Como se ha comentado, para obtener las concentraciones biodisponibles de una
muestra en la que se ha analizado metal disuelto, se necesitan los valores de pH, Cay COD
(carbono organico disuelto) para poder realizar la conversién a través de Bio-Met.

Estas variables, que vamos a denominar variables de contorno, son caracteristicas de
cada masa de agua y deben estar definidas para cada una de ellas en las que se aplicara la
correccion de biodisponibilidad. No son valores puntuales, sino valores asignados a cada
masa de agua, por lo tanto, no es necesario determinar concentraciones o valores cada vez
que se muestrea para calcular la concentracion de metal disuelto.
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Para determinar las variables de contorno se utilizaran estadisticos obtenidos de datos

de series historicas largas procedentes de la masa de agua. Si no se dispone de ellos podran
extrapolarse mientras no se disponga de series historicas robustas. Los valores asignados
pueden confirmarse periédicamente con datos de campo a fin de corregir tendencias.

Los estadisticos recomendados son:

e Parael pHy Ca se puede utilizar un valor medio.
e Para el COD es mas correcto la utilizacion de la mediana (percentil 50), ya que la
media aritmética podria representar una sobreestimacion.

3.4. Observaciones para el tratamiento de datos con Bio-Met

1.

Es muy importante introducir los valores de entrada de los metales como concentraciones
de metal disuelto y no total.

Para los valores de metal disuelto cuyas concentraciones hayan resultado inferiores al
limite de cuantificacion, y, cuando resulte necesario convertirlas para tener un valor en
concentracion biodisponible:

- Se tomara el valor 0 para las que el LQ sea inferior al 50% de la NCA
- Se tomara el valor LQ/2 para las que el LQ sea superior al 50% de la NCA

Cuando se tenga que realizar conversion masiva de datos, se organizara la informacion
correctamente en filas y columnas para poder trabajar automaticamente en Excel, con los
campos correctamente ordenados.

Los datos numéricos no permiten caracteres del tipo “<”, separacion por guiones o
espacios, etc.

Se debe prestar mucha atencién a que los datos introducidos se encuentren expresados
en las unidades correspondientes requeridas para cada parametro. Las unidades
requeridas por Bio-met son las mismas que se establecen en NABIA para los parametros
Ni, Pb, pH, COD y Ca.

Cada uno de los pardmetros tiene unos rangos validados y la herramienta es capaz de
realizar calculos, aunque los valores de entrada se encuentren fuera de ese rango. En ese
caso, se indica con una nota en el campo “flag”. Los rangos validados son los siguientes:

Tabla 2: Rangos validados en Bio-Met.

Ca cop
(mg/L) (mg/L)
In 5.5-8.5 5-160 | 0.3-22.9
Ni 6.5-8.2 2.0-88 0.1-30
Cu 6-8.5 3.1-129 | 0.1-30
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Ca cobD

(mg/L) (mg/L)

Con respecto al limite superior para el Ca, hay que tener en cuenta que esta
comprobado que, llegado a un punto de concentracion de Ca, aunque existan mayores
concentraciones de metal no se traducen en la disminucién de la biodisponibilidad del metal,
por lo que las predicciones siguen siendo fiables en aguas duras.

3.5. Requerimientos especificos para la toma de muestra y analisis

En el presente apartado nos referimos a los requerimientos que son necesarios para la
toma de muestras y analisis de las sustancias prioritarias Pb y Ni, que son las que actualmente
tienen valor de NCA expresada como biodisponible, asi como de los parametros
denominados factores de contorno: Ca, pH y COD, necesarios para la transformacién de los
valores disueltos de dichos metales.

Debido a la naturaleza de los parametros de contorno, no resulta necesario el analisis
de éstos para cada una de las muestras en las que se analice el metal disuelto; por ello, se
podran utilizar aproximaciones, ya sea por tratamiento estadistico de datos histéricos,
reduccion de frecuencias o extrapolacién de datos.

3.6. Seleccion de masas/puntos de muestreo

La toma de muestras de los metales Pb y Ni respondera al disefio de los programas de
seguimiento vigilancia y operativo de las distintas demarcaciones hidrogréficas y se realizara
en aquellas masas que pertenezcan a dichos programas de seguimiento.

La toma de muestras de los parametros denominados factores de contorno (Ca, pH 'y
COD) so6lo resultara necesaria en aquellas masas en las que sea previsible la necesidad de
transformar los valores disueltos en concentraciones biodisponibles (es decir, haya
constancia de presencia del metal y sea necesaria su conversién para evaluar el cumplimiento
de la NCA), y no se disponga de datos suficientes para poder realizar la conversién a partir
de estos.

3.7. Frecuencia de muestreo

Para la toma de muestras del Pb y el Ni, la toma serd mensual por tratarse de sustancias
prioritarias.
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Para los parametros Ca, pH y COD, dependera de la disponibilidad de datos historicos
para las masas en las que se requiera la informacién, asi como la disponibilidad de medios
de la demarcacién hidrografica. Las frecuencias podran ser menores.

4. Caso practico de aplicacidon de Bio-Met

4.1. Incorporacion de la concentraciéon biodisponible en ApNABIA

A continuacion, se expone como evaluamos las sustancias Pb y Ni a través de la nueva
ApNABIA (aplicacion de evaluacién de estado) adaptada para incorporar la fraccion
biodisponible de los metales.

Recordemos que la aplicacion trabaja a partir de la base de datos en formato FIC
compatible con NABIA. Hasta la fecha para estos dos metales existia un Unico parametro
correspondiente a cada uno de ellos para la matriz agua:

Tabla 3: Parametros para Ni y Pb disueltos en FIC

COD_PARAMETRO ‘ ID_MATRIZ ‘ NOMBRE ‘ ID_UNIDAD ’ UNIDAD ‘

NI 1 NIQUEL 8 pg/l 7440-02-0
PB 1 PLOMO 8 pg/l 7439-92-1

Se han creado 2 nuevos parametros en NABIA para poder distinguir y trabajar de
manera diferenciada entre las concentraciones disueltas del metal y las expresadas en
concentracion biodisponible:

Tabla 4: Nuevos pardmetros para Ni y Pb biodisponibles (dados de alta en 2022).

COD_PARAMETRO | ID_MATRIZ NOMBRE ID_UNIDAD | UNIDAD CAS
NI-BIOD 1 NIQUEL BIODISPONIBLE 8 pg/l 7440-02-0
PB-BIOD 1 PLOMO BIODISPONIBLE 8 pg/l 7439-92-1

2022_07_I15_NT BIODISPONIBILIDAD.docx

Es necesario sefialar que no es imprescindible cargar en el FIC los valores transformados
a concentracion biodisponible de todas las muestras de metal disuelto que se realicen, pero
seria conveniente hacerlo para aquellas muestras en las que vayamos a tener sospecha de
que pudiera haber un incumplimiento, para asegurarnos de realizar correctamente la

19733



NOTA TECNICA

Biodisponibilidad metales

evaluacion. Por tanto, si sera necesario para todos aquellos casos en los que haya una
superacion de la concentraciéon de metal disuelto sobre la NCA expresada como
concentracion biodisponible, ya que en estos casos se podria estar incumpliendo la NCA y
sera necesario realizar la evaluacion con la concentracién transformada a biodisponible.

4.2. Calculo Ni biodisponible

Los datos de partida son del aflo 2020 procedentes del punto de muestreo JU08460017
(Embalse de Tibi, presa, CH Jucar).

Tabla 5: Datos de partida de Ni disuelto y valores de contorno, para conversion a biodisponible.

COD_PUNTO_MUES COD_PARAMET  VALOR_PARAM

RO ETRO LQ

TREO F_MUESTREO
JU08460017 20-feb-20 NI 17,4 0,5
JU08460017 20-feb-20 PHSITU 7,96 2
JU08460017 12-mar-20 NI 16,2 0,5
JU08460017 12-mar-20 PHSITU 8,19 2
JU08460017 27-abr-20 NI 42,4 0,5
JU08460017 27-abr-20 PHSITU 8,35 2
JU08460017 21-may-20 NI 16 0,5
JU08460017 21-may-20 PHSITU 8 2
JU08460017 30-jun-20 CA 247 0,25
JU08460017 30-jun-20 COoD 74 3
JU08460017 30-jun-20 NI 16 0,5
JU08460017 30-jun-20 PHSITU 8,31 2
JU08460017 27-jul-20 NI 52 0,5
JU08460017 27-jul-20 PHSITU 8,05 2
JU08460017 24-ago-20 NI 8,2 0,5
JU08460017 24-ago-20 PHSITU 7,75 2
JU08460017 23-sep-20 CA 320 0,25
JU08460017 23-sep-20 COoD 6,9 3
JU08460017 23-sep-20 NI 11,7 0,5
JU08460017 23-sep-20 PHSITU 7,85 2
JU08460017 23-sep-20 PHSITU 7,95 2
JU08460017 26-oct-20 NI 43,1 0,5
JU08460017 26-oct-20 PHSITU 8,5 2
JU08460017 24-nov-20 NI 11,8 0,5
JU08460017 24-nov-20 PHSITU 84 2
JU08460017 03-dic-20 CA 335 0,5
JU08460017 03-dic-20 COoD 55 1
JU08460017 03-dic-20 NI 12,8 0,5
JU08460017 03-dic-20 PHSITU 7,55 2
JU08460017 03-dic-20 PHSITU 7,63 2

Nota: para el pH tomamos los datos de superficie ya que hay perfil longitudinal
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Entre los datos de partida, tenemos 11 muestras en las que se ha medido el Niquel
disuelto y se han tomado valores de pH para todas las muestras. Sin embargo, para el Ca
tenemos 3 determinaciones en el aflo y para COD otras tres. Como se expone en el apartado
3.3. podemos utilizar:

— Para el Ca, el valor medio (color azul)
— Para el COD, la mediana (color verde)

Por tanto, tenemos los siguientes valores para trasladar a Bio-Met:

Tabla 6: Valores de Ni disuelto y valores de contorno para Bio-Met

PM FECHA VALOR NI PH DOC CA ‘
JU08460017 20-feb-20 17,4 7,76 6,9 300,7
JU08460017 12-mar-20 16,2 8,19 6,9 300,7
JU08460017 27-abr-20 42,4 8,35 6,9 300,7
JU08460017 21-may-20 16 8 6,9 300,7
Ju08460017 30-jun-20 16 8,31 74 247
JU08460017 27-jul-20 52 8,05 6,9 300,7
JU08460017 24-ago-20 82 7,75 6,9 300,7
JU08460017 23-sep-20 11,7 7,85 6,9 320
JU08460017 26-oct-20 43,1 8,5 6,9 300,7
JU08460017 24-nov-20 11,8 84 6,9 300,7
JU08460017 03-dic-20 12,8 7,55 55 335

En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos de concentracion
biodisponible en a Bio-Met:

Tabla 7: Resultados de la conversion de Ni disuelto a Ni biodisponible en el ejemplo y comparativa

NI (biodisponible)

VALOR NI

(disuelto) Bio-Met
JU08460017 20-feb-20 17,4 5,03
Ju08460017 12-mar-20 16,2 6,07
Ju08460017 27-abr-20 42,4 15,90
JU08460017 21-may-20 16 5,49
Ju08460017 30-jun-20 16 5,69
JU08460017 27-jul-20 52 18,92
JU08460017 24-ago-20 82 2,37
Ju08460017 23-sep-20 11,7 3,68
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NI (biodisponible)

VALOR NI
(disuelto) Bio-Met
JU08460017 26-oct-20 431 16,16
Ju08460017 24-nov-20 11,8 4,42
JU08460017 03-dic-20 12,8 3,79
Media 22,5 8,0
Maximo 52 n.a.

4.3. Evaluacion del estado con Ni disuelto

Partiendo de la concentracién Ni disuelto del apartado 4.2 se obtiene el siguiente
resultado de estado en la primera version de la herramienta ApNABIA:

Figura 5: Resultado del cumplimiento de la NCA-MA del Ni sin correccién de biodisponibilidad

Los datos son de 2020, por lo tanto, son de aplicacién los valores revisados:

¢ NCA-MA biodisponible de 4 ug/L
e NCA-CMA es 34 pg/L

Con la concentracion de Ni disuelto, ApNABIA da como resultado:

e Valor medio (campo denominado MA): 22,5 ug/L > NCA-MA
e Concentracién maxima (campo denominado CM): 52 ug/L > NCA-CMA
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Comparando los calculos efectuados con la NCA revisada, se superarian ambas NCA y
la evaluacion para este parametro resulta No Alcanza el Buen Estado” (ver recuadro rojo).
Obsérvese que el campo “excepcion” esta activado para recordarnos que es posible aplicar

la correccion de biodisponibilidad a los valores calculados.
Cuando se calcule el Ni biodisponible podra suceder:

A) Se superan los valores de NCA, la evaluacion seria la misma

B) No se supera: se puede "excepcionar” el parametro para que no se tuviera en

cuenta el incumplimiento en la evaluacién global.

Ni (pg/L) Co Cs NCA
MA 22,5 8 7
CMA 52 No aplica 34

4.4. Evaluacion del estado con correcciéon de la biodisponibilidad

En la version revisada ApNABIA, la evaluacion de la NCA del Ni y del Pb se puede
realizar directamente sobre los nuevos parametros de metal biodisponibles si éstos han sido

cargados en la base de datos original.

Pueden darse las siguientes situaciones:

A) No hay datos de metal biodisponible cargados en la BD.

Ejemplo 1. La evaluacion con metal disuelto supera la NCA-CMA.

Ejemplo 2. La evaluacion con metal disuelto supera la NCA-MA, pero no la NCA-

CMA.

Ejemplo 3. La evaluacion con metal disuelto cumple las NCA.

B) Hay datos de metal biodisponible cargados en la BD. Ejemplo 4.

A) No hay datos de metal biodisponible cargados en la BD

Ejemplo 1. La evaluacion con metal disuelto supera la NCA-CMA
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Partiendo del ejemplo del apartado anterior y antes de incluir los datos obtenidos en
Bio-Met de las concentraciones biodisponibles en la BD, al realizar la evaluacidn para esa

masa con la version revisada, la aplicacion se comporta asi:

Figura 10: Evaluacion de la NCA-MA y NCA-CMA a partir de Ni disuelto

Tal como se observa en la Figura anterior, ApNABIA ha incluido 2 filas nuevas, una para
el Ni biodisponible y la otra para el Pb biodisponible ambas de los metales disueltos
correspondientes. Dado que no hay datos, aparece una fila vacia y la evaluacién se hace a

partir del metal disuelto.

22,5

CMA

52

No aplica

34

En este caso, el resultado de la evaluacion de estado es que No Alcanza el Buen Estado.
Al superar la NCA-CMA, no hay posibilidad de excepcidén ni es necesaria ninguna

comprobacién adicional.

Ejemplo 2. La evaluacion con metal disuelto supera la NCA-MA, pero no la NCA-CMA.

Veamos un ejemplo real con datos del afio 2020 para el punto de muestreo

DU03990001 (Rio Zarpadiel en Medina del Campo, DH del Duero).

Tabla 8. Datos del Niquel disuelto y variables de contorno (ejemplo 2)
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DU03990001 20-ene-20 PHSITU 8,1 1
DU03990001 20-ene-20 NI 9,7 0,8
DU03990001 20-ene-20 COD 74 2
DU03990001 20-ene-20 CA 82 1,25
DU03990001 20-feb-20 PHSITU 78 1
DU03990001 20-feb-20 NI 5.2 038
DU03990001 09-mar-20 PHSITU 78 1
DU03990001 09-mar-20 NI 4,9 0,8
DU03990001 13-abr-20 PHSITU 7,6 1
DU03990001 13-abr-20 NI 4,8 0,8
DU03990001 13-abr-20 COD 5.6 2
DU03990001 24-abr-20 PHSITU 7,77 2
DU03990001 27-may-20 PHSITU 78 1
DU03990001 27-may-20 NI 3,1 038
DU03990001 22-jun-20 PHSITU 78 1
DU03990001 22-jun-20 NI 3,1 0,8
DU03990001 02-jul-20 PHSITU 8 1
DU03990001 02-jul-20 NI 3,6 0,8
DU03990001 02-jul-20 COD 6,3 2
DU03990001 02-jul-20 CA 91 1,25
DU03990001 21-ago-20 PHSITU 129 1
DU03990001 21-ago-20 NI 41 038
DU03990001 14-sep-20 PHSITU 8 1
DU03990001 14-sep-20 NI 3.2 0,8
DU03990001 13-oct-20 PHSITU 8,1 1
DU03990001 13-oct-20 NI 4,7 0,8
DU03990001 13-oct-20 COD 8,1 2
DU03990001 13-nov-20 PHSITU 78 1
DU03990001 13-nov-20 NI 6,1 08
DU03990001 14-dic-20 PHSITU 8,1 1
DU03990001 14-dic-20 NI 54 038

A partir de estos datos de metal disuelto, la CM anual es 9,7 pg/L de Ni, lo cual cumple
la NCA-CMA (34 ug/L) y el valor medio calculado resulta de 4,825 pg/L que en este caso

supera la NCA-MA de 4 pg/L.

Cuando consultamos la evaluacion del estado, ApNABIA nos marca en color rojo que
no se alcanza el buen estado para el Ni pero nos manda un mensaje de aviso para
recordarnos que es necesario convertir los datos a concentraciéon biodisponible y volver a

2022_07_I15_NT BIODISPONIBILIDAD.docx

25/ 33




NOTA TECNICA

Biodisponibilidad metales

evaluar la masa. En este caso, se activa la casilla de excepcidn, para poder tener en cuenta la
biodisponibilidad.

Figura 11: Mensaje de aviso para informar de que es necesario cargar los valores de metal biodisponible. La
excepcion se activa para considerar la biodisponibilidad

Este es el Unico caso en el que resultaria imprescindible realizar la transformacién a Cg
para poder determinar si se trata de un incumplimiento.

A partir de aqui, recurririamos a Bio-met igual que en el ejemplo del apartado 4.2y los
resultados serian los siguientes, utilizando los siguientes valores de contorno (COD con la
mediana y CA con la media):

Tabla 9. Datos del Niquel disuelto y variables de contorno para Bio-Met (ejemplo 2)

PM FECHA VALOR NI PH cop CA
DU03990001 20-ene-20 9,7 8,1 74 82
DU03990001 20-feb-20 5.2 7,8 6,85 86,5
DU03990001 09-mar-20 4,9 7,8 6,85 86,5
DU03990001 13-abr-20 4,8 76 5,6 86,5
DU03990001 27-may-20 3,1 7.8 6,85 86,5
DU03990001 22-jun-20 3,1 7,8 6,85 86,5
DU03990001 02-jul-20 3,6 8 6,3 91
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PM FECHA VALOR NI PH cob CA

DU03990001 21-ago-20 41 7.9 6,85 86,5
DU03990001 14-sep-20 3,2 8 6,85 86,5
DU03990001 13-0ct-20 4,7 8,1 8,1 86,5
DU03990001 13-nov-20 6,1 7,8 6,85 86,5
DU03990001 14-dic-20 5,4 8,1 6,85 86,5

Una vez trasladados estos datos a Bio-met obtenemos los siguientes valores:

Tabla 10: Resultados de la conversion de Ni disuelto a Ni biodisponible y comparativa (ejemplo 2)

NI (biodisponible)

VALOR NI
(disuelto) Bio-Met

DU03990001 20-ene-20 9,7 3,45
DU03990001 20-feb-20 5.2 1,50
DU03990001 09-mar-20 49 1,42
DU03990001 13-abr-20 4,38 1,42
DU03990001 27-may-20 3,1 0,90
DU03990001 22-jun-20 3,1 0,90
DU03990001 02-jul-20 3,6 1,31
DU03990001 21-ago-20 4,1 1,29
DU03990001 14-sep-20 3,2 1,10
DU03990001 13-oct-20 4,7 1,57
DU03990001 13-nov-20 6,1 1,76
DU03990001 14-dic-20 5.4 2,02
Media 4,825 1,55

Maximo 9,7 n.a.

Al calcular el valor medio a partir de la Cg, obtenemos 1,55 pg/L, que ahora si cumple
la NCA-MAg de 4 pg/L por lo que en ApNABIA podriamos excepcionar el Ni disuelto en la
evaluacion.

Los siguientes pasos consistirian en cargar en la BD los datos de Cg y volver a realizar
la evaluacion.

Ejemplo 3. La evaluacion con metal disuelto cumple las NCA.

En los casos en los que en la evaluacién a través de las concentraciones de metal
disuelto cumplan incluso las NCA biodisponibles, la evaluacion del cumplimiento para la NCA
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resultara Bueno, no es necesaria ninguna comprobacion adicional y la evaluacion para la
sustancia sera Bueno.

En estos casos, al no existir datos de concentracion biodisponible no se pueden calcular
valores maximos ni la media para los biodisponibles; no obstante, la aplicacion los calcula
para los metales disueltos y la evaluacién resulta ser Bueno en ambos casos (ya que no se
supera ninguna NCA).

Veamos un ejemplo para el Pb y la masa de agua Embalse Puente de la Cerrada de la
DH del Guadalquivir en 2020:

Tabla 11: Datos de Pb disuelto (ejemplo 3)

GV10117-0 12-mar-20 PB 0 0,5
GV10117-0 22-abr-20 PB 0 0,36
GV10117-0 10-jun-20 PB 0 0,36
GV10117-0 28-sep-20 PB 0 0,36
GV10117-0 22-oct-20 PB 0 0,36
GV10117-0 16-dic-20 PB 0 0,36
GV10117-0 05-ago-20 PB 0,5 0,36
GV10117-0 12-may-20 PB 1,3 0,36

MA 0,38 Innecesario 1,2

CMA 0,50 No aplica 14

La aplicacion de evaluacién de estado calcula la media y la maxima de los valores que
muestra para el Pb disuelto. Como ninguno supera las NCA, el resultado de la evaluacion es
bueno para ambos y no resulta necesario cargar los datos de Pb biodisponible:

NE 27 Naftalann lue nnavc -~ ’ - 1308 A A Ao Al lmuenn anenn

Figura 6: Evaluacion con metal disuelto que cumple NCA-MAg y NCA-CMA (ejemplo 3)
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B) Hay datos de metal biodisponible cargados en la BD
Ejemplo 4.

Cuando existan datos de metal biodiponible cargados en el FIC, la aplicacion evalla
directamente la NCA-MAg a partir de éstos, mientras que la NCA-CpMA la sigue evaluando
a partir de las concentraciones de metal disuelto.

A continuacion se muestra un ejemplo de la DH del Guadalquivir en la que se han
cargado los datos de Pb disuelto y Pb biodisponible:

Tabla 22: Ejemplo 4. Datos de Pb disuelto y Pb biodisponible (ejemplo 4)

COD_PUNTO_MUESTREO  F_MUESTREO ~ COD_PARAMETRO  VALOR_PARAMETRO LQ ‘
GV09610002 09-mar-20 PB 1,98 0,5
GV09610002 13-abr-20 PB 2,35 0,5
GV09610002 27-may-20 PB 0 0,36
GV09610002 22-jun-20 PB 0,69 0,5
GV09610002 07-jul-20 PB 2,6 0,5
GV09610002 03-ago-20 PB 0,72 0,5
GV09610002 10-sep-20 PB 0,74 0,5
GV09610002 01-0ct-20 PB 1,33 0,5
GV09610002 19-nov-20 PB 0 0,5
GV09610002 15-dic-20 PB 2,01 0,5
GV09610002 09-mar-20 PB-BIOD 0,10725856 0
GV09610002 13-abr-20 PB-BIOD 0,14938676 0
GV09610002 27-may-20 PB-BIOD 0 0
GV09610002 22-jun-20 PB-BIOD 0,03538081 0
GV09610002 07-jul-20 PB-BIOD 0,17211589 0
GV09610002 03-ago-20 PB-BIOD 0,04735261 0
GV09610002 10-sep-20 PB-BIOD 0,04866796 0
GV09610002 01-0ct-20 PB-BIOD 0,08632667 0
GV09610002 19-nov-20 PB-BIOD 0 0
GV09610002 15-dic-20 PB-BIOD 0,13305882 0

La Cp maxima es de 2,6 ug/L, que cumple la NCA-CMA de 14 pg/L. El valor medio
calculado para la concentracién de metal disuelto resultaria 1,285 pg/L, que seria superior a
la NCA-MA biodisponible de 1,2 pg/L. Sin embargo, con los valores de concentracion
biodisponible, el valor medio resulta 0,07795 pg/L.

Al tener datos de metal biodisponible, la NCA-MA se evalla con éste, por lo que la
aplicacion calcula los valores de media y maxima en su fila correpondiente y la evaluacion
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resulta Bueno para el Pb biodisponible; por su parte, para el Pb disuelto realiza los calculos
de media y maxima y la evaluacion resulta Bueno para la NCA-CMA.

MA 11,43 0,72 1,2

CMA 24,2 No aplica 14

| NO 33Nk " - an RITTRISIITTR] [an natae Cini AATAE

Figura 7: Evaluacion a partir de la concentracion biodisponible (ejemplo 4)

En el caso de que la evaluacion resulte No Alcanza el Buen Estado no hay posibilidad

de excepcionar.

4.5. Integracion de ambas herramientas

Una vez expuestos los fundamentos y el funcionamiento de Bio-Met y la aplicacién de
evaluacion de estado quimico, y, teniendo en cuenta que no son herrmamientas integrables,
a continuacion se muestra el procedimiento a la hora de realizar una evaluacién de estado
quimico, en el caso de que los datos de partida sean de metal disuelto.

El esquema seria el siguiente:
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Excepcionar para aplicar la correccion

de biodisponibilidad

Figura 14. Esquema del proceso de evaluacioén del estado quimico a través de ApNABIA y con soporte externo
de Bio-Met.

A continuacion se resumen los pasos a seguir, partiendo de los datos del FIC con Cp para
una masa determinada:

1.° Realizar una evaluacion de estado con la version revisada de la aplicacion ApNABIA.

2.° En el caso de que la Cp maxima no supere ninguna NCA, el resultado de la evaluacion
es Bueno y no es necesario realizar ninguna comprobacion adicional.

3.° Sila Co maxima supera la NCA-CMA, el resultado de la evaluacion es que No Alcanza
el Buen Estado y no es necesario realizar ninguna comprobacién adicional.
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4.° En el caso de encontrar superacion de NCA-MA con metal disuelto, la aplicacién
asigna que No Alcanza el Buen Estado, aunque informa de que hay que convertirlo a
biodisponible y deja abierta la posibilidad de excepcionar el parametro de metal
disuelto.

5.° Revisar y comprobar que existen suficientes datos para esa masa de agua de las
variables de contorno pH, Ca'y COD para poder hacer la conversion. A este respecto,
si se tienen valores puntuales, se cargaran en Bio-Met. Si no se tienen, habra que
cargar los datos estadisticos de los que se disponga segun lo expuesto en el apartado
3.3.

6.° Cargar los resultados de metal Dbiodisponible en el FIC (Tablas
FIC_MUESTREOS_MUESTRAS y FIC_RESULTADOS_FQ) a través de los nuevos
parametros NI-BIOD y PB-BIOD.

7.° Realizar una segunda evaluacién de estado con ApNABIA a partir del nuevo FIC y
comproacion del resultado final.

8.° Revision de casos particulares e interpretacion de los resultados.

Si se realiza una evaluacion completa de todas las masas de agua partiendo de datos
de Cp se pueden realizar los siguientes pasos para cribar los casos en los que es preciso
utilizar Bio-met sin necesidad de revisar una a una cada masa de agua:

1° Realizar una evaluacion de estado con la version revisada de la aplicacién ApNABIA.

2° Exportar el resultado de la evaluacion (en "Exportar Excel” opcion "Exportar Estado
Quimico”) y después filtar los campos denominados “NI_NCA" y "PB_NCA” por "no
alcanza el buen estado”.

3° Comprobar esos casos y definir en cuales se debe a la superacién de la NCA-MA.

A partir de aqui, se repiten los pasos 5°, 6°, 7° y 8° anteriores.

5. Conclusiones

- La biodisponibilidad se refiere a una combinacion entre los factores fisico-quimicos que
repercuten en el comportamiento de los metales disueltos en el agua y la naturaleza del
receptor bioldgico y es importante tener en cuenta porque sélo una parte de metal
disuelto es potencialmente biodisponible.
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- La evaluacién del estado quimico para las sustancias Pb y Ni, que tienen expresada su
NCA_MA en concentracién biodisponible, requiere de una conversion especifica para
transformar la concentracion de metal disuelto en forma biodisponible.

- Se propone como herramienta de transformacion Bio-Met, en formato Excel, que precisa
datos de partida de metal disuelto asi como de variables de contorno pH, Ca y COD.

- En la presente NT se recogen aspectos concretos tanto del manejo de Bio-Met, de la
aplicacion para la evaluacién de estado quimico, que ha sido revisada especificamente
para tener en cuenta las especificidades derivadas de la biodisponibilidad y de la relacion
entre ambas.

- Seindican también una serie de aspectos a tener en cuenta en la seleccion de masas y
puntos de muestreo en el disefio de la toma de muestras de las variables de contorno asi
como en la frecuencia.

- Con la presente NT se intenta esclarecer el manejo de ambas herramientas y aclarar
cuestiones especificas sobre su manejo a través de diferentes casos practicos.
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