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[1l. Resumen

Este trabajo estudia la concentracion de elementos quimicos en la madera de abeto
rojo (Picea abies), en dos poblaciones situadas cerca y lejos de un foco de polucién, la
carretera nacional N-330, durante dos periodos temporales diferenciados con una mayor
(1986-2003) y menor (2004-2021) intensidad de trafico en Canfranc-Estacién (Huesca). La
hipotesis del estudio propone que existirA una mayor concentracion de elementos
asociados a la polucién por trafico en la poblacién cercana a la carretera respecto a la
alejada, pero esta concentracién mostrara un descenso en el periodo mas reciente (2004-
2021) debido a la desviacién del trafico urbano hacia el tunel de Somport a partir de su

apertura en 2003.

Se han analizado las variables climaticas, la relacion crecimiento-clima y datos
dendroquimicos en los anillos de crecimiento para cuantificar cambios en la concentracion

de elementos quimicos.

Los resultados indican que el nitrégeno mostré una concentracion baja durante el
periodo 1986-2003 en los arboles préoximos a la carretera, lo que pudo influir en las
concentraciones de otros macronutrientes como el potasio y el fésforo. A nivel de
indicadores de contaminacion, se han observado diferencias significativas en la

concentracion de cobalto, confirmando la hipoétesis inicial.

El analisis retrospectivo mediante métodos dendroquimicos permite reconstruir
cambios en la contaminacion atmosférica si se aplica considerando bosques o periodos de

control adecuados, sometidos a escasa intensidad de polucion.

Palabras clave: dendrocronologia, anillos de crecimiento, Picea abies, abeto rojo,
contaminacion, trafico, dendroquimica, crecimiento radial, clima, espectroscopia, ICP-
EOCS.
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IV. Abstract

The aim of this paper is to study the concentration of chemical elements in Norway
spruce (Picea abies) wood in two different populations, near and far from the national road
N-330 during two time periods, (1986-2003) and (2004-2021) in Canfranc-Estacion
(Huesca). The hypothesis is that there will a higher wood concentration of chemical
elements related to pullition in the nearby stand compared to the remote one and a decrease
in the concentration of elements in the recent period (2004-2021) due to the variation in

urban traffic because of the opening of the Somport tunnel in 2003.

Climatic variables, climate-growth relationship and dendrochemical analysis were
used to study changes in growth and elements concentration in tree rings and to relate them

to modifications of urban traffic.

Nitrogen showed low wood concentration during the period 1986-2003 and this
probably impacted on other macronutrients such as potassium and phosphorus. In terms of
pollution indicators, significant differences were observed in the concentration of cobalt,

confirming the hypothesis of the study

The retrospective analysis using dendrochemistry allow reconstructing changes in
atmospheric pollution if adequate control stands or periods, subjected to low pollution, are

used.

Key words: dendrochronology, tree-rings, Picea abies, Norway spruce, atmospheric

pollution, traffic, dendrochemistry, radial growth, climate, espectroscopy, ICP-EOS.
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1. Introduccién
1.1 Picea abies

El género Picea A. Dietr. abarca 44 especies aceptadas segun la World Flora Online
(WFO) aunque otras fuentes como Plants of the World Online (POWO) de Kew Gardens
citan 37 especies aceptadas. Estos arboles perennifolios se distribuyen de forma natural

por el hemisferio norte del planeta, en la region templada.

B Native B Introduced

Figura 1: Distribucion natural e introducida del género Picea. Fuente: Plants of the World.

Segun Castroviejo et al. (1986) el género Picea se caracteriza por ser parte de la
familia taxonémica Pinaceae y contener arboles perennifolios, con ramificacion verticilada
y regular. Ademas, cuentan con ramillas con apofisis decurrente y prominente como
caracteristicas principales del género. Es decir, contiene en las escamas del estrobilo una

protuberancia que sobresale en forma piramidal.

Respecto a la especie en estudio, el abeto rojo o picea, Picea abies (L.) H. Karst.
es un gran arbol de aproximadamente 40-50 m de altura, de silueta cénica y similar al abeto
comun (Abies alba). En cuanto a su morfologia, tiene la corteza de color pardo-rojizo lo que
le confiere parte de su denominacidon comun, delimitada por pequefias placas (Centro de
Ciencia y Tecnologia Forestal de Cataluna, CTFC, 2023). Las hojas se disponen de forma
libre y concéntrica a lo largo de las ramillas sobre un pequefio saliente, con una longitud
aproximada de 1-2,5 cm con seccién cuadrangular o romboidal (Arboles ibéricos, 2023).
Las hojas aciculares poseen estomas a lo largo de toda la superficie y el apice puntiagudo.
Los estrébilos o pifias tienen una longitud de 12-16 cm, son rigidas, coridceas con escamas

prominentes y colgantes, caracteristica que lo diferencia del abeto comun. (Conifers, 2023).

La distribucion natural del abeto rojo se localiza en el centro y noreste de Europa,
siendo la especie principal de los bosques de coniferas en esta zona debido a su interés

maderero, figura 2. Debido a ello, se ha naturalizado y plantado masivamente desde el
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siglo XVIII en otros paises fuera de su habitat natural como Espafa, Bélgica, Holanda,
Dinamarca o el Reino Unido ademas de la zona este de Estados Unidos o Canada
(Euforgen, 2013) y Caudullo et al. (2016). Su rango altitudinal va desde el nivel del mar en
el norte de Europa hasta los 2.400 m de altura en los Alpes donde su crecimiento tiene

porte achaparrado.

Al margen de bosques puros, comparte habitat en los bosques boreales con
abedules (Betula spp.), el alamo tembldn (Populus tremula) y diversos sauces (Salix spp.)
junto a arroyos, manantiales y lagos. En los Alpes se distribuye junto a alerces europeos
(Larix decidua) o el pino cembra (Pinus cembra) en altitudes elevadas y se mezcla junto
con la haya comun (Fagus sylvatica) y el abeto europeo (Abies alba) en alturas intermedias
Caudullo et al. (2016)

En cuanto a su ecologia, el abeto rojo es una especie adaptada a vivir en
condiciones de sombra durante décadas pudiendo crecer rapidamente en un rango de 5 a
10 anos. Es una especie que se adapta a todo tipo de terrenos, aunque prefiere los suelos
acidos, profundos y frescos siendo sensible a la sequia estival, vientos salinos y a
condiciones encharcadas. El sistema radicular es poco profundo debido a distribuirse en

zonas con altas precipitaciones anuales.

Respecto a patologias, el abeto rojo es sensible a plagas forestales como
escolitidos (Ips typographus L.) siendo muy susceptible en ejemplares afectados por estrés
hidrico estival Netherer et al. (2022).

w, ) . Nativo

Introducido

Figura 2: Mapa de presencia natural e introducida del abeto rojo (Picea abies) en Europa. Fuente: Caudullo et al. (2017).
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1.2 Dendrocronologia

La palabra dendrocronologia deriva desde el punto de vista etimoldgico de la
incorporacion de tres palabras de origen griego: dendro- (&évdpov, dendron: arbol
,madera); -crono- (xpdvog, cronos: tiempo); -logia (Adyog, logos: estudio o ciencia). Por lo
tanto, dendrocronologia es la ciencia que estudia los anillos de crecimiento en los arboles
y otras plantas lefiosas e interpreta y cuantifica los fendmenos ambientales que les afectan
(Fritts, 1976). El estudio de los anillos de crecimiento en la madera de troncos, ramas y
raices permite la datacion y evaluacion de los fendmenos naturales o antrépicos que

afectaron a arboles o arbustos durante su ciclo vital (Génova y Diez Herrero, 2022).

Segun Fritts (1976) y Gutiérrez (2009) esta ciencia consiste en datar los anillos de
crecimiento anuales a través de un conjunto de principios, técnicas y métodos que permiten
extraer, separar e interpretar la informacion que contienen respecto a los diferentes
factores que han influido en el crecimiento radial de plantas lefiosas. El objetivo principal
es establecer cronologias o series maestras para reconstruir cambios de crecimiento,
funcionamiento o vitalidad. Para ello, hace falta en primer lugar identificar y datar los anillos

asignando a cada uno de ellos el afio de calendario exacto en el cual se formé.

Las plantas son organismos sésiles, fijados al suelo y no se pueden desplazar, por
lo tanto, no se pueden evadir de las condiciones ambientales en las cuales viven. En
latitudes templadas los arboles y arbustos crecen estacionalmente en épocas favorables
teniendo una época de parada vegetativa o de crecimiento. Estas paradas de crecimiento
se deben a episodios de frio por bajas temperaturas en invierno o a condiciones de estrés

hidrico por escasez de agua en el verano (Fritts 1976).

Este patron anual de crecimiento y reposo queda marcado en la estructura de la
madera en forma de capas concéntricas anuales en seccion transversal. El crecimiento de
la madera no es lineal, sino que es mas rapido en primavera y a medida que avanza el
tiempo desciende su velocidad hasta que se detiene cuando las temperaturas son bajas
en otofo. Estas diferencias de velocidad en el crecimiento quedan reflejadas en los anillos
de la madera. La madera temprana formada en primavera es mas clara debido a contener
las células menos pared celular y la madera tardia o de verano es mas oscura al incluir

paredes celulares mas gruesas (Gutiérrez, 2009).
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1.3 Espectroscopia de emisidon dptica de plasma acoplado inductivamente ICP-OES

La espectroscopia de emision optica con plasma de acoplamiento inductivo
denominada en inglés (/nductively coupled plasma optical emission spectrometry: |CP-
EOS) es un método para la determinacién de metales totales a nivel de traza en alimentos,
suelos, materia organica, lixiviados de residuos o material vegetal como anillos de

crecimiento de la madera.

Esta técnica es capaz de determinar y cuantificar la mayoria de los elementos
quimicos de la tabla periédica en concentraciones que van desde % hasta partes por billén,
ppb en (ug/L) (CSIC, 2019)

Segun Jiménez et al. (2020) entre los beneficios de su utilizacion se encuentra una
menor interferencia entre los elementos con unas mismas condiciones de excitacién, por
lo tanto, el registro de los espectros de las especies es simultdneo para docenas de
elementos. Respecto a sus desventajas, se cita que es una técnica muy costosa en su
adquisicion y posterior mantenimiento, requiere de un tratamiento previo de las muestras

a analizar y ademas necesita de capacitacion especifica para su empleo.

La técnica consiste en descomponer y atomizar la muestra sélida a altas
temperaturas para su transformacion a fase gaseosa. A continuacion, la técnica consiste
en separar y medir la radiacion electromagnética que emiten los atomos e iones de los

elementos quimicos excitados por un plasma de argon.

2. Justificacidon

Segun el sexto informe de evaluacion del Grupo Intergubernamental de Expertos
sobre el Cambio Climatico, Grupo |: Base de ciencia fisica (IPCC, 2021), las actividades
humanas estan causando un cambio climatico, haciendo que los eventos extremos, como
las sequias, sean mas frecuentes y severas. Segun este informe, la temperatura media
global de la superficie terrestre seguird aumentando hasta al menos mediados de siglo XXI,

particularmente en algunas regiones como la cuenca mediterranea.

En el informe del Grupo Il: Impactos, adaptacion y vulnerabilidad (IPCC, 2022) se
advierte que el cambio climatico estd causando impactos generalizados sobre los
ecosistemas y las sociedades humanas que, en algunas ocasiones, han alcanzado su
limite de adaptacion, convirtiendo muchos danos en irreversibles. En la figura 3 se puede
observar que el cambio climatico ya ha alterado los ecosistemas terrestres en todo el

mundo provocando multiples impactos evidentes a escala regional y local, que afectan a la
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estructura de los ecosistemas, la distribucién geografica de las especies y al ritmo de los

ciclos fenoldgicos.

Cambios en la estructura Cambios en la distribucion Cambios en la
de ecosistemas de especies fenologia
Ecosistemas  Terrestres Acudticos  Marinos Terrestres  Acuaticos  Marinos Terrestres  Acudticos  Marinos
Nivel de confianza en
la atribucién al cambio
climatico
gl @ @ @ e o o o o o
Alto 0 muy alto
we © O @ °
® Medio
“w@® O @ o o °"
Australasia () ® [ ] (] [ ] o
América Central Evidencias limitadas
y del Sur ' . . . . . o insuficientes
Europa . . . . . . ' . . na No evaluado
Noteameia @) @ @ e o o o o o
i @ @ @ @ O O © O
hio @ @ @ e o o e &6 o ..
Antartida ! sobre los sistemas
humanos en panel (b)
[\\‘.-!m Mediterranea . . f :
= |mpactos
Bosques tropicales na ‘ na na adversos
i ) crecientes
Regiones montafiosas @) [ ] 2 [ ] @ na o na
+ Impactos
Desiertos () na na o na na na na = adversos
’ y positivos
Puntos Criticos de . . . . . na crecientes
Biodiversidad

Figura 3: Impactos observados del cambio climatico en los ecosistemas del planeta. Fuente: Informe
Grupo de Trabajo Il del IPCC (2022).

El abeto rojo, Picea abies es la especie principal de los bosques de coniferas
boreales y subalpinos europeos. En el presente contexto climatico, se asume como
principal amenaza su baja resiliencia a sequias, altas temperaturas estivales, incendios y
patdgenos como algunos escarabajos escolitidos. Algunos trabajos recientes en en Francia
(Ols y Bontemps, 2021) demuestran que esta especie muestra una tendencia negativa de
crecimiento durante las ultimas décadas. Segun Hajek et al. (2021) la sequia y la
contaminacion atmosférica serian algunos de los principales factores limitantes del
crecimiento radial del abeto rojo. La actual situacion de sequia estival de las masas
introducidas de abeto rojo, Picea abies y su decaimiento en el sur de Europa recomienda

una investigacion sobre la posible relacion crecimiento-clima.

Uno de los problemas mas importantes de la actualidad es la contaminacion
atmosférica por metales pesados, (Kog, 2021), (Key y Kulag, 2022), Sevik et al. (2019).
Estos elementos no se disuelven facilmente en la naturaleza, tienden a acumularse en los
organismos vivos y tienen un efecto toxico en bajas concentraciones. Por esta razén, es
indispensable monitorear su concentracion. Un método eficiente para observar el cambio
de las concentraciones de elementos quimicos en el tiempo es el uso de los anillos de
crecimiento de los arboles mediante la dendrocronologia y la dendroquimica como claros
indicadores bioldgicos Austry et al. (2019), (Key y Kulag, 2022), Hirsch et al. (2023),
Battipaglia et al. (2010), Cherubini et al. (2021) y Turkyilmaz et al. (2019).
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Por lo tanto, se pretende analizar cambios en la concentracidon de elementos
quimicos embebidos en la madera mediante la comparacién de dos poblaciones de arboles
durante dos periodos temporales distintos a través de la técnica de espectroscopia de

emisién 6ptica con plasma de acoplamiento inductivo ICP-EOS.

Se formula la siguiente hipotesis sobre la posible evolucion de la concentracion de
los elementos quimicos en la zona de estudio, expuesta en el capitulo 4.1. Se plantea que
la concentracion de los elementos quimicos sera mas alta en la poblacion cercana a la
carretera que en la poblacién alejada o control durante la época anterior a la apertura del
tunel de Somport por la contaminacion derivada del paso de trafico urbano. Posteriormente,
debido a la apertura del tunel, el desvio de la mayoria del volumen del trafico reducira los
niveles de contaminacién y disminuira la concentracion de los elementos quimicos en la

poblacion cercana y se mantendra equilibrada en la poblacion alejada.

Los patrones que se esperan encontrar son los esquematizados en la figura 4.

Cerca
Lejos

(a) (b)

g{ h A

<

9

(é /

k=

1]

e

o

O . .
(c) (d)

LA A

<

©

E / \

k=

1]

[}

O o o

Tiempo

Figura 4: Escenarios propuestos de cambios de las concentraciones de elementos quimicos en la
madera en poblaciones de arboles situadas cerca y lejos de una fuente de contaminacion atmosférica por
trafico urbano. La figura (a) indica valores mas altos en la poblacion cercana a lo largo del periodo estudiado.
La figura (b) muestra valores crecientes de concentracion en la poblacidon cercana y mayores que la poblacion
alejada. La figura (c) muestra aumento de las concentraciones en ambas poblaciones y siempre mayores en la
poblacion cercana. La figura (d) muestra concentraciones decrecientes en la poblacién cercana, pero siempre
mayores que en la alejada, y crecientes o estables en la poblacion alejada. Las lineas muestran valores medios

y las areas muestran desviaciones. Fuente: Elaboraciéon propia.
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El Trabajo Fin de Grado (TFG) persigue entre sus fines ser un trabajo de
investigacion original y que pueda aportar conocimiento cientifico novedoso. Ademas,
pretende estar alineado con la agenda 2030 sobre el desarrollo sostenible realizada por
Naciones Unidas (ONU) en 2015. Por ello, esta investigacion se alinea con los siguientes
Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS):

En referencia al objetivo n° 11: Ciudades y comunidades sostenibles, el estudio
procura contribuir a la meta 11.6 promoviendo el conocimiento para prestar especial

atencion a la calidad del aire de las comunidades.

Con relacion al objetivo n°® 13: Accion por el clima, el trabajo pretende comprender
las debilidades ecoldgicas del abeto rojo frente al posible impacto actual del cambio
climatico puede proveer conocimiento para implementar soluciones que mejoren su

resiliencia ecolégica en los bosques europeos del futuro.
3. Objetivos

El objetivo general del trabajo es:

Analizar los cambios en el crecimiento y la concentracion de elementos quimicos de

las dos poblaciones de Picea abies en Canfranc-Estacion (Huesca).
Como objetivos especificos se consideran los siguientes:

e Determinary reconstruir los cambios en el crecimiento radial de ejemplares del abeto
rojo en dos repoblaciones mediante dendrocronologia.

e Analizar como esos cambios corresponden a cambios en temperatura y
precipitacion.

o Estudiar las variaciones en la concentracién de elementos quimicos en la madera
en relacién con cambios de polucion atmosférica asociados a la modificacion de

intensidad de tréafico en el sitio de estudio (Canfranc-Estacion).
4. Material y métodos

4.1 Area de estudio

El area de estudio se situa en el Pirineo aragonés, concretamente en el municipio

de Canfranc-Estacion, (Huesca).

La localizacion de los ejemplares del estudio se divide en dos poblaciones
correspondientes a repoblaciones (figuras 5, 6 y 7). La poblaciéon 1 (cerca), con

coordenadas: 42.7493 N, 0.5157W contiene una muestra de 16 ejemplares de Picea abies
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de 25 m de altura, con DBH medio de 53,3 cm + 16,58. La poblacion se sitia en un entorno
urbano, muy cercana a la carretera nacional N-330 a una altitud de 1192 m.s.n.m y con

una pendiente de 11° en orientacion este.

La poblacién 2, con coordenadas 42.75234 N, 0.5154 W, contiene una muestra de
4 ejemplares de abeto rojo de 20 metros de altura, con DBH medio de 56,2 cm + 14,39. La
poblacion se localiza en una zona naturalizada con masas mixtas de Larix decidua 'y Pinus
sylvestris que se alejada de la carretera nacional a una altitud de 1215 m.s.n.m. en una

zona llana.

@
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blacién 1

Figura 6: Entorno de la poblacion 1. Fuente: Elaboracion propia Figura 7: Entorno de la poblacion 2. Fuente: Elaboracion propia

4.1.1 Antecedentes

Uno de los objetivos especificos de este trabajo es analizar cambios en la
concentracion de elementos quimicos en la madera mediante la comparacion de dos
periodos en las dos poblaciones consideradas de abeto rojo.
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Desde la construccion del pueblo, aproximadamente en 1920, durante varios afios
la poblacion cercana estuvo expuesta a la polucion derivada del trafico de la carretera
nacional N-330 hasta la construccion y apertura del tunel del Somport, inaugurado a
comienzos de 2003. Por otro lado, la poblacion mas alejada se encuentra en un entorno

mas naturalizado y alejada del foco de emision de contaminacién por trafico.

4.1.2 Climatologia

El registro de las variables climatologicas se realiza en la estacion de observacion
meteoroldgica de la Agencia Estatal de Meteorologia (AEMET) situada en Canfranc-
Estacion situada a menos de 500 m de distancia del area de estudio. La serie histérica de
datos que se obtienen para el TFG es de las mas largas establecidas en Aragon. Los datos
de temperaturas se han recabado desde 1910 hasta 2020 y los datos de precipitaciones
desde 1916 hasta 2020.

Altitud estacion: 1160 msnm mmmm Precipitaciones
T2 media anual: 8,8°C

2 - e Tmedia
Precipitacion media anual: 1692,9 mm

100,0 - - 200,0
90,0 1 - 180,0
80,0 1 - 160,0

7001 - 1400

O 60,0 - - 1200 @

© 500 - - 100,0 %

2 400 1 - 800 &

qg’ 30,0 1 - 60,0 %

2 20,0 4 L 400 3
10,0 - - 20,0

0,0 - L 0,0

ene feb mar abr may jun jul ago sep oct nov dic
Afo

Figura 8: Climograma de Canfranc-Estacion durante el periodo 1916-2020. Fuente: Elaboracion

propia

El climograma de precipitaciones y temperaturas medias de Canfranc-Estacién
indica que no hay periodo de déficit hidrico estacional, aunque se pueden dar
perturbaciones en forma de sequia temporal.

El clima en Canfranc-Estacion es segun el Atlas Climatico de Aragoén, Loépez,

Cabrera, y Millet, Cuadrat (2007) de transicion Mediterraneo-Oceanico debido a la
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influencia oceanica que penetra por el valle del rio Aragén haciendo que de forma
progresiva vaya ganando en importancia en direccion oeste la precipitacion invernal. Esto
se debe a la mayor facilidad que encuentran las borrascas atlanticas en esos meses para

alcanzar esta zona occidental del tercio septentrional aragonés.

Como datos interesantes la precipitacion media anual de esta serie histérica son
1692 mm vy la temperatura media anual es de 8,8° C. Realizando una comparativa con la
actualizacion del Atlas Climatico de Aragon de 2023, Saz, de Luis y Serrano-Notivoli (2023)
en su version digital, donde se recoge el promedio de las precipitaciones en una serie
histérica mas corta (1991-2020) la media de las precipitaciones en el municipio de
Canfranc-Estacion es de 1380 mm, siendo 312 mm menor en proporciéon con la serie

climatica de referencia.

4.2 Busqueda bibliografica

La estrategia de busqueda bibliografica se ha basado en el acceso a diferentes

bases de datos a través de la Biblioteca de la Universidad de Zaragoza como:

e Alcorze

e Science direct

e Scopus

o Web of Science (WOS)

4.3 Toma de muestras en campo

La toma de muestras en campo pretende analizar los cambios de crecimiento radial
de dos poblaciones de Picea abies en el municipio de Canfranc-Estacion usando técnicas
dendrocronoldgicas y evaluando la sensibilidad de la especie frente a sequias y cambios

en polucién atmosférica vinculados a cambios en la intensidad del trafico urbano.

El trabajo de campo se realiza el dia 8 de octubre del 2021, en el municipio de
Canfranc-Estacion, (Huesca). Las extracciones de testigos de madera mediante la técnica

de la dendrocronologia se desarrollan en dos localizaciones:

e Avenida de los Arafiones, n° 24, donde se encuentra la poblacion de cerca: 1, con
13 ejemplares muestreados de abeto rojo.
e Paseo de los Ayerbe s/n, descrito como poblacién de lejos: 2, con 4 ejemplares

muestreados de la misma especie.
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4.4 Dendrocronologia

La dendrocronologia es un conjunto de métodos y técnicas que analizan la
informacion que contienen los anillos de crecimiento de cualquier planta con tejidos
lefiosos. La primera fase seguida en este protocolo consiste en la utilizacién de una barrena
de Pressler, instrumento dasométrico compuesto por acero y utilizado para averiguar el
crecimiento de los arboles de una masa arbolada concreta durante una época temporal

determinada.

La barrena de Pressler se compone de una empufadura que permite girar la
barrena para introducirla en el interior de la madera del ejemplar. Ademas, contiene una
barrena hueca o funda que penetra en el tronco. Por ultimo, hay una varilla extractora
interna que permite extraer por el orificio central de la empufiadura un testigo de madera
llamado core en inglés (Instituto de tecnologias educativas, 2023). La muestra tiene una
seccion de 5 mm y una longitud variable dependiendo del radio del ejemplar, tomado desde

la corteza hasta la médula.

La barrena se introduce a la altura del pecho para poder ejercer la maxima presion
en la empufadura durante la extraccion de los testigos de madera. La altura estandarizada
de extraccion es de 1,30 metros desde el suelo. En cada ejemplar se realizan dos
extracciones en localizaciéon opuesta una de la otra, en 180° en el mismo plano, debido a
la posibilidad que alguna extraccion no sea dirigida correctamente hacia la médula del
ejemplar o zonas internas de la madera estén en procesos de degradacion que no permitan

a posteriori una identificacion correcta de los anillos de crecimiento.

4.4.1 Preparacion de las muestras. Lijado y escaneado

A continuacién, se clasifican y se etiquetan las muestras con el siguiente cédigo
CFPAO1A y CFPAO1B de forma correlativa, diferenciando las dos extracciones por
ejemplar en funcidon del numero de arboles muestreados. Una vez clasificados y
etiquetados los testigos de madera se dejan secar al aire entre 2-3 dias y seguidamente
se pegan en soportes de madera acanalados. Posteriormente se procede a su lijado
progresivo mediante papel de lija de granulometria mas gruesa a mas fina. El lijado se
desarrolla para mejorar la capacidad de observacion y datacion de los anillos de

crecimiento.

Las muestras son escaneadas a una resolucién de 1200 dpi para su digitalizacion

obteniendo imagenes de alta resolucion gracias al escaner de medicion LINTAB-TSAP
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(Rinntech, Heidelberg, Alemania). A continuacion, se realiza la sincronizacién y la medicion
de los anillos de crecimiento de forma visual con una resolucion de 0,001 mm con el apoyo
del programa CooRecorder 9.5 (Larsson y Larsson, 2018) estableciendo los afios a los que

pertenece cada anillo y midiendo la anchura de los anillos (figura 9).
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Figura 9: Datacion del testigo CFPA14A con CooRecorder 9.5. Fuente: Elaboracion propia.

4.4.2 Datacion cruzada y verificacion mediante Cofecha

A continuaciéon, mediante los programas CDendro (Larsson y Larsson, 2018) y
Cofecha (Holmes, 1983) se verifica la datacion calculando correlaciones moéviles de
Pearson entre las series de crecimiento y una cronologia media de referencia lo que
permite identificar secciones con errores potenciales en una serie de anillos Camison et al.
(2016).

4.4.3 Estandarizaciéon de las series de crecimiento

Una vez medidos los anillos, se calcula la anchura media de todas las series de
crecimiento. Los arboles poseen una tendencia natural de crecimiento anual decreciente,
es decir, acostumbran a anillos mas anchos hacia la médula. En otras ocasiones pueden
aparecer perturbaciones y/o episodios de liberaciéon con la desaparicion de competencia,
la cual puede provocar cambios repentinos en los crecimientos (Fritts, 1976). Por lo tanto,

estas series de crecimiento de la anchura de los anillos se deben de estandarizar.

La exclusion de las tendencias bioldgicas proporciona un nuevo indice de anchura
de anillo estandarizado. Este indice elimina las variaciones biologicas del crecimiento de
los arboles a lo largo de su vida, pero aun conserva persistencia temporal a escala corta.
Este hecho determina la necesidad de eliminar la autocorrelacion temporal de orden 1,
generando un indice residual. El promedio de estos indices para cada sitio constituye una
serie media o cronologia residual que se compara con los datos climaticos mensuales para
establecer las relaciones clima-crecimiento. Este proceso se realiza con el paquete dpIR
de R Bunn et al, (2020).

Por ultimo, para reflejar mejor las tendencias de crecimiento de los abetos rojos y
su cuantificacion mas precisa en la creacién de madera anual, se convirtieron las series

individuales de anchura de anillo en incrementos de area basimétrica asumiendo un
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crecimiento concéntrico de las secciones de los ejemplares y teniendo en cuenta el grosor
de la corteza Michelot et al, (2012).

4.5 Andlisis de elementos quimicos en la madera

Segun Jiménez et al. (2020) la espectroscopia de emisién Optica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-EOS) es una de las técnicas mas usadas en todo el mundo
para determinar trazas de elementos en una gran variedad de matrices. Mediante un
espectrometro de emision atomica (ICP-EOS) es posible determinar de forma cuantitativa
la mayoria de los elementos de la tabla periddica a nivel de traza y/o ultra-traza, utilizando
las muestras en disolucion acuosa previamente digeridas. (CSIC, 2019). Esta técnica
espectroscépica se basa en un plasma de alta energia y neutro que se compone de iones,
electrones y particulas neutras, normalmente de argén, que reciben la energia de un campo
electromagnético de alta frecuencia que puede llegar a alcanzar una temperatura de hasta
8000° K.

4.5.1 Preparacion y tratamiento de las muestras

Algunos elementos quimicos ligados a los procesos de conductividad hidrica en la
albura suelen estar ligados a estos anillos mas modernos y, por ende, su concentracion es
distinta en anillos mas viejos, duramen, debido a que en las capas funcionales del arbol
hay mas concentracién de agua y azucares lo que puede alterar la capacidad de acumular

elementos quimicos, Gonzalez de Andrés et al. (2022).

Por lo tanto, se toman exclusivamente como muestras para el analisis mediante
ICP-EOS los anillos mas recientes de los ejemplares, es decir, la albura que comprende
los periodos entre 1986-2003 cuando el trafico confluia por la carretera nacional N-330 y el

periodo 2004-2021 cuando la mayoria del trafico se desvia por el tunel del Somport.

Para cada periodo se diferencian dos grupos: la poblacién 1 mas cercana a la
carretera y la poblacion 2 alejada de la via de comunicacion. El listado de elementos
quimicos a detectar mediante ICO-EOS es el siguiente: (Al, As, Be, Bi, B, C, Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, N, Na, Ni, Pb, P, Rb, Sb, Se, Si, S, Sr, Ti, T, Vy Zn). La
espectroscopia de emision optica por plasma acoplado inductivamente que se utilizé para
la deteccion de cambios en la concentracion de elementos quimicos en la madera ,se
realizé en el Servicio de lonémica del Laboratorio del Centro de Edafologia y Biologia
aplicada del Segura (CEBAS, CSIC) en Murcia.
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La técnica mediante ICP-OES esta disefiada para analizar las muestras en forma
liquida. Por lo tanto, una vez diferenciadas las muestras a estudiar, se muelen mediante
un molino de bolas (Retsch ZM1, Hann, Alemania) para la obtencién de particulas finas
homogeneizadas. A continuacién, se realiza una digestion acida de la muestra con acido
nitrico (HNO3) y agua oxigenada (H2O2) en proporcién (4:1) asistida con un microondas,
Gonzalez de Andrés et al. (2022).

4.5.2 Procedimientos

Por definicién, un plasma es una mezcla de gases que conduce la electricidad, la
cual contiene una concentracion significativa de cationes y electrones. En el caso que nos
ocupa el argén (Ar) es la principal especie conductora. El plasma necesita el suministro de
una energia en forma de campo eléctrico para ionizar las particulas del gas y mantener el
plasma estabilizado a la vez que se transmite parte de esa energia a la muestra para

proceder a su atomizacion, ionizacion y excitacion.

El plasma se genera utilizando el espectrometro ICP, que consta de una antorcha
de plasma, el citado argdén y un generador de radiofrecuencia para acoplar energia al
plasma. El argdn se introduce en la antorcha donde es ionizado y calentado para formar el

plasma.

Conocidas las caracteristicas del plasma, se procede a la introduccién de la muestra en
el plasma de la antorcha mediante una nebulizacion en un aerosol y excitada por el plasma
de argon. A continuacion, la muestra se descompone en atomos e iones individuales
excitados debido a la alta temperatura del plasma, aproximadamente 6800° K. Al volver a
su estado fundamental, los atomos e iones excitados emiten radiacion electromagnética
(REM) en la longitud de onda caracteristica de cada elemento. Esta REM pasa a través de
un sistema 6ptico que separa la radiaciéon segun su longitud de onda. Por ultimo, el detector
mide la intensidad de las distintas radiaciones relacionando cada REM con la concentracion

de cada elemento de la muestra.

4.6 Andlisis estadisticos

En este capitulo se desarrolla la metodologia del tratamiento estadistico para cada
uno de los objetivos de este TFG: relacién del crecimiento de los anillos y el clima ademas
del analisis de la concentracién de elementos quimicos en la madera para detectar cambios

en la polucion vinculados a modificacion en el trafico.
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4.6.1 Clima y dendrocronologia

El tratamiento estadistico de estos datos se realiza en el programa Microsoft Excel
(Simnonyie, 1981) y el software estadistico Past, Hammer, Harper, y Ryan, (2001). El
tratamiento estadistico de los datos dendrocronoldgicos se realiza utilizando la variable
RES: indice residual en el periodo (1940-2021) que elimina las tendencias de crecimiento
a nivel bioldégico y climatico. Respecto a las variables climaticas, se toman como datos las
temperaturas medias maximas y minimas ponderadas para el periodo (1939-2020) de
septiembre hasta diciembre debido a que los ejemplares tienen una relacién con variables
climaticas los meses anteriores a la estacion de crecimiento y el periodo (1940-2020) para
los meses de enero a agosto en el afio de crecimiento. La variable de precipitacion se toma

de forma idéntica.

En primer lugar, se realiza una prueba de normalidad de los datos que resulta con
un valor de (p >0,05), lo que permite aceptar la normalidad de las variables a ese nivel de
significacion. A continuacion, se realizan test de correlacion de Pearson para conocer la

correlacion entre el crecimiento y las distintas variables climaticas.

4.6.2 Elementos quimicos

En este apartado se desarrolla la metodologia del tratamiento de datos de la
concentracién de elementos quimicos en la madera analizados por ICP-EOS mediante el

programa estadistico R (R Core Team, 2014).

Los datos de partida derivados del analisis de la espectroscopia de emision éptica
de plasma acoplado inductivamente muestran 4 series de datos reflejados en dos grupos
bien diferenciados: poblacién 1 o de cerca, que se encuentra justo al lado de la carretera
que contiene dos series temporales: (1986-2003) y (2004-2021) y la poblacién 2 o lejana,
que se encuentra en una zona mas naturalizada y alejada de la via de comunicacion con

otras dos series temporales iguales que la anterior.

4.6.2.1 Carbono y nitrégeno

Los elementos quimicos del carbono y el nitrogeno se tratan a parte del resto de
elementos quimicos en el software estadistico R (R Core Team, 2014). En primer lugar, se
realiza una prueba de normalidad Shapiro-Wilk para cada elemento. Ambas pruebas
refrendan la normalidad de los datos con valor (p >0,05). A continuacion, se realiza una

prueba de ANOVA de multiples factores para conocer si hay diferencias significativas de
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cada elemento respecto a la variable periodo (1986-2003) y (2004-2021) y a la variable

poblacion (poblacion 1; cerca) y (poblacion 2; lejos).

4.6.2.2 Resto de elementos quimicos

Los 31 elementos quimicos restantes analizados son los siguientes: Al, As, Be, Bi,
B, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, P, Rb, Sb, Se, Si, S, Sr, Ti, Tl,
V y Zn. De todo el listado, algunos elementos se descartan para realizar el tratamiento
estadistico debido a estar por debajo del limite de deteccion del ICP-EOS que es 0,01
(mg/kg), segun la concentracion de cada elemento. Por lo tanto, se descartan 12 elementos
quimicos: (As, Be, Bi, B, La, Li, Pb, Sb, Se, Tl y V). Ademas, se descarta el manganeso
(Mn) debido a que hay muy pocos datos que superen el limite de deteccion (>0,01) de ICP-
EOS.

Mas adelante, se analiza la normalidad de los 19 elementos quimicos mediante la
prueba de Shapiro-Wilk. Se elige nivel de significacion 0,05. El resultado no es satisfactorio
debido a que la mayoria de los elementos quimicos dan un resultado con valor (p <0,05) lo

que indica que la muestra no procede de una poblaciéon normal.

Uno de los métodos mas extendidos de proceder ante una muestra de datos no
normal es transformarlos estadisticamente para tratar de aproximarse a una distribucion
normal. Para ello, se utiliza la técnica de transformacion logaritmica que reduce la asimetria
y acerca los datos a una distribucion normal. En este caso, se aplican logaritmos decimales
a todos los datos y a continuacién, se vuelve a realizar una prueba de normalidad: Shapiro
Wilk. En esta ocasion, 14 elementos: (Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mo, Ni, Rb, Si, Tiy Zn
aparecen con un valor de (p > 0,05) transformandose en normales, pero no ocurre asi con
los elementos (Cd, Na, P, S y Sr) que se consideran no normales. Aun asi, los elementos
Cd, Na y S, se trataran como normales, ya que al menos una poblacion tiene un valor de
(p >0.05) y la otra poblacién se acerca al nivel de significancia de 0,05. Esta consideracion
se determina para intentar tratar estadisticamente con las mismas pruebas el mayor

numero de elementos quimicos.

Para cada uno de estos dos grupos de elementos se realiza una prueba estadistica
diferente. Para los elementos quimicos normales se aplica una prueba estadistica ANOVA
de multiples factores y para los elementos quimicos no normales se ejecuta un test no

paramétrico: test de Kruskal-Wallis.
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4.6.3 ANOVA de multiples factores

El analisis de la varianza consiste en una extension de la prueba t para mas de dos
medias, dentro de un unico factor (ANOVA de un factor) o de varios (ANOVA de multiples
factores). Se utiliza para detectar posibles diferencias entre las medias de distintos niveles
de los factores. De esta forma, se procede a conocer si la diferencia entra las medias es
significativa para cada uno de los elementos quimicos tratados en el estudio (Garcia, 2008).

Los factores son:
Periodo:

e 1986-2003: El trafico fluctuaba por la carretera nacional N-330 mas de cerca de
las dos poblaciones de estudio en Canfranc-Estacion.
o 2004-2021: (apertura del tunel de Somport). Gran parte del trafico rodado se

deriva por el tunel disminuyendo el paso de vehiculos por el municipio.
Poblacion:

e 1: Cerca: Poblacion de abeto rojo mas cercana a la carretera. Mayor n° de
ejemplares en la muestra (13). Cada ejemplar tiene dos testigos de madera.
e 2: Lejos: Poblacion de abeto rojo mas alejada de la carretera. Menor n°® de

ejemplares por muestra (4). Cada ejemplar tiene dos cores.

4.6.4 Test de Kruskal-Wallis

Este test no paramétrica se utiliza cuando las muestras muestran distribuciones que
no son normales. Se utiliza para determinar si existen diferencias significativas entre dos o

mas grupos de una sola variable, (Garcia, 2008).

En este caso, como se indica antes, sélo se puede escoger una Unica variable para
cada elemento quimico. Por lo tanto, se deben de hacer dos pruebas de Kruskal-Wallis,

para cada variable, periodo y poblacion.
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5. Resultados

5.1 Tendencias climaticas

En la figura 10 se puede observar que las temperaturas medias maximas y minimas
han aumentado. Respecto a las precipitaciones, se observa una tendencia ascendente en
los ultimos afos. En relacidn con las precipitaciones se observan sequias esporadicas
entre las décadas de los afios 30 hasta finales de los 50 y se advierten menores

precipitaciones anuales en la ultima década del 2010 en adelante.
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Figura 10: Temperaturas medias maximas y minimas y precipitacion media anual durante el periodo 1920-2020.
Fuente: Elaboracion propia.

5.2 Dendrocronologia

El indice utilizado para comparar el crecimiento de los arboles eliminando las
tendencias bioldgicas y climaticas es el incremento de area basimétrica (figura 11). Se
observa que las series de ambas poblaciones divergen desde 1970 hasta 2020, siendo el
crecimiento mayor en la poblacion situada lejos de la carretera. En general, el crecimiento
aumenta en verano humedos.
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Figura 11: Incremento del area basimétrica en ambas poblaciones en funcién de la precipitacion media de junio y

julio entre 1950-2020. Fuente: Elaboracion propia.

5.3 Relacién crecimiento-clima

Las relaciones crecimiento clima muestran que el crecimiento aumenta en
respuesta a veranos humedos y frescos y a condiciones frias en el septiembre previo (figura
12).

Correlacién

Figura 12: Relaciones crecimiento-clima. Las barras muestran correlaciones entre los indices de
crecimiento y variables climaticas mensuales (TMax, temperatura media de las maximas; TMin, temperatura
media de las minimas; Pr, precipitacion). Las lineas horizontales rayada y punteada indican los niveles de
significacion del 0,05 y 0,01, respectivamente. Los meses abreviados por minldsculas y mayusculas

corresponden al afio previo al de crecimiento y al afio de crecimiento, respectivamente. Elaboracién propia.
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Respecto al carbono y nitrégeno, se han calculado las siguientes concentraciones

medias, la desviacion estandar el tratamiento estadistico para investigar si hay diferencias

significativas entre poblaciones y periodos.

Elemento quimico

ANOVA de miiltiples factores

Periodo (1986-2003) /
(2004-2021)

Poblacion (Cerca-Lejos)

In

Periodo-Poblacion

teraccion

F p F p F p
Carbono (C) 0,8929 0,3523 3,5171 0,0705 0,1211 0,7302
Nitrégeno (N) 5,3527 0,0277 0,4403 0,5120 1,3442 0,2554

Tabla 1: Estadisticos del analisis de la prueba ANOVA de multiples factores de carbono y nitrégeno. Los valores

en negrita indican diferencias significativas (p < 0,05). Fuente: Elaboracién propia.

Elementos quimicos y

concentraciones medias

Periodo 1986-2003

Periodo 2004-2021

Poblaciéon 1-Cerca

Poblacion 2-Lejos

Poblaciéon 1-Cerca

Poblacion 2-Lejos

Carbono (C) (%)

48,48 + 0,02

49,10+ 0,03

48,30 + 0,01

48,73 + 0,02

Nitrégeno (N) (%)

0,0485 + 0,0062 A

0,0725 £ 0,0017 B

0,0815 £ 0,0045 A

0,0750 + 0,0050 B

Tabla 2: Valores medios de concentracion y desviacion estandar de carbono y nitrégeno. Las letras mayusculas

indican diferencias significativas (p <0,05) entre periodos. Fuente: Elaboracion propia

Tanto en la tabla 1 como en la figura 13 se aprecia un crecimiento significativo de

la concentracién de nitrégeno en la poblacion mas cercana de la carretera durante el

periodo 2004-2021 y valores bajos en el primer periodo.

Concentracién de N (%)

0,10

0,08

0,06

0,04

0,02

0,00

=O== Cerca
== | ejos

1986-2003

2004-2021

Periodos

Figura 13: Concentracién media de nitrégeno. Fuente: Elaboracién propia.
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En las tablas 3-4, se muestran las diferencias significativas derivadas de las

pruebas de ANOVA y del test de Kruskal-Wallis. En la tabla 5, se muestrea la concentracion

media de cada elemento y su desviacion para las poblaciones y periodos analizados.

ANOVA de multiples factores
Elemento quimico Perloé% c()jt s_agg;()m) / SeEeE (Care Les) Perilg;ir;cstl)cl):(:ién
F p F p p
Aluminio (Al) 3,9119 0,0591 7,2006 0,0127 2,2676 0,1446
Calcio (Ca) 2,3534 0,1355 1,9340 0,1746 0,1241 0,7271
Cadmio (Cd) 0,0734 0,7885 1,7198 0,2004 0,2291 0,6359
Cobalto (Co) 0,2208 0,6421 4,9719 0,0340 3,6436 0,0666
Cromo (Cr) 1,2969 0,2641 4,5659 0,0412 0,0538 0,8182
Cobre (Cu) 3,3963 0,0753 7,3537 0,0110 0,0930 0,7625
Hierro (Fe) 1,2844 0,2661 4,8399 0,0360 0,5823 0,4514
Potasio (K) 0,6776 0,4169 9,4831 0,0044 0,0689 0,7947
Magnesio (Mg) 0,9956 0,3264 3,1431 0,0864 0,7458 0,3947
Molibdeno (Mo) 0,0057 0,9403 6,9011 0,0138 0,0744 0,7870
Sodio (Na) 0,0283 0,8675 10,1921 0,0033 0,1198 0,7316
Niquel (Ni) 1,0901 0,3048 2,5394 0,1215 0,0218 0,8835
Rubidio (Rb) 0,1418 0,7091 4,5569 0,0411 0,0478 0,8285
Silicio (Si) 1,3023 0,2628 6,0161 0,0202 0,1920 0,0664
Azufre (S) 1,7719 0,1932 9,7904 0,0039 0,4670 0,4996
Titanio (Ti) 1,2260 0,2770 2,2739 0,1420 0,2396 0,6280
Zinc (Zn) 1,1829 0,2854 2,0069 0,1669 0,2211 0,6416

Tabla 3: Estadisticos del analisis de ANOVA de los elementos quimicos. Los valores en negrita indican

diferencias significativas (p < 0,05). Fuente: Elaboracion propia.

Elemento quimico

Kruskal-Wallis

Periodo (1986-2003) / (2004-2021)

Poblacion (Cerca-Lejos)

X2 chi cuadrado p. valor X2 chi cuadrado p. valor
Fésforo (P) 10,655 0,0011 7,0789 0,0078
Estroncio (Sr) 1,9459 0,1630 11,6310 0,0007

Tabla 4: Estadisticos del test de Kruskal-Wallis de los elementos quimicos. Los valores en negrita indican

diferencias significativas (p < 0,05). Fuente: Elaboracion propia.
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Elementos quimicos y Periodo 1986-2003 Periodo 2004-2021
concentraciones medias
Poblacion 1-Cerca | Poblacion 2-Lejos | Poblacion 1-Cerca | Poblacion 2-Lejos

Aluminio (Al) (mg/kg) 26,64 £ 1,27 a 4,058 1,57 b 30,515+1,01 a 20,550+ 1,37 b
Calcio (Ca) (%) 0,151 £ 0,31 0,120 £ 0,33 0,126 £+ 0,38 0,106 = 0,30
Cadmio (Cd) (mg/kg) 0,174 £ 2,76 0,033 £ 0,29 0,060 £ 0,87 0,023+ 0,43
Cobalto (Co) (mg/kg) 0,635+0,82a 0,137 +£0,15b 0,417 £ 0,63 a 0,325+0,49b
Cromo (Cr) (mg/kg) 3,699+0,75a 2,315+ 1,21b 5,068 £ 0,72 a 2,858 +£0,87b
Cobre (Cu) (mg/kg) 1,302+ 0,65a 0,768 0,40 b 1,655+ 0,55 a 0,885+ 0,08 b
Hierro (Fe) (mg/kg) 105,7 £ 0,62 a 40,608 £ 0,41 b 139,582 + 0,86 a 76,825+ 0,53 b
Potasio (K) (%) 0,066 + 0,50 a 0,042 £0,57 b 0,076 £ 0,47 a 0,040+ 0,41b
Magnesio (Mg) (%) 0,007 £ 0,30 0,009 £ 0,31 0,007 £ 0,20 0,007 £ 0,21
Molibdeno (Mo) (mg/kg) 0,916+ 1,86 a 0,233+1,01b 0,540+ 1,05a 0,210+ 0,60 b
Sodio (Na) (%) 0,010£0,71 a 0,004 +£0,41b 0,010£0,70 a 0,005+0,40b
Niquel (Ni) (mg/kg) 2,055 + 0,81 1,258 + 1,02 1,525+ 1,16 0,708 £ 0,60
Fosforo (P) (%) 0,006 £0,53a A 0,001£0bB 0,011+£0,33aA 0,006 £0,73bB
Rubidio (Rb) (mg/kg) 7,567 £ 0,96 a 3,270+ 0,24 b 6,931 +0,79 a 3,268 £ 0,23 b
Silicio (Si) (mg/kg) 94,18 £ 0,94 a 39,865+ 0,63b 103,314 £ 0,60 a 66,865+ 0,75 b
Azufre (S) (%) 0,008 £ 0,41 a 0,006 £ 0,23 b 0,009+0,32 a 0,006 £ 0,18 b
Estroncio (Sr) (mg/kg) 15,46 £ 0,30 a 6,905+0,14 b 13,270+ 0,31 a 6,903+0,10b
Titanio (Ti) (mg/kg) 1,755+ 0,77 0,958 £ 0,70 2,115+0,78 1,668 + 0,76
Zinc (Zn) (mg/kg) 10,21 £ 0,61 6,613 £ 0,29 8,227 £ 0,52 6,245+ 0,19

Tabla 5: Valores medios de concentracion y desviacién estandar de los elementos quimicos analizados en la

madera. Las letras minusculas distintas indican diferencias significativas (p < 0,05) entre poblaciones. Las letras

mayusculas indican diferencias significativas (p < 0,05) entre periodos Fuente: Elaboracion propia

Se observa que 14 elementos quimicos presentan diferencias significativas en sus

concentraciones entre ambas poblaciones (Al, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mb, N, Na, P,Rb, S, Siy

Sr), mientras que el fésforo muestra diferencias significativas entre poblaciones y periodos

(tablas 3 y 4). En general, se ha detectado concentraciones mayores en la poblacion

cercana que en la alejada. No hay ninguna interaccion entre los factores poblacion y

periodo, excepto en el Co que muestra una interaccion casi significativa (p = 0,067).

5.5.1 Elementos quimicos con diferencias significativas

En este apartado se ilustran graficamente una seleccion de elementos quimicos

que muestran diferencias significativas segun localizacion y periodo comparado. En las

figuras 14, 15, 16 y 17 se muestran concentraciones mas elevadas en la poblacion mas

cercana a la carretera que en la mas alejada en el caso de potasio, sodio, fosforo y azufre.
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Figura 14: Concentracion media de cobalto. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 15: Concentracion media de potasio. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 16: Concentracion media de sodio. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 17: Concentracion media de fésforo. Fuente: Elaboracién propia
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Figura 18: Concentracion media de azufre. Fuente: Elaboracion propia.
6. Discusion

Los principales resultados obtenidos y comentados en el apartado anterior se
sintetizan en los siguientes puntos.

6.1 Tendencias climaticas

Segun los datos climatolégicos, en Canfranc-Estacién, las temperaturas
aumentaron desde 1910 hasta 2020 unos 2° C aproximadamente. Estos datos coinciden
parcialmente con los de informes climaticos como el del Observatorio Pirenaico de Cambio

Climatico: (OPCC, 2019) que cita un aumento de las temperaturas entre 1959-2015 de
0,28° C por década.
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Durante los meses estivales, en concreto en junio y julio, las temperaturas maximas
se han incrementado en torno a 1,8° C y las minimas han aumentado mas, unos 2° C

aproximadamente.

En el apartado de precipitaciones se advierte un patrén de tendencia positiva, algo
no muy comun en las lluvias. Esta tendencia no concuerda con las conclusiones de otros
estudios sobre patrones espacio-temporales de precipitaciones en el Pirineo espafiol como
Vicente-Serrano, Lopez-Moreno y Begueria (2007) que indican un descenso de las
precipitaciones a lo largo de la segunda mitad del siglo XX. Aunque en algunos trabajos se
advierte cierta cautela a la hora de interpretar series de precipitacién para algunas zonas
pirenaicas como consecuencia de su diversidad topografica y heterogeneidad climatica
espacial (Villar, 1982), Vicente-Serrano et al. (2007), (OPCC, 2019). Ademas, podria haber

problemas de heterogeneidad en la serie de precipitaciones que no se han considerado.

6.2 Relaciones crecimiento-clima

Numerosos estudios aluden a la sensibilidad del crecimiento radial del abeto rojo a
las sequias estivales Lebourgeois, Rathgeber y Ulrich (2010), Desplanque, Rolland, y
Schweingruber (1999), Rehschuh, Mette, Menzel, y Buras (2017), Caudullo et al. (2016) y

en general al impacto del cambio climatico Hlasny et al. (2017), Hajek et al. (2021).

Los analisis de relaciones entre crecimiento y clima indican que veranos humedos
y frescos favorecen el crecimiento de los abetos rojos estudiados, (figura 12). El efecto
negativo de las temperaturas maximas de septiembre del afio previo al de crecimiento
puede reflejar un estrés hidrico acumulado al final del verano lo que explicaria efectos de
legado tras sequia observados en otras especies de arboles y bosques Anderegg et al.
(2015), Camarero et al. (2018).

A partir de esta afirmacion, comparando el crecimiento de ambas poblaciones se
observa que el crecimiento de la poblacién contigua a la carretera se ha comportado peor
desde aproximadamente 1965. Esta diferencia de crecimiento puede deberse a la distinta
topografia de la localizacién de ambas poblaciones. Esta poblacion se sitia en una
pendiente muy pronunciada con probablemente suelos poco profundos que pueden tener
mas dificultades de acumular las precipitaciones, mas aun, en episodios de sequia
acrecentada Rehschuh et al. (2017) Cermak Kolat, Zid, Trnka y Rybniéek, (2019). Si a este
factor se le afade la correlacién negativa de temperaturas mas altas en el verano que
aumentan el estrés hidrico a finales de verano, se reduce el crecimiento, Rolland et al.
(2000), Ols y Bontemps, (2021), Hajek et al. (2021).
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Mientras, la poblacion mas separada de la carretera se sitia en una zona mas
naturalizada, llana y con probablemente suelos mas profundos. Sin embargo, en los ultimos
afios la poblacién alejada ha tenido un descenso significativo en su crecimiento a partir de
principios del 2001 que ha producido a posteriori una convergencia de los valores de
crecimiento de las dos poblaciones a partir de 2017, (figura 11). De todas formas, las
relaciones crecimiento-clima pueden estar afectadas por otras variables de tipo abidtico,
biolégico (desequilibrios nutricionales, plagas) y antropico (contaminacién atmosférica) que

influyen en el desarrollo de los anillos de crecimiento de los arboles, Sagat et al. (2021).

Segun Cailleret et al. (2017) las gimnospermas tienen un largo proceso de
decaimiento caracterizado por bajas tasas de crecimiento radial previos a la muerte. Sin
embargo, muchos de estos episodios de decaimiento pueden estar precedidos por
desequilibrios nutricionales, Gonzalez de Andrés et al. (2022). La escasez de nutrientes,
es decir la incapacidad de absorcion, movilizacién y retencion, Gessler et al. (2017) podrian
explicar el decaimiento y el declive en el crecimiento en algunos bosques. La sequia estival
en episodios muy determinados podria limitar la disponibilidad de estos elementos al
reducir la conductividad hidraulica de las raices, la absorcién y transporte de minerales

desde el suelo a las hojas, St Clair et al. (2008).

6.3 Patrones de concentracion de los elementos quimicos

El analisis dendroquimico de la madera ha generado resultados con diferencias
significativas para 14 elementos de los 33 evaluados: Al, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mb, N, Na, P,
Rb, S, Siy Sr. Se observa una mayor concentracién en la poblacion cercana a la carretera

en todos los casos a excepcion del nitrégeno.

6.3.1 Macronutrientes

El nitrogeno es un macronutriente basico para regular el crecimiento y la
productividad de las plantas debido a su papel clave en muchas funciones celulares de

metabolismo de los vegetales, como la fotosintesis, Crous et al. (2019).

Respecto a sus valores, se han detectado concentraciones menores en la poblacion
cercana que en la alejada a la carretera entre (1986-2003) y un aumento significativo en el
periodo mas moderno (2004-2021). Se podria interpretar una deficiencia de nitrégeno
relacionada con las menores tasas de crecimiento de la poblacién cercana a la carretera,
(figura 10). Segun, Barron et al. (2020), la radiacién solar ultravioleta puede activar
minerales del suelo y generar especies reactivas de oxigeno, radicales libres, que pueden

transformar los gases NOXx en nitratos NO3™ y viceversa. Ante este hecho, se interpreta que
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las mayores emisiones en el periodo (1986-2003) pueden generar por este proceso, mas
nitratos en el suelo provenientes de los gases NOx del trafico. Entre los periodos
estudiados, se observa la diferencia de precipitaciones, siendo el periodo antiguo mas
lluvioso que el moderno, (figura 10). Ademas, los nitratos NO3", aniones, se lixivian con
facilidad si hay lluvias importantes, Yang et al (2023). Si a estas observaciones se afiade
como factor la topografia de la localizacion de la poblacion mas cercana a la carretera
puede aumentar el efecto de escorrentia y que gran parte del nitrégeno en forma de NOs™ se
lixiviara reduciendo la concentracién de nitrégeno. En el periodo mas reciente, la reduccién
de ese régimen de precipitaciones acumularia mas cantidad de nitratos y explicaria su

incremento.

El incremento en el periodo moderno segun, Gonzalez de Andrés et al. (2022),
Sevik et al. (2019) y (Meerts, 2002) podria indicar una acumulacion de mas elementos
quimicos en la albura reciente. Por ejemplo, se ha observado que la concentracién de
fésforo puede aumentar entre un 20-100% en la albura de abetos y pinos, yendo desde la
médula hasta la corteza, Hevia et al. (2019). Otro ejemplo, demuestra que las
concentraciones de algunos macronutrientes como N, P y K en el duramen son un (92%,
75% y 75%) respectivamente, mas bajas que en la albura, lo que confirma que los
nutrientes son reabsorbidos activamente y muestran cierta movilidad entre anillos de
crecimiento (Meerts, 2002), Penninckx et al. (2000).

Aun asi, no se conoce exactamente cual puede ser la causa de la baja
concentracién de N en el periodo previo, pero puede ser el resultado de la reduccién de la
masa microbiana de suelo y alterar la relacion C:N generando mas lixiviados nitrogenados
(Ochoa-Hueso, 2017) y restringiendo la disponibilidad de otros cationes como Ca, Mgy K,
Gessler et al. (2017). Para evaluar bien esta hipotesis seria conveniente tener datos de la
concentracion del nitrogeno en el suelo de las dos poblaciones y en otros tejidos (aciculas).
Otra propuesta seria analizar los is6topos estables de N, para conocer si hay déficit de este

nutriente.

Respecto al fésforo, los resultados indican concentraciones mayores en la
poblacion cercana a la carretera respecto a la poblacion mas alejada en ambos periodos.
El fésforo se relaciona con la nutricion de los arboles siendo un elemento basico en
procesos relacionados con el metabolismo energético, el transporte de energia, la
respiracion celular o la fotosintesis ademas de promover la sintesis radicular, Fischer et al.
(1967). El crecimiento vegetativo estd a menudo co-limitado por el nitrogeno y el fésforo,
Pefiuelas et al. (2013). Las plantas pueden usar un elemento para adquirir otro, es decir,

intercambiar N por P y P por N, Schleuss et al. (2020). Un descenso en la concentracion
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de nitrégeno puede generar un desequilibrio nutricional en la planta, Vitousek et al. (2010).
Se puede interpretar que la concentracion de fésforo se mantenga elevada en la poblacion
cercana por mostrar menores tasas de crecimiento, lo que implicaria un efecto de dilucion
en la poblacion mas alejada al ser el fosforo un elemento quimico maévil en los anillos de
crecimiento de la albura, (Meerts, 2002), Penninckx et al. (2000).

Respecto al potasio y el sodio, se detectaron concentraciones mayores en la
poblacion cercana a la carretera en ambos periodos vinculados al mayor trafico en la
primera. El potasio es un nutriente basico para el metabolismo de los arboles, siendo
indispensable para la actividad cambial y el desarrollo del xilema, (Fromm, 2010). El sodio
es otro nutriente importante para la conductividad hidraulica en los arboles ya que es util
en apertura y cierre de estomas. Ademas, tiene la capacidad de ser beneficioso para las

plantas en déficit de potasio, (Maathuis, 2014) aunque no se considera esencial.

La interrelacion N:K es muy importante en las plantas debido a que ambos
elementos pueden influir en la absorcion, transporte y utilizacion del otro elemento de forma
sinérgica o antagonica. Esta relacion puede disminuir el nivel de absorcion del K* por la
inhibicion del amonio NH4* o por el contrario ser sinérgica y positiva estimulando el NOs™ la
absorcion de potasio y este activando enzimas que posibiliten la asimilaciéon de nitratos,
Coskun, Britto y Kronzucker, (2017). Se puede interpretar que el menor aumento del
potasio comparativamente con el nitrégeno en el periodo posterior (2004-2021) puede ser
resultado de esa esa relacion antagonica, (Meerts, 2002), Penninckx et al. (2000), (Fromm,
2010).

La concentracion de azufre sigue el mismo patrén que la mayoria de los elementos
siendo mayor en la poblacién de cerca debido al impacto del trafico rodado en el periodo
(1986-2003). Ademas, hay un incremento en el periodo mas moderno respecto al anterior,
observandose un desacoplamiento entre las dos poblaciones, que podria estar relacionado
con posibles legados de deposicion debidos al primer periodo cuando el trafico y la polucion

fueron mas intensos, Rennenberg et al. (2007).

6.3.2 Marcadores potenciales asociados a la polucion por trafico

De los potenciales elementos indicadores de contaminacion asociada al trafico se
encuentran con diferencias significativas y valores mayores en la poblacion cercana para
los siguientes elementos quimicos: Co, Cry Cu. Cabe destacar el caso del cobalto, porque
su patrén sigue lo propuesto en la hipétesis, donde la concentracion en el periodo mas
moderno disminuye comparativamente con el periodo anterior. El cobalto es un

micronutriente importante en la fisiologia vegetal porque es esencial para que las bacterias
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puedan fijar el nitrégeno atmosférico, (Taiz y Zeiger, 2003). Su comportamiento es
sinérgico junto al Mn y el Fe. Suele ser absorbido con facilidad por las hojas a través de las
cuticulas. En concentraciones altas, el Co puede ser toxico para los arboles (Kabata-
Pendias y Pendias, 2000).

Esta disminucion del cobalto podria estar ligada con el descenso del volumen de
trafico urbano debido a la apertura del tunel de Somport. El cobalto es un elemento
indicador de polucién atmosférica por trafico rodado, (Kog, 2021). Se utiliza mucho para
formar aleaciones por su capacidad para resistir abrasiones, desgaste y corrosiéon
(ATSDSR, 2004). Se encuentra en las llantas, cojinetes y rodamientos de los vehiculos,
Zafra et al. (2013). Segun Sevik et al. (2019) se observa que la concentracién de cobalto
es mas superior en la corteza que en la madera. Esto indica la relacion de metales pesados
con materia particulada suspendida en el ambiente. Por lo tanto, podria indicar que los
niveles de cobalto encontrados en la madera para el periodo (1986-2003) fueran menores
de los reales si se hubiera realizado el estudio en aquella época. Otros estudios también
afirman que los metales pesados se incorporan a los arboles a través de la deposicion de
particulas Popoola, et al. (2018) y (Shrivastav, 2001) en hojas y raices. La concentracion
de los metales pesados en los arboles puede variar hasta 13 veces si las particulas no se
han lavado previamente por lluvias, (Buachoon, 2014), (Mossi, 2018), Fontenele, Fornaro
y Pedrotti, (2009). Se puede interpretar que la concentracion de Co y otros metales pesados
asociados al trafico fuera mayor que la analizada en los anillos de crecimiento dada la
humedad del sitio de estudio que facilitara el lavado de particulas contaminantes
depositadas en corteza y hojas. En cuanto a la poblacion control mas separada de la
carretera tiene un aumento reciente de la concentracion de Co que podria estar relacionado

con los niveles altos de N y una mayor fijacion bacteriana.

El cromo tiene una concentracion superior en la poblacion cercana que en la
apartada y ambas muestran un aumento reciente. El cromo esta asociado a la
contaminacion atmosférica por trafico urbano, Kischner et al. (2008) por estar incluido en
las pastillas de freno y en el laminado metalico de los vehiculos, aunque su fuente principal
de contaminacion son las emisiones industriales (MITECO, 2023). Fisiologicamente es
absorbido en medios acidos y es movil en estos ambientes, aunque su potencial de
absorcion es bajo. (Kabata-Pendias, 2000). En altas concentraciones puede ser toxico para
los arboles, (Mengel y Kirkby, 2000). No se conoce su movilidad en anillos de crecimiento
y distintas zonas de la madera, por lo tanto, no se puede concretar una hipétesis sélida
sobre su aumento en ambas poblaciones para el periodo (2004-2021). Se confirma la

hipotesis que el paso de trafico rodado por Canfranc-Estacion en la época mas antigua ha
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generado una mayor concentracién de este elemento en la poblacion cercana a la

carretera.

Analogamente, la concentracion de cobre también se observa por encima en la
poblacion mas cercana debido al trafico. El cobre es un constituyente de la polucion
asociada a los vehiculos por la quema de combustibles fosiles (ATSDR, 2022), Drapper et
al. (2000). El cobre se considera un micronutriente esencial para las plantas (Kabata-
Pendias y Pendias, 2000) debido a que es importante para la lignificacion de la madera.
En concentraciones altas es toxico y puede ralentizar la fotosintesis y el crecimiento de los

arboles.

En el resto de los elementos quimicos con diferencias significativas entre
poblaciones (Al, Fe, Mo, Rb y Si) no se asocian a la polucion ambiental derivada del tréfico.
El aluminio es uno de los elementos mas abundantes en el planeta. Su alta concentracion
es téxica para las plantas y se muestra como disponible en terrenos acidos, (Kabata-
Pendias y Pendias, 2000). El hierro, es un micronutriente indispensable para la nutricién
de las plantas por la sintesis de la clorofila y otros procesos metabdlicos. Un handicap de
este elemento es que es desplazado con relativa facilidad por metales pesados como Mn,
Cu o Zn, siendo estos dos ultimos elementos asociados al trafico. (Mengel y Kirkby, 2000).
El molibdeno es un micronutriente calificado como esencial debido a que es el activador de
varias enzimas que permiten la absorcion del nitrégeno. El rubidio es un elemento metalico
que tiene la caracteristica de poder sustituir al K, pero no en los procesos metabdlicos, lo
que hace que altas concentraciones sean téxicas para los arboles. Esta mas disponible en
suelos acidos, (Kabata-Pendias y Pendias, 2000). Por ultimo, el silicio es un elemento muy
abundante en la naturaleza, asociado a menudo a procesos de lignificacion o refuerzo de

paredes celulares (Kabata-Pendias y Pendias, 2000).

Por ultimo, se ha de indicar que se han tenido problemas de deteccién en algunos
elementos quimicos en la ICP-EOS que suelen estar en concentraciones muy bajas a nivel
de traza como el manganeso, el plomo o el arsénico, y que son algunos de ellos, buenos
indicadores de contaminacién atmosférica por trafico. La madera tiene concentraciones
muy bajas en todos los elementos y por ese aspecto se suelen realizar estos analisis en

hojas o raices.
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7. Conclusiones

En la zona de estudio la temperatura aumentoé unos 2° C a lo largo del siglo XX y la
precipitacién también mostré una tendencia positiva. En general, los abetos rojos en
Canfranc-Estacion crecen mas en respuesta a veranos humedos y frescos. El descenso
en el crecimiento en la poblacion mas alejada de la carretera a lo largo del siglo XXI podria
explicarse por el aumento de temperaturas estivales que inducen una mayor

evapotranspiracién y déficit hidrico.

En general, las concentraciones en la madera de casi todos los elementos quimicos
son mas elevadas en la poblacion cercana que en la alejada de la carretera, de acuerdo
con la hipétesis formulada. Respecto a los nutrientes principales, en el caso de nitrégeno
se observa una menor concentracion en la poblacion cercana, que podria estar relacionada
con una mayor polucién por trafico. Las concentraciones de cobalto muestran valores
mayores en la poblacion cercana en el primer periodo y descienden hacia el presente
conforme la intensidad de trafico disminuia. Otros elementos indicadores de polucion como
cobre y cromo muestran valores mas altos en la poblacién cercana tanto en el periodo

previo como en el posterior.

El analisis dendroquimico es una herramienta robusta para reconstruir cambios en
la contaminacion si se consideran arboles o periodos adecuados de control. Sin embargo,
los resultados presentados indican la necesidad de analisis mas integradores en los que
se combinen ademas de estos andlisis, estudios de nutrientes en suelos y en otros tejidos
de los arboles como hojas, raices usando también is6topos estables (C, O, N). Esta
aproximacion integradora permitiria entender mejor los mecanismos de los patrones

observados.
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9. Anexos

Anexo 1. Medidas dendrométricas

Poblacion 1. Picea abies. Cerca.

TreeID | DBH(cm) | TreelD | DBH (cm) | TreeID | DBH (cm) | TreeID | DBH (cm) Tree ID DBH (cm)
1 102 5 41,7 9 52,5 13 45 17 38,7
2 71 6 32 10 52,9 14 54,6 18 67,6
3 42 7 58 11 34,2 15 53,5 19 50
4 53 8 40,4 12 61,2 16 59,2 20 68,3

Tabla 6: Estadillo de identificacion y diametro de los ejemplares. Fuente: Elaboracion propia.

Anexo 2. Clima
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Figura 19: Temperaturas medias maximas y minimas y precipitacion media en los meses de junio y

julio durante el periodo 1920-2020. Fuente: Elaboracion propia.
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Anexo 2: Dendrocronologia
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Figura 20: indice de anchura media del anillo durante el periodo 1940-2020. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 21: indice residual de crecimiento y precipitacion de junio y julio entre 1940-2020. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 22: Incremento de area basimétrica.. La linea roja es el valor medio y las lineas grises son valores

individuales Fuente: Elaboracién propia.
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Anexo 3: Elementos quimicos restantes
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Figura 23: Concentracion media de aluminio. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 24: Concentracion media de cromo. Fuente: Elaboraciéon propia.
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Figura 25: Concentracion media de cobre. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 26: Concentracion media de hierro. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 27: Concentracion media de molibdeno. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 28: Concentracion media de rubidio. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 29: Concentracion media de silicio. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 30: Concentracién media de estroncio. Fuente: Elaboracién propia.
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