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RESUM

L'Ebre, al seu pas pels diversos assentaments localitzats en els 928 km de longitud, va
rebent abocaments tant d'origen urba com industrial i agricola. Tots ells sén transportats pel
riu, alguns fins al Delta de I'Ebre. Donat que existeix un consens general, tant per part de
I'administracid, com per part de la poblacid, de que la conca catalana del riu Ebre i els seus
afluents al Priorat, sébn una zona de gran valor econdmic i ecoldgic; investigadors i
administracié han realitzat fins avui diferents estudis amb la finalitat de coneixer possibles

impactes potencials deguts a la contaminaci6 de la zona.

L'objectiu general del present projecte va ser la diagnosi de la situacié actual de la
conca catalana del riu Ebre i a la comarca del Priorat, mitjancant I'avaluacié del risc
ambiental per a la poblacio i I'ecosistema, a partir d’analisis fisico-quimiques i de metalls (Al,
As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, V, Tli Zn) en 30 punts de la
conca. L'estudi es va realitzar en diferents matrius del sistema fluvial: aigua superficial, aigua
fluvial filtrada, sediments superficials i de ribera, biota fluvial i sols superficials de la zona de
ribera. Totes les dades es van integrar per tal d’avaluar els efectes potencials de les
diferents fonts de contaminacié sobre I'ecosistema. Per I'avaluacié del risc ambiental per a la
poblacid, es van prendre mostres d'aigua de consum i sols superficials de les poblacions de
ribera potencialment contaminades amb metalls. Es va calcular el risc potencial associat a la
ingesta i I'absorcié dérmica de metalls de I'aigua, aixi com la ingesta, inhalacié i absorcié

dermica dels metalls de les particules de sols.

Les quantitats absolutes de metalls dipositades al Panta de Flix, a causa de les
activitats de la planta de fosfat bicalcic, van ser molt elevades i representaven un perill
evident de contaminacié massiva de tot el tram de I'Ebre situat aigues avall. En el cas del Hg
s’havien calculat entre 10 i 18 tones emmagatzemades en els sediments del Panta sota la
influéncia de la seva aigua. En general, tot i que no es va observar una contaminacio puntual
per metalls en l'aigua fluvial de la conca catalana del riu Ebre i els seus afluents, els
sediments i la biota fluvial de I'Ebre, especialment entre el Panta de Flix i la desembocadura
mostraren una contaminacié important per Hg, Cd, Cu, i Pb. No obstant aix0, els nivells de
contaminacié van ser per alguns metalls, superiors als de Flix. Molts dels compostos
metal-lics eren poc insolubles en aigua i només es van dissoldre a I'aigua en una part molt

petita 0 en episodis molt puntuals. La materia fina particulada, a la qual es poden adsorbir
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els metalls, i ser transportada aigles avall, es va considerar com la principal font de

dispersi6 dels residus emmagatzemats a Flix, podent suposar un risc real per a I'ecosistema.

Els nivells en sediments i en biota indicaren que existia un cert escapament de Hg
procedent del Panta de Flix. Al Priorat, les altes concentracions de Fe, Mn i Pb en sediments
i biota del sistema fluvial eren de tipus puntual i natural, i provenien principalment de I'erosi6
i I'arrossegament dels soOls de la zona de ribera. Amb els resultats obtinguts en aquest
estudi, les concentracions detectades suposarien un cert risc toxicologic per I'ecosistema

fluvial i molt especialment pels organismes bentonics del riu Ebre.

En general, es va observar que el risc ambiental potencial per a la poblacié, associat
als diferents metalls amb efectes no cancerigens, va ser similar en els diferents trams de la
conca catalana del riu Ebre, tant per nens com per adults. Aixi mateix, I'excés d’'As, Fe i Pb
podria augmentar els efectes potencials de tipus no cancerigen en la poblacié resident a la
conca. La contaminacié natural o antropogénica d’As i Cr de les poblacions del tram fluvial
del riu Ebre, i de Cd en el cas del Priorat, podria augmentar el nombre de cancers en la
poblacié resident. Aquest risc no pot considerar-se com a assumible per part de la poblacié
segons els estandards internacionals. En el present estudi, s’ha treballat sota una hipotesi
de pitjor escenari, que acostuma a portar a una sobrevaloracié dels riscos. Per exemple,
s’ha partit de la suposicio de que tot I'As detectat en sols i aigua de consum era As
inorganic, i que la relacié entre el Cr total analitzat i el Cr (VI) era d’1 a 6. En consequéncia,
caldria determinar I'especiacio de I'As (organic i inorganic, As(lIll) i As(V) i del Cr. Amb els
resultats de I'especiacio, s’hauria de tornar a avaluar el risc i la variabilitat associada a

aquest risc que, molt possiblement, serien menors a les presentades aqui.
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EDARs Estacions Depuradores d'Aigues Residuals

EDD,, Exposicio estimada per ingesta dels metalls de l'aigua

ERA Avaluacié dels risc ecologic

HI index de Risc o Hazard Index

HQ Quocient de risc o0 Hazard Quotient

HRA Avaluacié6 del risc per a la salut humana

IARC Agencia Internacional per la Recerca del Cancer

INYsoil Exposicio estimada per ingesta de les particules de sols amb metalls
INhsoil Exposici6 estimada per inhalacio de les particules de sols amb metalls
LOD Limit de deteccio

MCLG Maximum Contaminant Level Goal

ND No Detectat

OoMS Organitzacié Mundial de la Salut

P Probabilitat

PEIN Pla d'Espais d’Interés Natural

PM10 Material Particulat inferior a 10 micres

PRGs Preliminary Remediation Goals

PS Particules en suspensiod dels sediments

PTS Particules en suspensio totals de 'aigua o l'aire

RAIS Risk Assessment Information System

RC Risc cancerigen

ACRONIMS
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RD Real Decret

Rf4D Dosi de referéncia dermica
RfD Dosi de referencia per inhalacié
RNC Risc no cancerigen

Rf,D Dosi de referéncia oral

SAIH Ebro  Sistema Automético de Informacién Hidroldgica de la Cuenca Hidrografica del

Ebro
SF Factor de potencia cancerigena, Cancer Slope Factor
TOC Contingut de compostos organics totals o matéria organica

USA EPA US Environmental Protection Agency
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1.1- ELS METALLS PESANTS | METAL-LOIDES

1.1.1- LES CONQUES HIDROGRAFIQUES

Els estudis de la qualitat de les conques hidrografiques han adquirit un gran interés a
les ultimes décades, degut principalment al increment de la poblacié en les seves riberes, al
creixent grau d’industrialitzacid i al ressorgiment del sector primari (CHE, 1998). A diferéncia
dels contaminants de tipus organic, els metalls, no s’eliminen generalment dels ecosistemes
aquatics per processos naturals, degut principalment a que no sén biodegradables. Per tant,
nomeés van canviant la seva forma quimica, el seu estat d’oxidacid, o I'anié6 amb el qual
s’'uneixen (Figura 1). Les aiglies acostumen a ser el cami natural a partir del qual aquests
contaminants s’integren al cicle global de I'ecosistema. Es potser per aquesta radé que
actualment han adquirit una gran referéncia com a indicadors de la qualitat ecologica dels
rius (CHE, 1998).

En els sistemes aquatics es poden dissoldre les diferents sals i compostos, segons la
seva solubilitat, el pH del medi, o la temperatura (Taula 1). La preséncia de diferents
materials i estructures geologiques, sén també una font important d’'una gran varietat de ions
dissolts en les aigles superficials. El seu estudi podria arribar a permetre una analisi del
tipus de sediment que travessa una corrent d’aigua (Ramos i col-ls., 1999b). Tot aix0 seria
possible en el supdsit de qué no es considerés I'activitat humana que ha alterat els diferents
medis. Els sols aporten a I'aigua que hi esta en contacte, sempre en funcié tant del tipus de
sol i de les caracteristiques de I'aigua, una gran quantitat de ions. Per exemple, els sols de
les conques que provenen d'un origen geologic de I'época del primari, acostumen a aportar
materials més calcaris, mentre que si pertanyen al periode terciari, contindran més argiles.
Els ions que es troben de forma majoritaria en les aiglies continentals sén: sodi (Na),
potassi (K*), calci (Ca®"), magnesi (Mg*), clorurs (CI), sulfats (SO4*) i carbonats (COs). Hi
ha altres ions que es poden detectar a nivells traca, com sén els corresponents a metalls
(Navas i Lindhorfer, 2003).

Les concentracions de metalls en les aigles, estan directament relacionats amb les
activitats humanes (agricultura, ramaderia, industria) i les descarregues dels afluents, pero

també depenen de les variacions dels cabals dels abocaments puntuals que el riu pot arribar
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a rebre (Rosas, 2001). Per tant, la contaminacio en els rius, es produeix, per la preséncia
d’aquests elements que normalment no es detectarien, i que son degudes a un augment o
un descens de la concentracié normal de les substancies ja existents. D’entre ells, els
potencialment més toxics son els metalls pesants, entre els que caldria destacar: I'antimoni
(Sb), I'arsénic (As), el berilli (Be), el cadmi (Cd), el coure (Cu), el crom (Cr), el mercuri (Hg),
el niquel (Ni), el plom (Pb), el seleni (Se) i el Zinc (Zn).

Tenen tendéncia a formar associacions amb substancies de tipus mineral (carbonats,
sulfats, silicats, etc.), i en menys grau amb substancies organiques, mitjancant fenomens
d'intercanvi ionic, absorcié, quelacié, o formacié de combinacions quimiques (Chapman i
col-ls., 2003). Totes aquestes associacions afavoreixen lI'acumulacié al medi ambient,
principalment en els sols i els sediments dels llacs, rius i mars (Rosas, 2001). Poden
transferir-se també facilment de fases solides (sediments, particules en suspensi6) a
liquides (aigua) dels sistemes aquatics i viceversa, afavorits per variacions dels components
ambientals i biotics. Per tant, ni les aigles, ni els sediments s6n compartiments estancs de
metalls pesants. Poden solubilitzar-se o precipitar, per diferents fenomens i en diferents
formes quimiques. Tot aixd pot incorporar-los a la flora i la fauna de I'ecosistema, i arribar
finalment a 'home, ja sigui a través de la cadena trofica o de I'aigua (Audry i col-ls., 2004b)
(Figura 1).

1.1.2- ELS SISTEMES VIUS

La importancia que té I'estudi dels metalls pesants i metal-loides en les conques dels
rius, també és deguda a I'elevada toxicitat d'aquests elements, a la seva alta persistencia, i a
la rapida acumulacié de molts d’ells en els organismes vius (Rosas, 2001). Els seus efectes
toxics no es detecten facilment a curt termini, a menys que es tracti d’una intoxicacié aguda
deguda a exposicions de dosis molt altes en periodes de temps molt curts. La majoria dels
organismes van incorporant lentament els metalls pesants als seus teixits, i degut a la
naturalesa d'aquests contaminants, es bioacumulen, ja que molts dells sén dificils
d’eliminar.Tant els metalls pesants com els metal-loides sén elements que poden tenir un
paper important en els organismes, alguns en ser part fonamental de les seves funcions
fisiologiques. Existeixen evidéncies experimentals que han demostrat el grau d’'importancia
biologica que els ions metal-lics pesants tenen sobre els sistemes vius, i que segueixen un

patré similar a la seva biodisponibilitat en la naturalesa (Fergusson, 1990). Per exemple,
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existeix una aparent correlacio entre I'abundancia dels elements en I'escorga terrestre i les
necessitats alimentaries d’algunes especies vegetals. La seva preséncia en l'escorca
terrestre és inferior al 0.10%, i gairebé sempre menor al 0.01%. Els metalls pesants pero,
poden actuar també com potents toxics tant pels éssers humans com per I'ecosistema,
depenent de quines siguin les seves vies d’exposicio, les dosis absorbides o la naturalesa

quimica del metall (Goel, 2006).

La bioacumulacié augmenta a mesura que es puja per la xarxa trofica, sobretot en
els cas dels animals depredadors i dels humans. El terme bioacumulacié es refereix
justament a 'acumulacié neta en un organisme de metalls que provenen de fonts biodtiques
(altres organismes) o abiotiques (sols, aire i aigua) (US-EPA, 2002; Huijbregts, 2005). Un
altre fenomen que es dona, és també la biomagnificacid, que es refereix a lI'acumulacio
progressiva de certs metalls o altres substancies persistents d’'un a un altre nivell trofic
successiu. Aquest terme relaciona finalment el coeficient de concentracid en els teixits d’'un
organisme depredador en comparacio del de la seva presa (Samecka-Cymerman i Kempers,
1996; Samecka-Cymerman i col-Is., 1997; Samecka-Cymerman i Kempers, 2001; Boluda i
col-ls., 2002; Chapman i col-Is., 2003; Anton i col-ls., 2004; Audry i col-Is., 2004b; Huijbregts,
2005).

D’entre els metalls, alguns sén oligoelements o micronutrients; é€s a dir, son elements
imprescindibles pel manteniment dels sistemes bioquimics dels éssers vius (inclos I'home)
(Chandra Sekhar i col-ls., 2005). Les seves concentracions han de ser sempre inferiors a
0,01% de la massa total de I'organisme. Cal destacar el manganés (Mn), el crom (Cr), el zinc
(Zn), el coure (Cu) o el ferro (Fe). D’altres, acostumen a trobar-se en els éssers vius perqué
estan ampliament distribuits en I'escorc¢a terrestre (Boluda i col-ls., 2002; Gil i col-Is., 2004).
Alguns exemples els trobem en el Pb, el Ni, el vanadi (V), el Hg, el cadmi (Cd) i I'arsenic
(As), entre d’altres (Bruce King, 1997). Petites variacions en les seves concentracions, tant
disminucions com augments, poden produir efectes nocius. Sempre en funcio dels nivells als
quals es trobin, poden arribar a ser toxics i a vegades produir efectes greus i cronics, fins i
tot letals en els éssers vius. Alguns metalls sén considerats com cancerigens per I'Agéncia
Internacional per la Recerca del Cancer (IARC) (Batista i col-Is., 1996). El grau de toxicitat
potencial i la biodisponibilitat que un metall present en un ambient determinat, depén d'una

serie de factors que es mostren en la Taula 1.
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Figura 1- Possibles fonts de contaminacié per metalls. Connexions entre els diversos
compartiments ambientals

La toxicitat dels metalls és proporcional a la facilitat amb que aquests poden ser
absorbits pels éssers vius. Per exemple, un metall dissolt en forma ionica, pot ser absorbit
amb més facilitat a través de l'aigua, que no pas si es troba en la seva forma elemental,
normalment poc soluble en aquest medi (veure Taula 1). Per altra banda, si aquest metall es
troba en la seva forma ionica més reduida, pot augmentar les possibilitats de ser oxidat a
I'interior dels organismes, i que aixo afavoreixi la retencio en els diferents organs. No totes
les espécies tenen la mateixa afinitat pels metalls, ni mecanismes de detoxificacid o

d’eliminacié prou eficients com per excretar els metalls (Rosas, 2001).

Encara que habitualment, la font més important d’exposicié en els éssers humans és
de tipus ocupacional (Agramunt Gracia, 2002), I'extensa difusié de molts d’aquests elements
(Figura 1), fa que la poblacié general resultar exposada als metalls diariament. Donat el
caracter acumulatiu i de permanéncia dels metalls, aquests es troben no tan sol en diversos

compartiments ambientals, sind també en I'organisme huma (Meneses Benitez, 2002). Un
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exemple ben conegut ha estat la forta correlacio existent entre les emissions de plom dels
vehicles que utilitzaven benzines que contenien aquest element, i els nivells tissulars
detectats en la poblacio, en els sols de conrreu i en la vegetacio, tots ells corresponents a de
la zona del Camp de Tarragona (Schuhmacher i colls., 1996). Els metalls no poden ser

degradats o destruits, i poden incorporar-se al cos huma a través de :

o 'aigua , ja sigui per ingesta o per absorcié dermica durant la dutxa o bany (Bidone i
col-ls., 2001; Rodrigues i Formoso, 2005; Lee i colls., 2006; US EPA, 2006a). L'aigua pot
ser superficial, que prové de rius 0 embassaments, o bé subterrania, extreta de pous i

mines.

e els sistemes aquatics, els sediments poden actuar, com a font de metalls, ja que no
s’uneixen permanentment a aquesta matriu. Poden ser alliberats a la columna d’aigua per
canvis en les condicions ambientals com ara el cabal del riu, el pH, el potencial redox,

I'oxigen dissolt, o la preséncia de quelants organics.

e els sols, per ressuspensié de particules que poden ser també ingerides, inhalades o
absorbides per contacte dermic amb els metalls (Granero i Domingo, 2002; Nadal i col-ls.,
2004c; US EPA, 2006; Mari i col-Is., 2007).

e laire, la contaminaci6 atmosferica de particules que contenen metalls, implica una
amplia varietat d’efectes potencialment adversos sobre la salut (US EPA, 2006; Bukowiecki i
col-ls., 2007). La creixent necessitat de mobilitat de la societat moderna, ha convertit el
transit en una de les principals causes de la contaminacié atmosférica de particules per
combustibles fossils (Johansson i Johansson, 2003; Al-Khashman, 2004). Les emissions de
certes activitats industrials (metal-lirgia, plantes cimenteres, etc.) sén també una font
important d’aquests contaminants a I'aire, aixi com els incendis forestals (Fergusson, 1990;
Johansson i Johansson, 2003; Bi i col-ls., 2006).

o els diferents grups d’aliments. Estudis realitzats al Laboratori de Toxicologia i Salut
Mediambiental (LTSMA) (Llobet i col-ls., 2003; Bocio i col-Is., 2005a; 2005b; Falco i col-ls.,
2006), han demostrat que la dieta és un dels principals factors d’exposicié a metalls pesants.
El grup dels peixos i mariscos, van ser els que van presentar les concentracions d’As, Cd,
Hg i Pb més altes de tots els aliments estudiats (Bocio, 2004). Altres estudis publicats a
Australia (FSANZ, 2003) o la Xina (Wanga i col-ls., 2005) han revelat que el consum

d’aliments contaminats amb metalls, és una via d’exposicié important a aquests elements.
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Taula 1- Parametres ambientals que poden incidir sobre I'’especiacid i la biodisponibilitat de metalls i metal-loides (Rosas, 2001).

FACTORS ABIOTICS

Exemples

No critics : Mn, Al

Minerals litogénics

La carrega superficial de determinats materials

Disponibilitat o ) ) ) )
FACTORS Toxics i relativament disponibles : As, Be, Co, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se, Sn, Sb, Zn
INHERENTS DEL
METALL Estat molecular Estat d’oxidacié, configuracié molecular, anié al que estan units
Temps residéncia Dificil de determinar
H El canvi de pH modifica les espécies i les pot convertir en més o menys solubles, | Cd* soluble, Cd(OH),
P afavorir I'absorcid, la ionitzacid insoluble
Fe*'soluble
. Un potencial redox alt afavoreix fenomens oxidants i aixd pot afectar a alguns | F€2Ssinsoluble
Potencial redox | i duint 1 initaci6 del if ; int el d'ab < o
elements, produint la precipitacio dels sulfurs o afavorint els processos d’absorci6 Zn%*soluble
ZnS insoluble
. T Z T z ] 2- 2+ _
FACTORS lons inorganics Qt];i\(lj?tr)?kl))l(sg la formacio de compostos més o menys solubles, i d’altres més facilment %gfm;nfgbsgrb%&(6303
FISICO-QUIMICS )
AMBIENTALS Silicats aluminics de les

argiles, oxids hidratats ,
magnesi, alumini,....

Matéria organica

En augmentar, disminueixen els nivells de metalls pesants dissolts ja que es formen
particules col-loidals

Quelatants organics
(detergents) i inorganics
(EDTA)

Temperatura

Afecta a la solubilitat

Contingut d’O;

Afecta a la biota que habita en el medi

FACTORS BIOTICS

FACTORS DE LA
BIOSFERA

Grau de
bioassimilacié

L'especiacié dels metalls pot ser deguda a l'accié de determinats organismes sobre
els metalls : soques bacterianes, organismes bentonics, etc.

Hg,>* bacteris MeHg

Accié de la biota
sobre I’especiacio
quimica

Biodegradacié dels lligands organics, mobilitzant els metalls. Precipitacié en forma
d'oxid, hidroxid. Canvi de l'estat d’oxidacié del metall mitjangant mecanismes de
destoxificacié dels organismes.
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1.1.3- L’AIRE

L'exposicio a metalls es sol associar a les particules de l'aire que provenen de
diferents fonts (Nerriere i col-ls., 2007; Querol i col-s., 2007b). L'atmosfera, pot estar
potencialment contaminada per diversos elements en forma de pols, fums o aerosols, amb
freqUéncia d'origen industrial o procedents de combustions fossils 0 de la benzina (Sullivan i
Krieger, 2001), o d'activitats industrials relacionades amb I'extracci6 o el tractament de sols i
ceramiques (Querol i colls., 2004; Querol i colls., 2007a). La poblacié sol estar
potencialment exposada a aquests contaminants per inhalacié d'aire o bé per absorcié
dérmica a través de la pell (Schuhmacher i col-ls., 2004; Davydova, 2005; Nerriere i col-Is.,
2007).

La vigilancia de la qualitat de l'aire es realitza en diferents llocs, mitjancant el control
de la preséncia dels contaminants en diferents punts receptors (nivells d'immissié). Les
concentracions d'As, Cd, Ni i Pb sén les més estudiades, i per tant les que solen mostrar-se
en les bases de dades de la qualitat de l'aire disponibles a Internet. A Espanya, aquestes
bases estan només disponibles per algunes comunitats autonomes (Andalusia, Asturies,

Canaries, Catalunya, Comunitat Valenciana, Madrid i el Pais Basc).

Els nivells de metalls en materia particulada de menys de 10 micres (PMjo) sol ser un
dels parametres més critics per tal de donar compliment amb al Real Decret 1073/2002
(BOE, 2002). Els estandards de qualitat de I'aire ambiental inclouen les concentracions de
metalls, expressades en pg/m°. S’han establert les concentracions d'As, Cd i Ni establertes
per la Unié Europea en la Directiva 2004/107/CE (CEE, 2005) i del Pb en el RD 173/2002
(BOE, 2002). L'Organitzaci6 Mundial de la Salut (OMS) ha establert també uns valors
addicionals de qualitat de I'aire pel Mn, Hg, i V. Aquesta guia també estableix uns nivells des

seguretat que es poden recomanar pel Nii el Cr (VI) en aire (OMS, 2005).

1.1.4- ELS SOLS

El sols s6n biomonitors de llarg periode d'exposicio, als compostos quimics es
mantenen estables en el medi. Els seus metabdlits, s’hi acumulen al llarg del temps, per
deposicidé. Una de les principals avantatges d’analitzar els sols, enlloc de I'aigua fluvial o

l'aigua subterrania, resideix en el fet de que els nivells de contaminacié que s’obtenen
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permeten establir la variaci6 temporal d'aquesta contaminacié. La preséncia de
contaminants, de vegades no pot ser detectada en la columna daigua. La pluja pot
desplacar els soOls cap als barrancs i els rius, augmentant la probabilitat de contaminar-los
amb particules que contenen metalls pesants o solubilitzar les sals inorganiques d’aquests
metalls (Figura 1). Per tant, tot aixd pot suposar un risc d’'incorporacié d’'aguests toxics a
l'aigua destinada al rec, al consum animal o huma, i en un futur, als aliments que es cultiven
en la conca del diferents rius, rieres i barrancs. Les concentracions actuals de metalls a les
mostres de sols depenen de la quantitat i de la duracié de I'exposicio, aixi com de la seva

persisténcia en el temps i les seves caracteristiques de fixacio.

De nou, I'activitat humana pot produir una contaminacié dels sols de conrreu (Figura
1). Les principals fonts acostumen a ser els abocaments que augmenten la concentracio de
metalls pesants en els soOls regats amb les aigiies del riu. Segons la seva forma
d’associacio, els metalls sén susceptibles a la solubilitzacié en les aigiies fluvials, durant les
diferents modificacions fisico-quimiques estacionals, com ara durant grans avingudes
d’aigua, o durant periodes en qué els cabals es troben per sota del nivell ecologic dels
sistemes fluvials (US EPA, 1998a). La desoxigenacio de les capes més profundes durant
I'estiu, pot ocasionar la reduccié quimica dels oOxids associats a la fase solida, produint aixi,
la disminucié de la concentracié de Fe i de Mn en els sediments. La reduccioé d’aquests dos
elements pot ocasionar la solubilitzacié de certs metalls absorbits en els sediments, com

poden ser el Zn, el Cri el Ni (Fergusson, 1990).

Es important destacar, que la concentracié de metalls en els sols no només depén de
les fonts antropogéniques i litogéniques, sind també de les caracteristiques texturals, el
contingut en materia organica, la composicié mineralogica i les deposicions dels sediments.
En general, els metalls que es detecten a nivells traca, es troben associats a les particules
més petites dels materials, degut principalment a que I'absorcié dels metalls i la seva
complexacié amb les sals idniques es produeix en les capes més superficials de la particula
(relaci6 area supeficial-volum molt major) (Ramos i col-Is., 1999a). Aquest fet podria explicar
que les concentracions de metalls que es detecten en punts de presa de mostra molt
propers, presentin concentracions d'aquests contaminants molt diferents. Per tant, és
necessari que les mostres siguin compostes, és a dir, la suma de diferents mostres
individuals. També cal establir el criteri d’estudiar sempre la mateixa fraccio de particules per

tal de poder comparar les concentracions de metalls pesants en mostres diferents. L'analisi
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dels metalls en els sols de ribera permet revelar la contaminacié que possiblement no es
detectaria en I'analisi de 'aigua, i alhora proporciona informacié de les possibles zones més

critiques del sistema aquatic i terrestre (Villarés, 2003).

1.1.5- ELS SEDIMENTS

La preséncia d’embassaments o pantans en el curs d’un riu, actua en general com a
magatzem de matéria en suspensio i sediments. Les particules més fines, de vegades en
suspensid en l'aigua i els sediments en forma de llims, poden mobilitzar-se i circular
lliurement pels rius fins a la seva desembocadura (SedNet, 2004). Els contaminants quimics
poden adherir-se als sediments, immobilitzant-se durant décades, pero els peixos que viuen
sobre el fons del riu, les comunitats bentoniques, poden presentar nivells destacables de Hg
i d’altres metalls (Kim i col-ls., 2006). Es ben conegut i ha estat ampliament estudiat per
molts investigadors, l'efecte de biomagnificacié de I'esmentat tipus de contaminants i els
processos de bioacumulacié en els diferents organismes. Una de les principals avantatges
d'analitzar els sediments, i no l'aigua, resideix en el fet que els nivells de contaminacio que
s'obtenen, permeten establir la variacié temporal de la contaminacio (Fernandes, 1997). La
presencia de contaminants, a vegades no es pot detectar a l'aigua, perd durant les
crescudes que pateix periodicament un riu pot provocar una mobilitzacié dels sediments i
una contaminacié del fons amb particules que contenen metalls o solubilizar-se les sals
inorganiques d'aquests metalls (SedNet, 2004; Lin i colls., 2007). Tots aquests fenomens
comporten un risc d'incorporar els toxics a l'aigua destinada als conrreus i, en el futur, als
aliments que es cultiven a la conca. En Xavier Ruiz, zodleg de la Universitat de Barcelona,
va poder comprovar la presencia de diversos compostos i elements toxics (DDT, PCB,
metalls pesants), que provenien de fons antropogéniques aiglies dalt de la zona del Delta,
perd que podien acabar arribant fins a la mateixa desembocadura del riu (Ruiz i Llorente,
1991). Aquests contaminants van ser detectats en els ous i teixits de diverses aus que

habitaven a la zona del Delta de I'Ebre.

Per altra banda, els sediments poden actuar com a portadors i possibles fonts de
contaminacid, ja que els metalls pesants no es queden permanentment units a aquesta
matriu, i poden ser alliberats a la columna d’aigua per canvis en les condicions ambientals
com ara el pH, el potencial redox, l'oxigen dissolt o la presencia de quelants organics
(Rosas, 2001). Les aiguies residuals amb sanejaments incomplerts, poden introduir certs

tipus de contaminants. La composicié de determinats detergents, usats tant a nivell industrial
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com domestic que contenen EDTA, un potent quelant de metalls, pot provocar-ne la
mobilitzacié a la fraccié aquosa (Vidal i col-ls., 2000; Rufo i col-ls., 2007). La preséncia de
certs components que formen part de la formulaci6 de detergents i que actuen com a
tensioactius, agents blanquejadors o estabilitzants de la composicié participen també

participen en la mobilitzacié dels metalls pesants (Gimeno-Garcia i col-ls., 1999).

Els sediments es poden mobilitzar en forma de particules en suspensié (PS) en les
aigues superficials. Aquestes particules, igualment que els sediments dels quals provenen,
tenen origens molt diversos, com poden ser la geologia, I'orografia, la pendent de la conca
del riu, la vegetacié o el cabal d'aigua del riu (Gammons i col-ls., 2006). Tots ells poden
influir en 'alliberament de particules a la llera i a la superficie de drenatge del riu. La matéria
en suspensid és formada per una gran varietat de compostos, incloent-hi argiles, carbonats,
feldespats, quars i una gran part de matéria de tipus organic. Els metalls generalment es
troben units a Oxids o hidroxids de manganeés i ferro i a substancies organiques (Navas i
Lindhorfer, 2003).

1.1.6- LES AIGUES SUPERFICIALS | SUBTERRANIES

L'OMS defineix la contaminacié de les aigiies dolces com una alteraci6 de la
composicio de l'aigua o del seu estat, de manera que ja no reuneixen les condicions inicials
d'utilitzaci6 a les que s'hauria destinat en el seu estat natural (WHO, 2004; Meybeck i col-ls.,
2007). Aquesta definicié inclou, les modificacions de les propietats fisiques, quimiques o
biologiques de l'aigua, que poden fer perdre-li la seva potabilitat pel consum diari o la seva

utilitzacio.

La contaminacio de les aiglies superficials i subterranies, es produeix normalment
per fonts d’origen antropogenic, i rarament d'origen natural (Gammons i col-ls., 2006). Per
exemple, la salinitzacié de l'aigua dolca que s’esdevé sovint en zones costaneres, quan
s'extreuen grans quantitats d'aigua de pous i aquifers subterranis. La contaminacié per
intrusié d’aigua marina es produeix quan es barreja aigua salada del mar amb aigua dolca
d’'un aquifer per rad d’'una extracci6 excessiva de l'aigua de I'aquifer (Causape i col-Is., 2006;
Rufo i col-ls., 2007).

11




UIVERSITAT RO
NIVELLS DE ME
AVALUACIO DEL
Nuria Ferré H
ISBN:978-84-6

VIRA I VIRGILI
TALLS PESANTS A LA CONCA CATALANA DEL RIU EBRE.

m PER A LA POBLACIO I L’ECOSISTEMA 1- INTRODUCCIO

91-0371-5/DL: T.2189-2007

Un augment brusc de la temperatura de I'aigua genera la contaminacio termica de les
aiglies que provoca una disminucio de I'oxigen dissolt en l'aigua. Normalment, esdevé per
abocaments industrials d’aigua de sistemes de refrigeracié. Per altra banda, la preséncia de
certs xenobiotics en l'aigua subterrania té implicacions considerables per a la salut i
'ambient de les arees rurals i urbanes (Meybeck i col-Is., 2007; Navarro i Carbonell, 2007).
Pot ser deguda a infiltracions dels contaminants per solubilitzacié o lixiviacio, per efecte de
les pluges, dels abocaments incontrolats de les aigles residuals, les fosses séptiques, o els
abocaments industrials (Vidal i col-ls., 2000; Rufo i col-ls., 2007). Les aiglies subterranies o
aquifers sota arees urbanes o rurals es poden contaminar, no només amb metalls pesants
sind amb una amplia varietat de compostos organics i altres elements traga, que poden tenir
efectes, tant sobre la qualitat de I'aigua destinada al consum huma com sobre el medi (Vidal
i col-ls., 2000; Meybeck i col-ls., 2007).

Els metalls son introduits en els medis aquatics en forma particulada sén rapidament
incorporats a compostos organometal-lics o estar presents en algunes fases minerals
(Munksgaard i Parry, 2001; Holemann i col-Is., 2005). Posteriorment, passen a formar part
de la matéria en suspensié en les aigiies superficials (PS) que es transporta en la columna
d'aigua i finalment sén incorporats als sediments. Pels organismes que ingereixen el
sediment o la MS com aliment, aquests metalls poden causar greus efectes i, a més,
traslladar-se cap als esglaons més alts de la xarxa trofica via cadena alimentaria (Chapman i
colls., 1998). Els sediments tendeixen a mobilitzar-se en forma de particules (Munksgaard i
Parry, 2001). Aquestes, de forma analoga als sediments dels quals provenen, poden ser
originades per I'erosi6 dels sols de ribera transportats al llarg del riu. Aixi doncs, la geologia,
I'orografia, la pendent de la conca del riu, la vegetacié, la pluviometria o el cabal d'aigua del

riu sén factors que determinen la preséncia i la concentracié de les PS.

1.2- DESCRIPCIO DE LA ZONA D’ESTUDI

1.2.1- LA CONCA DEL RIU EBRE

La Conca de I'Ebre es situa al quadrant nord-est de la Peninsula Ibérica i ocupa una
superficie total de 85.362 Km?, dels quals 445 Km? pertanyen a Andorra, 502 Km? a Franca i
la resta a Espanya. La seva Conca hidrografica és la més extensa d’Espanya, representant

el 17% del territori peninsular espanyol. El riu Ebre, amb una longitud total de 910 Km, flueix
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des de la Serralada Cantabrica fins el Mediterrani, on desemboca formant un magnific delta.
En el seu recorregut recull les aiglies procedents dels Pirineus i la serralada Cantabrica, pel
seu marge esquerra a través d’'importants afluents, com sén els rius Aragén, Gallego, Cinca i
Segre, etc. i pel seu marge dret rep els afluents procedents del Sistema Ibéric, normalment
menys cabalossos, com sén els rius Oja, Iregua, Jalon o Guadalupe. En total es
comptabilitzen prop de 12.000 Km de xarxa fluvial principal, segons les dades de la
Confederacion Hidrogréfica del Ebro (CHE, 2005).

o Comunitats Autonomes: Arago (49.53%), Catalunya (17.58%), Navarra (10.98%),
Castella i Lled (9.64%), La Rioja (5.9%), Pais Basc (3.21%), Castella la Manxa (1.29%),
Comunitat Valenciana (0.97%) i Cantabria (0.9%).

) Longitud total de llits: 12.425 km.

o Rius principals: Ebre, Segre, Cinca, Aragén, Gallego, Zadorra.

. Principals poblacions: Saragossa, Vitoria, Pamplona, Logronyo, Lleida, Osca,
Miranda,Tudela i Tortosa.

. Nombre d’embassaments: La conca posseeix 225 embassaments, 132 d’ells amb
una capacitat superior a un hectometre cubic.

. Nombre de transvasaments: 8.

A la Conca del riu Ebre viuen aproximadament uns 2.800.000 habitants, el que
suposa una densitat de 33 hab/Km?, molt inferior a la mitjana espanyola de I'any 2004 (uns
79 hab/Km?). Gairebé la meitat de la poblacié es concentra a Saragossa, Vitoria, Logronyo,
Pamplona, Osca i Lleida. Caldria destacar, que hi ha una menor concentracioé de poblacié en

les franges finals, ja en terres catalanes.

[ Agricola i ramader
O Urba
O Industrial

Figura 2- Us de I'aigua a la Conca de I'Ebre (CHE, 2005).
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A Catalunya, la Conca va en direccié nord-est i sud-est, amb uns 250 Km de llarg i
uns 40 d’amplada. El Delta, és una formacié dinamica la qual, tant des del punt de vista
hidrografic com geologic, ha patit variacions importants en las diferents décades, degut
principalment a les actuacions de I'home, per les construccions de les diferents preses i
embassaments i de la propia naturalesa. El consum d’'aigua subterrania en la conca
ascendeix a 338 hm?, fruit de les 8.918 captacions autoritzades. El consum urba s’alimenta
en gran mesura dels embassaments, i suposa una despesa de 506 hm®/any, inclosos els
usOos consumits transvasats a altres conques (Figura 2). El consum industrial no connectat a
xarxes de distribucié ascendeix a 250 hm*/any. La CHE comptabilitza en la seva demarcacio

800.000 hectarees de regadius que consumeixen a I'any 6.310 hm? d’aigua (CHE, 2007).
1.2.2- DESCRIPCIO DE LA ZONA D’ESTUDI

Intentar realitzar un estudi en una zona tant extensa, i avaluar-ne el grau de
contaminacié de les aigues, dels sols de conreu i dels sediments de tota la conca és un
objectiu molt dificil de realitzar. Per tant, per tal d'efectuar un estudi de la qualitat de la
Conca, I'area a monitoritzar ha d’acotar-se, i s’ha reduit des de I'embassament de Riba-Roja
d’'Ebre, situat a la frontera de les provincies de Terol i Tarragona, fins la desembocadura del

riu Ebre al mar Mediterrani, incloent les conques del riu Montsant i Siurana (Figura 3).

A

Figura 3- A: Concade I’'Ebre i B: Conca Catalana del riu Ebre del present estudi.

1.2.2.1- La conca catalana del riu Ebre

La conca catalana del riu Ebre ha adquirit gran interés en les Ultimes decades, degut
a lincrement de la poblacio, al creixent grau d’industrialitzacio i al creixement del sector
primari, tant de I'agricultura com de la ramaderia (Figura 4). L'agricultura és una de les

grans bases econdmiques de la zona, amb un renaixement del sector vinicola a la zona del
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Priorat i la Terra Alta, amb un ressorgiment dels conreus d’ametllers i oliveres i un augment
en la produccié d'arros, a la zona del Delta, la qual representa prop del 98% de la produccio
d’aquest cereal a Catalunya. Actualment, segons les dades subministrades pel Departament
d’Agricultura i Ramaderia a les Terres de I'Ebre (DARP, 2004), la superficie agricola
dedicada als cultius horticoles (tomaquets, carxofes, etc.), arbres fruiters (presseguers,
pomeres, pereres) i de citrics en la part central de la conca, concentra la majoria de les
hectarees a la zona de ribera. Aquests conreus sén regats amb I'aigua del riu Ebre, i la gran
majoria d’ells pertanyen a les Comunitats de Regnats dels canals del Marge Esquerra i Dret
del riu. La superficie regada per tots dos canals és de 27.900 hectarees (Ha), unes 15.200
en el marge dret i prop de 12.700 en el marge esquerra. Els productes elaborats son
consumits posteriorment a tot I'Estat Espanyol i exportats a molts altres paisos de la Unid
Europea, segons dades subministrades pel Departament d’Agricultura i Ramaderia a les
Terres de I'Ebre (2004).

Figura 4- Usos del sol (Miramon 1997).

L’agricultura intensiva practicada al llarg de tota la zona d’influéncia de les conques,
pot considerar-se com a possible font difusa de contaminacié per metalls pesant del riu i la
seva conca. Pero no ha de considerar-se com la Unica font de contaminacié (CHE, 1998). A
les Terres de I'Ebre, segons les dades subministrades pel DARP Terres de I'Ebre (2004), hi

ha un total de 293 granges registrades, on es crien i s’engreixen molts tipus de bestiar
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(porci, ovi, bovi, aviram i vacu). La contaminaci6 generada per aquest sector és molt
complexa i dificil de caracteritzar Els residus procedents d’aquestes explotacions, junt amb
les practiqgues de ramaderia extensiva que es practiquen a la zona, es converteixen també

en fonts difuses de diversos grups de contaminants (CHE, 2005).

Si lagricultura i la ramaderia constitueixen les principals “fonts de contaminacio
difosa” de les aigies, la vegetacié de ribera, dels sediments, biota i dels sols de conreu,
'excés de nutrients, la preséncia d'agents patdgens, fertilitzants i plaguicides, és un
fenomen cada vegada més acusat que es manifesta, especialment en un augment de la
concentracié de nitrats en les aiglies superficials i subterranies generant una disminucié de
la seva qualitat i arribant fins hi tot a generar processos d’eutrofitzacié6 en embassaments i
llacs. Molts dels contaminants, a través de les diferents fonts, tant naturals com
antropogéniques, poden ser arrossegats per les aigies superficials i els sediments i ser

transportats per rieres, barrancs i rierols cap al riu Ebre (Figura 5).

El Segre
Tde~
Barranc San ou}\-._.. _J,_,_;l-
Maigls a-de fiu de -~
‘ a Cans” Montsant

de la
Calaleta P
-
-
—
E Barfanc de
la Galera -
J.-.“ S~ l -
L7 O

Figura 5- Principals afluents del riu Ebre (Miramdén, 2003).

Les demandes d'aigua del riu Ebre per a la produccié d’energia eléctrica, en
'embassament de Riba-roja i Flix comporten un Us important dels recursos hidrics (CHE,
2005a). La refrigeracio dels grups nuclears d’Ascé suposen també una demanda de prop de
72 m®/s que es retorna al riu gairebé en la seva totalitat. Finalment els diferents canals de la
conca extreuen també aigua del riu per regar els camps de conreu de gran part de la conca
(CHE, 2003).
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1.2.2.2- El Deltade I'Ebre

El Delta de I'Ebre és una formacio, la dinamica del qual tant des del punt de vista
hidrografic com geomorfologic, ha anat variant al llarg dels anys degut a les actuacions
realitzades per 'hnome. El desenvolupament i I'evolucié de la superficie del Delta també
estan condicionats per les activitats humanes i naturals (Causape i colls., 2006).
L'agricultura és una de les grans bases econdmiques, on predomina evidentment el conreu
de l'arros, que representa prop del 98% de la produccié del cultiu d’aguest cereal a
Catalunya. L’'economia és reforcada també per l'activitat pesquera , amb ports tant
importants com els de Sant Carles de la Rapita , 'Ampolla, les Cases d’Alcanar o I'Ametlla.
Es produeixen prop de 9.000 tones anuals de peix i marisc (prop del 15% del total de la
produccio6 a Catalunya ). L'activitat pesquera es troba directament lligada al riu Ebre, degut a
gue un major transport de la materia organica en el riu afavoreix el creixement de les
espécies de la base de la cadena trofica, augmentant-ne la seva produccié (Poch, 2001). La
pesca, juntament amb la cria de musclos, representa també un paper important en
'economia de la zona (Mafiosa i col-ls., 2001). D’aqui la necessitat de garantir que les
aiglies que arriben a les badies siguin les adequades pel que fa als nivells de contaminacio

0 capacitat d’eutrofitzacio.

Les dues badies que es troben a banda i banda del Delta, la dels Alfacs i la de la
Punta de la Banya, representen ecosistemes on l'aigua dol¢ca (procedent principalment de
I'afluéncia dels conreus d’arr0s) es barreja amb l'aigua salobre del mar. El llenguado, el lluc,
el salmo, el rap, el grimol, els musclos, els llagostins, la sépia, la cigala o el cargol de mar,
en son alguns dels exemples més importants de peix i marisc que podem trobar als mercats
catalans i que provenen de les costes del Delta (Fasola i Ruiz, 1996). En aquesta zona
també podem trobar-hi activitat ramadera, amb caps de bestiar porcins, bovins, ovins i fins hi

tot també es crien i engreixen aus.

La industria s’ha desenvolupat poc, a excepcié evidentment de la relacionada amb
I'agricultura. La caca i la pesca havien estat sempre un gran atractiu turistic al Delta, pero
actualment, la font principal de turisme no és d’aquest tipus sin6 pel seu atractiu paisatgistic,
la seva flora i la seva fauna (Guitart i col-ls., 1998). Es important destacar que el Delta de
'Ebre s’extén al llarg de gairebé 8.000 hectarees de canals, llacunes i dunes arenoses. La
vegetacié és una altra de les riqueses del Delta, com també ho és la gran quantitat d'aus,

amb prop de 100.000 exemplars distribuits en més de 300 espécies, cosa que representa
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gairebé el 60% de las espécies europees. Tot aquest conjunt fa que també es converteixi en

una gran zona d’interes cientific (Mafosa i col-Is., 2001).

El 20% de la superficie es manté com a arees naturals, majoritariament al llarg de la
costa, formada per platges arenoses, llacunes, aigua dolca, pantans salobres, canyars i
associacions d’habitats incloses en zones humides costeres (Parc Natural del Delta de
'Ebre, 2003). L’any 1983, la Generalitat de Catalunya va decretar la franja costanera (7.736
Ha) com a Parc Natural del Delta de I'Ebre. L'any 1992, aquest fou inclds dins els espais
PEIN (zones especifiques d’interés natural), elevant a 11.530 Ha el total protegit. La
combinaci6 de Parc Natural i PEIN féu que la Generalitat el proposés com a Lloc
d’'Importancia Comunitaria (LIC), passant a formar part de la xarxa d’arees protegides Natura
2000 de la Uni6 Europea (segons la directiva d’Habitats 92/43/EEC). El Parc compren des
de les Reserves de la Fauna de l'llla de Buda, les Llacunes, Els Calaixos, la Punta del
Fangar i Llacuna de la Tancada, les reserves Naturals de la llla de Sapinya i la Punta de la
Banya. Ens trobem davant de 18 tipus d’habitats naturals d’interés comunitari, incloent-hi 2

habitats d’alta prioritat: les llacunes costaneres i els pantans calcaris (Mafiosa i col-ls., 2001).

L'ecosistema deltaic realitza la funcié de purificacié de l'aigua, representant aixi un
dels ecosistemes més productius en una area molt extensa. El Delta és conegut per la seva
gran biodiversitat. La comunitat vegetal s'eleva a 515 espécies, essent 8 d'elles
d’'importancia internacional. La riquesa de la fauna també és excepcional, posant especial
emfasi en 69 especies vertebrades, la majoria d’elles aus (Fasola i Ruiz, 1996; Mafosa i
colls., 2001). Les més destacades son: I'agro blanc, el capé reial, el bito, el martinet ros i el
flamenc, a les quals s'uneixen desenes de milers d'anecs i ocells limicols (Mateo i col-ls.,
1998). La colonia de gavines d’Audouin, compta amb més de 4.000 parelles, cosa que la
converteix en la major colonia coneguda en tot el mén d’aquesta espécie EIl Delta de I'Ebre
ha estat declarat doncs com a Zona d’Especial Protecci6 per a les Aus i ha estat introduit en

el llistat de Zones Humides d’'Importancia Internacional o Conveni Ramsar.

1.2.2.3- El Priorat

El Priorat és una comarca a cavall entre el Camp de Tarragona i les Terres de I'Ebre,
gue limita amb les comarques del Baix Camp, la Ribera d'Ebre, les Garrigues i la Conca de

Barbera. La poblacié resident a la comarca, I'any 2005, segons I'Institut d’Estadistica de
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Catalunya era de 9.665 habitants, amb una superficie total de 498,6 Km?, i amb una densitat
de poblaci6 de 19.4 hab./Km?.

La comarca esta situada entre la Serra de Montsant, al nord, i el conjunt format per la
Mola de Colldejou, la Serra de Llaberia i la Serra de Santa Marina, al sud. Es una comarca
de clima continental, sec i calords a l'estiu i fred a I'hivern. El Montsant és un espai d’'una
especial singularitat geologica i paisatgistica que acull destacats valors naturals, propis de
les serres prelitorals i que encara conserva un baix grau d’artificialitzacié. El Montsant i el
seu entorn té un important patrimoni arqueologic, arquitectonic i etnografic. El riu que neix a
I'altipla de Prades porta el seu mateix nom i travessa la part nord del Parc del Montsant
(Figura 6).

l:l Aigua continental

l:l Aigua marina

l:| Congestes

l:l Infraestiuctures viaries
I Urbaritzacions

- Nucliz urbats

[l Zores industrials i comercials
l:l Correus herbacis de secé
- - Conreus herbacis de regadiu

= - Fruiters de seca

l:l Fruiters de regadiu

- Vinya

l:| Prats supraforestals

- Bosquines | prats

| [ Bose desclerdfitles

l:l Boze: de caducifolis

I Bosc daciculfolis

- ‘egetacid de zones humides

l:l 5al amb vegetacid escasza o nulla
Bl Zcres cremades

Figura 6- Usos del sol a la Comarca del Priorat (Miramon, Generalitat de Catalunya,
2002).

A la vall del riu Montsant es cultiven tant oliveres, ametllers com vinya en una
orografia complexa. Un bon grapat de barrancs esquerps vessen les aigtes al riu Montsant,
el qual més avall i ja fora del parc aporta les seves aigies al riu Siurana al terme municipal
de Bellmunt del Priorat. El riu Siurana és un afluent de la marge esquerre de I'Ebre. Neix a
les Muntanyes de Prades, alimenta el Panta de Siurana al terme de Cornudella de Montsant
i travessa el Priorat historic abans de desembocar a I'Ebre a I'alcada de Garcia (Figures 5 i
6). El riu Cortiella neix al terme municipal d'Alforja i corre transversalment per les muntanyes
de la serra del Mollg, de llevant a ponent pel mig del terme municipal de Porrera fins a

desembocar al riu Siurana. Practicament tot el terme municipal de Porrera esta format per
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llicorella paleozoica, coberta abans de vinya, molt reduida d’enca de I'aparici6 de la

fil-loxera.

El vi ha tingut historicament una gran importancia al Priorat. Les caracteristiques del
sol i del clima donen al vi unes qualitats molt diferenciadores i especifiques. Al sector central
de la comarca, conegut com a "Priorat historic", s'hi cultiva la vinya. El vi que en surt, de la
Denominacié d'Origen Qualificada Priorat (DQO), és dels més prestigiosos del mén. Els
pobles que no s6n DOQ Priorat (Falset, Marca, Capcanes, etc.) produeixen vi de la
Denominacié d'Origen Montsant. La comarca del Priorat és una de les zones de producci6
de I'oli amb denominacié d'origen “Siurana”. Aquest oli ha de produir-se amb la varietat
d'oliva arbequina i s’hi admet una petita quantitat de rojal i de morruda. D’altra banda, el
conreu de fruita dolga (préssec i cirera) comencga a tenir certa importancia. El Priorat té una
superficie de 19.783 hectarees, de les quals unes 1.700 estan plantades amb vinya

(Figures 5).

El Priorat va perdre molta poblacié durant el segle XX. Amb tot, modernament es
percep una certa recuperacié demografica aquest Ultims anys, vinculada a la recuperacio
econoOmica de la comarca, i que es concentra principalment a la zona nord i sud de la
comarca. Els rius Cortiella, Montsant i Siurana, amb els seus corresponents embassaments i
pantans, formen part del reservori natural, tant d’aiglies superficials com subterranies de la
comarca del Priorat. La CHE és 'organisme encarregat de la supervisio i la concessio dels
permisos d’'Us agricola i ramader de I'aigua, mentre que I'Agencia Catalana de I'Aigua (ACA)
ho és de la xarxa d’abastament municipal. Cap dels dos organismes ha realitzat estudis de
metalls pesants en aiglies superficials o subterranies en tota la comarca Prioratina. Tampoc
s’han publicat estudis de metalls pesants en els sols de conreu de la comarca o en la zona

de ribera de les conques dels rius Cortiella, Montsant i Siurana.
1.3- FONTS DE METALLS

Independentment dels nivells de metalls presents a la naturalesa, deguts
principalment a la geomorfologia dels terrenys, lactivitat humana i concretament els

processos agricoles, ramaders i industrials, s6n sens dubte, les fonts més grans d’exposicié
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ambiental a metalls pesants. Per tant, els ecosistemes en general, incloent la poblacio,
poden estar exposats a aquests tipus de metalls pesants, considerats com contaminants

ambientals (Figura 1) (Meneses i col-Is., 1999; Rosas, 2001; Meneses i col-ls., 2002).

1.3.1- ELS SOLS | LA HIDROGEOLOGIA

La incorporacio dels metalls al cicle hidrologic, pot procedir de diferents fonts. Les
fonts d’origen litogenic o geoquimic, a partir dels minerals, per causes naturals com poden
ser I'erosié provocada pel vent i la pluja, la descomposicié de les roques, etc. Aixi, els
sediments i conglomerats calcaris terciaris: pissarres paleozoiques, carboniferes i llicorelles,
sén formades basicament per compostos de silice (SiO,), de carbonat calcic (CaCOy) i
sulfats de calci (CaSQ,), que retenen amb certa facilitat els metalls i també es descomponen
per I'accié mecanica del vent i I'aigua (Navas i Lindhorfer, 2003; Martinez i col-ls., 2006). Els
metalls que es detecten en els diferents compartiments ambientals s6n probablement deguts
a la seva preséncia natural en I'escorca terrestre. Per exemple, els sols que provenen de
roques metamorfiques basiques i ultrabasiques (amfibolites, serpentines o granulites)
presenten alts continguts en elements metal-lics com per exemple el Cr, Ni, Cu i Mn
(Dawson i Macklin, 1998; Navas i Lindhorfer, 2003; Ouyang i col-ls., 2006a) (Taula 2).
Aquests metalls es mantenen units a les roques en formes molt estables i dificilment

assimilables pels organismes.

Per diferents causes, I'erosio del vent i la pluja o moviment de soOls poden ser
alliberats (Figura 1). Aquest procés sol donar-se de manera natural, dipositant-se en els sols
de conreu o bé solubilitzant-se en les aiglies superficials i/o subterranies. Depenent de les
seves formes quimiques i la seva concentracié, poden arribar a suposar un risc, tant per a la
poblacié com pels ecosistemes (Samecka-Cymerman i Kempers, 2003; Pruvot i colls.,
2006).

De les dades de la Taula 2 es despren que un element com I'As multiplica el seu
contingut per 13 al passar d’'una roca sedimentaria (calcita) a una metamorfica com un
esquist, en el que es produeix una forta concentracié d'aquest metal-loid. Elements com el
Cri el Cu, incrementen el seu contingut en més de vint vegades, en passar d’'una roca ignia
acida com el granit, a una basica com el basalt. El cas és fins i tot més significatiu quan es

tracta del Ni. Mentre que amb el Pb succeeix tot el contrari, €s més abundant en les roques
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acides que en les basiques. Tot aix0 es tradueix en el seu contingut en els sols, que es
desenvolupen sobre aquest tipus de materials. Per aix0 existeix una gran variabilitat en el

contingut de diversos metalls en diferents sols.

Taula 2- Concentracions de metalls en sols, expressades en mg/kg (FAO, 2003).

Element Granit Basalt Esquist Calica Arenisca Sols
Al 77000.0 88000.0 88000.0 90000.0 43000.0 71000.0
As 1.50 1.50 13.00 1.00 1.00 6.00
Ba
Be
Cd 0.09 0.13 0.22 0.03 0.05 0.35
Co 1.00 35.00 19.00 0.10 0.30 8.00
Cr 4.00 90.00 90.00 11.00 35.00 70.00
Cu 13.00 90.00 39.00 5.50 30.00 30.00
Fe 27000.0 56000.0 48000.0 17000.0 29000.0 40000.0
Hg 0.08 0.01 0.01 0.18 0.29 0.06
Mn 400.0 1500.0 850.0 620.0 460.0 1000.0
Mo 2.00 1.00 2.60 0,16 0.20 1.20
Ni 0.50 150.00 68.00 7.00 9.00 50.00
Pb 24.00 3.00 23.00 5.70 10.00 35.00
Se 0.05 0.05 0.50 0,03 0.01 0.40
Sn 3.50 1.00 6.00 0.50 0.50 4.00
TI
\'

Zn 52.00 100.0 120.0 20.00 30.00 90.00

Cal considerar el que es coneix com nivell geoquimic d’'un element determinat, abans
de parlar de contaminaci6 antropogénica del sol (Navas i Lindhorfer, 2003). Només s’hauria
de parlar de contaminacio per metalls pesants en els sols, quan el seu contingut excedeix
considerablement els valors habituals en el tipus de sols que s’esta considerant. Aquestes
anomalies geoquimigues poden arribar a valors que suposen un greu perill per a les plantes
i animals que habiten en aquets sols, i pels consumidors de la vegetacié que s'inicia en els
herbivors (Navas i Machin, 2002).

A pH acids dels sols i sediments, els elements metal-lics que contenen, poden
mobilitzar-se, tendint a acumular-se a les capes més superficials, que sén justament les
bioldgicament més actives, convertint-los en elements més accessibles pels vegetals (Luster

i colls., 2006; Rodriguez Martin i col-ls., 2006). Poden, per exemple, ser solubilitzats dels
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sediments cap a les aigiies del riu (Figura 1). Es important destacar que les roques ignies
acides, com per exemple el granit i les roques sedimentaries (arenisques o les roques

calcaries), i els sediments i sols que en deriven, contenen grans quantitats de metalls.

Els percentatges més alts corresponen al Cr, Mn i Ni, mentre que el Co, Cu, Zn i Pb
es presenten en menors quantitats. Finalment els minims continguts corresponen a I'As, Cd i
Hg (Cruse i Lyons, 2004). El mapa hidrogeoldgic de la conca catalana del riu Ebre és moilt
complexe (Figures 7 i 8). A prop de la localitat de Flix, en la unitat dels Ports de Besseit, és
d'origen Terciari, format per conglomerats, arenes, feldspats, pedres calcaries, pissarres
(Navas i Lindhorfer, 2003).

Aquests tipus de roques estan formades basicament per compostos de silice (SiO,),
de carbonat calcic (CaCOs) i sulfats de calci (CaSQ,), que retenen amb certa facilitat els
metalls (CHE, 1998). La serralada del Montsant, és constituida per sediments i conglomerats
calcaris terciaris, pissarres paleozoiques, carboniferes i llicorelles. Es descomponen per
I'acci6 mecanica del vent i I'aigua. Tots ells, poden acabar generant un tipus de sols molt
diferenciats en la conca, alguns més rics en pissarra, argiles i granits en descomposicio,
tipics de la zona de Flix o Garcia, i d’altres com els terrenys de conreu d’arros del Delta de
I'Ebre, amb major quantitat de graves, llims o argiles al-luvials. A la comarca del Priorat, els
sOls s6n més rics en pissarres, argiles i granits en descomposicio, tipics de la zona del
Priorat antic, i d’altres com els terrenys de conreu de la DO Montsant, on els sols sGn més

pobres, d’origen quaternari i formats per molta pedra, grava i pissarra (CHE, 2006).

1.3.2- 'AGRICULTURA

L'agricultura implica I'is de forma perllongada de fertilitzants i plaguicides que
contenen metalls pesants, bé com a principis actius o bé com a impureses (Zn, As, Cd i Pb)
(Gimeno-Garcia i colls., 1999). Aquest fet podria arribar a incrementar els seus nivells en el
soOls destinats al conreu. En el cas de la conca central del riu Ebre i del Delta de I'Ebre, els
diferents sistemes de rec i la inundacié dels camps pot afavorir també aquest procés. Degut
a les practiques agricoles, el moviment dels sols ha fet aflorar antigues capes de sols i ha
alterat greument els nivells piezométrics dels terrenys (Isidoro i col-ls., 2006; Rodriguez
Martin i col-ls., 2006). S'ha afavorit I'erosié dels sols i juntament amb I'efecte de la pluja i del
vent, la mobilitzaci6 dels metalls procedents tant dels sols, com dels plaguicides i fertilitzants

cap als barrancs i els rius afluents de I'Ebre (Causape i col-ls., 2006).
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Figura 7- Hidrogeologia del Domini Ibéric Maestrazgo — Catalanides. Ports de Besseit i Fossa
de Méra (CHE, 2006).

Els metalls s’acumulen en el sols de conreu i poden, tot i que hagin transcorregut
periodes de temps llarg després de la seva aplicaci6 com a impureses de fertilitzants, ser
absorbits per les plantes o ser desplacats en periodes de pluges intenses cap a barrancs o
rius (Gimeno-Garcia i col-s., 1999; Gil i col-ls., 2004; Ekosse i colls., 2006) (Figura 9).
Segons les dades subministrades per les diferents denominacions d’origen de la conca
catalana del riu Ebre (DQO Priorat, DO Montsant, DOQ Arrds del Delta), els productes
fitosanitaris autoritzats (admesos en el Registre Unic Europeu i la Guia de Productes

Fitosanitaris del Departament d’Agricultura, Ramaderia i Pesca) inclouen I'is de plaguicides
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inorganics. Aquests insecticides fluorats o solucions de sulfat cupric sbn molt comuns en

I'agricultura de la zona.

LOS CASTLLEJOS

Paleozoic : pissares , quarcites i arenisques
Terciari : conglomerats, arenes, guix, pedres
calisses, pissarres

Triazic : Lutita roja i guix

Jurasic : Dolomites i calisses

Ventalls aluvials i deposits col-luvials

Dics

Planura al-luvial i deltaica

Marismes i canals
Platges i dunes

Graves, lims i argiles al-luvials

Figura 8- Hidrogeologia del Domini Ibéric Maestrazgo — Catalanides. Vall riu Siurana (esquerra)
i Vall del riu Montsant (dreta); Baix Ebre i Montsia. (CHE, 2006).

Es important destacar que fins a finals de I'any 2002, es permetia I'iis d’'insecticides
arsenicals, perd que actualment s’ha prohibit la seva utilitzacié, a causa que els compostos
que contenen arsénic sGn molt toxics. Van ser utilitzats indiscriminadament i de manera
prolongada des dels anys 60. Els compostos arsenicals s’acumulen en el sols de conreu i
poden, malgrat que faci molts anys de la seva aplicacid, ser absorbits per les plantes o ser
desplacats en periodes de pluges intenses cap a barrancs o rius, o contaminar els aquifers
per filtracions (Rodriguez Martin i col-ls., 2006). Entre els insecticides arsenicals es
destaquen: arseniat de plom, arseniat calcic, arseniat basic de coure, i verd de Paris

(metaarseniat i acetat ctpric). Es important realcar que els compostos arsenicals inorganics
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poden ser molt toxics per I'home quan son utilitzats de manera prolongada en els conreus.
Per exemple, a la zona de Bangla Desh (india) s’han produit intoxicacions arsenicals
degudes a la contaminacio dels aquifers per aquest metall pesant, que a més és cancerigen
(Al Rmalli i colls., 2005). Altres productes d’ampli espectre utilitzats son els fungicides
inorganics, com el conegut Caldo Bordolés, que es prepara a partir d'una suspensié de calg
en aigua en una solucié de sulfat cupric. Altres fitotoxics sén l'aigua celeste (sulfat capric i
hidroxid cupric) o bé els fungicides mercurials, ampliament utilitzats en I'agricultura ecologica
(DARP, 2002).

s - b o Ly

1-Aplicacié de funaicides mercurials

——— aadie P

Figura 9- Fonts de metalls ala conca de I'Ebre deguts a I'agricultura (DARP, 2002).

1.3.3- LA RAMADERIA

A la Conca catalana del riu Ebre, actualment, i segons dades subministrades pel
Departament d’Agricultura, Ramaderia i Pesca de la Generalitat de Catalunya, hi ha més de
1000 explotacions ramaderes (Figura 10), amb gairebé 3,000,000 de caps de bestiar porci,
ovi, bovi i aviar. La contaminaci6 de sols amb dejeccions ramaderes per aplicacié directa en
els sols com a fertilitzants suposa una potencial transferéncia d’aquests contaminants cap a
les aiglies fluvials, subterranies i les plantes (Lacalle Pareja i colls., 2003). En molts dels
casos, I'ts de purins (origen porci) i gallinassa (d’origen aviar), té una justificacié basada en
el manteniment o increment de la produccié, perd en molts d'altres I'Gs indiscriminat pot
portar a una acumulacié en el medi amb efectes perjudicials per als éssers vius (Franco i
colls., 2006; Margui i col-Is., 2007).
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Figura 10- Granges de la conca catalana del riu Ebre (blau fosc) i els seus afluents (blau
clar)- Dades cedides pel DARP de les Terres de 'Ebre ¥,

En 'Annex 5 de I'Ordre del 28 de Maig de 1998 sobre fertilitzants i afins, es van
establir els materials amb valor fertilitzant aportats al sol, de manera que no continguessin
concentracions de metalls pesants superiors als criteris establerts i presentats a la Taula 3
(BOE, 1998). Els que tenen un major interes ambiental, en presentar concentracions altes
en dejeccions ramaderes son: I'As, Cr, Cd, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb i el Se. Alguns d'aquests
metalls pesants o metal-loids s6n essencials, a baixes concentracions, per al creixement de
les plantes, com és el cas del Cu, Zn, Mo i Ni.

Taula 3- Concentracions maximes de metalls en fertilitzants dels sols, expressades en mg/kg
de matéria seca (BOE, 1998).

Element Concentracié mg/kg

Ccd 3.00

Cu 450.0
Ni 120.0
Pb 150.0
Zn 1100.0
Hg 5.00

Cr 400.0

1.3.4- ELS GESTORS DE RESIDUS

Els abocadors municipals (Figura 11), actualment clausurats, van ser utilitzats per

dipositar els residus solids urbans durant décades. Aquests encara contenen metalls,
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principalment a la fracci6 inorganica. La major part es mantenen inerts durant els processos
de combustié i passen a formar part de les cendres (Schuhmacher i colls., 1999). Aquells
que no s’incineren, sind que sén dipositats i coberts amb sols, poden contenir Cd, Cr, Cu,
Hg, Ni, Pb, i Zn, degut sobretot, a residus metal-lics domestics (piles, pintures, termometres,
llaunes, etc.) i poden contaminar els aquifers subterranis i les aigies superficials per

solubilitzaci6 a I'aigua o per lixiviacié (Meneses Benitez, 2002).

A la conca catalana del riu Ebre existeixen altres fonts de metalls que poden provenir
de gestors de residus industrials, gestors de residus municipals o ramaders. Audry i
col-laboradors (Lot-Garonne, Franga) (Audry i colls., 2004b) les mines d’Aznalcollar (riu
Guadiamar, Parc Natural de Dofiana) Cabrera i col-laboradors (Cabrera i col-s., 1999) i
Nagel i col-laboradors (2003), son clars exemples de que la preséncia de gestors de residus

ha de ser considerada com una potencial font de metalls.

Figura 11- Gestors de residus municipals (vermell), industrials (negre) i ramaders
(estrella vermella) de la conca catalana del riu Ebre (blau fosc) i els seus afluents (blau clar)-
(Miramon, 2007).

1.3.5- LES EDARs

Les estacions depuradores d'aigiies residuals (EDARSs), utilitzen sistemes de
depuracié de les aiglies residuals urbanes. Aguests consisteixen en una série de
procediments que intenten retornar a I'aigua, una vegada utilitzada per a diferents usos, amb
unes caracteristiques fisiques, quimiques i bioldgiques molt semblants al seu estat natural, o

almenys amb unes caracteristiques que facin possible que el receptor i els seus
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mecanismes d’autodepuracié recuperen aquest estat natural (Figura 12) (Atauri Mezquida i
col-ls., 2005).

Figura 12- EDARs ala conca catalana del riu Ebre (blau fosc) i els seus afluents (blau clar)-
Miramon 2007.

Per exemple, alguns contaminants, com els associats als abocaments d'aigies
residuals d'origen urba o els procedents de les fonts fluvials acides, entren en el sistema
fluvial en forma de col-loids i rapidament es converteixen en particules solides a causa dels
processos de floculacié que ocorren en els rius a causa de canvis bruscos entre la quimica
de les seves aigles i la font de metalls. Les aiglies residuals poden tenir diversos origens:
domestic, agricola, industrial i d'escorriment. Aquestes aiglles contenen tot tipus de

contaminants :

o Les aigles residuals domeéstiqgues provenen de cases, escoles, hospitals, etc.
Contenen sobretot contaminants organics (orina, femta, restes de menjar, etc.) i també
poden contenir microorganismes patogens procedents de persones malaltes i d’altres éssers
vius. També contenen productes de neteja, olis i restes de pintures (Navarro i Carbonell,
2007).

o Les aigles residuals agricoles poden contenir fertilitzants i pesticides que provenen

de l'aigua de reg.

o Les aigues residuals d'origen industrial poden contenir productes que no es
descomponen, per exemple plastics o llaunes, i substancies toxiques. Alguns dels toxics
inorganics presents a les aigues residuals industrials son: I'As, el cianur, el Cr, el Pb i el Cd
(Navarro i Carbonell, 2007).
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o Les aigles d'escorriment circulen pels carrers i teulades quan plou. Poden

arrossegar tota mena de materials.

El tractament terciari de les aigles residuals, que suposa processos de decantacio
terciaria i tractaments especifics depén dels productes quimics existents a l'aigua residual.
Té com finalitat eliminar determinats contaminants especifics que romanen després del
tractament secundari, com sén els metalls pesants, els nutrients, isdtops radioactius, etc.
Per realitzar aquest tipus de tractament, s'utilitzen diversos meétodes especifics (intercanvi
ionic, ultrafiltracié, osmosi inversa, etc.) que s6n molt cars, i que no s’han implantat en les

EDARSs de la conca catalana del riu Ebre.
1.3.6- LES MINES

L'activitat minera (Riba-roja i Bellmunt del Priorat) que es va donar a les comarques
tarragonines, des de principi de segle XX, i que actualment ha finalitzat per la clausura de
les diferents explotacions mineres, fa que les seves ubicacions, sempre proximes als rius,

les converteixen també en possibles fonts antropogeniques de metalls pesants (Figura 13).

S

4- Activitat Minera

2- Activitat Extractiva
3- Aigues de rentat d€
mineral

Figura 13- Fonts de metalls a la conca de I'Ebre deguts les activitats extractives de les mines
de plom.
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Es possible que encara es produeixin canvis en el balang d’aigua dels rius, ja que la
infiltracié deguda a la madificacio dels sols i la vegetacid, ha augmentat la capacitat erosiva
del terreny, convertint-la en un possible focus de contaminacié, tant per les aigles
superficials del riu, com dels aquifers de la zona (Lee i col-ls., 2005). L’activitat minera
indueix a la salinitzacio i la alcalinitzaci6 dels terrenys. Quan es modifiquen les condicions de
pH dels sodls i de les aiglies, s’afavoreix en molts casos la solubilitzacio i la mobilitzacié dels
elements de caracter metallic. Per tant, es poden generar espécies idniques que son
altament toxiques per als organismes aquatics o terrestres : Al*3, Fe*?; Mn*?; Pb*%; Cu*?i Zn*?
(Audry i col-ls., 2004a).

1.3.7- LES INDUSTRIES

Les fonts industrials, independentment dels nivells de metalls d'origen geoquimic,
sbén sens dubte, la font més gran d’exposicié ambiental als metalls pesants. Un exemple sén
les industries com ara les refineries de petroli, les plantes de tractament de residus, les
incineradores, les plantes de tractament de piles o les indUstries de produccié de fertilitzants
(Meneses Benitez, 2002; Nadal i col-ls., 2004c; Schuhmacher i col-ls., 2004). Activitats
industrials com I'obtencié de clor (Flix) o la generacié de pastes de paper (Tortosa) o de
productes fitosanitaris (Deltebre), han suposat uns abocaments incontrolats (metalls
pesants, compostos organoclorats i organofosforats, hidrocarburs aromatics, etc.) durant
molts anys, provocant nivells de contaminacio elevats, no tan sols de les aiglies sin6 també

de tot I'ecosistema en general.

1.4- CASOS RECENTS DE CONTAMINACIO DEL RIU EBRE

El desembre del 2001, una intoxicacié aguda de mercuri va ser més que probable la
causa de la mort de prop de 4.000 peixos trobats en el riu Ebre a Ascd (Tarragona,
Catalunya). El Departament de Medi Ambient de la Generalitat de Catalunya amb la
col-laboracié del CSIC va constatar la preséncia de derivats de mercuri, clor i hidrocarburs
en les aigles analitzades. Les mostres van ser presses dos dies després de la mort dels
peixos, i revelaven la preséncia de 7.70 ug de mercuri per litre d'aigua, unes set vegades
superior al valor recomanat per 'OMS com a maxim admissible a l'aigua destinada al

consum huma.
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A inicis del mes de setembre de I'any 2004, va sortir a la llum publica un estudi dut a
terme per investigadors del CSIC i la Universitat Autonoma de Barcelona. Aquest estudi era
un encarrec de I'ACA, que pretenia avaluar I'estat ambiental del riu Ebre entre el panta de
Flix i la desembocadura del riu Ebre (CSl i col-ls., 2004). S’estimava que d’entre les 60 a 70
tones de metalls dipositades en els sediments, 15 podrien ser de Hg. Aquests residus
s’haurien dipositat al panta de Flix en la produccié de fosfat bicalcic per usos agricoles,
fabricats per Erkimia a les seves instal-lacions de Flix. Aquesta activitat no va estar sotmesa
als controls necessaris, degut a que no va existir una normativa mediambiental clara, fins a
mitjans dels anys noranta del passat segle. El mineral de fosforita utilitzat en la fabrica, conté
com a impuresa l'urani 238, la radioactivitat del qual és una de les seves caracteristiques
quimiques naturals més destacable. La problematica amb la que s’enfronten ara les
diferents autoritats competents, és justament que el tractament industrial ha concentrat i
emmagatzemat I'urani i altres elements radioactius, i aquests han estat abocats de manera
incontrolada, fins arribar a constituir un gran problema mediambiental, de dificil tractament.
Les conclusions de I'estudi van revelar, que després d’anys d’abocaments directament al riu,
milers de tones de residus toxics, es calculen de 'ordre de 200.000 a 360.000, s’han anat
acumulant, en forma de sediments i fangs al panta de Flix. Aquests residus procedien de la
fabrica Erkimia, del grup Ecros S.A, situada en la riba dreta del riu Ebre i que ja havia estat

acusada del 'abocament de I'any 2001 (Figura 14).

Els contaminants quimics poden adherir-se als sediments, immobilitzant-se durant
decades, pero els peixos que viuen sobre el fons del riu, les comunitats bentdniques, poden
presentar nivells destacables de mercuri i d’altres metalls pesants (Mafiosa i col-s., 2001).
Es conegut i ha estat ampliament estudiat per molts investigadors, l'efecte de
biomagnificacié d’aquest tipus de contaminants i els processos de bioacumulacié en els
diferents organismes. Una de las principals avantatges d’analitzar els sediments i no 'aigua,
resideix en el fet de que els nivells de contaminacié que s'obtenen permeten establir la
variacié temporal de la contaminacié (Villarés, 2003). La preséncia de contaminants, no es
pot detectar de vegades en l'aigua, perd durant les crescudes que pateix periddicament el
riu Ebre, pot provocar una mobilitzacié dels sediments i una contaminacié de la llera amb
particules que contenen metalls pesants o solubilitzar les sals inorganiques d'aquests
metalls pesants (Ramos i colls., 1999b). Tots aquests fendmens comporten un risc
d’incorporar els toxics a l'aigua destinada al rec i, en posteriorment, als aliments que es

cultiven en la Conca de I'Ebre.
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p Entre 200,000 =" Procadaien de Ia [ T—
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» fartilitzants » metalls peaants
» disschenta » radionucleids
» fosfats bicalcics

i altras organoclorats

Figura 14- Fonts de metalls a la conca de I'Ebre deguts a les activitats industrials a Flix.

L'’ACA de la Generalitat de Catalunya, juntament amb la CHE i el Ministerio de Medio
Ambiente van concloure al 2005, que les concentracions de metalls, i especialment el Hg i el
Cd, presentaven nivells que indicaven contaminacio significativa en els sediments al llarg del
riu, procedents de Flix. EI Pb i el Zn presentaven, aigies avall del panta, nivells alts
clarament indicatius de contaminacié dels sediments. Aquests episodis semblaven denotar
problemes locals i no reflectien transport d’aportacions d’aquests metalls provinents d'aiglies

dalt com per exemple de 'embassament de Flix (ACA, 2005).
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1.5- AVALUACIO DEL RISC PER A LA POBLACIO DE LA CONCA
CATALANA DEL RIU EBRE

1.5.1- ETAPES DE L’AVALUACIO DEL RISC

L'analisi del risc és una técnica multidisciplinaria que utilitza conceptes desenvolupats
en diverses ciéncies en les quals s'inclouen: la toxicologia, I'epidemiologia, I'enginyeria, la
psicologia, la higiene industrial, la seguretat ocupacional, la seguretat industrial i I'avaluacio

de I'impacte ambiental entre molts d’altres. Serveix per a:

o Identificar i avaluar els problemes ambientals i de salut produits per la realitzacio
d'activitats perilloses i/o de la utilitzacié de substancies toxiques.

o Comparar tecnologies noves i tradicionals que s'usen en la determinacié de la
efectivitat dels diferents controls i técniques de mitigacié dissenyades per reduir riscos.

o Localitzar instal-lacions potencialment perilloses.

) Seleccionar les prioritats, entre les possibles alternatives d'accié per establir

sequeéncies d'execucio d'accions correctives i/o d'elaboracio de reglaments ambientals.

Els termes risc i perill s’han de diferenciar degut a que moltes vegades pot existir
una lleu confusio entre tots dos. El rise, Risk segons metodologia proposada per la Unié
Europea (Technical Guide for Risk Assessment) (UE Commission, 2006), és la possibilitat
de patir un dany per l'exposicié a un perill. Quan situem el terme en l'avaluacio del risc, es
pot definir com la probabilitat de que alguna substancia causi un dany, combinant-lo amb la
severitat potencial d’aquest. En canvi, quan s'intenta definir el perill (Hazard), s’ha de
considerar com una font de risc que no implica necessariament el potencial de que es doni
(UE Commission, 2006). Un perill representa un risc només si existeix una via d’exposicio i
si aquesta exposicid pot generar la possibilitat de que es donin efectes adversos per a la

salut.

L'avaluaci6 del risc es refereix a la técnica per determinar la naturalesa i la magnitud
del risc. El terme analisi de risc s'ha usat freqientment com un sindnim d'avaluacié de
riscos. Ha d'interpretar-se que a més de l'avaluacio, l'analisi inclou els metodes per fer un

millor Us dels resultat de I'avaluacié (Meneses Benitez, 2002). D’entre els principals usos de
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I'avaluacio del risc, les técniques d’analisis es poden aplicar a un ampli rang de situacions de

risc per la salut i el mediambient, alguns exemples son els que es llisten a continuacio:

o La introduccio o el descobriment d'una substancia en I'ambient.

o Contaminacio de l'aire, tant en espais interiors com en I'ambient exterior.

o Disposicio de residus perillosos (Meneses Benitez, 2002).

o Preséncia de substancies perilloses en la cadena alimentaria (Bocio, 2004).
o Instal-lacions que manegen o creen substancies toxiques.

. L'exposicio ocupacional a una substancia o radiacioé (Agramunt Gracia, 2002).

El procés d’analisis de riscos es sol definir com un procés que inclou quatre fases

interelacionades :

1- Identificacié del Perill : En aquesta fase es tracta de determinar si existeix un perill.
S'ha de recorrer a la toxicologia, la qual fa Us d'estudis epidemiologics, estudis in vivo en
models animals, proves realitzades in vitro utilitzant cultiu de cél-lules i de teixits, aixi com

estudis d'estructura/activitat.

2- Avaluacié del risc : Aquesta fase té com a fita estimar la severitat i probabilitat que es
produeixi un dany per a la salut humana i I'ambient per una activitat o exposicié a una
substancia, que sota circumstancies és probable que pugui causar dany a la salut humana o
a l'ambient. S'usen quatre técniques, encara que diferents, estan molt relacionades:
avaluaci6 de la font/mecanisme d'emissid, avaluaci6 de I'exposicio, avaluacié de

dosis/resposta i caracteritzacié del risc.

3- Determinacio de la significancia del risc : Aquesta fase intenta resoldre la questio de
quin nivell de risc és tolerable. Es compta amb diverses técniques, com sén: l'analisi de
cost/benefici, I'analisi de decisions o els sistemes experts. Com en el cas de l'avaluaci6 de
riscos aquestes técniques proporcionen un millor coneixement del fenomen perd també
augmenten l'incertesa associada a aquest calcul. De totes maneres la decisié de considerar
un risc com acceptable acostuma a generar discussions en el camp cientific. Ja que no és

facil declarar un risc com acceptable.

4- Comunicacioé del risc: En aquesta fase s’intercanvia informacié per tal d’establir els
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nivells de riscos per a la salut o I'ambient, la importancia d'aquests riscos, tipus de decisions,

accions per controlar o minimitzar els riscos.

1.5.2- EXPOSICIO A METALLS

L'objectiu fonamental de I'avaluacié del risc per metalls és l'estimacio dels efectes
gue tenen sobre la salut degut a la seva preséencia en el medi ambient (US EPA, 1999; EC,
2003). Per determinar el risc intrinsec associat, cal determinar la relacié entre la dosi, a la
qual cada individu de manera individual pot resultar exposat i que pot predir-se, i la resposta
o efectes adversos sobre la salut que presumptament puguin océrrer a partir de I'exposicio
(US EPA, 2001; EC, 2003). Per calcular els nivells d'exposicio de la poblacio, es consideren
les diferents vies caracteristiques en aquests tipus de situacions a partir dels diferents
compartiments ambientals (Hawley, 1985; Sexton i col-ls., 1995; US EPA, 2001). L'Gltima
fase del procés d'estimacié del risc és la caracteritzaci6 del mateix. Els resultats de
I'avaluacié de l'exposicio i dels efectes, es combinen per estimar si existeix un risc per a la
salut a partir de l'exposicioé estimada per a cada una de les substancies presents en el medi.

Les vies d'exposicié ambientals que es contemplen son:

1.5.2.1 - Exposicié a metalls de l'aigua de consum : A partir de les concentracions de
metalls a l'aigua de consum, s'avaluen les dosis estimades, per tots i cadascun dels metalls
estudiats, a partir de la ingesta i absorcié dermica d'aguests contaminants a l'aigua, seguint
diferents metodologies ampliament descrites en la literatura cientifica (US EPA, 1992; 2001,
2003; 2005; Bidone i col-ls., 2001; WHO, 2004; Lee i colls., 2005a; 2005b; Rodrigues i
Formoso, 2005).

1.5.2.2- Exposici6 ambiental a partir dels sols: Per estimar els riscos derivats de
I'exposicid per ingesta, absorcié dérmica i inhalacié de particules que provenen dels sols, es
calculen les dosis estimades d'exposicidé per a les diferents vies. La metodologia que ha
estat aplicada prové de la utilitzada pel grup d'investigacié del Laboratori de Toxicologia i
Salut Mediambiental de la Universitat Rovira i Virgili (Granero i Domingo, 2002; Nadal i

col-ls., 2004c; Nadal i col-ls., 2005a; Ferré-Huguet i col-ls., en premsa).

1.5.2.3 - Exposicio a metalls de I'aire: La metodologia utilitzada és una modificacié de les
expressions aplicades en la inhalacié de particules de sols, en la qual, si no es disposa de

dades de les concentracions de metalls en aire, s'assumeix que pot existir una resuspensio
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de les particules de sols del 50 % (36,40). L'exposicié per inhalaci6 es calcula assumint que
els individus poden estar exposats a la pol-lucié aéria 24 hores al dia, i que I'exposicié d'aire
"indoor", de l'interior de les cases i llocs de treball o escoles, és igual a I'exposicio "outdoor"

o a l'aire lliure (Granero i Domingo, 2002; De Miguel i col-ls., 2007).

1.5.2.4 - Introduccié de la variabilitat de I'exposicié ambiental: Una vegada conclosa la
fase d'elaboraci6 de determinar les concentracions de metalls en els diferents
compartiments ambientals, es portara a terme I'analisi del risc probabilistic propiament dita,
la qual aportara més dades respecte al potencial risc cancerigen i nho-cancerigen per a la

poblacié de la zona.

1.6- AVALUCIO DEL RISC PER L’ECOSISTEMA

L'avaluacié dels risc ecologic (ERA) requereix, no només la determinacié de toxics
ambientals mitjancant I'analisi quimica, la detecci6 i quantificacid, siné que també es nodreix
de l'avaluaci6 dels possibles efectes i les distribucions d’aquests contaminants en el medi
(Chapman i col-ls., 2003; Chandra Sekhar i colls., 2005). S'ha fet evident, en els darrers
anys, l'absoluta necessitat d'acudir als parametres bioldgics per tal de monitoritzar la
pol-lucié, de determinar el seu potencial toxic i, en definitiva, avaluar-ne el risc
ecotoxicologic, per tal de determinar els efectes a nivell de poblacions i ecosistemes (Ollé
Aguilera, 2006). ERA és un procés cientific d’identificacid i avaluacié de la probabilitat de
gue efectes adversos ecologics puguin esdevenir com a resultat de I'exposicio a determinats
xenobidtics, de vegades biologicament actius i dificilment degradables en I'ambient, com sén
els metalls pesants i els metal-loides. La investigacio recent ha confirmat les limitacions de
l'acostament tradicional de I'ERA, quan esta aplicada als metalls i als semimetalls o
metal-loides, i s'ha fet un esfor¢ considerable d'identificar adaptacions possibles a la
metodologia que faria més favorable a aquesta classe ubiqua de contaminants (CNTC,
2004).

Existeixen diferéncies importants entre I'avaluacié del risc per la poblacié (HRA) i
I'ecosistema (ERA). Mentre que HRA es refereix només a una espécie i a la proteccié de
tots els individus d’'aguesta espécie, 'ERA es refereix a moltes especies. A excepcié de
'espécie amenacada, l'objectiu de 'ERA és la proteccid6 no només d'individus, sind de

poblacions i comunitats. Cal protegir sempre les espécies més sensibles, perd de vegades,
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cal permetre un cert nivell de dany als individus, sense que aix0 afecti a les poblacions i/o a
les comunitats (Campbell i colls., 2006). L'ERA forma part d’'un procés més complex que

I'analisi de risc. Aquest esta format per tres fases consecutives:

e J'avaluacio de risc ambiental
e la gestidé del risc: és el procés d'identificar, avaluar, seleccionar i implementar les
accions de reduccié del risc.

. la comunicaci6 del risc.

En les ultimes décades I'avaluacio de risc ambiental s’ha convertit en una eina per
poder prendre decisions en les etapes seguents i serveix com a base de la gestié del risc.

L’avaluacio del risc ambiental consta de les seguents fases:

1.6.1- Formulacié del problema: en aquesta primera etapa s’ha de definir el problema, les
metes i els parametres a usar. S’ha de resumir tota la informacio disponible i descriure el

medi, identificant els receptors (Campbell i col-ls., 2006).

1.6.2- Avaluacio de I’'exposicio i dels efectes ecologics (avaluacio de la dosis-resposta):
s'estima la relacié entre la concentraci6 d'un contaminant i la resposta (efecte) de
I'ecosistema afectat. Aquest valor és usat per relacionar el contaminant amb la resposta
biologica. El tipus de dades emprades son dades de camp, dades de proves de toxicitat,
observacions i dades de la literatura cientifica. A partir d’'aquesta relacié s’estableix el valor
de concentracié que actui com a llindar, per sota del qual es pugui afirmar que no existeixin

possibles efectes adversos per diferents espécies de I'ecosistema.

1.6.1- FORMULACIO DEL PROBLEMA

La preséncia de certs xenobiotics, representa un grau destrés frequentment
inacceptable per als organismes vius, que té la seva traduccié a nivell de les poblacions i
dels ecosistemes. Hi ha diferents raons per les quals s’ha de considerar la seva presencia
en els sistemes fluvials, els metalls no sén eliminats en processos nhaturals dels ecosistemes
aquatics ja que es poden bioacumular (Chapman i col-ls., 2003). La biodisponibilitat dels
metalls es fortament especifica i controlada pel tipus d'organismes i per la forma dels
compostos metal-lics i si les seves formes sén o no disponibles per ser assimilades. La seva

activitat toxica, bé sigui directament o indirectament, a través de la interferéncia amb
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I'equilibri de les comunitats naturals, pot arribar a representar fins i tot, en determinades
circumstancies, un risc rellevant per a les poblacions humanes. Els metalls també poden
dipositar-se sobre les superficies, ja sigui de la materia particulada o bé dels sediments o la

biota, que contenen alta carrega organica (Kominkova i Benesova, 2004a).

La majoria dels metalls tenen tendéncia a acumular-se en els sediments, per tant és
d’esperar que en siguin una font important i que per tant, la seva concentracio sigui avaluada
i estudiada com a possible font de risc per I'ecosistema que els conté (Sadiq i col-Is., 2003;
Chandra Sekhar i col'ls., 2005). Per altra banda pot existir una distribucié des de la matéria
particulada a l'aigua i viceversa (Pekey i col-s., 2004). La uni6 dels metalls a la fase
particulada és un procés de tipus natural que depén de molts dels factors, entre ells és
important destacar I'oxigen dissolt, la temperatura, el pH i la preséncia de microorganismes
(Sadiq i col'ls., 2003). Existeixen altres components que poden intervenir en I'intercanvi dels
metalls entre ambdues fases, tot i que les anteriors sén les més importants (Carbonell i
col-ls., 2000).

Coneixer el fraccionament d’'una substancia entre dues matrius o fases en contacte
és molt important, perqué la quantitat de matéria particulada de l'aigua sovint indica la
guantitat de substancies nocives presents en el medi (Kominkova i Benesova, 2004b). Els
elements perillosos son freqiientment transportats, en fase dissolta o bé units a les formes
particulades. Aquestes formes depenen del tipus de substancia i de les condicions
ambientals del medi on sén transportades. Per exemple, cada corrent d'un riu transporta
diferents quantitats de particules en suspensid, les quals o bé es mantenen en suspensio
per efectes del cabal del riu o bé es dipositen en les sediments (Ramos i col-ls., 1999a;
Pekey i col-ls., 2004; Ouyang i col-ls., 2006b).

Els invertebrats bentonics sén el grup d'espécies diana que s’estudiaran, ja que
normalment sén utilitzats en Il'avaluacié ecologica del risc sobre els sistemes aquatics
(Kominkova i Benesova, 2004a; Pekey i colls., 2004). Una via d'exposicié primaria per
aquests organismes acostuma a ser els aliments que consumeixen (Chapman i col-ls., 2003;
Chandra Sekhar i col-ls., 2005). Viuen en el fons de la llera del riu, i en la majoria dels casos
s'alimenten de plancton que pot estar contaminat amb metalls pesants. Les deposicions
d’aquests metalls units a fases particulades sovint com un diposit de contaminats i per tant
aquests invertebrats ingereixen de forma indiscriminades les particules dels sediments

mentre fondegen (Fergusson, 1990).
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Les concentracions en la biota o les plantes aquatiques son sovint utilitzades en
l'avaluacio dels risc ecologic (Samecka-Cymerman i Kempers, 2004). Els macrofits aquatics,
Potamogeton pectinatus i Myriophyllum spicatum, s’utilitzen com a biomonitors ja que
creixen en l'aigua superficial que rep les descarregues de contaminants, ja que troben
directament exposats a metalls i metal-loides de I'aigua superficial. La biodisponibilitat dels
metalls, pot estar influenciada per les condicions dels contaminants, que inclouen variables
com poden ser el pH, la preséncia d'acids o de sulfurs disponibles per complexar-se amb els
metalls bivalents com poden ser el Cu o el Zn. Agquests metalls sén oligoelements i per tant
la seva concentracié en biota i sediments és molt alta, i tot i la seva toxicitat, els organismes
els bioacumulen, sense que aquests arribin a ser toxics a no ser que es superin els llindars
establerts per Suter i col-laboradors (Suter i Tsao, 1996; Chapman i col-s., 1998; Suter i
col-ls., 2003).

1.6.2- AVALUACIO DE L’EXPOSICIO

Les concentracions de contaminants en la biota es poden quantificar utilitzant gran
varietat de metodes, que provenen de models i processos complexos que aqui es
simplificaran en factors d’acumulacié. Un metode per estimar la quantitat de contaminant en
la biota és I'is dels factors d’acumulacié (accumulation factors, AF). Els AFs consisteixen
en un quocient que es calcula a partir de la contaminacio en la biota respecte a la
concentracio del medi, en el cas de I'estudi actual, els sediments i I'aigua fluvial (Kominkova
i Benesova, 2004a; Loredo i col-Is., 2006).

Per l'avaluacié dels sediments, normalment es presenta com a factor d’acumulacié
entre la biota i els sediments (biota-sediment accumulation factor, BSAF). Aquests
meétodes s6n ampliament utilitzats en I'avaluacié del risc ecoldgic, perqué les concentracions
en el mediambient (aigua i sediments), es poden obtenir amb certa facilitat, i les dades del
medi sGn necessaries, tant per a caracteritzar el punt on es pren la mostra, com I'avaluacié
del risc per la salut humana que es troba ampliament relacionada amb l'avaluacié del risc

sobre I'ecosistema (Loredo i col-Is., 2006).

Les concentracions de contaminats en els sediments sO6n necessaries per tal
d’avaluar la transferéncia a través de la xarxa trofica i establir la toxicitat potencial dels
contaminats en els sediments. La fraccid biodisponible pot ser mesurada directament

relacionant les concentracions dels invertebrats bentonics o be estimant-los. La mesura
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directa és la més recomanada, ja que les dades son reals, perd com ja s’ha comentat en
molts casos, no es disposa de dades suficients i cal realitzar estimacions, caracteritzant la
incertesa associada a aquesta estimacido (Kominkova i Benesova, 2004b). S'utilitzen

metodologies alternatives d’avaluacio del risc ecologic utilitzant diferents criteris.

1.7- TOXICOLOGIA DELS METALLS

1.7.1- PRINCIPIS GENERALS

Existeixen elements metal-lics en tots els organismes vius, en els que desenvolupen
papers molt diversos: poden comportar-se com a elements estructurals, estabilitzadors
d'estructures biologiques, activadors enzimatics i components de sistemes redox. Per aixo,
alguns metalls so6n elements essencials de funcions bioldgiques, perd si es presenten en
exces, tots es converteixen en elements toxics (Lee i col-ls., 2005). En la naturalesa, els
elements metal-lics es troben en diverses formes d'oxidacié: compostos inorganics
convencionals, com les sals ioniqgues simples, complexos metal-lics o compostos de
coordinacié i compostos organometal-lics. Els atoms que formen els compostos metal-lics
poden estar units per enllagos ionics, covalents i per enllacos que posseeixen un caracter
intermedi. Quan es dissolen en aigua, molts compostos metal-lics es dissocien en ions,
comportant-se sovint com cations, encara que, en ocasions, poden ser oxoanions. Poden

formar també compostos amb altres metalls (Goel, 2006).

L'exposicio dels éssers humans als elements metal-lics, aixi com la contaminacio de
I'ambient, es deu a factors naturals, com pot ser l'erosio dels diposits de minerals metal-lics
de la superficie terrestre. Existeixen pero altres factors derivats de les activitats humanes
com son la mineria, foneries, combustio del petroli i dels seus mudltiples derivats, i
aplicacions industrials dels metalls (Kominkova i Benesova, 2004a; Miller i col-ls., 2004; Lee i
colls., 2005). L'Gs industrial i comercial dels metalls continua creixent amb rapidesa: es
troben noves aplicacions a metalls menys familiars, com els metalls de transicio; s'usen amb
profusié catalitzadors (Loredo i col-s., 2006), en la seva majoria de caracter metal-lic; la
indUstria plastica utilitza compostos metal-lics com estabilitzadors de la temperatura; el xapat
0 la produccié de lubricants requereixen també I's de compostos metallics (US EPA,

2004c). Per tot aix0, augmenta considerablement la descarrega de metalls al medi. Entre
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totes elles, varia només la distancia que puguin recorrer des del seu origen, que de vegades

és considerable, tant per aire com per aigua o per sols (Wang i col-Is., 2006).

En el moment actual, la informacié disponible sobre la toxicitat dels metalls en
'espécie humana prové de la sanitat industrial o dels accidents o grans intoxicacions.
Existeixen uns 20 metalls que provoquen quadres toxics ben definits en I'home; els més
estudiats sén els causats pel plom (Pb), mercuri (Hg), arsenic (As), cadmi (Cd) i manganés
(Mn). Altres amb toxicitat definida son els que es citen a continuacié: I'antimoni (Sb) i el
cobalt (Co), compostos organometal-lics de I'estany (Sn), el molibde (Mo), I'alumini (Al) o
bari (Ba).

Des del punt de vista de la toxicologia ambiental, els elements que causen major
preocupacié sén el Cd, el Pb, el Hg i I'As, a causa de I'abundancia i extensio de la seva
preséncia i a la seva capacitat d’'incorporar-se a amplis sectors de poblacié. Els metalls no
pateixen processos de metabolitzaci6 o desintegraci6. Una vegada absorbits resten en
'organisme fins a ser excretats; de la mateixa manera, resulta molt dificil eliminar-los de
I'ambient. Per aixd molts d’ells posseeixin una semivida biologica molt llarga i tendeixin a

acumular-se en I'organisme al llarg de la vida (Ferrer, 2003).

La toxicitat dels metalls és proporcional a la facilitat que aquests poden ser absorbits
pels éssers vius. Per exemple, un metall dissolt en forma ionica, pot ser absorbit amb més
facilitat a través de I'aigua, que no pas si es troba en la seva forma elemental, normalment
poc soluble en aquest medi (Campbell i colls., 2006). D’altra banda, si aquest metall es
troba en la seva forma idnica més reduida, pot augmentar les possibilitats de ser oxidat a
I'interior dels organismes, i que aixd afavoreixi la retencio en els diferents organs (Clements i
col-ls., 2002). No totes les espécies tenen la mateixa afinitat pels metalls pesants, ni
mecanismes de detoxificacid o d’eliminacié prou eficients com per excretar els metalls (Critto
i col-ls., 2005) .

Els metalls pesants i els metal-loides s6n un grup d’elements que tenen un paper
important en els organismes, en ser part fonamental de les seves funcions fisiologiques (Lee
i colls., 2005). Poden també actuar com potents toxics tant pels éssers humans com per
I'ecosistema, segons quins siguin les seves vies d’exposicio, la dosi absorbida, la naturalesa
guimica del metall, i un llarg etcétera (Llobet i colls., 2003; Rodrigues i Formoso, 2005).

D'entre els metalls, alguns son oligoelements imprescindibles pel manteniment dels sistemes
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bioquimics dels éssers vius (Miller i colls., 2004; Bengtsson i colls., 2006). Tots ells, i
sempre en funcid dels nivells als quals es detectin, poden arribar a ser toxics i/o cancerigens
(Boffetta i Nyberg, 2003).

Les principals vies d’exposicié als metalls son la respiratoria, la digestiva i, en menor
grau, la dermica. Des del punt de vista d’exposicié ocupacional, la via més important és la
inhalatoria. A més, I'aire pol-lucionat afecta al sol i a I'aigua, amb el que contamina també els
cultius i aliments d'origen animal que després seran ingerits. La inhalaci6é del tabac és també
una font important de contaminacio, ja que el fum conté Cd, Ni, As i Pb (Baron i col:ls.,
2006).

Com a regla general, el primer efecte biologic d'un metall sorgeix en un organ
determinat, que és especific per a aquest metall i en circumstancies especifiques. Perqué
aparegui I'esmentat efecte cal que el metall arribi a certa concentracié en les cel-lules
d’aquest organ. La concentracio critica cel-lular s’ha definit com la concentracié de metall a
la qual apareixen canvis funcionals lesius, siguin reversibles o irreversibles. La concentracio
critica en un organ és la concentracié mitjana acumulada en un organ, capa¢ d’afectar un
numero prou gran de les seves cél-lules més sensibles. Com és evident, aquestes
concentracions critiques poden variar d’'un individu a un altre, en funcio de les seves
diferéncies bioldgiques de sensibilitat. Es util també el terme organ critic, que en el passat
designava a l'dorgan que era afectat més greument, perd0 que en l'actualitat serveix per
identificar a I'0rgan que primer alcanci una concentracié critica en unes circumstancies
determinades d’exposicio i per a una poblacié determinada. D’aquesta manera, el terme
adquireix un valor clarament preventiu, ja que, al detectar el comencament d’una intoxicacio,

es converteix en alarma per prevenir efectes més greus (Ferrer, 2003).

1.7.2- L ALUMINI (Al)

L’Al és el metall més abundant en I'escorca terrestre. Des del punt de vista industrial
i comercial, s'utilitza cada vegada més en la tecnologia eléctrica, en la indUstria de transport,
embalatge i construccid, aixi com estris doméstics i envasaments. Els compostos de Al
s'utilitzen en el processament, I'empaquetament i la preservacié d'aliments i com additiu
d’aliments; el sulfat de Al s’'usa també molt per a sedimentacio de particules en el tractament
d’aigua potable. Terapéuticament, els derivats de Al s'utilitzen com antiacids i d’altres
farmacs d’aplicacio6 topica (ATSDR, 2006).
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Encara que sol afirmar-se que no s’absorbeix en el tub digestiu, existeix certa
absorcio que és facilment equilibrada per I'excrecio renal, perd, en cas d’insuficiéncia renal,
'administracié d’Al en forma d’hidroxid pot provocar una acumulacio creixent en I'organisme,
dipositant-se sobretot en el teixit pulmonar, el cervell i els ossos (ATSDR, 2006). En algunes
regions, existeixen també aigiies que contenen una concentracié elevada d’Al; 'ocupacié
d’aquestes aiglies en la dialisi de malalts amb insuficiéncia renal provoca una acumulacio
important d’Al en I'organisme, que ha provocat brots epidemioldgics d’intoxicacio, toxicitat
aguda i cronica. L'exposicié continuada al pols de Al causa una reaccié fibrotica pulmonar,
que arriba a ser mortal (US EPA, 2004c).

1.7.3- L’ANTIMONI (Sb)

L'antimoni (Sb) és un element semimetalic que es comporta guimicament com un no
metall. Principalment s'utilitza en aliatges metal-lics i alguns dels seus compostos sén
emprats com a inifugs, en pintures, ceramiques, esmalts, vulcanitzacié del cautxt i focs
artificials. L'Sb té una creixent importancia en la industria de semiconductors en la produccio
de diodes, detectors infrarojos i dispositius d'efecte Hall. Usat com a aleacid, aquest
semimetall incrementa molt la duresa i forca mecanica del plom. També s'utilitza en diferents
aliatges com peltre, metall antifriccio (aleacié amb estany), metall anglés (format per zinc i
Sb), etc.

L'Sb és alliberat a I'ambient des de fonts naturals i industrials. Pot romadre en l'aire
adherit a particules molt petites per molts dies (US EPA, 2004c). La majoria de I'Sb en l'aire
es diposita a terra, on s'adhereix fermament a particules que contenen ferro, manganés o
alumini. En l'aire urba les principals fonts d'Sb sén les combustions de combustibles fossils
en vehicles automotors, centrals eléctriques, i les incineradores. Si l'aire conté alts nivells
d'Sb per periodes molt llargs, pot irritar els ulls i els pulmons i pot causar problemes
respiratoris, del cor, i de I'estbmac (US EPA, 2004c). L'Sb i molts dels seus compostos son
toxics, cal tenir les majors atencions possibles en la seva manipulacié (ATSDR, 1992). La

IARC no ha classificat a I'Sb com a carcinogénic per humans.

1.7.4- L’ARSENIC (As)

Els compostos d'As es classifiquen en dos grups (ATSDR, 2005d): compostos amb

As inorganic i compostos amb As organic. Tant els organics com els inorganics poden
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tenir I'As en forma trivalent i pentavalent. En la naturalesa, I'As es troba en les mines de
sulfur; la arsenopirita és el mineral més comu que conté As. Els usos més frequents de I'As
sbn: tan pesticides (arseniat de plom, arseniat calcic o arsenit sodic), com herbicides
(arseniat monosodic, acid dimetilarsinic o acid cacodilic), com dessecant de cot6 (acid As) i
com conservant de fusta (arseniat de zinc i crom). Serveix també per modificar el color del
vidre, per a la fabricacié de vidre opal i esmalts, i per a la purificacié de gasos industrials.
L'As elemental s'utilitza també en la fabricacié de diversos aliatges amb la finalitat

d’augmentar la seva duresa i la seva resisténcia a la calor.

En I'ambient, I'As es troba en concentracions elevades en certs aliments marins
(peixos i mariscos) i en aliments obtinguts d'arees sotmeses a tractament amb As
(insecticides i herbicides); en les aigilies naturals, la concentracié és molt variable, depenent
del terreny i, per descomptat, de [I'existéncia de possibles fonts de contaminacio.
Logicament, les fabriques de foneria, la combustié de I'hulla i les fabriques d’'insecticides o
altres productes que continguin arsenic constitueixen focus de particular perill d’exposicio, ja
gue I'As pot accedir per via inhalatoria i dipositar-se al llarg de la mucosa de les vies

respiratories i penetrar després en l'organisme.

L'absorcid intestinal dels derivats organics i inorganics és elevada (80 %); es
distribueix per tot l'organisme i s'elimina preferentment per via renal; una part
s'emmagatzema en musculs, 0ssos, pell i pél i ungles (US EPA, 2007). La intoxicacio pot ser
aguda o cronica. La primera és rara actualment i la segona es deu a I'exposicié ambiental de
l'aire o de l'aigua contaminada. La dosi letal per via oral de trioxid As oscil-la entre 70.00 i
180.00 pg/g. El trioxid As, el triclorur As i els gasos As de guerra produeixen intensa irritacié
i vesicacié en les mucoses de les vies respiratories, la conjuntiva ocular i la pell. Per via oral,
la intoxicacié aguda provoca un quadre intestinal greu, amb intens dolor gastric, vomits i
diarrea, que pot acabar en xoc; oligiria, hematuria i andria poden complicar el quadre. Si no
és mortal, aquest quadre pot anar seguit de febre, anoréxia, afectacié hepatica, melanosis,
perturbacié de la funci6 cardiaca, edema facial, lesions a la pell i signes neurologics
(ATSDR, 2005d).

En la intoxicacié cronica destaquen les lesions de la pell i les mucoses que, en
ocasions, es transformen en neoplasiques. SOn caracteristiques les lesions de palmes i
plantes, la melanosis i, a vegades, la leucodérmia, la hiperqueratosis i I'existéncia d’estries

blanques a les ungles. Sén frequents les alteracions neurologiques en forma de neuritis
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simetrica i dolorosa, amb disfuncié motora i parestesies, i anomalies en el electromiograma.
Sembla que existeix una relacié clara entre la durada de I'exposicié a I'As i I'aparicié de

cancer de pell de diverses caracteristiques i de cancer de pulmd.
1.7.5- EL BARI (Ba)

El Bari (Ba) és un metall alcalinoterri que es fa servir en la fabricaci6 de
determinades cél-lules fotoeléctriques. Els compostos de Ba sén usats per les industries de
gas i petroli per perforar. S’empren també per fabricar pintures, totxos, ceramiques, vidre i
cautxd. Les principals fonts a l'aire poden ser les refineries, la crema de combustibles fossils,
0 bé l'extraccié d'arids (USA EPA, 2007). Té capacitat per absorvir-se als sols o als
sediments i acumular-se. Els peixos i altres organismes aquatics poden acumular-lo també.
L'element és tan reactiu que no existeix en estat lliure en la naturalesa, sempre es troba
formant compostos amb haldgens, encara que també es presenta en forma de nitrats o

sulfats no solubles en aigua.

Els compostos de Ba, per exemple el sulfat o carbonat de Ba, no es dissolen molt bé
en aigua, on son estables, combinats amb sulfats o carbonats. Els efectes sobre la salut dels
diferents compostos de Ba depenen de la solubilitat del compost en aigua o en el contingut
estomacal. Els compostos de Ba que no es dissolen molt bé, per exemple el sulfat de Ba,
generalment no sén perjudicials (US EPA, 2007). L'exposicié durant periodes relativament
breus a nivells de Ba pot causar pertorbacions gastrointestinals i debilitat muscular. La
ingestio durant un periode breu de quantitats majors de Ba que les que ocorren normalment
en els aliments i l'aigua pot produir vomits, rampes estomacals, diarrea, dificultat per
respirar, augment o disminucié de la pressié sanguinia, adormiment de la cara i debilitat
muscular. La ingestié de quantitats molt altes de compostos de Ba que es dissolen facilment
pot alterar el ritme del cor i produir paralisis i possiblement la mort. La IARC ha determinat
que no hi ha suficient informacié per establir si la inhalacié de Ba produeix cancer en I'ésser
huma (ATSDR, 2005c).

1.7.6- EL BERILsLI (Be)
El beril-li (Be) és un metall lleuger que s'utilitza molt en diverses aliatges de metalls

gue s’'usen com a components de missils, reactors nuclears, peces aeronautiques, pantalles

de raigs X i diversos components de material d’alta tecnologia.
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Les seves sals son toxiques i potencialment cancerigenes. La beril-liosi cronica és
una afeccié pulmonar causada per exposicié a la pols de Be catalogada com a malaltia
professional. Els primers casos de neumonitis quimica aguda per exposicio al Be es van
produir al 1933 a Europa i al 1943 als Estats Units; al 1946 es van descriure els primers
casos de beril-liosi entre els treballadors d’'una planta de fabricacié de tubs fluorescents a
Massachusetts (US EPA, 2007). La beril-liosi s'assembla a la sarcoidosis en molts aspectes,
la qual cosa dificulta en ocasions la diagnosi. La intoxicacié per Be és fonamentalment de
caracter ocupacional o per contaminacio a partir de gasos i fums de determinades industries.
El Be gairebé s’absorbeix per via digestiva, perd pot ser inhalat i mantenir-se durant
setmanes en les mucoses de les vies respiratories (US EPA, 2007). Provoca pneumonitis
aguda, granulomatosis pulmonar cronica, dermatitis al-lérgica i eczematosa. Encara que en
animals mostra un alt poder cancerigen, no s'ha pogut confirmar aquest extrem en I'especie
humana (ATSDR, 2002). El Be i els seus compostos han de manipular-se amb molt atencié,
extremant les precaucions quan durant l'activitat es pugui generar pols de berilli, ja que
I'exposicié prolongada a la pols de beril-li pot causar cancer de pulm6 (US EPA, 2007). La
substancia pot manipular-se amb seguretat sempre que se segueixin certs procediments. Si

aquests es desconeixen no ha d’intentar-se la manipulacié del Be.

1.7.7- EL CADMI (Cd)

S’ha convertit en un dels metalls amb major capacitat contaminant, atés que la seva
utilitzacié és cada vegada més abundant i el seu reciclatge és molt lent. En la naturalesa es
troba associat al zinc, plom i coure, extraient-se de manera conjunta amb aquests metalls.
La seva produccié augmenta cada any degut a la diversitat d’'aplicacions: galvanitzacio i
electroxapat, proteccid del ferro enfront de I'oxidacié i corrosid, pigmentacié de plastics i
pintures, estabilitzacié de plastics, enduriment del coure i augment de la seva resisténcia

enfront de canvis mecanics i termics, fabricacié de piles i eléctrodes, etc (ATSDR, 1999a).

El Cd es troba en diversos aliments, tant animals com vegetals, a l'aigua i I'aire de
'ambient; la seva concentracié pot augmentar considerablement per contaminacié a partir
de les industries que ho treballen. ElI fum del tabac és una de les fonts d'exposicid més
important de Cd en la vida ordinaria (US EPA, 2007). La via d’entrada més perillosa del Cd
és la respiratoria, ja que l'absorcié per via digestiva és només del 5 %, si bé aquesta
absorcié pot augmentar quan existeixen deficiencies de calci o ferro. Depenent de la mida

de les particules inhalades, el Cd es diposita en els alveols pulmonars, des d'on s’absorbeix
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a l'organisme (ATSDR, 1999a). Al Japd es va detectar la intoxicaci6 amb una elevada
proporcio de osteomalacia (malaltia itai-itai), no s’ha confirmat aquesta dada en altres
paisos. S’ha descrit una relacié entre concentracié de Cd i hipertensié i es discuteix encara

el possible paper carcinogen (ATSDR, 1999a).

1.7.8- EL COBALT (Co)

El cobalt (Co) és un element natural que es troba en les roques, el sol, l'aigua,
plantes i animals. S'usa per produir aliatges utilitzats en la manufactura de motors d'avions,
imans, eines per triturar i tallar i articulacions artificials per al genoll i el maluc. Els seus
compostos s'usen també per acolorir vidre, ceramiques i pintures i com assecador d'esmalts

I pintures per a porcellana.

La poblacié general esta exposada a baixos nivells de Co en l'aire, l'aigua i els
aliments. Té efectes tant beneficiosos com perjudicials sobre la salut. A nivells baixos, forma
part de la vitamina B12, substancia que és essencial. A nivells alts, pot danyar els pulmons i
el cor. L'exposicio es pot donar a nivells baixos en respirar aire, prendre aigua o menjar
aliments que contenen Co. Els aliments i l'aigua potable son les fonts principals d'exposicid
al Co per a la poblacié general (ATSDR, 2004b).

No s'ha demostrat que el Co no radioactiu produeix cancer en éssers humans o en
animals després d'exposicié a través dels aliments o l'aigua. No obstant aix0, s'ha observat
cancer en animals que van respirar Co o quan es va col-locar Co directament en el teixit
muscular o sota la pell. Basat en dades en animals de laboratori, la IARC a determinat que
el Co i els compostos de Co sén possibles carcindgens en éssers humans. L'exposicio a alts
nivells de radiaci6 de Co pot produir alteracions en el material genétic a l'interior de les

cél-lules, el que pot conduir al desenvolupament de certs tipus de cancer (ATSDR, 2004b).

1.7.9- EL CROM (Cr)

En la seva forma trivalent es troba en la naturalesa i en els organismes com metall
essencial; la forma hexavalent és d'origen industrial i resulta molt toxica. EI compostos de Cr
(1) s6n menys toxics, en ser un element essencial per ’home a nivell traga, que té un paper
en el metabolisme de la glucosa, i sembla que té efecte en I'accié de la insulina, pero a
altres quantitats és toxic (US EPA, 2007).

48



UIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
NIVELLS DE METALLS PESANTS A LA CONCA CATALANA DEL RIU EBRE. i
AVALUACIO DELQ@. PER A LA POBLACIO I L’ECOSISTEMA 1- INTRODUCCIO

Nuria Ferré H
ISBN:978-84-691-0371-5/DL: T.2189-2007

En general, el Cr s'absorbeix per via inhalatoria i gastrointestinal. Tots els compostos
de Cr s’han de considerar toxics. Els compostos de Cr (VI) s6n molt toxics, poden produir
erupcions cutanies, malestar d’estomacal i Ulceres, ulceracions de la pell, dermatitis i
reaccions al-lergiques de localitzacié bronquial i dérmica (US EPA, 2007). També arriba a
provocar ulceracions de la mucosa i perforacioé de la mucosa del septe nasal. La inhalacié de

Cr (VI), hexavalent, pot desencadenar carcinoma bronquial (ATSDR, 2000a).

La IARC ha determinat que el Cr (VI) en l'aire és carcinogen en éssers humans.
L'EPA també ha determinat que no hi ha suficient informacio per determinar si el Cr (VI) a

I'aigua o en els aliments, i el Cr (lll) s6n carcindgens en éssers humans (ATSDR, 2000a).

1.7.10- EL COURE (Cu)

Es un metall essencial, amb una aplicacio industrial en equips eléctrics; forma part
també de diverses aliatges i algunes de les seves sals s'utilitzen com a pesticides.
S’absorbeix per via digestiva, principalment en I'estémac; es distribueix per tot I'organisme i
s’emmagatzema en el fetge, cor, ronyo6 i muscul (ATSDR, 2004a).

Es essencial per 'home per0 en petites quantitats. Els compostos de Cu solubles sén
els que presenten major perill per la salut. La ingesta accidental de sals de Cu produeix
molésties gastrointestinals amb abundant vomit; si la dosi és alta, pot produir hemolisi,
lesions hepatiques i renals. No es coneixen dades sobre la intoxicacio cronica. Es en la
intoxicacié endogena de Cu, degeneracié hepatolenticular o malaltia de Wilson, on el Cu

s'emmagatzema en el fetge i pot afectar els ganglis (US EPA, 2007).
1.7.11- EL FERRO (Fe)

Existeixen quatre formes principals d’'intoxicaci6 o d'excés de Fe en l'organisme
huma: I'enverinament agut per ingestié excessiva, la toxicitat pulmonar per inhalacié cronica
de pols ric en ferro, I'hemocromatosi hereditaria per acumulacio lenta de Fe en I'organisme i
la sobrecarrega de Fe per transfusions repetides. La intoxicacié aguda ocorre generalment

en nens, per ingestié excessiva de medecines que contenen Fe (US EPA, 2007).
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1.7.12- EL MERCURI (Hg)

El Hg es troba en forma elemental o formant part de compostos inorganics i organics;
cadascuna d'aquestes formes posseeix les seves propies qualitats toxicologiques. Circula de
manera natural en la biosfera, sent alliberades de 30.000 a 150.000 tones a I'atmosfera com
gas a partir de I'escorca terrestre i els oceans. A més, son alliberades altres 20.000 tones
cada any a I'ambient, a partir de la combustié de petroli i derivats, i de la industria. Altres
10.000 tones es produeixen cada any per a usos industrials, de les quals una petita part

s'utilitza per sintetitzar compostos organics (ATSDR, 1999b).

A la temperatura ambient, el metall Hg és liquid. Els compostos de Hg ho posseeixen
en forma monovalent o bivalent; en la naturalesa pot formar compostos organometal-lics en
els que el metall es troba unit al carboni mitjancant enllag covalent en forma R-Hg* o R-Hg-
R'. Entre els compostos inorganics, tenen interes toxicologic el Hg elemental i les sals
bivalents (mercuriques). Els compostos organics es divideixen, al seu torn, en estables i
inestables; els compostos alquilHg son estables, mentre que els fenilHg i els metoxialquilHg,
empleats com pesticides i conservants, es trenquen facilment en l'organisme. Els més
perillosos sén els compostos alquilHg, entre els quals predomina el metilHg (US EPA,
2007). El Hg s'utilitza en la industria cloroalcalina, en equips eléctrics, pintures, sistemes de
mesurament, agricultura, detonadors, catalitzadors, conservants, germicides i fungicides que

s'incorporen a productes farmaceutics, plastics, pintures i altres productes.

En l'actualitat, després d'esdevingudes diverses catastrofes, I's de metilHg i etilHg
per al tractament de llavors s’ha substituit pel metoxietiHg (US EPA, 2004c; ATSDR,
1999a). Per tot aixo, I'existéncia del Hg en I'ambient és important, sobretot en les arees
urbanes, perd per raons industrials i agricoles existeixen arees particularment contaminades:
mines, fabriques de cloroalcalins o d'instruments i laboratoris de fisica i quimica (US EPA,
2007).

L’elevada toxicitat del Hg es deu a la seva gran reaccionabilitat amb els grups -SH
presents en les proteines de I'organisme; d’aquesta manera es fixa a membranes i inactiva
multiples enzims dels éssers vius. L’estructura molecular de cada compost de Hg, la seva
estabilitat en l'organisme i les seves vies d’eliminacié conformen les seves propietats

toxicologiques, especifiques per a cada compost.
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a) Hg elemental i compostos mercurials inorganics

El Hg elemental penetra com vapor en l'organisme, fonamentalment per inhalacio i
en molt menor grau per via digestiva. Es difon amb rapidesa a través de la membrana
alveolar, s'oxida en part en els eritrocits passant a i6 mercuric i penetra en abundancia en el
sistema nerviés i en altres organs d’origen ectodérmic. S'acumula en els esmentats organs,
amb una semivida d’eliminacié molt prolongada. S’excreta en forma mercurica per bilis, orina
i altres secrecions; en I'home, la semivida bioldgica és d’'uns 60 dies (US EPA, 2007). La
intoxicacié aguda per vapor de Hg provoca signes respiratoris en forma de bronquitis,
bronquiolitis i pneumonitis, amb insuficiéncia respiratoria; aquests signes es combinen amb
altres simptomes de caracter neurologic. En la intoxicacié cronica, I'drgan critic és el cervell.
Apareix un quadre asténic amb fatiga, debilitat, anoréxia, pérdua de pes i tremolor
intencional interromput per sacsejades musculars. Sobrevé també [|'eretisme, que es
caracteritza per alteracions de la personalitat i de la conducta, irritabilitat, pérdua de
memoria, insomni, deliri i al-lucinacions (US EPA, 2007). A vegades s’observen alteracions

de les genives amb abundant salivacio.
b) Hg mercuric

Les sals de Hg s’absorbeixen principalment per via gastrointestinal, on produeixen
una intensa lesio de la mucosa. Es distribueixen per I'organisme i s'acumulen en el ronyd, on
provoquen la lesioé cronica més caracteristica, el fetge, la pell, la melsa, els testicles i el
cervell. La intoxicacié aguda consisteix a signes gastrointestinals, que poden arribar a ser
molt greus, amb col-lapse circulatori per intensa afectacié de tota la mucosa. L’enverinament
cronic provoca fonamentalment necrosi tubular renal i sindrome nefrotic. En ocasions causa
eritema i dermatitis exfoliativa; pot aparéixer acrodinia o malaltia rosa, amb erupcié dérmica,
esgarrifances, inflamacid i irritaci6 de mans, peus, galtes i nas, seguides de descamacio,
pérdua de pél i ulceracid; pot acompanyar-se de fotofobia, insomni i respiracié profusa (US
EPA, 2004c; ATSDR, 1999a).

¢) Compostos de Hg organic
Els compostos alquil de cadena curta resisteixen la degradacié quimica dels

organismes, per la qual cosa la seva presencia persisteix durant molt temps. Entre ells, el

metilHg es forma de manera natural en 'ambient aquatic i en la propia escorga terrestre a
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partir del Hg elemental i del mercdaric, sent ingerit després pels organismes vius o
transformat en gasos de dimetilHg que son alliberats a l'aire. Els compostos organics
penetren, en general, en els organismes amb major facilitat que els inorganics, a causa de la
seva major liposolubilitat, tant per via inhalatoria, en el cas dels gasos, com per via digestiva
(US EPA, 2007). A més a més, en ser menys irritants, no lesionen la mucosa, pel que
penetren millor i en major quantitat. En la sang estan units a proteines i incorporats als
eritrocits, on assoleixen una concentracié molt elevada. Es distribueixen per tot I'organisme i
travessen les barreres hematoencefalica i placentaria, arribant-se a acumular el metilHg en
el cervell fins a concentracions superiors a les del plasma, que perduren molt de temps;
s'acumulen també en el pél (US EPA, 2004c; ATSDR, 1999a).

1.7.13-EL MANGANES (Mn)

El Mn és un metall que es troba en molts tipus de roques. Pot combinar-se amb
carboni per produir compostos organics de Mn. Alguns compostos organics comuns
inclouen pesticides, com ara maneb o mancozeb, i metilciclopentadienil Mn tricarbonil
(MMT), un additiu en certes gasolines. Es un element essencial poc abundant i és necessari
per mantenir bona salut. Es pot trobar Mn en diversos articles alimentaris, incloent grans i

cereals, i es troba en grans quantitats en altres productes, com el te (US EPA, 2007).

Certs individus exposats a nivells de Mn molt alts durant llargs periodes de temps a
la feina van patir pertorbacions mentals i emocionals i van exhibir moviments lents i mancats
de coordinacié. Aquesta combinacié de simptomes constitueix una malaltia anomenada
"manganisme"”. Els treballadors generalment no exhibeixen simptomes de manganisme
llevat que hagin estat exposats a Mn per mesos o anys. El manganisme ocorre per que el
Mn danya les zones del cervell que ajuden a controlar els moviments. L'exposicié a alts
nivells de Mn en I'aire, com pot ocorrer en una foneria de Mn o una planta de bateries, pot
afectar I'habilitat motora tal com mantenir una ma immobil, I'execucié de rapids moviments
manuals, i mantenir I'equilibri. L'exposicié a alts nivells del metall també pot causar

problemes respiratoris i alteracié en la funcié sexual (ATSDR, 2000c).

1.7.14-EL MOLIBDE (Mo)

El molibde (Mo) és un metall de transicié. En petites quantitats, s'empra en distints

aliatges d'acer per a endurir-lo o fer-lo més resistent a la corrosié. Es I'inic metall de la
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segona série de transicio al qual se li ha reconegut la seva essencialitat des del punt de vista
biologic i que es troba en alguns enzims amb diferents funcions (oxotransferases:
transferencia d'electrons i d’atoms d'oxigen de l'aigua; la xantina oxidasa: oxida la xantina en
acid aric; nitrogenases: fixacio de nitrogen molecular en bacteris, per posar algun exemple).
No es troba mai a la natura com a element lliure, sin6 en forma de minerals, el més
important dels quals es la molibdenita (MoS,). Es detecta a nivell de ppm en l'aigua de mar

en forma de molibdats (MoO,?), forma que els éssers vius poden absorvir facilment.

Tots els compostos de Mo s’haurien de considerar toxics. S’ha informat d’alguna
evidéncia de desordre hepatic amb hiperbilirubinemia en treballadors cronicament exposats
a una planta soviética de Mo i coure. També s’han trobat signes de gota en treballadors de
fabriques i entre la poblaci6 de zones d’Arménia rigues en Mo. Les caracteristiques
principals foren dolors de [larticulacié6 del genoll, mans, peus, deformitats en les

articulacions, eritemes i edemes en la zona de l'articulacié (US EPA 2005).

1.7.15- EL NIQUEL (Ni)

El Ni és un element natural molt abundant. Pot combinar-se amb altres metalls, com
ara el ferro, coure, cromo i zinc per formar aliatges. Aquests aliatges s’usen per fabricar
monedes, joies, i articles com ara valvules i bescanviadors de calor. La major part del Ni
s'usa per fabricar acer inoxidable. Molts compostos de Ni es dissolen facilment en aigua i
s6n de color verd. Els compostos de Ni s’usen en niquelat, per acolorir ceramiques, per
fabricar bateries i com catalitzadors, que son substancies que acceleren les reaccions
quimiques (ATSDR, 2005a).

El Ni es troba en tots els sols i és alliberat per emissions volcaniques. El Ni també es
troba en meteorits i a terra dels oceans. El Ni i els seus compostos no tenen olor ni gust
caracteristics (ATSDR, 2005a). L'efecte advers més comu de I'exposicid al Ni en éssers
humans és una reaccié al-lergica. Aproximadament entre un 10% i 15% de la poblaci6 és
sensible al Ni. Les persones poden sensibilitzar-se al Ni quan hi ha contacte directe
prolongat de la pell amb joies o altres articles que contenen Ni (US EPA, 2007). Una vegada
que una persona s'ha sensibilitzat al Ni, el contacte addicional amb el metall produira una
reaccio. La reacci6 més comu és una borradura a l'area de contacte. Algunes persones
sensibilitzades reaccionen quan ingereixen Ni en els aliments o I'aigua o quan respiren pols
gue conté Ni (ATSDR, 2005c).
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1.7.16-EL PLOM (Pb)

Els usos industrials i corrents del Pb sén molt nombrosos, per la qual cosa les
intoxicacions han estat frequents. S'utilitza en la fabricacié de piles, en la produccié de
tetraetilPb que serveix com antidetonant de la gasolina, en la fabricaci6 de pigments i de
pintures, en diposits i contenidors de begudes i aliments; si aquests es troben malament
recoberts, poden ser origen d’intoxicacions. Per tot aix0, la contaminacié en major o menor

grau de l'aire, aigles i aliments amb Pb és frequent (ATSDR, 2005b).

El Pb penetra per inhalacié de l'aire contaminat, en proporcié relacionada amb la
mida de les particules; per absorcio intestinal s'incorpora el 10 % de la quantitat ingerida. En
la sang es concentra sobretot en els eritrocits; es distribueix per I'organisme, localitzant-se
inicialment en el rony6 (epiteli tubular) i fetge i després en I'os, les dents i el pél, de manera
que l'acumulacié més gran es produeix en l'os (US EPA, 2007). L'excrecié és principalment
per orina. La semi-vida depén del compartiment en questio; és d’'uns dies per al plasma i
teixits tous, i de diversos anys per a I'esquelet (ATSDR, 2005b).

La intoxicacié aguda per Pb és poc freqlient i es deu a la ingestio de compostos de
Pb acidosolubles o a la inhalacio de vapors. Provoca un quadre agut gastrointestinal, amb
abundants vomits i dolor abdominal, excrements negres, diarrea o restrenyiment. Si la
ingestio ha estat gran, sobretot en nens, pot ocasionar una encefalopatia aguda amb vomits,
ataxia, estupor, somnoléncia i irritabilitat; per a aixo, la concentracio en plasma és d’'uns 100-
300ug/100 mL. La intoxicacié cronica ha estat més frequent i afecta diversos sistemes,
podent fer-ho per separat o0 en combinaci6é. El sistema nerviés central pot afectar-se de
manera aguda o cronica; la primera es manifesta per una encefalopatia subaguda o aguda
amb signes d’hipertensié cranial que no cedeix amb la descompressié, encara que pot fer-ho
amb terapéutica que redueixi la pressio intracranial. EI quadre neuroldgic cronic es veu en
nens: presenten deteriorament mental, conducta hipercinética o agressiva, pérdua de gana,
insomni i dolors abdominals (ATSDR, 2005b).

1.7.17-EL SELENI (Se)
La poblacio general pot estar exposada diariament a baixos nivells de seleni (Se) a

través dels aliments i l'aigua. Es un element mineral natural, ampliament distribuit en la

naturalesa en la majoria de les roques i sOls (ATSDR, 2003). La major part del Se que es
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processa €s usat en la industria electronica, com suplement nutritiu; en la indastria del vidre;
com a component de pigments en plastics, pintures, esmalts, tintures i cautxu; en la
preparacio de medicaments; com additiu nutricional en aliments per a aus de corral i el
bestiar; en formulacions de pesticides; en la produccié de cautxd; com ingredient en xampus
contra la caspa; i com component de fungicides. El Se pot contaminar I'aigua des de les
roques o els sols, des de les deixalles agricoles i industrials degut a la seva alta solubilitat

s'algunes de les seves formes quimiques (ATSDR, 2003).

Es un element traca necessari. L'exposicié aguda a altes concentracions de Se pot
produir nausea, vomits i diarrea. L'exposici6é cronica a altes concentracions de compostos de
Se pot produir una malaltia anomenada selenosi. Els signes i simptomes principals de la
selenosi s6n pérdua del cabell, ungles trencadisses i anormalitats neuroldgiques (per
exemple, adormiment i altres sensacions estranyes en les extremitats). Inhalar vapors de Se
a la feina pot produir mareig, fatiga, irritacié de les mucoses i efectes respiratoris (US EPA
2005). Els estudis en animals de laboratori i en éssers humans demostren que la majoria
dels compostos de Se probablement no produeixen cancer. En efecte, els estudis en éssers
humans suggereixen que nivells de Se en la dieta més baixos que el normal poden
augmentar el risc de desenvolupar cancer. La IARC ha determinat que el Se i els seus

compostos no son classificables quant a carcinogenicitat en éssers humans.

1.7.18-EL TAL-LI (TI)

L'exposicio al tal-li (Tl) es dona principalment a través dels aliments, tot i que
I'exposicié potencialment més alta és de tipus ocupacional o a través del fum del tabac.
Respirar alts nivells de Tl pot produir alteracions del sistema nerviés, mentre que ingerir alts
nivells pot produir vomits, diarrea, caiguda temporal del cabell i altres efectes (ATSDR,
1995).

El TI s'utilitza principalment en la fabricacié d'articles electronics, interruptors i
terminals, principalment per a la indistria de semiconductors. També s'utilitza, encara que
en forma limitada, en la fabricacié de vidres especials i en certs procediments medics. Entra
al medi ambient principalment en cremar carb6 i des de foneries (ATSDR, 1995). Roman
durant molt de temps sense degradar-se en l'aire, I'aigua o el sol. Alguns compostos de TI
sén eliminats de I'atmosfera per la pluja i la neu. Es absorbit per plantes i entra a la cadena

alimentaria. La IARC no han classificat al Tl quant a la seva carcinogenicitat en éssers
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humans. No hi ha estudis disponibles en éssers humans o en animals sobre els efectes

carcinogens per via respiratoria, oral o dérmica (US EPA 2005).

1.7.19- EL VANADI (V)

El V és un compost que es troba en I'ambient en la forma d’'un metall. Generalment
es combina amb altres elements com ara oxigen, sodi, sofre o amb clorur. El V i els
compostos de V poden trobar-se en I'escorga terrestre i en les roques, en certs minerals de
ferro i en diposits de petroli cru. El V es troba freqlientment combinat amb altres metalls
formant aliatges. ElI V en la forma d'oxid de V és un component d'un tipus especial d’acer
usat en parts d’automobils, ressorts i rodaments (US EPA, 2007). La major part del V als
Estats Units és usat per fabricar acer. L'0xid de V pot prendre la forma d'un pols groc
ataronjat, escames gris fosques o vidres grocs. També es barreja amb ferro per
manufacturar parts per a motors d'avions. Petites quantitats s'utilitzen per manufacturar

cautxu, plastics, ceramiques i altres productes quimics (ATSDR, 1999d).

L'exposicio a alts nivells de V pot causar efectes perjudicials per a la salut. Els
efectes principals per nivells alts a I'aire de V ocorren en els pulmons, el coll i els ulls. Alguns
treballadors que van respirar V per poc 0 molt de temps ocasionalment van patir irritacio dels
pulmons, tos, respiracié amb alé, dolor del pit, secreci6é nasal i dolor de coll. Aquests efectes
van cessar poc temps després de cessar I'exposicié a I'aire contaminat. Efectes similars
s’han observat en estudis en animals. No s’han observat altres efectes d'importancia en
éssers humans exposats al V (ATSDR, 1999d). No es coneixen els efectes al ingerir V en
éssers humans. Encara que en animals va provocar la mort. Nivells més baixos, administrats
a l'aigua a femelles prenyades van causar lleus defectes en la descendencia. En alguns
animals que van respirar 0 van ingerir V per molt de temps es van observar lesions lleus del
fetge i els ronyons (ATSDR, 1999d).

1.7.20-EL ZINC (Zn)

El Zn és un dels elements més comuns de l'escorca terrestre. EI Zn es troba en
l'aire, el sol, i l'aigua i és present en tots els aliments. En la seva forma elemental (o
metal-lica) pura, el Zn és un metall blau-blanc, brillant. EI Zn en pols és explosiu i pot

esclatar si esta emmagatzemat en llocs humits. El Zn metallic t¢ moltes aplicacions en
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indastria. Un s comu per al Zn és cobrir I'acer i el ferro aixi com altres metalls per prevenir
floridura i la corrosio; aquest procés s’anomena galvanitzacio. EI Zn metal-lic també es
barreja amb altres metalls per formar els aliatges com ara llauto i bronze. Un Zn i un aliatge
de coure s'utilitzen per fer penics als estats Units. EI Zn metal-lic també s'utilitza per fer les
bateries de les piles seques (ATSDR, 1999c).

El Zn pot combinar-se també amb altres elements, com ara el clor, I'oxigen, o els
sulfurs, formar compostos del Zn. La majoria del mineral del Zn que es detecta en I'ambient
esta naturalment en la forma de sulfur del Zn. Els compostos del Zn s'utilitzen extensament
en industria, per fer les pintures blanques, ceramica, produir el cautxil o per preservar la
fusta i en la fabricacio i tenyir teles (US EPA, 2007). Es un element essencial per al cos
huma en quantitats petites. Sol utilitzar-se com a font de Zn als aliments. L'aigua potable o
altres begudes poden contenir alts nivells de Zn si sS’emmagatzemen en envasos del metall o
travessar les pipes que han estat cobertes amb Zn per resistir floridura. En general, els
nivells del Zn en aire son relativament baixos i bastant constants. L'aire prop d'arees
industrials pot tenir nivells més alts del Zn.

La toxicitat del Zn és molt rara i només té lloc quan s’absorveixen entre 100 a 300
mg/dia. No obstant aix0, I'administracio continua de Zn interfereix amb l'absorcié de Cu i
dosis continues de 50 mg/dia han mostrat una reduccié de les concentracions plasmatiques
d’HDLs. En dosis molt altes (> 2 g/dia) el sulfat de Zn pot ocasionar irritacié intestinal. La
sindrome toxica per excés de Zn es caracteritza per anémia, febre i possibles alteracions del

sistema nervids central (ATSDR, 1999c).
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2.1- SITUACIO ACTUAL DE LA CONCA CATALANA DEL RIU EBRE | JUSTIFICACIO
DEL TREBALL

Donat que existeix un consens general tant per part de I'administracié, com per part
de la poblacié de que la conca catalana del riu Ebre és una zona de gran valor economic i
ecologic, investigadors i administracié han realitzat fins avui diferents estudis amb la finalitat
de coneixer possibles impactes per a la salut de la poblacié i per a I'ecosistema deguts a la

contaminacio per metalls de la zona.

L'objectiu de l'estudi ha estat conéixer de forma integral la situacié de la conca
catalana del riu Ebre i els seus afluents amb el propodsit que I'administracié pugui gestionar i
prendre les mesures adients per a la proteccié ambiental de la zona i per a la salut de la
poblacid resident. Els estudis puntuals realitzats fins a I'actualitat, no integren el risc per a la
poblacid i el risc pels ecosistemes. En tots els casos els diferents estudis realitzats fins a
I'actualitat divergeixen en I's de metodologies en les matrius de mostreig, o bé son estudis
de tipus puntual.

2.2- OBJECTIUS

Per tot I'exposat anteriorment, I'estudi ha tingut com a objectiu general: la diagnosi
de la situacio actual a la conca catalana del riu Ebre i els seus afluents de la Comarca del
Priorat, mitjancant la determinacido de 20 metalls pesants i metal-loids, i I'elaboracié d’'una
base de dades de concentracions d’aguests contaminants en diferents matrius i finalment la
qualificacié i la quantificacié del risc, per tal de conéixer de forma més real i exacta els

efectes potencials de les diferents fonts de contaminacié sobre els ecosistemes i la poblacié.

Per tal de complir aquest objectiu general, s’han desenvolupat els seglents objectius

especifics:

1) Estudi de la situacié actual de la conca catalana del riu Ebre (factors de pressio,
impactes, possibles fonts de contaminacié puntuals i difoses) a partir de la
recopilaci6 i I'analisi dels estudis previs realitzats per diferents investigadors.
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2)

3)

4)

5)

Realitzacié d’'un inventari de les emissions puntuals i difoses dels diferents
contaminants en el seu pas pels municipis del tram catala de la conca del riu Ebre i
gue hi influeixen directa o indirectament, mitjancant la utilitzacio, entre altres, de les

bases de dades existents.

Monitoritzacié de metalls (Al, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Sb,
Se, Sn, Tl, Vi Zn ) en aigues superficials fluvials, en sediments fluvials superficials,
en biota fluvial, en aigua de consum i en sols de ribera i de poblacions riberenques

de la zona d'estudi.

Avaluacié del risc per a la salut de la poblacio resident en I’area d’estudi per
exposicio ambiental a metalls en sols, aigua i aire i validacio de I’aplicacio
HRA Metales Pesados.

Avaluacié del risc sobre I’ecosistema fluvial del tram catala del riu Ebre per la
preséncia dels fangs toxics de 'embassament de Flix. Comparacié dels resultats

amb I'estudi realitzat en els rius Siurana, Montsant i Cortiella.

2- OBJECTIUS

61



UIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

NIVELLS DE METALLS PESANTS A LA CONCA CATALANA DEL RIU EBRE.

AVALUACIO DELL‘@ PER A LA POBLACIO I L’ECOSISTEMA 2- OBJECTIUS
Nuria Ferré H

ISBN:978-84-691-0371-5/DL: T.2189-2007

62




UIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

NIVELLS DE METALLS PESANTS A LA CONCA CATALANA DEL RIU EBRE. .
AVALUACIO DEL @PER A LA POBLACIO I L’ECOSISTEMA 3- MATERIALS | METODES
Nuria Ferré Hu

ISBN:978-84-691-0371-5/DL: T.2189-2007

3- MATERIALS | METODES

63



UIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
NIVELLS DE METALLS PESANTS A LA CONCA CATALANA DEL RIU EBRE. .
AVALUACIO DEL mPER A LA POBLACIO I L’ECOSISTEMA 3- MATERIALS | METODES

Nuria Ferré Hu
ISBN:978-84-691-0371-5/DL: T.2189-2007

3.1- AGUA FLUVIAL SUPERFICIAL | DE CONSUM

3.1.1- MOSTREIG DE L’AIGUA FLUVIAL SUPERFICIAL

Per a la presa de mostra daigua fluvial superficial es segueix la metodologia
proposada per American Public Health Association, American Water Works Association i
Water Environment Federation (APHA-AWWA-WPCF, 2006), ampliament utilitzada per
altres investigadors i organismes internacionals (Szymanowska i col-Is., 1999; Audry i colIs.,
2004b; Kominkova i Benesova, 2004a; Holemann i col-Is., 2005; Lee i col-Is., 2005b; Claver i
col-ls., 2006; Demirak i col-ls., 2006; Ouyang i col-ls., 2006a). La presa de mostra s’ha
d’efectuar a una distancia d’'uns tres metres de la llera del riu, 'embassament o el panta.

En el cas afluents de I'Ebre, es realitzara en el centre del riu.

Les mostres van ser recollides aigiiles amunt de qualsevol descarrega d'aigua
residual urbana o industrial. El mostreig es va realitzar en la zona de maxima corrent de
'aigua dins d’aquesta distancia maxima, intentant no agitar els sediments ni provocar un
excés de particules en suspensio, i sempre a una profunditat d'entre 0.25 i 1.50 metres.
L’aigua superficial es va recollir amb una galleda de polietilé (PE) lligada a una corda, tal i

com es mostra en la Figura 15.

-
-~
I

Figura 15- Técniques de mostreig i conservacio de l'aigua fluvial superficial.
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Les mostres van ser transportades fins al laboratori de camp, en garrafes de polietilé
(PE) d’alta densitat, no transparents, previament esbandides un minim de tres vegades amb
l'aigua fluvial a mostrejar. Les mostres van ser recollides en el mateix punt amb intervals de
temps d’aproximadament 2 o 3 minuts, i posteriorment homogeneitzades en I'envas (Tamasi
i Cini, 2004).

3.1.2- MOSTREIG DE L’AIGUA DE CONSUM

L'aigua de consum es va obtenir de fonts publiques, previ acord amb els
Ajuntaments. La mostra ha de ser representativa de I'aigua d’abastament de la xarxa, per la
qual cosa, cal que la font no s’alimenti d'un dipdsit 0 una cisterna, sind que s’extregui
directament de la xarxa d’abastament (Giammanco i col-ls., 1998; Tamasi i Cini, 2004). La
font es va deixar brollar aproximadament uns 2 o 3 minuts per tal de no recollir I'aigua
emmagatzemada en les conduccions. De nou, les mostres eren compostes, és a dir, es van
ser preses amb intervals de temps d’aproximadament 2 o 3 minuts, i posteriorment
homogeneitzades en garrafes de PE d’alta densitat, no transparents, previament esbandides
un minim de tres vegades amb l'aigua de la font (Figura 16).

Figura 16- Tecniques de mostreig i conservacio de I'aigua de consum.

En la Taula 4, es llisten les poblacions estudiades, aixi com el tram al qual
pertanyen. Els municipis estudiats poden captar l'aigua directament del riu o de
embassament, o bé de fonts o d'aquifers recarregats a partir dels diferents rius. Totes les
aiglies han estat tractades préviament abans de ser destinades al consum huma seguint les
especificacions del Real Decret 140/2003 (BOE, 2003a).
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Taula 4- Punt de mostreig, tram al qual pertany, poblacid, origen de I'aigua de consum. Dades
subministrades pels ajuntaments.

Punt Tram Poblacio Origen Extracci6
1 1 Camping de Riba-Roja Embassament de Riba-Roja Captacio directa
2 1 Riba - Roja Panta de Flix Captacio directa
llllllllllllll 4 2 Flix Panta de Flix Captacio directa
5 2 Ascé Pous Recarrega
7 3 Méra d'Ebre Pous Recarrega
8 3 Miravet Pous Recarrega
9 3 Xerta Pous Recarrega
10 4 Tortosa Pous i Riu Ebre Recarrega
11 4 Deltebre Pous i Riu Ebre Recarrega
____________ 12 5 Cornudella Embassament de Siurana Captacio directa
. ] Embassament de Siurana o
13 5 Torroja del Priorat Captacio directa
(TOPOGRAPO)
16 5 Falset Pous Recarrega
Embassament de Siurana o
14 5 Porrera Captacio directa
(TOPOGRAPO)
. o Captaci6 directa i pou
17 5 Bellmunt del Priorat Riu Siurana )
.................................. de la Mina
Panta de Margalef i Fonts de o
21 5 Margalef Captacio directa

Sant Ramon

3.1.3- ALIQUOTAT DE L’AIGUA

El volum de la mostra d’aigua fluvial i/o de consum és especific per a cada
determinacio, com també ho és el tipus de contenidor, aixi com els requisits preservatius.
Els métodes estandards per a l'analisi de l'aigua fluvial /o0 de consum estableixen un

requisits minims per a:

o Material dels envasos, aixi com procediments de neteja previs al laboratori.

o Volum minim de mostra per tal de realitzar les analitiques, expressat en mL.

o Metodologia especifica de preservacio i transport.

o Periode d’emmagatzematge maxim per a cada tipus de determinacié abans de que es

realitzin les analisis.
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A les Taules 5 i 6 es descriuen les pautes per al mostreig d’aigua fluvial i/o de
consum. Una vegada presa la mostra, en el laboratori de camp, es van aliquotar les mostres
correctament per assegurar els resultats analitics i evitar al maxim la contaminacid, les

perdues i/o les transformacions.

Taula 5- Tipus de contenidor, volum de mostra, preservaci6, transport i temps maxim
d’emmagatzematge (T max) (APHA-AWWA-WPCF, 2006)

Neteja  Volum

Determinacié6 Contenidor . Preservacio Transport T max
prévia (mL)
Materia Addicionar H,SO, .
. VA 1C 100 . R R 7 dies
Organica fins a pH<2.00
Particlues en
. PE 1C 1000 Foscor T 24 h
suspensié
Metalls

' Addicionar HNO3
Metal-loides VA 2C 100 : - R 6 mesos*
totals fins a pH<2.00

Metalls .
) Addicionar HNO3
Metal-loides en VA 2C 100 i o R 6 mesos*
fins a pH<2.00

dissolucio
Amoni PE 1C 25 - R 24 hores
Clorurs PE 1C 25 - R 24 hores

VA : vidre ambar ; PE: polietileé d'alta densitat; 1C : Esbandir 3 vegades amb aigua destil-lada al
laboratori, i 3 vegades amb la mostra al camp; 2C: al laboratori, 24h amb solucié de neteja al 10%,
esbandir 3 vegades amb aigua destil-lada, 3 vegades amb aigua MiliQ, al camp esbandir 3 vegades
amb la mostra; R: refrigerat a aproximadament a 4°C i en la foscor; +: addicionar 1 mL de H,SO, /L
mostra; ++ addicionar 1 mL de HNO3 /L mostra T: Temperatura ambient; |: In situ; L: Laboratori; * el
Hg s’ha de determinar abans de 28 dies (APHA-AWWA-WPCF, 2006).

Per exemple, per a la determinacié dels metalls, el procediment de neteja previ dels
envasos de vidre ambar, passa per submergir-los en un bany de 24 hores en una solucié de
I'acid nitric del 10% (E. Merck, Darmstad, Alemanya) al laboratori. En segon lloc, cal
esbandir-los amb aigua destil-lada, un minim de tres vegades i finalment aclarir amb aigua
ultrapura (MiliQ) abans del seu Us, de nou tres vegades, segons els métodes de I'Associacié
Americana de la Salut Publica (APHA-AWWA-WPCF, 1989). Durant el mostreig, al camp,
es va esbandir I'envas un minim de tres vegades i eliminar I'aigua de rentat. La preservacio
de la mostra requereix que el pH sigui acid per evitar qualsevol alteracié en la composicié de

I'aigua, com per exemple la precipitacié o I'absorcié a les parets de I'envas dels diferents
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metalls que es puguin trobar a l'aigua. Immediatament després del mostreig, es va
addicionar a l'aigua 1.0 mL/L d'acid nitric (Ultrapure E. Merck, Darmstad, Alemanya), fins a
un pH < 2.00, homogeneitzar i identificar la mostra. Posteriorment, les mostres es van

transportar i conservar a 4°C aproximadament fins a la determinacié dels metall.

Taula 6- Tipus de contenidor, volum de mostra, preservacié, i temps maxim
d’emmagatzematge (T max) dels parametres fisico-quimics de l'aigua (APHA-AWWA-WPCF,
2006).
Determinaci6  Contenidor Volum (mL) Analisi  Preservacio T max
Oxigen dissolt PE 250 IS T 0.5h
Fosfats PE 25 IS T 15 min
Fosfor total PE 25 IS T 15 min
Nitrits PE 25 IS T 15 min
Nitrats PE 25 IS T 15 min
Nitrats PE 100 L T 24 h
Duresa PE 25 IS T 15 min
Clor Total PE 25 IS T 15 min
pH PE 25 IS T Al moment
Conductivitat PE 25 IS T Al moment
Temperatura PE 25 IS T Al moment

PE: polietilé d'alta densitat; T: Temperatura ambient; IS: In situ; min: minuts, h: hores.

Algunes de les determinacions, com el pH, o la temperatura es van realitzar in situ, i
intentant que el temps entre el mostreig i la determinacié fossin minims (Taules 5 i 6). Altres
parametres podien ser analitzats dins de les 24 hores seglents a la presa de mostra o es
podien allargar fins a 6 mesos (APHA-AWWA-WPCF, 2006).

3.1.4- AIGUA FLUVIAL FILTRADA

Per tal de determinar I'impacte de les activitats antropogéniques sobre I'ecosistema i
avaluar els possibles efectes dels metalls, es van determinar les seves concentracions
dissoltes en l'aigua fluvial (Kominkova i Benesova, 2004b). Els metalls i metal-loides, solen
estar absorbits a la fase particulada dissolta en I'aigua o bé a la dels sediments (Martinez i
col-ls., 2006). Per diferents processos, poden entrar a formar part dels compartiments de
I'ecosistema (Figura 1). Elevades concentracions de metalls dissolts, poden modificar les
caracteristiques dels organismes vius, els quals, o bé adapten els seus processos
metabolics i bioquimics o bé moren (Bidone i col-Is., 2001). La determinacio de la distribucio
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de metalls entre la matéria particulada i la fase aquosa o aigua total, mostra que el perill que
suposen certes substancies, depén quasi sense excepcid, de si son absorbides pels
organismes o bé per la materia particulada. Aquesta unid entre les particules en suspensio
(TPS Total Suspended Particles), no és un procés naturalment invariable, siné que depen de
molts parametres fisico-quimics del sistema fluvial que poden variar al llarg del riu, com sén
per exemple la concentracié d’'oxigen dissolt, la temperatura de lI'aigua o de I'ambient, el pH
o la preséncia de microorganismes (Kominkova i Benesova, 2004a). Tots ells poden afectar
a la particié o la distribucié dels metalls entre els diferents compartiments ambientals, pero
sobretot a la seva distribucio entre I'aigua fluvial i les TPS. El coneixement de I'equilibri de
particié o de la distribucié dels metalls entre ambdues fases, indica sovint la preséncia de

substancies nocives en I'ecosistema fluvial.

La determinacido dels metalls i metal-loides en dissolucid, es va efectuar per
separacio in situ, una vegada presa la mostra de les particules en suspensié de l'aigua
fluvial, mitjancant filtracié a través de filtres d’acetat de cel-lulosa Scheleicher & Schuell
(Uniflo 25/0.45 RC) de 0.45 um de mida de porus (Figura 17). Posteriorment es va
addicionar a laigua fluvial filtrada 1.0 mL/L d'acid nitric (Ultrapure E. Merck, Darmstad,
Alemanya), fins a un pH < 2.00, es va homogeneitzar i identificar la mostra. Les mostres es
van transportar i conservar a 4°C aproximadament (APHA-AWWA-WPCF, 1989; Kominkova

i Benesova, 2004a).

Figura 17- Filtracio i acidificacié de I'aigua fluvial per a determinar metalls en dissolucio.

3.1.5- PROPIETATS FiSICO-QUIMIQUES | ANALISIS IN SITU

Segons el RD 140/2003, cal determinar algunes de les propietats fisico-quimiques de
l'aigua per tal de considerar-les com a aptes per al consum huma (AC) (BOE, 2003b). Per
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altra banda, per classificar la qualitat de les aigles fluvials (AF) i els seus possibles usos
establerts en la directiva Marc de I'Aigua (agricultura, ramaderia, pesca o consum huma
entre d’altres), cal determinar una major quantitat de parametres de I'aigua (DOL, 2000). Per
tal d’avaluar els possibles impactes de certs contaminants sobre 'ecosistema, és necessari
estudiar-les també, ja que poden afectar a la distribucié dels contaminants a través dels
diferents compartiments ambientals. Per exemple, molts metalls, dissolts o units a les
particules en suspensid, es transporten a través dels sistemes aquatics, fluvials o
subterranis, o bé es poden fixar per adsorcié a les capes superficials de la materia en
suspensid o dipositar-se en els sediments (APHA-AWWA-WPCF, 1989; Chandra Sekhar i
col-ls., 2005). A la Taula 7 es llisten les determinacions de propietats fisicio-quimiques que

s’han realitzat per cada tipus d’aigua.

La temperatura en les aiglies superficials fluvials és un parametre important pel seu
efecte en moltes altres propietats fisico-quimiques de les mostres d’'aigua. Per exemple, pot
accelerar les reaccions quimiques, la solubilitzaci6 de les sals, augmentant aixi la
concentracido de metalls en les aigles, la reduccié de la solubilitat dels gasos, afavorint la
pérdua d’oxigen en les aigiies o la proliferacié de les espécies causants de I'eutrofitzacio
(Gallo i colls., 2006). Es important destacar que la temperatura de I'aigua depén de molts

factors, entre ells, 'epoca de la determinacio, el cabal, I'hora del dia i la qualitat de I'aigua.

La conductivitat de l'aigua, sol o sediments, permet estimar la concentracié
aproximada de les sals minerals presents en les mostres. Aquesta dada és important,
especialment quan les aiglies estan destinades a la produccié d'aigua potable o com a
possible font de contaminacio per aigles residuals o bé d’origen industrial (Hatje i col-ls.,
2003). La conductivitat en l'aigua natural depén principalment del tipus de terreny que
aguesta travessa. En terrenys fonamentalment de tipus calcari, la conductivitat acostuma a
ser superior a 1000 uS/cm, mentre que en terrenys granitics, generalment és inferior a 500
uS/cm. En la conductivitat pero influencien molt també altres parametres com poden ser els
abocaments que es poden produir al llarg de tota la conca (CHE, 1998). La conductivitat
eléctrica augmenta en profunditat del sol, per la qual cosa, si el sol de ribera entra en
contacte amb l'aigua fluvial, aix0 pot causar la salinitzacié del sol per ascens capil-lar de les
sals als horitzons més superficials des de la capa freatica (Pérez i col-ls., 2000). Per altra
banda, si la conductivitat dels sediments és molt alta, algunes espécies bentoniques o bé
algunes plantes aquatiques (algues carofites) es poden veure afectades (Demirak i col-ls.,
2006).
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Taula 7- Parametres fisico-quimics a determinar en funcié del tipus d’aigua.

Parametres fisico-quimics Tipus d’aigua
Temperatura AF
Conductivitat AFiAC
Oxigen dissolt AF
Nitrats AFiAC
Nitrits AF
Amoni AF
Fosfor total AF
Ortofosfats AF
Clorurs AFiAC
Demanda quimica d’oxigen AF
Particules en suspensio totals AF
Matéries oxidables en aigua AF
Duresa de l'aigua AF i AC

AF: aigua fluvial; AC: Aigua de consum

L'oxigen dissolt (OD) és un parametre molt important en el control de la qualitat de
les aiglies superficials netes. Normalment estan saturades d’oxigen dissolt, pero la demanda
d'oxigen que prové dels residus organics poden consumir-lo rapidament. Per a la seva
determinacio existeixen diferents metodes analitics, basats tots ells en el métode Winkler
(APHA-AWWA-WPCF, 1989). L'OD en l'aigua és un dels parametres de major importancia a
I'hora de controlar la contaminacié de les aigles, ja que els seus nivells depenen, tant de les
activitats fisico-quimiques com bioquimiques en laigua. L'OD depén dels seglients
parametres: temperatura ambiental i de I'aigua, pressid, composici6 fisico-quimica, salinitat,
matéria organica i cabal (Claver i col-ls., 2006). Tots aquests parametres influeixen sobre la
solubilitat dels gasos en l'aigua, i per tant és necessari coneixe’ls per tal de delimitar si la
disminucié del OD és producte dels parametres anteriors o bé és deguda a l'activitat
microbiana. Les aigles superficials no contaminades solen estar ben oxigenades i fins hi tot
sobresaturades d’OD amb valors superiors a 8 mg d’O,/L. El valor que s’ha fixat com a limit

per assegurar la qualitat de I'aigua per tal de que existeixi la vida aquatica és de 3 mg/L.

Els nitrats en les aigles son el producte final de I'oxidacié del nitrogen, que prové en
la majoria dels casos de la ramaderia intensiva de la zona i de I'agricultura riberenca. Es
troben distribuits a la litosfera en forma de sals sodiques i potassiques. La concentracié de
nitrats en les aiguies superficials pot tenir diferents origens (CHE, 2007). Es pot alliberar de

la matéria organica en descomposicié per les bactéeries dels sols, per dissolucié de les
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rogues o0 bé pot tenir origens de tipus industrial (Ouyang i col-ls., 2006b). L’agricultura pot
ser també una font important de nitrats que provenen dels fertilitzants nitrogenats utilitzats,
com son els purins o la gallinassa. Un dels efectes de I'excessiva concentracio de nitrats en
les aigles és que a causa de que els nitrats es converteixen en nitrits, aquests oxiden el
ferro(ll) de I'nemoglobina passant-ho a ferro(lll) (methemoglobina) que té molt poca afinitat

per la molecula d'oxigen i per tant disminueix el seu transport en els vasos sanguinis.

Els nitrits provenen principalment dels fertilitzants d’'origen animals, residus urbans,
industrial o bé d’additius alimentaris. Normalment es presenten en petites concentracions,
inferiors a 0.1 g de NO, /L d'aigua, en les aigles superficials, aquest valor és el que
s'espera gque no sigui superat en aiglies superficials ben oxigenades. Els limits permisibles
establerts per la legislacio es troben regulats a una concentracié de 0.5 mg/L segons el Real

Decret 140/2003 per aiglies destinades al consum huma (BOE, 2003a).

En l'aigua, la major part de I'amoniac es transforma en la forma ionica de I'amoniac,
coneguda com a ions d'amoni, representada per la formula NH4". Els ions amoni no son
gasosos ni tenen olor. En pous, rius, llacs i sols humits, la forma idnica de I'amoniac és la
meés comu. Pot combinar-se també amb altres substancies per formar compostos d'amoni,
com per exemple sals com el clorur d'amoni, sulfat d'amoni, nitrat d'amoni i altres sals. Els
valors establerts per la legislacié estableixen que els nivells d’amoni no podem superar el
valor llindar de 0.5 mg/L (BOE, 2003a).

El fosfor total inclou diferents compostos com sén els ortofosfats, polifosfats i el
fosfor organic. La determinacié es fa convertint tots els compostos anteriors en ortofosfats
que sbon els que es determinen per analisi quimica. Els fosfat sén solubles en aigua.
Provenen de I'escombraries organiques, aiglies residuals, lixiviats de fertilitzants dels cultius,
escombraries industrials, fosfats de detergents i tractament inadequat de les aigles
residuals (Fernandez-Turiel i col-s., 2003). Un augment excessiu de nutrients genera un
desequilibri en l'ecosistema aquatic donant lloc a un increment excessiu de la poblacio
d'algues, i una disminucié de la concentracié de l'oxigen dissolt degut a la descomposicio
aerobica de les algues mortes. Aix0 provoca la mort o fugida dels peixos i lI'increment d'altres
espécies. Quan les concentracions d'oxigen s6n massa baixes prenen el relleu els bacteris
anaerobies que descomponen la matéria organica en detritus que cauen al fons i generen
problemes d'olors. Els fosfats sén menys solubles en aigua que els nitrats i per tant no es

dissolen amb tanta facilitat a les aigties. No obstant aix0, el seu Us massiu com a component
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dels detergents fa que es trobi en grans quantitats en les aigies residuals. Per eliminar els
fosfats de les aigles tractades abans d'abocar-les als rius fa falta un tractament terciari, que
no es dona en cap de les depuradores de la conca. Els valors guia de pg/L de fosfats en
aigua segons la legislacio espanyola estableixen que els nivells de fosfats no han de ser
superiors als 400 ug/L (0.4 mg/L) i que les concentracions no podem superar el valor llindar
de 5000 pg/L (5 mg/L) (BOE, 2003a).

Els clorurs en les aiglies son els responsables del gust salt en les aiglies de
consum, i sén utilitzats com a indicadors de possible contaminaci6 residual de l'aigua. En el
cas de les aigles residuals tractades per les depuradores o els purins de les granges
properes al riu, si aguestes no funcionen correctament o bé es produeixen abocaments
incontrolats, poden alliberar concentracions de clorurs en el riu degut a I'alt contingut de
clorurs que provenen de les orines. Els valors de la legislacié estableixen per aiglies
destinades al consum huma valors guia de 25 mg/L i valors llindar de 250 mg/L (BOE,
2003a).

La majoria de la matéria organica que contamina l'aigua procedeix de deixalles
d'aliments, d'aiglies negres domeéstiques i de fabriques. La demanda quimica d’oxigen
(DQO) és una mesura quantitativa de la contaminacié de l'aigua per matéria organica.
L’Administracio publica ha establert per a aigua potable un valor maxim d’oxidabilitat de 5
mg d'O,/L o 50 ppm (BOE, 2003b). La metodologia de determinacié de les matéries
oxidables en aigua o compostos organics totals (Total Organic Carbon: TOC) determina la
guantitat de carboni d'origen organic, i aporta informacié sobre la productivitat agricola i
ramadera del riu, mitjancant el métode Loss on ignition (LOI). Existeix una relacié entre el

TOC i el LOI amb un factor de conversi6é de 0.4.

Les particules en suspensié totals (PTS) es presenten en forma d’argiles o llims en
l'aigua fluvial. Encara que no arribin a estar dissoltes, son arrossegades per l'aigua de dues
maneres: en suspensio estable (dissolucions col-loidals); o en suspensié que només dura
mentre el moviment de l'aigua les arrossega. Les suspeses coloidalment només precipitaran
després d'haver patit coagulacié o fluoculacié (reunié de diverses particules). Solen provenir
de la resuspensié dels sediment o dels sols de ribera. El seu valor s’expressa en mg/L. La

legislacio estableix un valor maxim de PTS de 25 mg/L (BOE, 2003a).
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La duresa de l'aigua indica la quantitat total de ions alcalinoterris presents a l'aigua i
constitueix un parametre de qualitat de les aiguies d'interes domestic o industrial. En les
aiglies naturals, la concentracié de I'i6 calci (Ca®") i I''d6 magnesi (Mg**) és habitualment molt
superior a la de la resta d'alcalinoterris, per la qual cosa la duresa és practicament igual a les
concentracions de [Ca?']+[Mg?®']. Tradicionalment, la duresa de l'aigua s'ha associat a la
capacitat dels cations presents a la mateixa per substituir els ions sodi i potassi dels sabons,
la qual cosa ddéna lloc a grumolls insolubles que poden consumir una quantitat important del
sabd que s'utilitza en la neteja. L'aigua dura deixa diposits solids de carbonat calcic en les
canonades podent arribar a obstruir-les. No obstant aix0, la duresa de l'aigua és beneficiosa
per als cultius perqué els ions alcalinoterris tendeixen a fluocular les particules col-loidals del
sol, és dir afavoreixen la formacié d'agregats dels esmentats col-loides, la qual cosa
augmenta la permeabilitat del sol a I'aigua. La duresa de l'aigua no es considera perjudicial
per a la salut humana (BOE, 2003b).

La determinacio dels diferents parametres fisico—quimics per I'aigua fluvial i/o I'aigua
de consum es va efectuar, a partir de les aligliotes de la mostra inicial. Alguns dels
parametres s’han de determinar in situ, tal i com indiquen les Taules 5 i 6, en el Laboratori

de camp, d’altres en canvi es poden preservar i realitzar les analisi a posteriori al laboratori.
3.1.5.1- DETERMINACIONS AL LABORATORI DE CAMP

) Temperatura: mesurada amb una sonda CRISON (Crison T-637 thermometer)
equipada amb un termocouple de plati (PtLOODIN). La sonda es calibra seguint la
metodologia proposada per I'Associacié Americana de Salut Publica (APHA-AWWA-WPCF,
2005a) i expressa la seva lectura en decimes de grau centigrad (°C), amb un error associat
de + 0.1 °C.

) El pH de las mostres va ser determinat con un pH-metre portatii CRISON de lectura
digital centesimal, amb un eléctrode combinat de vidre-calomelans, i calibrat in situ abans de
la seva utilitzacié amb 3 patrons CRISON a 4.01 (£ 0.02), 7.00 (x 0.02), 9.21 (+ 0.02), a 25
°C (APHA-AWWA-WPCF, 2005b).

. La conductivitat va ser mesurada amb un conductimetre portatil LabProcess, model

WP EScan, graduat en uS/cm i amb ajust de la temperatura de I'aigua per mesurar aquest
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parametre. L'equip es calibra amb dues solucions estandard de KCI (CRISON) de 1413 + 12
i 12.88 + 0.11 pS/cm (APHA-AWWA-WPCF, 1989).

o L'oxigen dissolt, determinat utilitzant un oximetre portatil Oxi 45 CRISON, graduat en
mg de O,/L i en % de saturacié. Aquest equip ha de calibrar-se abans de la seva utilitzacié
amb un patré de P/Electro Cellox i Durox (CRISON).

o La concentracio de nitrats de l'aigua va ser analitzat semi-quantitativament amb un kit
d’analisi rapid Merck, on es compararen els resultats amb una escala de colors que
relaciona el color amb la concentracio en les aigies. Al laboratori, els nitrats de les mostres
es van determinar mitjancant eléctrodes selectius a nitrats (CRISON), prévia calibracio de
I'eléctrode amb una soluci6 de 0.1N (APHA-AWWA-WPCF, 2005c).

o Els nitrits es van determinar utilitzant analitiques semi-quantitatives Merck, d’analisi
rapid que es compararen amb una escala de colors que relaciona el color amb la

concentracié de nitrats en les aigles.
o La duresa de I'aigua, va ser avaluada amb analitiques semi-quantitatives Merck.

o La concentracié d’'ortofostats i fosfor total es va analitzar in situ utilitzant un test
colorimetric semi-quantitatiu Merck, d’analisi rapid on es compararen amb una escala de

colors que relaciona el color amb la concentracié en les aigues.

. Els clorurs de les mostres es van analitzar in situ utilitzant un test colorimétric semi-

quantitatiu Merck.
3.1.5.2- DETERMINACIONS AL LABORATORI

o La determinacié de la matéria o de les particules en suspensio de I'aigua fluvial, es
va efectuar per filtracié de les mostres en filtres d’acetat de cel-lulosa Whatman de 0.45 um
de mida de porus, i es va determinar per gravimetria després de mantenir el filtre a 105.0 °C
+ 0.9 °C durant 24 hores (APHA-AWWA-WPCF, 1989).
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) La concentraci6 d’amoni de les mostres d'aigua es va determinar al laboratori
mitjancant eléctrodes selectius a amoni (CRISON), mitjancant una calibracié de I'eléctrode
amb una solucio 0.1M (APHA-AWWA-WPCF, 1989).

o Els clorurs de les mostres es van mesurar al laboratori mitjancant eléctrodes selectius

a clorurs (CRISON), mitjancant una calibracié de I'eléctrode amb una soluci6 de 0.1N.

o Materia organica (TOC): La determinaci6 de la pérdua de pes per ignici6 (LOI) és una
metodologia utilitzada en nombrosos estudis per a determinar gravimétricament el contingut
en matéria organica i el contingut en carbonats dels sediments, soOIs i les aigues (Heiri i
col-ls., 2001). La pérdua de pes experimentada per la mostra durant aquestes reaccions esta

estretament relacionada amb el contingut en matéria organica i carbonats de la mostra.
3.1.6- ANALISI DE METALLS EN AIGUA

Les analisi i determinacions de metalls es va dur a terme als Serveis Cientifico-

tecnics de la Universitat de Barcelona (UB), mitjangant:

e Plasma d'induccié acoblat a espectrometria de masses (ICP-MS, Perkin Elmer Elan
6000).

e  Espectrometre d'ICP-MS Agilent 7500ce, amb cel-la de reacci6 per a eliminacio
d'interferéncies i generacié d’hidrurs.

e  Espectroscopia d'emissié optica de plasma acoblat inductivament (ICP-OES, Perkin
Elmer Optima 3200 RL).

o Espectrofotometria d'absorci6 atdmica amb forn de grafit (AAS-GF, Varian

Spectrophotometer, Spectra A-30).

Les concentracions de metalls, les interferéncies presents a la mostra, els limits de
detecci6 o la sensibilitat de la tecnica seran factors determinants per utilitzar una técnica o
una altra, i es llisten en la Taula 8. Els limits de deteccié es calculen a partir del limit de

quantificacio de cada recta de calibratge.

En tots els casos, les determinacions es van sotmetre als corresponents controls de
qualitat interns i externs. S'utilitzaren els metodes estandarditzats i materials de referencia

certificats per organismes internacionals de referencia (National Institute of Standards and
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Technology — NIS ). Els materials de referéncia certificats per les mostres d’aigua és el River
Water Reference Material for Trace Metals, NRC Canada, SLRS-4. La recuperacio dels
metalls del material de referéncia certificat ha de ser entre el 80 i el 120%, per tal de

considerar les analisis com a acceptables.

Taula 8- Tecniques d'analisi elemental de metalls en aigua fluvial, filtrada i de consum.

Limit de Detecci6

Metall Técnica Analitica Interferéncies

(Ppb)

Al 1.00/200.0

Ba 0.10/10.00

Mn 0.10/10.00

ICP-MS / ICP-EQOS

Pb 0.05/50.00

\/ 0.20/ 20.00 Clorurs

Zn 0.50/10.00 Sulfurs de la mostra

As 0.20/0.05 Clorurs de la mostra i alta

ICP-MS / HG-ICP-MS .

Se 0.20/0.05 conductivitat

Be 0.10

Cd 0.05

Cu 0.20

Hg 0.20

Mo 0.05

Ni 0.20

Sb 0.20

Sn 0.10

Tl 0.05

Cr 0.50/1.50 Matéria organica Residual

ICP-MS / AAS-GF )
Co 0.10/0.50 Duresa de l'aigua
Fe ICP-EOS 10.00

Cada serie de mostres va anar acompanyada de blancs i de repeticions de les
mostres per tal de realitzar estudis de repetibilitat i reproductibilitat dels métodes d’analisi, tal
com indica la normativa internacional d’'analisi marcada per la Organization for
Standardization (ISO 9000:2002). Aquesta norma permet la correccié de les mesures, i per
tant, una correcta utilitzacié d’aquests instruments en cada moment, la qual cosa ens

assegura una bona tracgabilitat dels resultats.
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3.2- SOLS | SEDIMENTS

El sol i els sediments sén bons monitors quan es tracta d'estudiar la contaminacioé a
llarg termini (Schuhmacher i col-ls., 1996; 1997; 1998a; 1998b; 2004a; 2004b; Llobet i col-ls.,
2002; Ferré-Huguet i col-Is., 2006; en premsa), i es poden fer servir com a referéencia de la
concentracié de metalls (Rosas, 2001). La part més critica en un bon programa d'analisis de
sOls o sediments és l'obtencié d'una mostra que sigui representativa (Petersen i Calvin,
1986). Existeixen diferents maneres d'obtenir una mostra representativa. El mostreig d'arees
involucra la seleccié d'una area petita considerada representativa de I'area (uns 20 m? per
cada hectarea). Una mostra composta és adequada perd no dona idea de la variabilitat de

l'area.

zig-zag quadricula diagonals

Figura 18- Teécniques de mostreig.

Per poder analitzar correctament una aliquota de sols o sediments, cal utilitzar
algunes de les diferents técniques de mostreig, tal com es descriuen en la Figura 18. Un pla
de mostreig molt utilitzat és la sistematica o en diagonal. Les mostres sén preses a intervals
regulars en quatre de les direccions. Aquest tipus de mostreig ha estat extensament
acceptat a causa del potencial increment en l'exactitud de I'analisi de soOls i sediments.
Proveeix d'informacio molt valuosa sobre la variabilitat del camp o del sistema fluvial, sent

I'eina necessaria per a I'éxit dels sistemes de mostreig de precisié en moltes arees.

En els camps de cultiu per exemple, cal pendre la mostra sempre després de la
recol-leccié i abans d'abonar els camps (Petersen i Calvin, 1986). En el cas dels sols de
ribera, s'estableix que la distancia maxima al riu ha de ser de 10 metres a partir del punt de
maxima crescuda observable del riu. Per als sediments superficials i de ribera, la distancia
maxima a la llera el riu ha de ser de 2 metres. A més d'elegir el pla de mostreig en diagonal
per reduir la variabilitat al minim, els errors de mostreig han de ser minimitzats seguint

técniques de mostreig adequades, com les que es descriuen a continuacio.
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3.2.1- SOLS EN PROFUNDITAT

La mostra de sol en profunditat ha de ser representativa de la zona d'estudi, per tant,
s'han de prendre aligliotes de diversos punts seguint el model en diagonal (Figura 18), en
un diametre maxim de 5 metres i a una profunditat entre 0 i més de 10 cm (Hoskins i Ross,
1995). En la Figura 19 es pot observar la pauta de mostreig, aixi com l'aliquotat posterior de
les mostres en segments de 4 cm de profunditat fins a una profunditat total de 20 cm

aproximadament.

Figura 19- Técnica de mostreig de sols en diagonal i profunditat.

Cal assegurar la neteja del mostrejador o corer i aquest ha de ser fabricat en acer
inoxidable (Figura 20). Una vegada preses la mostres, van ser conservades en bosses de
polipropile (PP) autosegellables i transparents, correctament identificades per ser

transportades immediatament al laboratori.

3.2.2- SOLS SUPERFICIALS

En el cas dels sols superficials, les mostres es van prendre també seguint el pla de
mostreig en diagonal, aproximadament en els 5 primers centimetres, tal i com es mostra a la

Figura 21.
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Figura 20- Presa de mostra de sols en profunditat.

La metodologia de mostreig ha estat ampliament utilitzada pel Laboratori de
Toxicologia i Salut Mediambiental (Llobet i col-ls., 1999; 2002; Meneses i col-Is., 1999; Miller
i col-ls., 2004; Nadal i col-Is., 2004b; Mari i col-ls., 2007; Ferré-Huguet i col-Is., en premsa) i
per altres investigadors (Pérez i col-ls., 2000; Navas i Machin, 2002; Luster i col-Is., 2006;
Overesch i col-ls., 2007). El s0l es va dipositar en borses de PE transparents, correctament
identificades per ser transportades al laboratori.

Figura 21- Presa de mostra de sols en superficie.
3.2.3- SEDIMENTS SUPERFICIALS

Per al mostreig dels sediments es va utilitzar un cérer de ma d'acer inoxidable,
utilitzant Gnicament 250 cm® de sediment superficial humit. Aquesta quantitat representa
nomes els 5 primers centimetres superiors del sediment (Audry i col-ls., 2004a; Kominkova i
Benesova, 2004a; Demirak i col-ls., 2006). La técnica de mostreig es representa a la Figura
22.
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Figura 22- Presa de mostra de sediments fluvials superficials.

Es van prendre entre 5 i 10 répligues de sediments per a cada punt. Les mostres es
dipositen en envasos de PP amb tancament hermetic, préviament netejats, seguint el
procediment descrit per a la determinacié de metalls dels envasos d'aigua. Les mostres es

conservaren entre 2 i 8°C, correctament identificades.

3.2.4- ANALISIS FiSICO-QUIMIQUES DE SOLS | SEDIMENTS

L'analisi fisico-quimica de sols i sediments s6n una eina imprescindible per estudiar
els seus contaminants, ja que so6n moltes les variables que afecten a l'acumulacio i la
biodisponibilitat dels metalls en aquesta matriu (Navas i Machin, 2002). La toxicitat d'un
agent contaminant no només depén de la seva naturalesa toxica siné de les caracteristiques
del sol on es trobi. Aquestes poden ser decisives perqué el metall sigui biodisponible, i a la
vegada sigui toxic pels éssers vius (De Miguel i colls., 2007). La sensibilitat dels soOls a
l'agressié de certs agents contaminants sera molt diferent depenent d'una série de
caracteristiques edafiques.

Les analisis es van realitzar al Laboratori, sense pre-tractaments previs, abans que

transcorreguessin 48 hores de la presa de mostres.

o pH: es realitza amb un extracte sol/sediment-aigua 1:1 (Agricultural Experiment
Stations of USA, 1995; Eckert i col-Is., 1995; ASA, 1996) i es determina amb un pH-metre
CRISON de lectura digital centéssima, amb un eléctrode combinat de vidre-calomelans,
calibrat abans de la seva utilitzaci6 amb 3 patrons CRISON a 4.01 (+ 0.02), 7.00 (x 0.02),
9.21 (+ 0.02), a 20 °C.

o Matéria organica (TOC): es realitza la determinacio de la materia organica total por

oxidacio i determinacio de la pérdua de pes per ignicio (LOI). Es una metodologia utilitzada
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en nombrosos estudis per determinar gravimétricament el contingut en matéria organica i el

contingut en carbonats dels sols (Heiri i col-ls., 2001).

o Contingut d’aigua (% Hum): s’efectua la determinacié de la quantitat d'aigua de cada
fraccid per secat de les mostres a 100.0 £ 1.0 °C i determinaci6 per gravimetria quan el pes
és constant (aproximadament a les 48-72 h) (Agricultural Experiment Stations of USA,
1995).

o El métode per quantificar generalmentment la concentracié de les sals dels solubles
en sols és mesurar la conductivitat electrica (EC) de la solucid del sol o d'un extracte de
I'aigua del sol després de realitzar una dilucié 1:1 o 2:1 (Ross, 1995). Es va mesurar amb un
conductimetre portatil LabProcess, model WP EScan, graduat en uS/cm i amb ajust de la
temperatura de l'aigua per mesurar aquest parametre. L’equip es calibra amb dues solucions
estandard de KCI (CRISON) de 1413 + 12 i 12.88 + 0.11 uS/cm (APHA-AWWA-WPCF,
1989).

3.2.5- PRE-TRACTAMENTS DE SOLS i SEDIMENTS PER A LA DETERMINACIO DE
METALLS

3.2.5.1- Assecat de les mostres

El contingut de metalls es pot expressar en pes fresc o en pes sec. Els sols i
sediments es processen d'acord amb el seu pes, per tant cal que a l'utilitzar mostres seques,
gue hagin estat tamisades, només aixi és possible aconseguir submostres representatives

per a les analisis.

El material de vidre en contacte amb qualsevol mostra de la qual s’hagin determinar
metalls, ha de seguir un procediment de neteja previ abans d’entrar en contacte amb les
mostres. Es va submergir el material de vidre en un bany de 24 hores que contingui una
solucio d'acid nitric del 10% (E. Merck, Darmstad, Alemanya). Posteriorment, es va esbandir
amb aigua destil-lada, un minim de tres vegades i finalment es va aclarir amb aigua ultrapura
(MiliQ) abans del seu Us, de nou tres vegades, segons els métodes descrits per I'Associacié
Americana de la Salut Publica (APHA-AWWA-WPCF, 1989).
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La mostra es va estendre sobre una placa de petri de vidre, neta i seca i
correctament etiquetada, en una fina capa a l'estufa a 45 + 0.5 °C (Ma i col-ls., 1997).
D'aguesta manera s'evita la preséncia de paper, que suposa un contaminant important per a
la determinacié de metalls pesants, i al seu torn la preséncia de qualsevol altre contaminant
ambiental del laboratori. La mostra es va deixar a l'estufa durant 72 hores (Ferré-Huguet i

col-ls., en premsa) (Figura 23).

3.2.5.2- Tamisat

Amb la finalitat d'homogeneitzar les mostra una vegada seca, es va moldre amb un
morter de porcellana i després es va passar per un tamis de 0.2 mm de diametre de malla.
Posteriorment s'emmagatzema en tubs de vidre nets, i en envasos de PP autosellables i
correctament identificats fins a la seva posterior analisi (Lee i col:ls., 2005a; Ferré-Huguet i

col-ls., en premsa) (Figura 23).

Tamisar (0.2 mm de malla) Aliquotar

Figura 23- Pre-tractaments de les mostres
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3.2.5.3- Digesti6 de les mostres per atac amb acid nitric

La digestio de les mostres s'efectua seguint una técnica d'atac i digestié acida
segons els diferents procediments descrits en la bibliografia (Schuhmacher i col-ls., 1996;
1999; Llobet i col'ls., 1999; 2002; Nadal i col-ls., 2004b; 2005; Ferré-Huguet i col-ls., 2006).
Es van prendre 0.50 = 0.01 mg de mostra, i es van introduir en una bomba (recipient) de
tefl6. S'afegiren 5.00 + 0.01 ml d'acid nitric Suprapur (Merck, Germany) al 65% i es tanca la
bomba. Es va mantenir a temperatura ambient durant 8 hores i després es va escalfar a 80.0

+ 0.3 °C durant 8 hores. A continuacio les bombes es van portar a temperatura ambient.

Es va recollir la mostra dissolta en acid nitric amb ajuda d'aigua bidestilada en un
matras aforat de classe A de Pirex de 25.00 £ 0.02 ml. Per tal d'evitar la preséncia de
particules en suspensié que poguessin interferir en la técnica d'analisi posterior, i en cas de
necessitat, s'hauria d’introduiri el digerit en un tub de vidre net i es centrifugaria a 2000-3000
revolucions/minut durant 20 min (Miller i colls., 2004). El sobrenedant de la digestié es
recolli amb ajuda d'una pipeta de plastic. Finalment les mostres correctament identificades
es guardaren a -21.0 £ 0.9 °C, fins a 'analisi de metalls (Mari i col-Is., 2007).

3.2.5.4- Evaporacions de les mostres

Per analitzar una mostra per AAS-GF, cal que el contingut acid de la mostra sigui
inferior al 1%, per la qual cosa es van evaporar els digerits fins a sequedat en un bany de
sorra, aproximadament a uns 250 °C, per tal d’evaporar-lo. Posteriorment es van
resuspendre amb aigua ultrapura (MiliQ) i es van recollir en un tub de vidre. Finalment, les
mostres correctament identificades es guardaren a -21.0 + 0.9 °C, fins a l'analisi de metalls
per AAS-GF (Schuhmacher i col-ls., 1996; 1999; Llobet i col-ls., 1999; 2002; Nadal i col-Is.,
2004b; 2005a; Ferré-Huguet i col-ls., 2006; Mari i col-s., 2007). El factor de dilucié de la
mostra es va calcular a partir de pes inicial de la mostra digerida i el pes de l'aigua utilitzada

per resusprendre’l.

3.2.6- ANALISI DE METALLS EN SOLS | SEDIMENTS

Les determinacions de metalls es van efectuar als Serveis Cientifico-teécnics de la
Universitat de Barcelona (UB), mitjancant:
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) Plasma d'induccié acoblat a espectrometria de masses (ICP-MS, Perkin Elmer Elan
6000).

o Espectroscopia d'emissié Optica de plasma acoblat inductivament (ICP-OES, Perkin
Elmer Optima 3200 RL).

o Espectrofotometria d'absorci6 atomica amb forn de grafit (AAS-GF, Varian

Spectrophotometer, Spectra A-30).

Les técniques de determinaci6 i quantificacié de metalls en sols i en sediments es
descriuen a la Taula 9. Els limits de deteccio son calculats utilitzant com a mesura de la
determinacio els limits de quantificacié de cada recta de calibratge, suposant un pes mitja de

la mostra de 0.50 g i desfent les corresponents dilucions.

Taula 9. Técniques d'analisi elemental de metalls en sols superficials i en profunditat i
sediments superficials.

Limit de Deteccio6

Metall Técnica Analitica Interferéncies
(ppm)
Al 100.00
Ba 5.00
Fe ICP-EOS 5.00
Mn 5.00
Zn 5.00 Sulfurs de la mostra
As 0.10 Clorurs de la mostra
Be 0.05
Cd 0.03
Cu 0.10
Hg 0.10
Mo 0.03
Ni * ICP-MS 0.10
Pb 0.03
Sb 0.10
Se 0.50
Sn 0.05
TI 0.03 Clorurs de la mostra
\'/ 0.10
Cr 0.25 Matéria organica Residual
Co AAS-GF 0.15 Carbonats calcics
Ni + 0.20 Carbonats calcics

* Només en sediments, + en sols superficials i en profunditat
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En tots els casos, les determinacions es sotmeten als corresponents controls de
qualitat interns i externs. S'utilitzaren els metodes estandarditzats i materials de referencia
certificats per organismes internacionals de referéncia. Els materials de referencia certificats
son : per les mostres de sols superficials CRM052-050 Trace elements on Loamy Clay del
RTC (Resource Technology Corporation, USA), mentre que pels sediments s'utilitza TORT-
2, Lobster Hepatopancreas Reference Material for Trace Metals del NIST. La recuperacio
dels metalls dels materials de referéncia certificats ha de ser entre el 80 i el 120%, per tal de
considerar les analisis com a acceptables. Cada série de mostres va anar acompanyada de
blancs i de repeticions de les mostres per tal de realitzar estudis de repetibilitat i
reproductibilitat dels métodes d’'analisi, tal com indica la normativa internacional d'analisi

marcada per la Organization for Standardization (ISO 9000:2002).

3.3- BIOTA FLUVIAL | DE RIBERA

La biota fluvial o les xantoficies (Xanthophyceae Vaucheria T) s6n considerats com
a biomonitors de curt periode d'exposicié. SOn espécies ampliament distribuides en
'ecosistema de la conca (CHE, 1998). Soén una alga molt comu d’aigua dolgca que de
vegades es pot trobar en zones marines. Sol estar unida als fangs i als sediments fluvials, i
intercanvia, tant els nutrients com els contaminants amb l'aigua i els sediments (CHE, 1998;
Kominkova i Benesova, 2004a). La biota fluvial de la zona de ribera s’extragué dels
sediments amb cura de no produir resuspensions de particules. Es renta amb aigua de riu i
es van dipositar en bosses de PP correctament identificades. Es conserva en fresc, a uns 4
°C, fins a ser tractada al Laboratori.

Figura 24- Biota fluvial (xantoficia) i mostreig.
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3.3.1- PRE-TRACTAMENTS DE LES MOSTRES VEGETALS PER A LA DETERMINACIO
DE METALLS

Les mostres recollides es van estendre sobre una placa de petri de vidre, neta i seca
i correctament etiquetada, en una fina capa a l'estufa a 45 + 0.5 °C. La mostra es deixa a
I'estufa durant 72 hores. Seguidament els vegetals es triaren i separaren fins aconseguir que
tota la biota fos de la mateixa especie, i s'eliminaren els elements aliens 0 malmesos.
Finalment es trituraren amb un morter de porcellana net i sec per tal d’homogeneitzar-les, i
es conservaren ben identificades en bosses de PP autosellables a temperatura ambient. A
partir de les mostres fresques es determina el % d’humitat, una vegada seques, per

gravimentria.

3.3.2- DIGESTIO DE LES MOSTRES AMB ACID NIiTRIC

La digestio de les mostres s'efectua seguint una técnica d'atac i digestié acida
segons els diferents procediments descrits en la bibliografia (Llobet i col-ls., 1999; 2000;
Schuhmacher i col-ls., 2002; Mari i col-ls., 2007). Es prengueren 0.50 + 0.01 mg de mostra, i
s'introduiren en una bomba (recipient) de tefl6. S'afegiren 5.00 + 0.01 ml d'acid nitric
Suprapur (Merck, Germany) al 65% i es tanca la bomba. Es va mantenir a temperatura
ambient durant 8 hores i després es va escalfar a 80.0 £ 0.3 °C durant 8 hores. A
continuacié les bombes es van portar a temperatura ambient. Es va recollir la mostra
dissolta en acid nitric amb ajuda d'aigua bidestilada en un matras aforat de classe A de Pirex
de 25.00 £ 0.02 ml. Finalment els digerits, correctament identificats, es van conservar a -
21.0 £ 0.9 °C, fins a l'analisi de metalls (Mari i col-ls., 2007).

3.3.3- EVAPORACIONS DE LES MOSTRES

Per analitzar una mostra per AAS-GF, cal que el contingut acid de la mostra sigui
inferior al 1%, per la qual cosa es van evaporar els digerits fins a sequedat en un bany de
sorra, aproximadament a uns 250 °C, per tal devaporar-lo. Posteriorment es van
ressuspendre amb aigua ultrapura (MiliQ) i es van recollir en un tub de vidre. Finalment, les
mostres correctament identificades es guardaren a -21.0 + 0.9 °C, fins a l'analisi de metalls
per AAS-GF (Schuhmacher i col-ls., 1996; 1999; Llobet i col-ls., 1999; Mari i col-Is., 2007). El
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factor de dilucié de la mostra es va calcular a partir de pes inicial de la mostra digerida i el

pes de l'aigua utilitzada per resusprendre’l.
3.3.4- ANALISI DE METALLS EN BIOTA

Les determinacions de metalls s'efectuaren als Serveis Cientifico-tecnics de la

Universitat de Barcelona (UB), mitjancant:

o Plasma d'inducci6é acoblat a espectrometria de masses (ICP-MS, Perkin Elmer Elan
6000)
o Espectrometre d'ICP-MS Agilent 7500ce, amb cella de reaccié per a eliminacio

d'interferéncies i generaci6 d’hidrurs.

o Espectroscopia d'emissié optica de plasma acoblat inductivament (ICP-OES, Perkin
Elmer Optima 3200 RL.)

o Espectrofotometria d'absorci6 atomica amb forn de grafit (AAS-GF, Varian

Spectrophotometer, Spectra A-30).

Les técniques de determinacio i quantificacié de metalls en biota fluvial es descriuen
a la Taula 10. De nou, totes les séries de digestions es van sotmetre als corresponents
controls de qualitat interns i externs, materials de referencia certificats (TORT-2). Cada série
de mostres va anar acompanyada de blancs i de repeticions. La recuperacio dels metalls del
material de referéncia certificat ha de ser entre el 80 i el 120%, per tal de considerar les

analisis com a acceptables.

3.4- ANALISI ESTADISTICA | REPRESENTACIO DELS
RESULTATS

La significacio estadistica dels resultats es valora amb l'analisi de la varianca
(ANOVA), el test estadistic de la t de Student, el de Kruskal-Wallis, o el de la U de Mann-
Whitney, segons si les mostres seguien una distribucié parameétrica o no. Es considera
significativa una probabilitat igual o menor a 0.05 (P<0.05). La distribuci6 de les

concentracions de cada metall pesant, s'estudia mitjancant analisis de varianca (ANOVA).
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També s'aplicaren analisi de correlacié entre les concentracions detectades i les diferents
variables que caracteritzen el medi i I'analisi de components principals. Tots els calculs

s'executaren mitjancant el software del programa estadistic SPSS-14.00.

Taula 10- Tecniques d'analisi elemental de metalls en biota fluvial.

Limit de Deteccio

Metall Técnica Analitica Interferencies
(ppm)
Al* 100.00
Ba® 5.00
Fe ICP-EOS 5.00
Mn 5.00
Zn 5.00 Sulfurs de la mostra
Be 0.05
Cd 0.03
Cu 0.10
Hg 0.10
Mo 0.03
Ni 0.10
Pb ICP-MS 0.03
Sb 0.10
Se 0.50
Sn 0.05
TI 0.03
\'} 0.10 Clorurs de la mostra
As HG- ICP-MS 0.10 Clorurs de la mostra
Cr 0.25 Matéria organica Residual
Co AAS-GF 0.15 Carbonats calcics

3.4.1 ANALISI DE COMPONENTS PRINCIPALS (ACP)

L'Analisi de Components Principals (ACP) és una eina estadistica que permet
simplificar i reduir la dimensionalitat d’un conjunt de dades amb nombroses variables. Un
ACP té aquest objectiu: donades n observacions de p variables, s'analitza si és possible
representar adequadament aquesta informaci6 amb un menor nombre de variables
construides com combinacions lineals de les originals (Schuhmacher i col-ls., 2004b). La

seva utilitat és multiple:
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) Permet representar optimament en un espai de menor dimensié observacions d'un
espai general p-dimensional. En aquest sentit, els components principals son el primer pas

per identificar les possibles variables latents, o no observades que generen les dades.

o Permet transformar les variables originals, en general correlacionades, en noves

variables correlacionades, facilitant interpretacions de les dades.

o Un APC pot ser utilitzat com a eina o un tipus de classificador, ja que les dades
transformades mantenen les caracteristiques basiques de les dades inicials, la seva
representacio en dues o tres dimensions déna una imatge del conjunt de dades inicial
només amb una petita perdua d’informaci6. Com més properes es troben les dades en

I'espai, major és la semblancga entre elles.
3.4.2- ALGORITMES SELF-ORGANIZING MAP (SOM)

Kohonen va proposar originalment el seu mapa auto-organitzatiu, basant-se a la
feina previ realitzat per von der Malsburg I'any 1973, com un model per a auto-organitzar els
dominis visuals del cervell. El Self-Organizing Map (SOM) de Kohonen esta format per un
conjunt de vectors n-dimensionals, disposats en dues dimensions. Un SOM consisteix a una
xarxa neuronal en forma de com si fos I'estructura d'una bresca d'abelles. Cada neurona és
un vector del pes del dimensional (vector del prototip, vector del codebook) on apareixen
totes les dimensions dels vectors de I'entrada o variables introduides. Les neurones estan
connectades amb les neurones adjacents per una relacié de veinatge, que dicta la topologia,
o l'estructura, del mapa. Cada neurona del SOM té associat un vector de pesos m; =
[mid,...,min]", on n és la dimensi6 de I'espai de entrada (Peran Gonzalez i Herrero, 2001). El
SOM de Kohonen, com molts altres metodes heuristics, ha de ser entrenat amb el conjunt

de dades que se'n van a representar.

Generalment, l'estructura de la xarxa es rectangular o hexagonal (Vesanto i col-Is.,
1999). Per exemple, en la Figura 25A es representa la malla d’'un SOM hexagonal, i en la
Figura 25B, les concentracions d’'un metall pesant, els dos formats per 7x5 neurones. Per
exemple, a la Figura 25A , les mostres situades en la malla i marcades en el quadre
vermell, que el SOM ha classificat a la part superior dreta, son aquelles que tenen una

major concentracio de Hg (més vermell a la Figura 25B).
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Figura 25- Model i representacio mitjangant SOM de les dades de metalls.

La correlacié entre els resultats es pot representar també mitjancant els algoritmes
SOM, i pot ser utilitzada també com a técnica de classificacié i agrupacié de mostres per
similituds en les concentracions de metalls. Tots els calculs i representacions s'executaren
mitjancant el software MatLab 6.1.

3.5- AVALUACIO DE RISCOS SOBRE LA SALUT HUMANA
PER EXPOSICIO AMBIENTAL A METALLS

3.5.1- L’AVALUACIO DEL RISC PER A LA POBLACIO

Per tal d'avaluar el risc per exposicié a metalls a partir de I'aigua de consum i els sols
superficials, les poblacions estudiades es van dividir en 3 trams de mostreig (Figura 26). En
el riu Ebre, el mostreig es va realitzar pel Tram Alt al Camping de Riba-Roja (1), a
'Embassament de Riba - Roja (2), al Club nautic de Flix (3), a Flix (4), Asco (5) i Garcia (6);
per al Tram Baix: Moéra d'Ebre (7), Benifallet (8), Xerta (9), Tortosa (10) i Deltebre (11)
(Figura 26). Els punts corresponents al Tram Priorat codificats del 12 al 20, es van prendre
a la Comarca del Priorat, als rius Siurana (12: Embassament de Siurana; 13: Torroja del
Priorat; 15: Gratallops; 16: Falset; 17: Bellmunt del Priorat i 18: Masroig), al Riu Cortiella (14
a Porrera) i al Riu Montsant (19: Panta de Margalef; 20: Margalef i 21: La Vilella Baixa). Per

al Tram 5, i degut a que les aiglies de consum de la Comarca del Priorat (Taula 4) sén
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principalment d’origen fluvial, i a causa de la manca de dades d’aigua de consum, les
fluvials hauran de ser considerades com a aigua d’abastament municipal. Els periodes de

mostreig per a tots els trams es llisten a la Taula 11.

Coincidint amb la realitzacio de la beca finangada per la Fundacié Mapfre per generar
una programa en Microsoft Access, es van estudiar sols en profunditat en 10 poblacions de
la conca catalana del riu Ebre, que es van dividir en 4 trams de mostreig. La primera cata de
sOls es va realitzar durant el mes de Maig del 2006, i posteriorment es van agafar mostres a
I'Octubre i al Desembre del mateix any per validar el model inicial per I'aplicaci6 SHM
Metales Pesados en Suelos. En aquest estudi, només s'utilitzaran les dades corresponents
al mes de maig del 2006. Amb les concentracions de metalls en sols superficials (0-4 cm),
mitjans (de 5 a 10 cm) i profunds (< 10 cm), i juntament amb les dades d’aquesta tesi, es va
crear l'aplicaci6 SHM Metales Pesados en Suelos basada en el model multicompartimental
CalTox.

Taula 11- Periodes de mostreig per a l'avaluacio del risc per a la poblaci6.

Tram Alt i Baix Tram Priorat

AIGUA DE Marc i Agost 2006 Gener, Abl’l|., Oct.ubre del 2006 i
CONSUM Gener i Abril del 2007

SOLS L Gener, Abril, Octubre del 2006 i
SUPERFICIALS Marg 2005, Marg 2006 | Maig 2006 Gener i Abril del 2007

El programa dissenyat permet que cada usuari pugui, en funcié6 d'un escenari
particular, del qual en descriu el tipus de sdl, les condicions climatiques o del medi que es
transporta, aixi com les concentracions inicials de metalls i els inputs introduits per l'usuari,
predir la concentracié6 de metalls fins a 6 anys després de la seva contaminacié en els
diferents compartiments ambientals (aire, aigua fluvial, sediments, aigua subterrania, i sols a
3 profunditats). Els metalls que inclou I'aplicacié son: I'arsenic, el beril-li, el cadmi, el crom, el

mercuri, el manganeés, el niquel, el plom, el tal-li i el vanadi.
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Figura 26- Localitats on es van mostrejar aigua fluvial i de aigua de consum i sols superficials.

3.5.2- EXPOSICIO A METALLS

L'avaluacié del risc per metalls permet estimar els efectes que potencialment es
poden donar sobre la salut de la poblacié exposada ambientalment (US EPA, 1999; EC,
2003). Per determinar el risc intrinsec associat, cal determinar la relacié entre la dosi, a la
qual cada individu de manera individual pot resultar exposat i que pot predir-se, i la resposta
o efectes adversos sobre la salut que presumptament puguin ocorrer a partir de I'exposicio
(US EPA, 1999; EC, 2003). Per calcular els nivells d'exposicié de la poblacié, es consideren
les diferents vies caracteristiques en aquests tipus de situacions a partir dels diferents
compartiments ambientals (Hawley, 1985; Sexton i col-ls., 1995; US EPA, 1999; US EPA,
2001).

3.5.2.1- Exposicio a metalls de I'aigua de consum
3.5.2.2- Exposicio ambiental a partir dels sols

3.5.2.3- Introduccio6 de la variabilitat i la incertesa de I’exposiciéo ambiental

L'avaluacié del risc per a la poblaci6 es realitza amb els seglents metalls i
metal-loides: Al, As, Be, Cd, Cr, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Vi Zn
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3.5.2.1- Exposicio a metalls de |'aigua de consum

a) Comparacié amb els valors leqgislats

Per als metalls les concentracions es poden comparar amb els establerts per la
legislacié per a aigles destinades a consum huma, en el Real Decreto 140/2003 (BOE,
2003b). La US EPA va establir al 2004 uns nivells de seguretat per a la ingesta d’aigua,
expressats en mg/L (US EPA, 2001; 2004b).

) Per als nens, es va establir el valor de one-day i ten-day. Aquests sén considerats
com a concentracions en aigua de consum que no han de ser superades i que no son

causants d’'efectes no carcinogenics després d'un i deu dies d’exposicio, respectivament.

o Per adults, la US EPA ha establert els valors de seguretat de: Maximum
Contaminant Level Goal (MCLG) i Drinking Water Equivalent Level (DWEL), que es
defineixen com a valor d'exposicié per als quals no es coneixen efectes adversos no
cancerigens, sobre la salut de les persones i que permeten un marge adequat de seguretat,
per una intoxicacié aguda (MCLG) i per una intoxicacié cronica en adults de 70 anys d'edat
(DWEL).

Per avaluar I'exposicié per ingesta i absorcié dermica de metalls a partir de I'aigua
s'utilitza la metodologia proposada per la US EPA (2005). Aquesta ha estat ampliament
utilitzada per diferents investigadors fins a l'actualitat per a I'analisi de riscos no cancerigens,
derivats de I'exposici6 per ingestid i absorci6é dermica d'aigua (Lee i col-ls., 2005a; Rodrigues
i Formoso, 2005).

b) Ingesta d’agua: Estimated oral dose (EDDw)

La ingesta diaria de cada metall pesant a partir de l'aigua per la poblacié vindra

determinada per la seguent equacio:

EDD, = (Cy - ly-ED -EF)/ (AT - BW)

On EDD,, es la ingesta de un determinat metall pesant en aigua (mg/kg/dia); C, es

la concentracié per a cada metall en aigua (mg/L), |, €s la ingesta diaria d’aigua de beguda
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(L/dia); ED es el periode d’exposicio (anys); i EF és la freqiiéncia d’exposicié (365 dies/any);
AT és el periode de duracio dels efectes (dies); i BW es el pes corporal mitja de la poblacio a
estudiar (Kg). Aixi mateix, el calcul de I'exposicié per aquells elements carcinogénics

s'aplicara I'expressié anterior, amb la suposicié de que AT es 25,550 dies (70 anys).

c) Absorcié dermica: Estimated daily metal dermal absorption (Dery)

Amb la finalitat de calcular I'absorcié dermica per a cada metall pesant s'aplicara la
seguent equacié (US EPA, 2005) :

Dery=Cy - SA K, -EF -ED - ET - (L /1,000 cm®) - (10,000 cm?/ m?) /AT - BW

On Der, és l'exposici6 per contacte dermic d'aigua (mg/kg/dia); C, és la
concentracié de contaminant en l'aigua (mg/L); SA és la superficie de pell exposada
(cm®Kg); Kp és la constant de permeabilitat per a cada metall pesant (cm/h); EF es la
freqléncia d'exposicié (365 dies/any); ED és el periode d’exposicio (anys); ET és el periode
d’exposicié a la dutxa (h/dia); ATnc és el periode de duracié dels efectes (dies); i BW es el

pes corporal (kg).
Amb el calcul de la ingesti6 de metalls a través de l'aigua, per aquells elements

carcinogénics s'aplica I'expressié anterior, amb la suposicié de que AT es 25,550 dies (70

anys).

3.5.2.2- Exposicié a metalls a partir dels sols

a) Comparacié amb els valores legislats

La Generalitat de Catalunya, va establir uns criteris provisionals, des de l'any
1995, de qualitat del sol seguint la linia de les llistes de concentracions de substancies
contaminants al sol existents a altres paisos europeus i nord-americans (Cortes, 1995;
Busquet, 1997). En l'elaboracié dels criteris provisionals de qualitat del sol només es van
tractar els casos de contaminacié puntual, o focus concentrats de dimensions limitades, i

d’origen exogen, és a dir, prescindint de contaminacions d’origen natural.
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A partir de les concentracions detectades en els sols, les concentracions es
comparen amb els nivells actuals de contaminacio per sols de tipus residencial dels PRGs
(US EPA, 2004c). Els PRGs son valors limits per damunt del quals es fa necessaria una
remediacié dels sols, i per tant, per sota dels quals es suposa que no hi ha perill per a la
poblacio resident en I'area (Shan i Javandel, 2005). Aquesta comparacio es pot realitzar tant
en substancies de tipus cancerigen com no cancerigen i s'expressa en forma de

percentatge:

% SO” Screening LeVEI NC = Csoi| 100 / C Non-cancer endpoint

% SO” SCI’eenIng LeVeI C: Cso” 100 / C cancer endpoint

On % Soil Screening Level és percentatge de comparacio entre el sol i el valor

establert per la USA EPA per sols residencials, NC per metalls no cancerigens, mentre que

C ho és per cancerigens; Csoil és la concentracié del sol expressada en mg/kg i C Non-cancer

endpoint | C Non-cancer endpoint SON les concentracions limits en sols expressada en mg/kg.

Taula 12- Criteris provisionals de Qualitat del sol a Catalunya (mg/kg) (Cortes, 1995: Busquet,

1997).
Valors de Referéncia Us no industrial Us industrial
(Busquet, 1997) (Busquet, 1997) (Cortes, 1995)
Ni 49.0 250.0 700.0
Cd 1.5 3.5 70.0
As 5.0 30.0 140.0
Cu 55.0 270.0 1000.0
Pb 70.0 300.0 1000.0
Hg 11 10.0 25.0
Zn 178.0 450.0 3000.0
Cr(lll) - 200.0 700.0
Cr(Vl) ; 0.0 0.1
Ba - 525.0 3600.0
Co 10.0 85.0 200.0
Mo 4.4 90.0 700.0

Per avaluar I'exposicié predita als metalls que provenen dels sols i de les
particules en suspensio, s'utilitza una metodologia ampliament utilitzada pel grup
d'investigacié del Laboratori de Toxicologia i Salut Mediambiental de la Universitat Rovira i
Virgili per a l'analisi de riscos derivats de l'exposicié a diferents fonts urbanes i industrials
(Granero i Domingo, 2002; Nadal i col-Is., 2004c; Nadal i col-ls., 2005a; Mari i col-Is., 2007).
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b) Ingesta de sols:

L'exposicié a metalls no cancerigens per ingesta de soOls en suspensid i pols es
calcula a partir de la seglent equacio:
INgsoil = Csoil - Isp - (kg/1,000 mg) / BW

On Ingsi €s la ingesta de sols (mg/kg/dia); Cs.i és la concentracié de contaminant
en el sol (mg/kg); lsp és la ingesta diaria de particules de sols (kg/dia); i BW és el pes

corporal (kg).

Aixi mateix, el calcul de I'exposicié per aquells elements cancerigens s’efectua

mitjangant la seguent equacio:

INgsoil = Csoil - Isp - (kg/1,000 mg) -EF - ED / AT - BW

On Ingsei €s la ingesta de sol (mg/kg/dia); Csui €s la concentracié de contaminant
en el sol (mg/kg); s, és la ingesta diaria de particules de sol (kg/dia); EF és la freqliencia

d’exposici6 (dies/any); ED és el periode d’exposicié (anys); AT és el periode de duracio dels

efectes (dies); i BW és el pes corporal (kg).

c) Absorcié dérmica de metalls dels sols

L'absorcio dermica dels sols en suspensié es calcula a partir de les segiients

expressions matematiques:

. Per als elements no cancerigens: Dergyii = Csoil -+ SA - Der - ABS / BW

On Ders,j €s I'absorcié dérmica de sol (mg/kg/dia); Csoi €s la concentracioé de contaminant en
el sol (mg/kg); SA és la superficie de pell exposada (m?/dia); Der és la cobertura de la pell en
contacte amb el sol (kg/m?); ABS és el factor d’absorcié dérmica (sense unitats); i BW és el

pes corporal (kg).

. Per als metalls cancerigens : Dergoii = Csoil - EF - SA - Der - ABS - ED/ AT - BW
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On Dergy €s l'absorcié dérmica de sol (mg/kg/dia); Csoii €s la concentracié de
contaminant en el sol (mg/kg); EF és la freqiiencia d’exposicio (dies/any); SA és la superficie
de pell exposada (m?/dia); Der és la cobertura de la pell en contacte amb el sol (kg/m?); ABS
és el factor d’absorcio dérmica (sense unitats); ED és el periode d’exposicio (anys); AT és el

periode de duracio dels efectes (dies); i BW és el pes corporal (kg).

d) Inhalacid de particules de s0ls amb metalls

L’avaluaci6 de I'exposicié a metalls per inhalacié de la materia particulada de I'aire

s’efectua mitjancant la segiient equacio:

Inhsoil = CsoiI ' Cpm ' fs A 10_6 / BW

On Inh és l'exposicié per inhalacié (mg/kg/dia); Cs.ii és la concentracio de
contaminant en el sol (mg/kg); Com €s la concentraci6 de particules en laire (ug/m®); fs és el
factor de resuspensié de sols (adimensional); V; es el ritmo de respiracié (m®/dia); i BW és el

pes corporal (kg).

3.5.2.3- Introduccid de la variabilitat de I'exposicié ambiental

L'analisi de risc comporta a totes les seves etapes, una potencial variabilitat en les
dades, derivada de la propia heterogeneitat de la poblacié (diferéncies en el pes corporal,
ritme de respiracid, susceptibilitat individual, etc.). Aixi mateix, també comporta certa
incertesa, deguda a la falta de coneixement total de les dades. En consequéncia, els ultims
anys ha anat en augment I'is d'eines probabilistiques que poden manejar les esmentades
variabilitats i incerteses. Entre elles, I'analisi de Monte-Carlo ha estat un dels més utilitzats,

seguint la recomanacio6 de la US EPA (1997).

En l'avaluacié de I'exposicié s'utilitza el métode Monte-Carlo, una aplicacié d’Excel
mitjancant Crystal Ball 4.0. La simulacié Monte-Carlo permet la possibilitat de determinar la
incertesa i la variabilitat associada a parametres de la via d’exposicié i incorporar-los a les
avaluacions del risc (Schuhmacher i col-ls., 2001). Agrupa una série de procediments que
analitzen distribucions de variables aleatories usant simulaci6 de numeros aleatoris. A

vegades, I'aplicacié del métode de Monte-Carlo s'usa per analitzar problemes que no tenen
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un component aleatori explicit; en aquests casos un parametre determinista del problema

s'expressa com una distribucié aleatoria i es simula I'esmentada distribucio.

Per la variabilitat de cada terme, amb diferents rangs de valors, cal definir els
possibles valors amb una distribucié de la probabilitat. Els tipus de distribucié seleccionats
es basen en les condicions que envolten a cada variable. En diferents taules es presenten la
descripcié dels parametres de distribucié per l'avaluacié del risc. Es suposara que la
distribucié de les concentracions de metalls és lognormal (Schuhmacher i col-s., 2001),
mentre que per la resta de les variables que s'inclouen en I'analisi, la distribuci6 podra ser de

tipus:

L Valor més frequent o mitjana i la seva desviaci6 estandard

Lognomnal

A Valors maxims i minims i els més freqiients.

Triangular

Crystal Ball utilitza una simulacié de Monte-Carlo per a propagar les distribucions. La
simulaci6 de Monte-Carlo calcula el risc milers de vegades per als diferents valors dels
parametres i les seves funcions de distribucié, que es presenten a la Taula 13. En I'estudi
actual, s'utilitza una mida de mostra de 10,000. El resultat final genera una distribuci6 del
risc amb les probabilitats corresponents. Per analitzar els resultats, s’expressaran les
avaluacions del risc amb els valors mitjans de I'exposicio, la mediana, aixi com els percentils
50% i 90%.

3.5.3- CARACTERITZACIO DEL RISC

3.5.3.1- Risc no cancerigen

El risc no cancerigen es troba calculant el Quocient de Risc (Hazard Quotient o HQ).
Aquest s'obté comparant I'exposicié total de cadascuna de les substancies contaminants
amb caracter no carcinogen amb la dosi de referéncia (RfD, Reference Dose) establerta per
a cada via d'exposici6é (ingesta, absorcié dérmica i inhalacid) (US EPA, 2004a; 2004b; EC,

2003), tant de sols com d'aigua de consum.

99




UIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
NIVELLS DE METALLS PESANTS A LA CONCA CATALANA DEL RIU EBRE.

AVALUACIO DEL RISC PER A LA POBLACIO I L’ECOSISTEMA 100
Nuria Ferré Huguet
TSBN:978-84-691-0371-5/DL: T.2189-2007
Taula 13- Parametres d’'incertesai distribucions estadistiques utilitzades en els models d’avaluacié del risc de sols i aigua.
Parametre Simbol Unitats Distribuci6 PE Mitjana S.D. Min Max Likeliest Referéncia
Concentracio Cw mg/L
Ingesta diaria d’aigua Diw L/dia Lognormal  2.00 1.26 0.66 (Smith, 1994)
Pes corporal Adult BW adult Kg Lognormal  70.00 77.10 13.50 (Smith, 1994)
Pes corporal Nen BW nen Kg Triangular  15.00 6.50 26.10 15.00 (Smith, 1994)
Duracio de I'exposicié T ¢ adult any Lognormal 30 11.60 13.72 (US EPA, 1996)
Cancerigens T ¢ nen any Lognormal 6 11.36 truncata 6 13.72
Duraci6 de I'exposici6 TNC
No cancerigens Tothom any Lognormal 4.55 0.60 8.68 (US EPA, 1996)
Llogaters any Lognormal  2.35 0.14 4.02 (US EPA, 1996)
Propietaris any Lognormal 11.36 3.87 13.72 (US EPA, 1996)
Grangers any Lognormal 17.31 13.81 18.69 (US EPA, 1996)
ZonaUrbana  any Lognormal  4.19 0.53 8.17 (US EPA, 1996)
Zona Rural any Lognormal  7.80 1.17 11.28 (US EPA, 1996)
Periode de duraci6 dels i
3 AT nc dia Lognormal ED *365
efectes, No cancerigens
3 . . Calculat a partir
Periode de duracié dels AT ¢ adult dia Lognormal 25550 4234 5007.8
. de ED*365
efectes, Cancerigens
i Calculat a partir
AT c nen dia Lognormal 2190 2190 4939.2
de ED*366
Fregiiéncia d’'Exposicio EF dia/any Triangular 350 180 365 345 (Smith, 1994)

PE: valor més probable; S.D. : desviacié estandard; Min: minim; Max: maxim; Likeliest: valor més comu; NC: No cancerigens; C: cancerigens.
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Taula 13 (Continuacié) - Parametres d’incertesa i distribucions estadistiques utilitzades en els models d’avaluacié del risc de sols i

aigua.
Parametre Simbol Unitats Distribucié PE Mitjana S.D. Min Max Likeliest Referéncia
SA de 0-2 anys cm?/Kg Lognormal 641 114 (US EPA, 1996)
SA de 2-18 years cm?Kg Lognormal 423 76 (US EPA, 1996)
Area superficial total SA de >18 years cmleg Lognormal 194.0 248 28 (US EPA, 1996)
SA adult cm?Kg Normal 270.0 250 30 (US EPA, 1996)
Constant de :
. Kpi cm/h - (US EPA, 1992)
permeabilitat e -
Velocitat d'ingesta de
sols IRc nen mg/dia Triangular  200.0 5 500.0 100.0 (US EPA, 1996)
IRa adult mg/dia  Triangular 1000 = 01 500 1000 (USEPA, 1996)
Ritme de respiracié V, m3/dia  Uniforme 5.04 17.76 (Smith, 1994)
Factor de resuspensié (Granero i Domingo,
N fs nen - 0.5
de sols 2002)
fs adult - 0.5
Duraci6 de I'exposicio . . :
ET min/dia Triangular 12 8.0 20.0 12.0 (Smith, 1994)
durant el bany
h/dia Triangular 0.25 0.1 0.3 0.2 (Smith, 1994)

PE: valor més probable; S.D. : desviaci6 estandard; Min: minim; Max: maxim; Likeliest: valor més comu; NC: No cancerigens; C: cancerigens.
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Els metalls i metal-loides avaluats son:

« Al e Hg
* As e Mn
* Be * Pb
« Cd * Ni
* Cr -V
* Fe e Zn

Una RfD és una quantitat aproximada d'un contaminant al qual pot exposar-se un
individu diariament per diferents vies (ingesta, inhalacio, absorcié dérmica). Si I'exposicié és
inferior, no es considera que pugui tenir efectes adversos sobre la salut d'aquest individu
durant tota la seva vida (US EPA, 1999). Nomeés en aquells casos en els quals HQ sigui més
gran d'l, se suposara que existeix cert risc no cancerigen per a la poblacié (Smith, 1994;
Granero i Domingo, 2002; Nadal i col-ls., 2004c; 2005a; Lee i colls., 2005a; Rodrigues i
Formoso, 2005; Mari i col-s., 2007). Quan HQ és inferior a 1, no s'ha superat el valor de
referéncia i que per tant, I'exposicié predita per al conjunt dels metalls estudiats es troba dins
dels llindars considerats major segurs per a la poblacié. En el cas contrari, existeix la
possibilitat que aparegui algun efecte de tipus no cancerigen (per exemple, dermatitis,

inflamacions de les vies respiratories, al-lérgies, queratosi, etc.) associat a I'exposicié.

D'altra banda, i atés que I'exposicio provindra de diferents tipus de substancies i a
través de diferents vies, s'agregaran els valors de HQ en un valor global, comunament
conegut com a index de Risc (Hazard Index o HI). El HI s’expressa com la suma de tots el
HQ per una mateixa via d’exposicid, normalitzats per la quantitat de metalls que s’han
considerat per cada via (US EPA, 2004c; Ferré-Huguet i col-Is., 2007; Mari i col-Is., 2007).

3.5.3.2- Risc _cancerigen

L’Agencia Internacional de per la Recerca del Cancer (IARC,) ha inclos en el grup
dels possibles i probables agents carcinogens en humans a I'As, Be, Cd, i el Cr VI (Ferrer,

2003). El risc cancerigen (RC) descriu la probabilitat de desenvolupar cancer després d'un
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temps d'exposicié determinat, 6 anys per als nens i 70 anys per als adults (US EPA, 2001;
Schuhmacher i col:Is., 2004a).

Per avaluar el risc cancerigen addicional dels metalls considerats com cancerigens, es
calcula I'exposicio estimada i es té en compte la poténcia cancerigena de cada metall (US
EPA, 2001, 2004; Boffetta i Nyberg, 2003; Nadal i col-Is., 2004c). Es calcula multiplicant
I'exposicid total resultant amb el factor de poténcia cancerigena (Slope Factor o SF) de

cadascuna dels elements carcindgens, a través de les diferents vies d'exposicio.

Taula 14- Metalls carcinogénics segons les diferents vies d’exposicié i compartiments
ambientals estudiats (US EPA, 2001; EC, 2003).

Inhalacio Absorcié déermica Ingesta

Al

As Carcinogénic Carcinogénic Carcinogénic
Be Carcinogeénic
Cd Carcinogénic

Cr Carcinogénic

Fe

Hg

Mn

Ni

Pb

Zn

El risc cancerigen total (RCT) per cada via d’exposicio es determina com la suma dels

riscos cancerigens individuals de cada metall. Pel RC i RCT, la US EPA estableix que:

o Si el valor resultant és inferior a 10°, es considera que no existeix cap risc per a la
poblacié.
o Si aquest es troba en un rang entre 10° i 10, el risc pot ser assumible, perd es

recomana realitzar accions correctores per reduir el possible risc associat.

) Si és superior a 10™, el risc no pot ser assumible, i aixd pot suposar un augment del

nombre de cancers potencials associats a I'exposicié ambiental.
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3.5.4- AVALUACIO DEL RISC PER LA POBLACIO AMB L’APLICACIO HRA METALES

PESADOS

Coincidint amb la realitzaci6 de la beca financada per la Fundaci6 Mapfre es va
generar una aplicacié informatica en suport Microsoft Access que avalua I'exposicid
ambiental a metalls a partir de l'aigua, sols i aire. El proposit del programa HRA Metales
Pesados, és que cada usuari pugui, en funcié de les seves caracteristiques personals (edat
i pes corporal), i del lloc en el qual habita, determinar la seva propia exposicio a metalls i el
possible risc que suposa per a la seva salut. Permet també establir si la preséncia de metalls
a la zona en la qual habita, supera els valors establerts per la legislacid. L'aplicacio facilita
l'adquisicié de les dades necessaris per executar-la, tant de concentracions de metalls en
aigua, com en sols superficials i en aire de diferents regions espanyoles. Durant la seva
execucid intenta guiar a l'usuari i resoldre els dubtes que li puguin sorgir, bé siguin de
funcionament, de contingut, o sobre els possibles efectes sobre la salut dels metalls

pesants.

Les vies d'exposicid que es contemplen sén: la inhalacié d'aire, la ingesta i I'absorcio
cutania (dutxa/bany) de metalls a l'aigua, i finalment la ingesta, absorcié dérmica i inhalacio
de particules de pols que provenen dels sols potencialment contaminats. L'avaluacié del risc
es realitza per diferents metalls segons el compartiment ambiental al qual pertanyen. Els
metalls avaluats son: alumini (Al), arsénic (As), beril-li (Be), cadmi (Cd), crom total (Cr), crom
Il (Cr lIl o Cr*), crom VI (Cr VI o Cr®"), coure (Cu), ferro (Fe), mercuri (Hg), metilmercuri
(MeHg), manganés (Mn), niquel (Ni), plom (Pb), vanadi (V) i zinc (Zn). Els resultats es
presenten per a l'aigua, els sols i l'aire. HRA Metales Pesados facilita I'adquisicié de les
dades necessaris en diferents regions espanyoles i intenta resoldre els dubtes que puguin

sorgir a l'usuari durant lI'execucié de contingut, toxicitat o possibles efectes sobre la salut.

3.6- AVALUACIO DEL RISC PER L’ECOSISTEMA

L'avaluacié dels risc ecologic (ERA) requereix, no només la determinacié de toxics
ambientals mitjancant I'analisi quimica, la detecci6 i quantificacid, siné que també es nodreix
de l'avaluacio dels possibles efectes i les distribucions d’aquests contaminants en el medi

(Chapman i col-ls., 2003; Chandra Sekhar i col-ls., 2005). Coneéixer el fraccionament d'un
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metall entre dues matrius o fases en contacte és molt important, perqué la quantitat de
matéria particulada de lI'aigua sovint indica la quantitat de substancies nocives presents en el
medi (Kominkova i Benesova, 2004b). Els elements perillosos son frequentment
transportats, en fase dissolta o bé units a les formes particulades. Aquestes formes depenen
del tipus de substancia i de les condicions ambientals del medi on son transportades. Per
exemple, cada corrent d’un riu transporta diferents quantitats de particules en suspensio, les
gquals o bé es mantenen en suspensid per efectes del cabal del riu o bé es dipositen en les
sediments (Ramos i col-ls., 1999; Pekey i cols., 2004; Ouyang i col-ls., 2006b), aquest
sediments sén I'aliment dels organismes bentdnics que viuen en el fons de la llera del riu, i
en la majoria dels casos s'alimenten de plancton que pot estar contaminat amb metalls
pesants. Les deposicions d'aquests metalls units a fases particulades sovint com un diposit
de contaminats i per tant aquests invertebrats ingereixen de forma indiscriminades les
particules dels sediments mentre fondegen (Fergusson, 1990). Per altra banda, les
concentracions en la biota o les plantes aquatiques son sovint utilitzades en I'avaluacié dels

risc ecologic (Samecka-Cymerman i Kempers, 2004).
Per tal d’'avaluar el risc per I'ecosistema, es van prendre mostres d’aigua fluvial,

sediments i biota aquatica al llarg de la conca catalana del riu Ebre i els seus afluents i es va

dividir la conca en 6 Trams de mostreig (Taula 15).

Taula 15- Periodes de mostreig per a l'avaluacio del risc ecologic.

Tram 1 Tram 2 Tram3 Tram4 Tram 5 Tram 6
AIGUA
FLUVIAL Gener, Abril,
Octubre del ,
SEDIMENTS 2006 i Gener Marg 2005 i
SUPERFICIALS Marg 2005, Marg 2006 . . Mar¢ 2006
i Abril del
2007
BIOTA
FLUVIAL

En el riu Ebre, el mostreig es va realitzar pel Tram 1 al Camping de Riba-Roja (1), a
'Embassament de Riba - Roja (2) i al Club nautic de Flix (3). Pel Tram 2: a Flix (4), Asco (5)
i Garcia (6); pel Tram 3: Méra d'Ebre (7), Benifallet (8) i Xerta (9) i finalment pel Tram 4, les
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mostres es van prendre a Tortosa (10) i Deltebre (11) (Figura 27). Els punts corresponents
al Tram 5, codificats de I'L1 al 20, es van prendre a la Comarca del Priorat, als rius Siurana
(12: Embassament de Siurana; 13: Torroja del Priorat; 15: Gratallops; 16: Falset; 17:
Bellmunt del Priorat i 18: Masroig), al Riu Cortiella (14 a Porrera) i al Riu Montsant (19:
Panta de Margalef, 20; Margalef i 21: La Vilella Baixa). Finalment, pel Tram 6, les mostres
es van prendre a: les Salines Trinitat (22); la Punta Banya (23); Platja de la Palma Marina
(24); La Tancada (25), Estacié de Regnats la Cinta (26); el Port Fangar (27); Arenal del Far
(28); Pont dels Moros (29); Camping del Garxal (30).

o, o | =
i il = 1 \\’f 27
,> 72 h L‘lliﬁ_\ 30 © tbre
- e W o ] Pri
o 25 : i riorat
~ 0o
S e
Ca A

Figura 27- Punts de mostreig d’aigua fluvial, aigua fluvial fuiltrada, biota i sediments
superficials en la conca catalana del riu Ebre per al’avaluacié del risc ecologic.

3.6.1- AVALUACIO DE L’EXPOSICIO

Les concentracions de contaminants en la biota es poden quantificar utilitzant gran
varietat de meétodes, que provenen de models i processos complexos que aqui es
simplificaran en factors d’acumulacié. Un metode per estimar la quantitat de contaminant en
la biota és I'GUs dels factors d’acumulacié (accumulation factors, AF). Els AFs consisteixen
en un guocient que es calcula a partir de la contaminacié en la biota respecte a la
concentracié del medi, en el cas de I'estudi actual, els sediments i I'aigua fluvial (Kominkova
i Benesova, 2004a; Loredo i col-Is., 2006).

Per l'avaluacio dels sediments, normalment es presenta com a factor d’acumulacié

entre la biota i els sediments (biota-sediment accumulation factor, BSAF). Aquests
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metodes s6n ampliament utilitzats en I'avaluacio del risc ecologic, perqué les concentracions
en el mediambient (aigua i sediments), es poden obtenir amb certa facilitat, i les dades del
medi sOn necessaries, tant per a caracteritzar el punt on es pren la mostra, com I'avaluacié
del risc per la salut humana que es troba ampliament relacionada amb l'avaluacié del risc

sobre I'ecosistema (Loredo i col-ls., 2006).

Les concentracions de contaminats en els sediments so6n necessaries per tal
d'avaluar la transferéncia a través de la xarxa trofica i establir la toxicitat potencial dels
contaminats en els sediments. La fraccié biodisponible pot ser mesurada directament
relacionant les concentracions dels invertebrats bentonics o be estimant-los. La mesura
directa és la més recomanada, ja que les dades sbn reals, perd com ja s’ha comentat en
molts casos, no es disposa de dades suficients i cal realitzar estimacions, caracteritzant la
incertesa associada a aquesta estimacié (Kominkova i Benesova, 2004b). S'utilitzaren

metodologies alternatives d’avaluacio del risc ecologic amb diferents criteris:

3.6.2.1- Calculant els factors d’acumulacié (Accumulation factors , AF)

3.6.2.2- Determinant els factor d’acumulacié6 sediment biota (biota-sediment
accumulation factor, BSAF)

3.6.2.3- Utilitzant el coeficient de particié aigua-sediment (water-sediment partioning

coefficient).

3.6.1.1- FACTOR D’ACUMULACIO (AF)

Els factors d’acumulacié s6n un meétode simple per estimar les carregues de cada
metall pesant en la biota, utilitzant un calcul de lI'acumulacié dels metalls en la biota fluvial
(Kominkova i Benesova, 2004a). Per calcular-los cal realitzar un quocient entre la

concentracié d'un contaminant donat en biota i en I'aigua, aplicant la seglent equacio.

AF biota= C piota / C aigua

On AFuoa SONn els factors d’acumulacié de metalls en la biota, Cpisa €S la
concentracio de la substancia en la biota (mg/kg) i Caigua €S concentracio de la substancia en
les particules en suspensio de l'aigua del riu (mg/kg). Per calcular Cugua cal calcular la
diferencia entre la concentracié d’aigua fluvial i d’aigua filtrada, considerant que la diferéncia

entre ambdoés és la concentracié de metalls en les particules en suspensié.
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o Si AF >1, el metall es pot bioacumular facilment en la biota, i per tant es troba en la
fase més soluble de I'aigua, i més biodisponible per part dels organismes aquatics.
o Si AF =1, no es produeix bioacumulacié

o Si AF <1, els metalls es troben principalment a la fase particulada.

Tot i que aquest és un factor molt utilitzat, la majoria de les vegades es sol referir al
fitoplacton (Samecka-Cymerman i Kempers, 2001). Els factors d’acumulacio de metalls en la
biota permetran predir les concentracions no només de les algues, sin6 estimar les possibles
concentracions en plantes aquatiques biacumuladores, per tal d'ajustar el HQ per les plantes

aquatiques.

3.6.1.2- FACTOR D’ACUMULACIO SEDIMENT BIOTA (BSAF)

Els factors d’acumulacio sediment biota s’utilitzen com a metodologia per estimar si
els metalls que provenen dels sediments es troben en forma biodisponible, i per tant
s’'acumulen en els organismes (Samecka-Cymerman i Kempers, 1999; , 2001; Kominkova i
Benesova, 2004a). Per altra banda, la composicié dels sediments acostuma a ser tant del
diposit de particules en suspensié com de biota fotoplactonica que es diposita sobre la llera
del riu una vegada morta. Tot i que aquest és un factor molt utilitzat, la majoria de les
vegades només es pot referir a les algues o les plantes aquatiques inferiors que son

biacumuladores.

Per calcular els factors d'acumulacié sediment biota per cada metall pesant, cal
realitzar un quocient de la concentracié d'un contaminant donat en els sediments i la

concentracié en la biota (Jones i col-ls., 1997).
BSAF=C sediments/ C biota
On BASF so6n els factors d’acumulacié sediment biota (adimensionals); Cpiota €S la

concentracié del metall en la biota (mg/kg), mentre que la Ceediments €S CONcentracio de la

substancia en els sediments (mg/kg).
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o Si BSAF >1, el metall es pot bioacumular facilment en la biota, i per tant es troba en la
fase més soluble o biodisponible. S'acumularan en la biota i aix0 pot causar canvis en
I'estructura de la comunitat ecologica o I'ecosistema, ja que agquesta acumulacio pot ser toxica
pels membres de la base de la xarxa trofica i per tant afectar als membres superiors i a la
llarga alterar tot I'ecosistema.

o Si BSAF = 1, no es produeix bioacumulacio.

. Si BSAF < 1, és la situaci6 més comu en la qual els metalls es troben en la seva
forma no biodisponible per la biota des dels sediments, ja que aquests actuen exclusivament
com a diposit i per tant no existeix un transport entre els diferents compartiments. els metalls

es troben principalment a la fase particulada.

3.6.1.3- COEFICIENT DE PARTICIO AIGUA-SEDIMENT (log Kd)

Els coeficients de particié experimental es solen calcular com la distribucié que
existeix entre dos compartiments, l'aigua, incloent la fase particulada i el fitoplacton, i els
sediments (Suter i Tsao, 1996; Samecka-Cymerman i Kempers, 2001; Samecka-Cymerman
i colls., 2005). Per altra banda, la composicié dels sediments acostuma a ser tant el diposit
de particules en suspensid, com de biota fotoplactonica que es diposita sobre la llera del riu
una vegada morta. El coeficient de particidé, que ens permet determinar tant el diposit de les
particules com la solubilitzacié dels metalls dels sediments, es calcula utilitzant la seguent

equacio:

Log Kd = Log (Caigua/ Caigua filtrada)

On Log Kd és el coeficient de particio entre l'aigua i els sediments; C,gua €S la
concentracié a la fase particulada de metalls pesants, expressada com a mg/L, que cal
calcular com la diferéncia entre la concentracié d’aigua fluvial i d’aigua filtrada, considerant
que la diferéncia entre ambdds és la concentracio de metalls en les particules en suspensio;

Caigua filtrada és la concentracié de metalls en l'aigua filtrada, expressada en mg/L.

) Si log Kd <3, I'element es pot dissoldre facilment en aigua i pot ser transportat per
l'aigua a l'ecosistema, cosa que suposa un major risc per la vida aquatica en ser més

biodisponible.

109



UIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
NIVELLS DE METALLS PESANTS A LA CONCA CATALANA DEL RIU EBRE.

AVALUACIO DEL
Nuria Ferré H

PER A LA POBLACIO I L’ECOSISTEMA 3- MATERIALS | METODES
t

ISBN:978-84-691-0371-5/DL: T.2189-2007

) Si 3 <log Kd <4 es troben units a les particules en suspensio, i per tant el risc de
dissolucié en I'aigua és major, perd menor és la deposicié en els sediments.
o Si log Kd >5, els metalls es trobaran principalment dipositats en els sediments i per

tant el major risc d'intoxicacié sera pels organismes bentonics.

3.6.2- CARACTERITZACIO DEL RISC

Els estudis de risc ambiental permeten estimar finalment, en base a la possible
exposicid, els probables efectes sobre els ecosistemes. Degut a que no es va disposar de
dades ecotoxicologiques per avaluar la concentraci6 ambiental prevista (Predicted
Environmental Concentration, PEC), ni la concentracié sense efectes observables previstes
(Predicted No Effect Concentration, PNEC) respecte a cada compartiment ambiental,
s'utilitzaren els quocients de risc. Han de valorar-se doncs pels diferents organismes que es
poden veure afectats, aixi com les interrelacions entre ells i els processos que poden

detoxificar o biomagnificar els efectes dels contaminants, com s’ha fet en I'apartat anterior.

L'avaluacié del risc es pot efectuar mitjancant el Quocient de risc (hazard quotient,
HQ). Aquest valor es calcula seguint la segtient formula proposada per Suter i col-laboradors
(2003):

HQ = Cs/TC

On el HQ és quocient de risc adimensional, Cs és la concentracio de la substancia en
I'aigua del riu (ug/L) i TC és criteri toxicologic expressat en pg/L (Taula 16). Quan els valors
de HQ superen el valor de 1, indicaria que s’ha superat el criteri toxicologic establert, és a
dir, que existeix un risc ecotoxicologic. El principal inconvenient d’aquest metode es que no
ens dona una idea clara de la suma del potencial ecotoxicologic de tots els metalls o de si
existeix 0 no un sinergisme entre les espécies metal-liques, o bé si existeix un domini d’'un
element individual sobre un altre (Efroymson i col:ls., 2004). Aixi es podra estimar un rang
de risc i intentar determinar quin dels compostos presenten 0 no un risc. Cal remarcar que el
risc absolut, com a sinergisme entre tots els metalls no es coneix, per aixd s'avalua com la

suma dels riscs individuals.
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Taula 16- Criteris de la qualitat de I'aigua: NAWQC, Tier Il i els Lowest Chronic Value,
expressats en ppb per aigua fluvial (US EPA, 1993; Efroymson i col:s., 1997; Jones i col-ls.,
1997).

Lowest Chronic Value

bt | MO T ] s oamas Ao T
Al 8700 329 1900.00 460.00 460.00
Asll | 19000 | | 2962.00  914.10 2320.00 914.10
AsV . 310 | 89200  450.00 48.00 48.00
Ba 400

Be 066 | 57.00 530  1000000.00 5.30
cd 110 170 0.15 2.00 0.15
Co = 2300 ~290.00 5.10 5.10
cri 210.00 68.63 44.00 397.00 44.00
crvi 11.00 7318  6132.00 2.00 2.00
Cu 12.00 3.80 0.23 1.00 0.23
Fe 1000.00 130  158.00 158.00
Hg 2.40 0.23 0.96 5.00 0.23
Mn 120.00 = 1780.00  1100.00 1100.00
Mo 370.00  880.00 880.00
Ni 160.00 35.00 5.00 5.00 5.00
Pb | 320 | | 18.88 12.26 500.00 12.26
Sb 170 630.00 2400.00 1.70
Se 500 8832 91.65 100.00 88.32
sn | 73.00  350.00 350.00
T 1200  57.00 130.00 100.00 57.00
vV o | 20.00 | 80.00  1900.00 90.00

Zn | 11000 | . 36.41 46.73 30.00 30.00
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