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4.1- PROPIETATS FiISICO-QUIMIQUES

Per tal d’avaluar els possibles impactes de certs contaminants sobre el medi, és
necessari estudiar les propietats fisico-quimiques de l'aigua fluvial i de consum. Poden
afectar a la distribucio dels contaminants a través dels diferents compartiments ambientals i
permeten establir la preséncia de fonts de contaminacié puntuals o difoses del sistema

fluvial i la zona de ribera.

4.1.1- AIGUA FLUVIAL

A T'Annex 1, es presenten els resultats de totes les analisis fisico-quimiques
realitzades durant les diferents campanyes de monitoritzacié, a la conca catalana del riu
Ebre (2005-2007). Al tram fluvial del riu Ebre es van realitzar dues campanyes de
monitoritzacié durant els mesos de mar¢ del 2005 i 2006 (segons les especificacions dels
projectes “Premis Estudis 2005” de la Fundaciéo Caixa Sabadell durant el 2005 i de la
Fundacion Mapfre al 2006). El total de mostres analitzades en cada periode (n) va ser de 20.
Al Priorat, I'estudi es va efectuar durant I'any 2006 al mes de gener, abril i octubre, mentre
que al 2007, es va dur a terme al gener i I'abril, per tal de donar cumpliment als requisists del
projecte amb el Consell Comarcal del Priorat i 'Agéncia de Gesti6 d'Ajuts Universitaris i de

Recerca (AGAUR). El total de mostres analitzades va ser de 45.

A la Taula 17 s’exposen els valors mitjans de les propietats fisico-quimiques de
I'aigua fluvial i la seva desviacio estandard (DE) de tots els trams del riu Ebre (1-4 i el 6), aixi
com l'evolucié temporal entre ambdues campanyes de monitoritzacié. La temperatura en les
aigues superficials fluvials va presentar un valor mitja de 13.13 = 3.28 °C I'any 2005, mentre
que va disminuir durant el 2006 significativament fins a 10.47°C (P<0.05), prop d’'un 20%
degut a la reducci6 de la temperatura ambient. Els valors de la temperatura de les aigles
superficials van ser en tots els casos inferiors al maxim establert per assegurar la vida
aquatica i que és de 25 °C (CHE, 1998; Chandra Sekhar i col‘ls., 2005).

La temperatura de l'aigua depén de molts factors, entre ells I'época de la
determinacio, el cabal, I'hora del dia i la seva qualitat. Les dades de cabals extretes del
Sistema Automatico de Informacién Hidroldgica de la Cuenca Hidrografica del Ebro (SAIH
Ebro), i que es mostren a la Taula 18, van denotar un augment del cabal del riu Ebre en les
estacions de Flix i Tortosa entre el marg del 2005 i 2006 (CHE, 2002). Es va observar també

una disminucio significativa del 6.7 % en els valors de pH de I'aigua fluvial superficial aixi
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com també una disminuciod significativa en la concentracié de nitrats, la duresa i els clorurs
de l'aigua fluvial (P<0.01, Taula 17). En general, per totes les propietats fisico-quimiques, es
va notar una disminucié dels seus valors, a exempcio de les particules en suspensio totals

(PTS) i de la conductivitat, que van presentar un lleuger augment no significatiu

Taula 17- Propietats fisico-quimiques de I’aigua fluvial al riu Ebre durant les campanyes del
2005 i 2006. Mitjana * DE. Evolucié temporal entre el 2005 i el 2006 (%).

2005 (n=20) 2006 (n=20) % 06-05 P
T& ambient °C 17.18 £ 2.89 14.66 £ 2.17 -14.6 <0.01
T2 aigua °C 13.13 = 3.28 10.47 £ 1.45 -20.3 <0.05
pH 8.52 +* 0.27 7.95 + 0.21 -6.7 < 0.01
Conductivitat uS/cm 2240.2 £ 24153 2246.1 + 1825.9 0.3
PTS mg/L 177.7 £ 785.5 184.5 £ 530.7 3.8
O, dissolt mg Oa/L 84 £ 1.2 7.7 + 0.6 -8.4
Nitrats mg NO 3/L 16 = 14 6 + 11 -65.3 < 0.01
Nitrits mg NO/L 0.0 £ 0.0 0.0 £ 0.0 -33.3
Ortofosfats  mg PO*uL 0.20 = 0.11 0.17 + 0.05 122
P total mg P/L 0.08 = 0.04 0.07 + 0.03 -18.7
Amoni mg NH,"/L 0.6 £ 0.2 0.6 = 01 4.9
Duresa mmol/L 254.5 * 338.7 385 + 2.8 -849 <0.01
Clorurs mg CI'/L 86.08 + 98.40 17.80 + 2.07 -79.3  <0.01
TOC % 0.13 £ 0.04 0.12 + 0.03 -11.1

Taula 18- Cabals obtinguts del SAIH Ebro, expressats en m*/s (CHE, 2002). Els dos primers
corresponen als periodes de mostreig del present estudi, mentre que els altres sén la mitjana

mensual.
Flix Tortosa
Marg¢ 2005 221.1 204.5
Marc¢ 2006 323.3 184.7
Mitjana Mar¢ 2005 319.8 301.3
Mitjana Marc 2006 366.4 156.3

Per trams de mostreig, el Tram 1 (Taula 19), corresponent a la zona de
'embassament de Riba-Roja d’Ebre. Tal i com es pot observar en 'Annex 1, el pH de les

aigues es va detectar proper a 8.0 per tots els punts de mostreig, amb una mitjana de 8.64
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durant I'any el mes de mar¢ del 2005 (2005 a partir d’ara), i significativament inferior durant
en les mostres recollides al marg del 2006 (P<0.05). Es va produir un augment significatiu en
la quantitat de particules en suspensio de I'aigua fluvial superficial (PTS), passant de 0.21
0.16 2 0.70 £ 0.21 mg/L durant el mes de marg de I'any 2006 (2006 a partir d’ara).

L’evolucié temporal en el Tram 2 es presenta en la Taula 20. Comprén els punts de
la Presa de Flix i aigues avall, Ascé i Garcia, una zona amb una gran quantitat de meandres.
Tots els punts presentaven valors de conductivitat superiors als 700 uS/cm, que es poden
relacionar amb les caracteristiques hidrogeologiques de la zona (Clemente i col‘ls., 2003;
CHE, 2007). La Temperatura de l'aigua va ser significativament inferior durant I'any 2006, i
només es va denotar un augment significatiu en les PTS durant 'any 2006 (P<0.05),

probablement degut a un augment del cabal del riu durant I'any 2006.

Taula 19- Tram 1. Propietats fisico-quimiques de I'aigua fluvial al riu Ebre (mitjana * DE).
Evolucioé temporal entre els mesos de marg dels anys 2005 i 2006.

Tram 1 n=3 Marg 2005 Marg 2006 P
T2 ambient °C 18.20 + 0.96 13.21 + 0.82 <0.05
T2 aigua °C 890 + 0.87 8.34 + 047

pH 864 = 0.05 8.05 + 0.05 <0.05
Conductivitat uS/cm 807.3 + 58.7 8396 + 125

PTS mg/L 021 = 0.16 0.70 + 0.21 <0.05
O, dissolt mg O,/L 98 + 1.9 82 + 0.7

Nitrats mg NO 3 /L 25 + 25 8 + 14

Nitrits mg NO7, /L 00 + 0.1 00 += 0.1
Ortofosfats mg PO?,J/L 0.16 = 0.10 019 + 0.06

P total mg P/L 0.11 + 0.06 0.06 + 0.02

Amoni mg NH, /L 05 + 0.2 06 + 0.1

Duresa mmol/L 3906 + 54 36.5 = 0.3

Clorurs mg Cl'/L 18.27 + 3.63 16.60 * 0.99

TOC % 0.16 + 0.06 0.12 + 0.02

T2 temperatura; PTS: particules totals en suspensid; O;

contingut de matéria organica total.

dissolt. oxigen dissolt;

P total: fosfor total: TOC:

En el Tram 3 (Taula 21), en una zona eminentment agricola i ramadera (Figures 4 i

10 de la Introduccio), la conductivitat va ser lleugerament superior a la detectada en els
Trams 2 i 3, possiblement deguda a l'activitat antropogénica de la zona. Altres estudis
realitzats en rius mediterranis per Rosas (2001), van correlacionar la preséncia de camps de

conreu amb laugment de la conductivitat, el pH, i la carrega fertilitzant (nitrats, nitrits,
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ortofosfats i TOC) (Rosas, 2001). Altres estudis similars realitzats en rius Europeus i
Americans presentaven conclusions semblants (Shiller, 1997; Boluda i col‘ls., 2002). Entre el
2005 i el 2006, es va observar una disminucié significativa en el pH de les mostres, aixi com

en la conductivitat i 'oxigen dissolt de I'aigua (P<0.05).

Taula 20- Tram 2. Propietats fisico-quimiques de l'aigua fluvial al riu Ebre (mitjana * DE).
Evolucié temporal entre els mesos de marg¢ dels anys 2005 i 2006.

Tram 2 n=3 Marg 2005 Marg 2006 P
T2 ambient °C 15.87 + 3.48 12.04 % 0.63 <0.05
T2 aigua °C 1048 £ 0.89 9.18 + 0.36 <0.05
pH 856 = 0.17 8.08 + 0.19 <0.05
Conductivitat puS/cm 921.0 + 574 8955 + 519

PTS mg/L 1.08 £+ 0.33 223 + 0.46 <0.05
O, dissolt mg O,/L 76 = 14 76 + 04

Nitrats mg NO';/L 25 = 0 8 = 14

Nitrits mg NO>, /L 0.1 + 01 0.0 £+ 0.1

Ortofosfats mg PO%,/L 0.15 %+ 0.02 0.13 £ 0.06

P total mg P/L 0.05 = 0.01 010 = 0.07

Amoni mg NH4'/L 06 *+ 0.2 04 + 0.2

Duresa mmol/L 399 + 28 429 + 25

Clorurs mg CI'/L 18.20 + 1.12 19.87 + 2.33

TOC % 0.10 + 0.01 0.15 + 0.07

T? temperatura; PTS: particules totals en suspensio; O: dissolt. oxigen dissolt; P total: fosfor total: TOC:
contingut de matéria organica total.

En el Tram 4, que comprén els nuclis de poblacié més grans de la conca (Tortosa,
Amposta i Deltebre) aixi com els principals camps de conreude citrics, es va detectar un
augment significatiu en la conductivitat de I'aigua, degut principalment a I'efecte de la falca
salina a la poblacié de Deltebre. Quan el cabal del riu no és suficientment alt, el mar és
capag de penetrar aiglies endins pel riu (CHE, 1998). El cabal del riu durant el mes de marg¢
del 2005 a l'estacié d’aforament de Tortosa va ser de 204.5 m®/s, mentre que un any
després, es va reduir fins a 156.3 m*/s (Taula 18). La mitjana de la conductivitat durant el
2005, va ser de 931.00 uS/cm, augmentant significativament fins a 2361.92 uS/cm durant
lany 2006 (P<0.05). El pH i la concentraci6 de nitrats en aigua van disminuir
significativament durant I'any 2006 (P<0.05). L’evolucié temporal en el Tram 4 es presenta

en la Taula 22.
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Taula 21- Tram 3. Propietats fisico-quimiques de Paigua fluvial al riu Ebre (mitjana * DE).
Evolucié temporal entre els mesos de marg¢ dels anys 2005 i 2006

Tram 3 n=3 Marg 2005 Marg 2006 P
T2 ambient °C 1477 + 1.35 1349 + 1.81

T2 aigua °C 11.83 + 0.58 10.25 + 0.65

pH 869 + 0.87 820 = 0.12 <0.05
Conductivitat puS/cm 9723 + 1.9 8716 + 16.5 <0.05
PTS mg/L 3.09 + 0.15 273 = 0.06

O, dissolt mg O,/L 9.0 + 0.39 81 + 04 <0.05
Nitrats mg NO 3/L 15 + 0.02 8 + 14

Nitrits mg NO>, /L 0.0 + 0.05 0.0 + 0.0

Ortofosfats mg PO?%,/L 0.18 + 0.01 0.19 + 0.06

P total mg P/L 0.06 + 0.01 0.06 = 0.02

Amoni mg NH,'/L 0.6 + 34.33 06 *+ 0.1

Duresa mmol/L 37.0 + 1.58 36.5 £+ 0.3

Clorurs mg CI'/L 19.16 + 0.8 16.60 + 0.99

TOC % 0.11 + 0.08 0.12 = 0.02

T2 temperatura; PTS: particules totals en suspensid; O dissolt. oxigen dissolt; P total: fosfor total: TOC:
contingut de matéria organica total.

Pel Tram 5, corresponent als afluents de I'Ebre, el Siurana, el Montsant i el Cortiella,
en general, les propietats fisico-quimiques van ser similars a les detectades en el Tram 2, a
excepciod de la conductivitat, que va presentar valors per sota dels 550 yS/cm. Es va notar
una clara disminucié en el pH de l'aigua, dels valors mitjans durant el gener del 2006 de
8.18, fins a 6.36 durant el mes d’abril del 2007 (Taula 23). A la comarca del Priorat es va
produir durant I'any 2006 i el primer quatrimestre del 2007, una llarga sequera, i una
disminucio drastica dels cabals dels rius. El riu Montsant i el Cortiella van presentar un cabal
inexistent durant I'agost del 2006, i posteriorment durant l'abril el 2007. Aquest fet no va
permetre prendre mostres en 5 dels punts de mostreig durant la campanya del 2007.
L’oxigen dissolt va presentar un comportament similar al pH. En conques fluvials, la
disminucio del valor del pH i de 'oxigen dissolt s’ha relacionat amb zones amb alts nivells de
contaminacio, ja sigui natural o antropogénica (Audry i col-ls., 2004; Atauri Mezquida i col-Is.,
2005). Els valors de la legislacié estableixen per aiglies destinades al consum huma valors
guia de clorurs en aigua de 25 mg/L i valors maxims de 250 mg/L (BOE, 2003). La
concentracié de clorurs per a totes les campanyes de monitoritzacio, presentava valors molt
inferiors als establerts per la legislacio, tot i que una disminucié en I'oxigen dissolt de I'aigua,
i la preséncia de clorurs, solen relacionar-se també amb una contaminacié d’aigles

residuals urbanes (Rosas, 2001).
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Taula 22- Tram 4. Propietats fisico-quimiques de Paigua fluvial al riu Ebre (mitjana * DE).
Evolucié temporal entre els mesos de marg¢ dels anys 2005 i 2006.

Tram 4 n=4 Marg 2005 Marg 2006 P
T& ambient °C 20.80 + 3.54 17.09 + 1.58

T2 aigua °C 1465 + 0.64 11.18 = 0.30

pH 888 + 0.11 8.00 + 0.01 <0.05
Conductivitat pS/cm 931.0 + 9.9 23619 + 2238 <0.05
PTS mg/L 245 + 0.05 359 + 0.34

O, dissolt mg O,/L 87 + 0.2 78 + 04

Nitrats mg NO';/L 25 = 0 0 £ 0 <0.05
Nitrits mg NO>, /L 0.1 = 0.1 0.1 + 041
Ortofosfats mg PO?%,/L 0.22 + 0.05 0.16 + 0.03

P total mg P/L 0.07 = 0.01 0.05 £ 0.01

Amoni mg NH4'/L 06 * 0.0 05 + 0.1

Duresa mmol/L 36.2 = 1.9 387 = 3.5

Clorurs mg CI'/L 16.41 + 0.80 16.63 + 1.62

TOC % 0.12 + 0.01 0.11 £ 0.01

T2 temperatura; PTS: particules totals en suspensid; O dissolt. oxigen dissolt; P total: fosfor total: TOC:
contingut de matéria organica total.

A la Taula 24 es presenta I'evolucid temporal dels parametres fisico-quimics en
l'aigua fluvial dels rius prioratins, entre les campanyes successives, aixi com entre els
diferents anys estudiats. S’observa que el 21.0% de disminucié del pH detectada és
significativa quan es comparen els seus valors des de I'abril del 2006 fins al 2007 (P<0.05).
La concentracié de clorurs en l'aigua fluvial, va disminuir en un 65.4% des de l'octubre al

gener del 2007, degut a un augment del cabal dels rius.

El Tram 6 del Delta de I'Ebre (Taula 25), inclou les dues principals badies, aixi com
els canals i els camps de conreu d’arros del Delta. Degut a la preséncia de I'aigua marina, i
del clar efecte de la falca salina en les zones fluvials (punts 26, 28, 29 i 30 de 'Annex 1), la
conductivitat dels punts fluvials augmenta fins a valors considerats com aigua marina, amb
més de 1500 uS/cm, i una concentracié de clorurs en aigua superior a 1000 mg/L. Altres
estudis realitzats en deltes de la zona mediterrania, com és el cas de I’Albufera valenciana,
han mostrat comportaments de salinitzacié de les aigues fluvials similars (Boluda i col'ls.,
2002). De nou, el pH i la duresa de I'aigua, van disminuir significativament durant 'any 2006
(P<0.05).
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Taula 23- Tram 5. Propietats fisico-quimiques de I'aigua fluvial als rius Siurana, Montsant i Cortiella (mitjana * DE).

Gener 2006 (n=10)

Abril 2006 (n=10)

Octubre 2006 (n=10)

Gener 2007 (n=10)

120

Abril 2007 (n=5)

T2 ambient
T2 aigua
pH
Conductivitat
PTS

O, dissolt
Nitrats
Nitrits
Ortofosfats
P total
Amoni
Duresa
Clorurs
TOC

°C
°C

uS/cm
mg/L
mg O,/L
mg NO';/L
mg NO>, /L
mg PO%,/L
mg P/L
mg NH4'/L
mmol/L
mg CI'/L
%

16.81 + 5.63
15.96 + 6.00
8.18 + 0.15
520.2 + 86.1
2.54 1.52
94 + 04
8 =+ 4

0.0 + 0.0

0.25 + 0.10

0.08 + 0.03
0.7 + 0.1
249.0 + 81.7
137.2 + 280.6
0.14 + 0.03

H+ W+

+

+ + H H+

+

+ + + + H+

14.28 + 8.91
14.43 + 4.47
8.05 + 0.20
455.6 120.7
2.28 1.18
94 + 0.3
10 = 0

0.0 £ 0.0

0.23 + 0.05

0.07 + 0.02
0.6 £ 01
220.0 + 63.2
94.5 154.9
0.12 + 0.02

+ H H

+

+ + H+ H+

+

+ + + + H+

20.35 + 3.70
13.72 + 2.05
7.31 0.14
439.6 + 93.7
217 £ 0.59
85 + 0.3
9+3

0.0 £ 0.0

0.21 0.05

0.07 + 0.02
0.6 £ 01
2440 + 90.3
136.3 + 68.5
0.12 + 0.02

H+ W+

I+

+ H+ H+ +

I+

+ + H+ H+ I+

13.36 + 2.22
8.25 + 0.82
6.92 £ 0.14

4248 + 92.3
1.63 £ 0.30

8.0 £ 0.3
9 +3

0.0 £ 0.0

0.27 + 0.09

0.09 + 0.03
0.7 £ 0.2
250.0 + 0.0

46.7 £ 51.9

0.14 + 0.03

+ W+

+

+ + H+ H+

+

+ + + + H+

17.33 + 3.11
14.07 + 2.74
6.36 + 0.15
380.4 116.4
1.64 = 0.31
73 £ 0.2
8 =4

0.0 £ 0.0

0.21 0.05

0.07 + 0.02
0.6 £ 01
2440 + 958
155.2 + 76.5
0.12 + 0.02

H+ M

I+

e

+

H H+ W H O+

T2 temperatura; PTS: particules totals en suspensio; O; dissolt. oxigen dissolt; P total: fosfor total: TOC: contingut de matéria organica total.
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Taula 24- Tram 5. Propietats fisico-quimiques de I'aigua fluvial als rius Siurana, Montsant i cortiella. Evolucié temporal

__Gener 06- Abril 06 Abril 06- Octubre 06 Octubre 06- Gener 07 Gener 07- Abril 07 Gener 06- Gener 07 Abril 06 —Abril 07
T2 ambient 15.1 42.5 -34.3 % 29.7 -20.5 21.4
Teaigua 9.6 4.9 -39.9 ** 70.6 * - 83 25
oH 1.6 : 9.2 % 53¢ 8.2+ 15.3* 21.0*
Conductivitat -12.4 -35 -3.4 -10.5 -18.3 -16.5
PTS ' -10.2 | 4.8 ' -25.1 | 0.5 | -36.0 ' -28.3
O, dissolt | 0.7 -10.2 4.9 9.4 140+ 227¢
Nitrats 25.0 -10.0 0.0 111 12.5 -20.0
Nitrits - - - - - -
Ortofosfats -18.8 3.4 27.6 -20.1 7.2 5.4
P total -19.1 3.1 28.1 -20.2 6.8 5.3
Amoni -20.3 10.9 9.8 -6.0 2.9 145
Duresa -11.6 10.9 2.5 2.4 0.4 10.9
Clorurs -31.1 44.2 -65.7 * 231.9 -65.9 64.2
TOC -11.4 1.7 15.5 -12.4 4.1 2.9

*P<0.05 ; ** P<0.01; T® temperatura; PTS: particules totals en suspensio; O; dissolt. oxigen dissolt; P total: fésfor total: TOC: contingut de matéria organica total.
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Taula 25- Tram 6. Propietats fisico-quimiques de l'aigua fluvial al riu Ebre (mitjana * DE).
Evolucié temporal entre els mesos de marg¢ dels anys 2005 i 2006.

Tram 6 (n=6) Marg 2005 Marg 2006 P
T2 ambient °C 17.52 + 2.46 16.38 + 1.26

T2 aigua °C 1592 + 1.82 11.70 + 0.48 < 0.01
pH 828 + 0.32 773 + 0.05 < 0.01
Conductivitat puS/cm 44213 + 26955 3697.85 + 1732.0

PTS mg/L 3.11 = 1.87 176 + 1.49

O, dissolt mg O,/L 76 += 0.5 72 += 05

Nitrats mg NO 3 /L 8 =+ 13 0 £ 0

Nitrits mg NO>, /L 0.0 + 0.0 0.0 = 0.0

Ortofosfats mg PO%,/L 0.23 + 014 0.19 £ 0.04

P total mg P/L 0.08 + 0.04 0.06 = 0.01

Amoni mg NH4'/L 06 + 0.2 06 * 0.1

Duresa mmol/L 517.3 = 362.2 386 = 23 < 0.01
Clorurs mg CI'/L 1396 + 95.8 188.4 + 124

TOC % 014 + 0.04 0.12 £ 0.01

T2 temperatura; PTS: particules totals en suspensid; O; dissolt. oxigen dissolt; P total: fosfor total: TOC:
contingut de matéria organica total.

En general doncs, per tots els trams de mostreig de la conca catalana del riu Ebre, el
pH de l'aigua fluvial es va trobar en la zona basica, amb un valor proper al 8. Una aigua amb
un pH menor que 6 és fortament corrosiva pels metalls, i pot provocar reaccions de
dissolucié de les sals presents en les roques. El valor del pH de les aiglies superficials es
troba influenciat per causes naturals com poden ser l'acid carbonic dissolt, el substrat
litogénic o la geomorfologia de la conca. Es pot utilitzar la mesura del pH com a index de
pol-lucié antropogénica de l'aigua. L’abocament de determinades industries o d’explotacions
ramaderes el pot fer disminuir. En conques fluvials, pero la disminucié del valor del pH s’ha
relacionat també amb zones on el nivell de contaminacié és alt. Els limits permissibles
establerts es situen en un rang de 5.5 fins a 9 a una temperatura de l'aigua de 20 °C (CHE,
2005). Tal i com es pot observar en 'Annex 1, el pH de les aigles es troba dins del rang
establert per la CHE. Els pH inferiors a 8 corresponen al Tram 2, amb una mitjana de 7.47
durant 'any 2005, i de 7.57 durant 'any 2006. Cal destacar que valors acids de pH inferiors
a 7, podrien indicar la preséncia de productes oxidants de compostos metal-lics, cosa que
podria provocar l'alliberament dels metalls retinguts en els sediments i la matéria en
suspensio. Degut a que els valors del pH soén alcalins, cal suposar que aquest intercanvi de

metalls entre els diferents compartiments estudiats es produira en menor mesura. A la Taula
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28, es mostren els estudis de correlacié entre les propietats fisico-quimiques. Entre el pH i el
cabal en sols superficials, es manifesta una correlacié experimental positiva. Per tant,
'augment del cabal del riu, aixi com I'oxigen dissolt, i la disminucié de la conductivitat serien

factors important per tal de determinar el pH de les mostres d’aigua superficial fluvial.

Si s’avaluen els dominis hidrogeologics de la conca del riu Ebre, es pot veure que
existeixen arees geologicament homogénies i amb un comportament hidrogeologic que és
independent de les zones properes (Figures 7 i 8 de la Introduccio). A la conca es poden
apreciar diferents origens litogénics, que podrien explicar les discrepancies que existeixen
entre els valors de la conductivitat de l'aigua. Litoldbgicament, la zona d’estudi es dominada
pels sediments terciaris: conglomerats oligocens i miocens (composats per grans de grava
de més de 2 mil-limetres). Els extrems de la conca, hi ha materials progressivament més
fins, com arenisques, margues (roques sedimentaries composades per una barreja de
carbonats i sediment fins llims i argiles). El centre de la conca el composen les roques
evaporitiques: guixos, sals i roques calcaries calisses, composats principalment per sulfat
calcic hidratat i carbonats. Tant la duresa de l'aigua, com la seva conductivitat sén factors
relacionats amb les caracteristiques hidrogeoldgiques descrites de la conca. L’aigua de la
conca, en tos els seus trams fluvials, va classificar-se com a aigua dura o molt dura segons
la Directiva 2000/60/CE (DOCE, 2000).

Des de I'embassament de Riba-Roja, fins a la zona de Tortosa, els valors de la
conductivitat van presentar durant el 2005, una mitjana de 905 uS/cm, en un rang de 744 a
1018 puS/cm. Durant el 2006, els valors van disminuir fins a 868 pS/cm (885-927 uS/cm). Es
pot veure clarament que el valor de la conductivitat €és major a la zona de Mora d’Ebre (A7,
Annex 1), on la concentracié de sals és superior que a la resta del punts de mostreig. Cal
considerar en aquest punt la possible influéncia de I'abocament de les aiglies residuals de la
depuradora del municipi. Tots els valors a excepci6 de I'embassament de Riba-Roja,
presentaven conductivitats superiors als 850 uS/cm, que es poden relacionar amb les
caracteristiques hidrogeoldgiques de la zona. La conductivitat dels punts de mostreig a la
zona del Delta de I'Ebre van presentar una mitja de 5837,3 uS/cm, en un rang de 2520 a
8775 uS/cm. Aquests son els valors normals en les zones marines i de badies. Accentuar els
punts 29 i 30, que corresponen a la desembocadura del riu Ebre, en els quals els valors de
conductivitat van ser molt superiors per efecte de la falca salina. La quantitat de guixos i de

sals marines sedimentades que provenen de penetracions al Delta de les aiglies marines,
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poden augmentar també els nivells de conductivitat en les zones del Delta (Tram 6) (CHE,
1998; Torrecilla i col'ls., 2005).

Les particules en suspensié totals (PTS) per cap dels trams de mostreig van superar
els 25 mg/L. L’augment del cabal del riu suposava un augment significatiu de les PTS en
aigua fluvial, degut a la correlacié detectada (P<0.01;Taula 26). L’oxigen dissolt (O, dissolt )
va superar el valor de 8 mg O./L, que indicava una sobresaturacid d’oxigen a les aigues
fluvials. Les aigues superficials no contaminades solen estar ben oxigenades, i fins hi tot
sobresaturades d'oxigen dissolt amb valors superiors a 8 mg d'O./L. Aquest parametre
depén de la temperatura de l'aigua segons Rosas (2001), tot i que no s’ha detectat una
correlacio positiva entre ells. El valor que s’ha fixat com a limit per assegurar la qualitat de
l'aigua per tal de que existeixi la vida aquatica és de 3 mg/L (Chapman i col'ls., 1998; US
EPA, 1998).

Les concentracions de nitrats en les aigles superficials no van superar els valors
maxims admissibles establerts segons la legislacié per l'aigua destinada a consum huma
(BOE, 2003). L’agricultura intensiva de la zona i la ramaderia no sén doncs una font
important de nitrats al riu Ebre, tot i el seu baix cabal. Remarcar que durant el 2005, a la
zona de la presa de Riba-Roja, els valors de nitrats es van detectar a la concentracio llindar
de 50 mg/L, perd sense supera-la. Per tant, tots els punts complirien els criteris de qualitat
establerts per les aigles superficials destinades al consum huma. Les concentracions de
nitrits per tots els punts de mostreig van ser practicament zero. En general, la seva
concentracié en les aigles superficials €s molt baixa, perd es poden donar contaminacions
puntuals degudes principalment a abocaments de les industries, o bé a l'agricultura i
ramaderia (Shiller, 1997; Torrecilla i col-ls., 2005). Les concentracions d’amoni, van superar
la mitjana dels 0.5 mg/L, i per tant, 'aigua de I'Ebre en el Tram 1, i molt especialment al
Panta de Flix (Club Nautic, punt 3 de 'Annex 1). Segons el RD 140/2003, no podria ser
destinada I'aigua del Panta de Flix per al consum huma sense pretractaments previs (BOE,
2003). En el cas de que es produis un augment del cabal del riu, s’esperaria una reduccié de
les concentracions d’amoni, ja que s’ha detectat una correlacié experimental positiva entre

ambdds parametres (Taula 26).
Els valors guia de fosfats en aigua, en ug/L, segons la legislacié (DOCE, 1980)

estableixen que els nivells de fosfats no han de ser superiors als 400 ug/L, i que les

concentracions no poden superar el valor llindar de 5000 ug/L. Els resultats de 'Annex 1,
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van reflectir que totes les concentracions de fosfats en aigua fluvial es trobaven per sota de
la concentracié guia amb nivell mitja de les mostres de 227 + 54 pg/L, i que en cap cas van
superar els valors llindar. A la Taula 26 es representa una correlacié experimental negativa
entre el cabal del riu i els fosfats. S’esperaria una reduccié de les concentracions de fosfats
en augmentar el cabal del riu. Els estudis publicats per la CHE de la Conca catalana del riu
Ebre, i que s’han resumit en les Taules 27 (Flix), 28 (Xerta) i 18 (Cabals a Flix i Tortosa)
evidencien també que en augmentar el cabal del riu, es produeix una disminucié, per dilucié
de la concentracio de fosfats (CHE, 2002; 2005b; 2007).

Taula 26- Matriu de correlacio de Pearson entre les propietats fisico-quimiques de l'aigua
fluvial.

Ta Tag pH EC PTS 02 NO3 NO2 PO4 P NH4 Ca CI TOC Q

Ta

Tag 0.48

pH 0338 0.14

EC 0.31 059 -0.36

PTS -0.02 053 -0.07 0.27

02 0.02 -028 0.48 -040 -0.22

NO3 0.12 -020 051 -0.41 -0.23 0.18

NO2 0.10 -0.16 0.31 -0.29 -0.08 0.16 0.18

PO4 0.07 043 0.06 0.42 0.36 -0.04 -0.15 -0.07

P -005 015 0.19 0.10 0.02 0.15 0.03 0.05 0.19

NH4 0.21 0.12 0.01 0.08 -0.18 0.00 0.06 -0.27 -0.13 -0.42

Ca 023 075 0.00 0.65 029 -0.16 -0.36 -0.22 052 0.26 0.05

Cl 008 051 005 038 -005 0.01 -005 -024 004 030 023 0.60
TOC -0.06 0.15 0.19 0.09 0.02 0.14 0.04 0.05 0.15 100 -041 0.25 0.33
Q 0.11 059 053 0.23 0.36 0.12 -0.02 -0.27 -0.08 -0.42 -0.37 -0.07 -0.33 0.16

Ta: T* ambient; Tag: T aigua, pH; EC: Conductivitat; PTS: particules en suspensid, O2: oxigen
dissolt; NO3: Nitrats; NO2: Nitrits; PO4: Ortofosfats; P: fosfor total ; NH4: Amoni; Ca: Duresa; Cl:
Clorurs; TOC: contingut de materia organica; Q: cabal de l'aigua. Verd: correlacié positiva, vermell:
correlacié negativa, Fons groc nivell de significancia inferior a 0.01, color carbassa, nivell de
significacié inferior a 0.05

Actualment, no existeix un valor legislat pel contingut de compostos organics totals
en aigua fluvial (TOC). En general per tots els punts de mostreig, la mitjana de les
concentracions va ser de 0.12 £ 0.03 mg/L, presentant un valor maxim de 0.23 mg/L, a
’Embassament de Siurana durant el mes de gener del 2006 i un valor minim de 0.08 mg/L al
Port del Fangar al Delta de 'Ebre durant el 2005. A les Taules 27 i 28 es pot observar com

els valors obtinguts per la CHE, al segment central del riu, van ser clarament més alts als
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Taula 27- Propietats fisico-quimiques mitjanes a I’estacié d’aforament de Flix pel periode febrer
- abril del 2005 i 2006 (CHE, 2005b; 2007).

Flix 2005 Flix 2006
T2 aigua °C 16.18 = 4.97 16.43 = 4.62
pH 7.47 £ 0.51 757 + 117
Conductivitat puS/cm 1096.89 + 218.23 1138.46 + 239.69
PTS mg/L 7.08 + 0.29 11.37 + 2.09
O, dissolt mg O,/L 947 £+ 2.39 822 + 214
Nitrats mg NO3 /L 16.1 + 0.02 215 + 1.9
Nitrits mg NO>, /L 0.14 £ 0.01 012 = 0.02
Ortofosfats mg PO%,/L 0.22 + 0.05 0.10 += 0.05
P total mg P/L 0.16 £ 0.01 0.15 = 0.04
Amoni mg NH4'/L 0.08 + 0.01 0.07 + 0.01
Duresa °F mmol/L 43.73 + 513 4358 + 448
Clorurs mg CI'/L 1215 + 1.26 134.01 + 1.20
TOC % 25 + 0.3 27 + 0.8

T? temperatura; PTS: particules totals en suspensio; O: dissolt. oxigen dissolt; P total: fosfor total: TOC:

contingut de matéria organica total.

Taula 28- Propietats fisico-quimiques mitjanes a I’'estacié d’aforament de Xerta pel periode

febrer - abril del 2005 i 2006 (CHE, 2005b; 2007).

T2 temperatura; PTS: particules totals en

Xerta 2005 Xerta 2006
T2 aigua °C 16.74 + 5.58 1729 + 558
pH 8.03 = 5.58 843 = 1.78
Conductivitat pS/cm 1156.07 + 211.87 174147 + 278.96
PTS mg/L 7.7 = 1.92 15.37 = 2.89
Nitrats mg NO 3 /L 171 = 715 18.57 + 1.85
O, dissolt mg O,/L 947 + 2.39 822 + 214
Nitrits mg NO>, /L 014 = 0.02 0.12 = 0.02
Ortofosfats mg PO%,/L 0.22 = 0.05 0.10 £ 0.05
P total mg P/L 0.07 = 0.01 0.09 = 0.02
Amoni mg NH,/L 0.08 + 0.01 0.07 = 0.01
Duresa °F mmol/L 3264 + 3.433 38.88 = 558
Clorurs mg CI'/L 121.54 + 1.58 122.71 = 1.44
TOC % 3.00 + 0.8 285 + 0.99

contingut de matéria organica total.

suspensio; O, dissolt. oxigen dissolt; P total: fosfor total: TOC:
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4.1.2- AIGUA DE CONSUM

A I'Annex 1, Taula A1l.5 es mostren els resultats dels parametres estudiats per
'aigua de consum durant el mes de marg i agost del 2006, segons els requisits de I'estudi
financat per la Fundacion Mapfre. Es van prendre un total de 10 mostres en les poblacions
de ribera del riu Ebre en ambdds periodes de mostreig. Els valors obtinguts es van comparar
amb el RD 140/2003 per aigies destinades a consum huma. La mesura del pH es va
detectar dins del rang establert per la legislacié d’entre 6.5 a 9.5 unitats de pH (Taula 29).
L’aigua de Riba-Roja d’Ebre, durant el mes de mar¢ del 2006, va ser la que va presentar un
valor més baix, amb 6.88 unitats de pH, mentre que a Tortosa i Deltebre, durant I'agost del

2006, els resultats de la mesura de pH van ser de 7.60.

La conductivitat de I'aigua només va superar els valors establerts per la legislacio a
Flix durant el mes de marg del 2006, amb un valor de 2596.67 uS/cm. Caldria utilitzar
técniques d’osmosi inversa per eliminar I'excés de sals de l'aigua, per tal de destinar-la al
consum huma (APHA-AWWA-WPCF, 1989; BOE, 2003). En canvi, a Garcia, durant el
mateix periode de mostreig, la conductivitat va ser gairebé 5 vegades inferior a la de Flix,
amb un valor de 467.50 uS/cm. La resta dels punts de mostreig van presentar valors
inferiors al llindar establert en el RD 140/2003 (BOE, 2003). La concentracié permesa de
clorurs en aigua va ser duplicada en moltes poblacions de la conca. Caldria haver
determinat també el clor combinat residual i el clor lliure residual de les mostres d’aigua de
consum, ja que de vegades, i en funcio de la temperatura de l'aigua, les formes quimiques
del clor poden intercanviar-se (APHA-AWWA-WPCF, 1989). Segons el RD 140/2003, les
mostres no serien aptes per al consum huma, i caldria utilitzar técniques d’osmosi inversa
per eliminar els clorurs de I'aigua, tot i que a concentracions de 500 mg/L no es consideren

com a agressives per la poblacié (BOE, 2003).

Taula 29- Propietats fisico-quimiques de I'aigua de consum (mitjana * DE), i valors legislats
establerts en el RD 140/2003 (BOE, 2003).

Marg 2006 (n=10) Agost 2006 (n=10) RD 140/2003
pH 721 £ 017 745 £ 019 (6.5-9.5)
Conductivitat uS/cm 1144.1 £ 592.3 11294 + 332.3 2500
Duresa mmol/L 310.0 £+ 250.0 310.0 £ 63.2 -
Clorurs mg CI'/L 250.0 + 204.1 250.0 + 2041 250

127




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

m 4- RESULTATS | DISCUSSIO

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

4.2 - METALLS | METAL-LOIDES

4.2.1- AIGUA FLUVIAL

Els metalls, metalls pesants i metal-loides, metalls a partir d’ara, en general es
detecten a concentracions baixes de forma natural en els rius i de forma variable durant el
seu curs (Chandra Sekhar i col‘ls., 2005; Holemann i col‘ls., 2005). La naturalesa de les
concentracions de metalls acostuma a venir donada pels seus afluents, i per les diferents
fonts naturals i antropogéniques que poden contaminar les aigtes del riu (Gallo i colls.,
2006). Les concentracions de metalls en aigua fluvial es presenten en 'Annex 2, i els
periodes i les mostres coincideixen amb les descrites en les propietats fisico-quimiques. A
les Taules A2.1 i A2.2 es mostren les concentracions en el Tram fluvial del riu Ebre durant
les campanyes de monitoritzacié del 2005 i 2006 respectivament. Pel Tram 5, a la Comarca
del Priorat, i pels rius Siurana, Montsant i Cortiella, els resultats dels metalls en aigua fluvial
s’exposen a les Taules A2.3 i la A2.4. Els periodes de mostreig van ser gener i abril del
2006 per la primera taula, i octubre del 2006 i gener i abril del 2007 per la Taula A2.4. Tots
els metalls per sota del limit de deteccidé es mostren com a No Detectats (ND), en totes les

taules i per totes les matrius.

Amb la finalitat de correlacionar els nivells dels diferents metalls en mostres d’aigua
fluvial superficial amb potencials fonts emissores d’aquests compostos, s’ha realitzat una
Analisi de Components Principals (ACP). L'aplicacié d’aquesta analisi factorial ha permés
obtenir un model tridimensional que explicaria el 83.93% de la varianga total. El primer
component principal (1), que explica el 46.65% de la varianga, esta forta i positivament
correlacionat amb el Co, Cu, Sb, Se, Sn iV (Taula 30). Per altra banda, el segon component
principal, que explica un 38.24 % de la varianca, es troba altament correlacionat amb el Be i
el Tl. Finalment, el tercer component (explica el 5.13% de la varianga restant) esta fortament

correlacionat amb el Fe i el Mn.

La Figura 28 representa el resultat de I'aplicacié de I'analisi multivariant que es du a
terme amb totes les mostres recollides. La majoria presenten un comportament similar,
formant una mateixa agrupacié. En el centre de la figura, perd es poden observar clarament
tres grups que es diferencien del cluster inicial. En color rosa, s’han encerclat les mostres
corresponents al tram fluvial del Delta de I'Ebre. Les mostres d’aigua fluvial dels Trams 1 2,

tant per les campanyes 2005 com 2006 s’han encerclat en verd, degut a que la seva
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composicié metal-lica és similar, mentre que en color violaci, s’han destacat les mostres de

’Embassament de Siurana durant I'octubre de 2006, i el gener i I'abril del 2007.

Taula 30- Matriu de components correlacionats amb els metalls per totes les mostres d’aigua
fluvial de la conca catalana del riu Ebre.

1 2 3
Al 0.519 0.154 0.452
As -0.066 405 0.500
Ba -0.329 -.264 0.642
Be -0.024 0.977 0.009
Cd -0.134 0.484 -0.101
Co 0.859 -0.244 0.161
Cr 0.265 .0116 -0.037
Cu 0.917 -0.077 -0.071
Fe -0.103 -0.205 0.887
Hg 0.686 0.133 -0.059
Mn 0.095 0.179 0.890
Mo 0.441 0.552 -0.089
Ni 0.082 -0.148 -0.109
Pb 0.368 0.055 0.119
Sb 0.849 -0.026 -0.038
Se 0.860 0.185 -0.077
Sn 0.699 0.621 -0.082
Tl -0.019 0.967 -0.001
\Y 0.942 -.073 -0.091
Zn 0.572 0.164 -0.036
/ﬁ
& = A23
% 3]
1= Ehre, 2=Siurana; 3= o @:2: . : . A13
Montsant, 4=Cortiella = &
oé )
2
L X LI Faiwjz & 5 4 255‘013

Figura 28- APC on els punts de mostreig es diferencien segons els rius estudiats.
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Les mostres A23, tant per la campanya del 2005 com 2006, van presentar diferéncies
amb la resta, degudes principalment a que es va prendre la mostra en els canals de regadiu
de camps d’arros, prop de la zona de la Tancada. Diferéncies similars van ser detectades
per altres investigadors en comparar camps regats per inundacié amb altres tipus de camps
de cultiu (Gimeno-Garcia i col-ls., 1999; Boluda i colls., 2002; Al Rmalli i col-ls., 2005). La
mostra A13, situada a Torroja del Priorat, per totes les campanyes de monitoritzacié es va
allunyar dels altres grups. En consequencia, aquest punt podria presentar algun tipus de
contaminacio diferent a la resta, deguda probablement a les caracteristiques edafiques del
sol de la conca, ric en pissarres (esquist) i granit (Taula 2). Per la situacié dels punts A13
dins de I'espai tridimensional del APC (Figura 28), caldria esperar concentracions de metalls

correlacionats i amb valors propers a 1 pel factor 3, com sén el Fe, el Mn i el Ba.

Si es vol representar el resultat de I'aplicacié de I'analisi multivariant per trams de
mostreig, els resultats obtinguts sén similars als de la Figura 28. La Figura 29 ha variat el
seu angle de rotacio respecte a la figura anterior, per tal d’observar millor les agrupacions
existents. Segons els trams de mostreig, el comportament metal-lic de les aigues fluvials és
similar, tant per les diferents campanyes de monitoritzacié, com per els trams analitzats. De
nou en color rosa, s’han encerclat les mostres corresponents al tram fluvial del Delta de
'Ebre, mentre que en color violaci, s’han destacat les mostres de 'embassament de Siurana
durant I'octubre 2006, i el gener del 2007.

ﬂ
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Figura 29- APC on els punts de mostreig es diferencien segons els trams.
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Les diferéncies entre els trams a la Figura 29 podrien ser degudes a la mobilitzacié
dels metalls des dels sediments de I'embassament sota certes condicions, com soén les
variacions del pH o el contingut de matéria organica de les aigles fluvials, comentats
anteriorment (Samecka-Cymerman i col-ls., 2005; Rodriguez Martin i col-ls., 2006). L’origen
hidrogeologic de la conca influeix també en la preséncia dels metalls, ja que les aigles
tenen la capacitat de dissoldre part de les roques en les que es troben en contacte i variar la

composicié quimica de les aigles dels rius (Miller i col-ls., 2004; Gallo i col-Is., 2006).

La Taula 31 recull la mitjana de les concentracions de metalls, la desviacio estandard
(DE) i I'evolucié temporal de les concentracions en el tram fluvial del riu Ebre durant els anys
2005 i 2006. En general, es va observar una disminucié en les concentracions de gairebé
tots els metalls, que va ser significativa per I'As, el Fe i el Mo (P<0.001); pel Cr (P<0.01) i
finalment pel Cd i Tl (P<0.05). Només es va observar lleuger augment en les concentracions
de Cu, Hg, Pb, Sb que va ser significatiu pel V (P<0.01).

Taula 31- Mitjana * Desviacié estandard de les concentracions de metalls en aigua fluvial,
expressats en ug/L. Evolucié temporal al riu Ebre.

Marg¢ 2005 Mar¢ 2006 P
Al 46.39 + 26.61 4518 + 54.11
As 249 £+ 0.52 0.74 + 0.88 <0.001
Ba 29.44 + 15.02 20.95 + 12.49
Be 1.78 + 2.72 0.14 + 0.39
Cd 0.10 = 0.08 0.04 £ 0.06 <0.05
Co 0.22 + 0.16 0.26 £ 0.30
Cr 6.02 + 5.19 3.55 £ 5.40 <0.01
Cu 3.62 + 1.37 11.08 = 20.47
Fe 19.86 + 17.54 568 + 591 <0.001
Hg 0.09 = 0.12 0.24 £+ 0.51
Mn 31.12 = 61.91 16.24 + 23.77
Mo 7.39 + 6.04 3.69 + 6.07 <0.001
Ni 15.21 + 18.55 7.53 + 16.56
Pb 0.75 £ 045 0.99 + 1.91
Sb 0.18 + 0.14 0.77 £ 2.01
Se 1.51 £ 1.37 1.79 £ 244
Sn 0.95 £+ 0.62 0.54 £ 0.76
TI 0.58 + 047 0.06 £ 0.13 <0.05
\ 256 = 1.19 25.70 += 64.44 <0.01
Zn 16.55 + 16.72 13.44 + 20.39
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Les concentracions es van comparar amb els valors establerts per la legislacio
espanyola i la comunitat europea per aiglies destinades a ser utilitzades com a prepotables,
segons els objectius de qualitat fixats per a determinades substancies contaminants
(DOCE, 1976; BOE, 1988; 2000), i que es presenten en la Taula 32.

Totes les concentracions de metalls en aigua fluvial de la conca catalana del riu Ebre
van donar compliment, durant els diferents periodes de monitoritzacié, als objectius de
qualitat de certes substancies contaminants del Reglament de Domini Public Hidraulic del
RD 995/2000 (BOE, 2000). Pel Ba i el Fe, totes les concentracions detectades es van trobar
molt per sota dels valors establerts en el RD 927/1988 del Reglamento de la Administracion
Publica del Agua y de la Planificacion Hidrolégica (RAPAPH) (BOE, 1988). Finalment, pel
Cd, i el Hg, les concentracions trobades al llarg del riu Ebre i dels seus afluents es van
detectar molt per sota del valor maxim permés per la Directiva 76/464/CEE i les posteriors
modificacions fetes de la mateixa, que no afecten als valors establerts I'any 1976 (DOCE,
1976).

Taula 32- Concentracions maximes de metalls en aigua fluvial, expressades en ug/L, segons
la legislacié espanyola i europea.

Concentracié .
Referencia legal

maxima

Al

As 50.00 R.D 995/2000 (BOE, 2000)
Ba 1000.0 RAPAPH (BOE, 1988)
Cd 5.00 76/464/CEE  (DOCE, 1976)
Co

Cr 50.00 R.D 995/2000 (BOE, 2000)
Cu 120.0 R.D 995/2000 (BOE, 2000)
Fe 2000.0 RAPAPH (BOE, 1988)
Hg 1.00 76/464/CEE  (DOCE, 1976)
Mn

Mo

Ni 200.0 R.D 995/2000 (BOE, 2000)
Pb 50.00 R.D 995/2000 (BOE, 2000)
Sh

Se 1.00 R.D 995/2000 (BOE, 2000)
Zn 500.0 R.D 995/2000 (BOE, 2000)

Per trams de mostreig, el Tram 1 (Taula 33), corresponent a la zona de

'embassament de Riba-Roja d’Ebre, es va indicar una disminucié en la concentracié dels
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metalls durant 'any 2006, que va ser significativa només en el cas de 'Al, el Fe, el Mo i el V
(P<0.001). Es va produir només un augment significatiu en la concentracié de Zn de 17.35 +
4.51a221.70 £ 22.78 ug/L.

Taula 33- Concentracions de metalls en aigua fluvial del Tram 1. Mitjana * DE de les
concentracions de metalls en aigua fluvial, expressats en ug/L. Evolucié temporal entre els
mesos de marg del 2005 i 2006.

Tram 1 Mar¢ 2005 (n=3) Mar¢ 2006 (n=3) P
Al 4894 + 19.96 30.23 + 20.67 <0.01
As 3.25 + 045 2.00 + 1.11
Ba 2985 + 0.35 23.41 + 11.80
Be ND 0.04 + 0.02
Cd 0.17 + 0.08 0.09 + 0.08
Co 0.37 + 0.06 0.24 + 0.12
Cr 13.02 + 7.30 855 + 575
Cu 512 + 0.88 3.34 + 196
Fe 18.21 + 7.44 13.72 + 6.99 <0.01
Hg ND 0.03 = 0.03
Mn 297 + 0.89 3.66 + 2.77
Mo 1147 % 6.65 6.07 + 5.93 <0.05
Ni 44.04 + 2472 23.60 + 22.22
Pb 048 + 0.00 0.54 + 0.33
Shb 0.11 £ 0.06 0.10 = 0.06
Se 032 + 0.23 049 + 0.24
Sn 0.34 + 0.10 0.40 + 0.20
Tl ND 0.18 = 0.09
V 421 + 0.75 256 + 1.49 <0.05
Zn 17.35 + 4.51 21.70 + 22.78 <0.05

A la Taula 34 es recullen les concentracions de metalls en aigua fluvial del Tram 2,
corresponents als punts aiglies avall de la presa de Flix, i en el punt de desembocadura del
riu Siurana a I'Ebre a l'algada de Garcia. Pel Tram 2, les concentracions de Hg i Sb es van
trobar per sota del limit de deteccié (ND) durant les dues campanyes de monitoritzacio. En
general, es va notar una disminucio dels nivells de metalls, que va ser significativa per I'Al, el
Cr, el Fe o el Zn, i que va disminuir les concentracions de Be i Cd fins a situar-les per sota

del limit de deteccid.
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Taula 34- Concentracions de metalls en aigua fluvial del Tram 2. Mitjana * DE expressades en
Mg/L. Evolucié temporal entre els mesos de marg del 2005 i 2006.

Tram 2 Marg 2005 (n=3) Mar¢ 2006 (n=3) P
Al 4114 £ 940 15.82 + 477 <0.01
As 238 + 022 037 + 046
Ba 29.79 + 0.51 2775 + 0.57
Be 0.05 =+ 0.02 ND
Cd 013 + 0.05 ND
Co 030 + 0.04 017 £ 0.00
Cr 957 + 3.57 053 £+ 0.02 <0.01
Cu 476 + 0.74 347 + 1.16
Fe 1736 + 3.10 500 £ 0.00 <0.01
Hg ND ND
Mn 311 + 0.28 467 = 053
Mo 844 + 342 060 + 0.04
Ni 3323 + 11.93 725 £ 1.30 <0.05
Pb 076 + 049 0.07 + 0.04
Sh ND ND
Se 057 + 0.17 129 + 0.72
Sn 050 =+ 0.25 022 + 0.08
Tl 0.22 + 0.06 ND
V 211 + 2.09 6.71 + 0.58 <0.05
Zn 3290 + 38.19 464 + 3.98 <0.05

En comparar les concentracions obtingudes durant les campanyes del 2005 i 2006,
amb els estudis de la CHE per l'estacié d’aforament de Flix (Taula 35), es va observar que
en general les concentracions obtingudes van ser similars, tot i que inferiors, entre els
periodes de monitoritzacié existia una diferéncia aproximada de 15 dies i un canvi en els

cabals i punts de mostreig.

Les concentracions de Be, Cd, Fe, Hg, i Sb, que durant el 2005, ja es trobaven molt
properes al seu limit de deteccid, van disminuir dins a situar-se per sota del seu LOD (Taula
34). El Ni i el Zn, oligoelements ampliament utilitzats com a fertilitzants, van disminuir
significativament les seves concentracions durant I'any 2006 (P<0.05). Durant el mes de
marg del 2006 es va produir, una setmana abans del mostreig una nevada important en les
comarques centrals de la conca, amb gruixos de fins a 15 cm de neu, que van retardar la
fertilitzacié dels camps de conreu de préssec i de vinya de la zona. Miller i col-laboradors
(2004) van descriure augments en les concentracions d’Al, Ni, Fe, Cu i Zn en els rius durant

periodes de fertilitzacié dels camps a Bolivia, mentre que Zhao i col-laboradors (2006) van
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descriure comportament similars en sols. Cal considerar que els camps de conreu dels
Trams 2 i 3, es troben en la zona de ribera, i que per efecte de I'erosio o de la pluja, podrien
transportar molts dels metalls cap al riu (Ramos i col-ls., 1999b; Miller i col'ls., 2004). Altres
investigadors han demostrat al riu Garona (Franga) que variacions en el periode de
mostreig, suposen diferéncies importants entre les concentracions de certs metalls, degut
principalment a canvis de cabals o de propietats fisico-quimiques de I'aigua fluvial (Audry i
colls., 2004). El punt de mostreig de la CHE a Flix és proper a la presa de Flix, mentre que
en el present estudi, s’han presentat resultats de tot el panta, des de la presa de Riba-Roja
fins a la presa de Flix, de manera que sén mostres més representatives d’'un tram.
Investigadors xinesos van proposar metodologies de mostreig similar, degut a la variabilitat

existent entre els punts de mostreig i les fonts de contaminacié (Ouyang i colls., 2006).

Taula 35- Mitjana de les concentracions de metalls en aigua fluvial segons la CHE pel periode
febrer - abril de cada any estudiat (CHE, 2005b; 2007).

Flix Xerta Tortosa

2005 2006 2005 2006 2005 2006
Al 61.25 63.25 60.78 70.09 50.00 62.14
As 4.00 4.98 4.00 5.19 3.79 3.43
Ba 80.50 80.76 79.20 90.74 74.76 86.89
Cd 0.50 0.76 0.50 0.85 0.45 0.45
Co 1.00 1.26 1.00 1.41 0.98 0.91
Cr 4.00 4.26 4.87 478 3.61 3.50
Cu 4.00 4.26 3.00 478 5.48 4.79
Fe 20.00 20.26 21.11 22.76 21.07 18.93
Hg 0.50 0.76 1.88 0.85 0.60 0.45
Mn 15.00 15.26 10.00 17.14 5.96 5.96
Mo 4.00 4.26 21.16 4,78 3.50 3.75
Ni 5.00 5.26 2.38 5.91 4.50 4.61
Pb 10.00 10.26 11.47 11.53 9.00 9.00
Sb 4.00 4.26 4.08 4.78 3.43 3.00
Se 10.00 10.26 4.02 11.53 6.04 4.71
Zn 23.00 23.26 19.58 26.13 23.07 18.29

El Tram 3, que inclou les poblacions riberenques de Méra la Nova, Méra d’Ebre,
Miravet, Benifallet i Xerta, €s una zona eminentment agricola i ramader. A la Figura 4 es pot
observar com és una area es conreen fruiters de seca i de regadiu, i conreus de tipus

herbaci de regadiu o d’horta. Pel que fa a la ramaderia, a la Figura 10 es representa, la gran
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quantitat de granges que apareixen prop de la zona de ribera, principalment de tipus ovi,
porci i bovi, i en menor mesura aviars. La Taula 36 recull les concentracions mitjanes de
metalls en el Tram 3 durant les campanyes de monitoritzacié del 2005 i 2006. De manera
similar al Tram 2, les concentracions de Be, Cd, Fe, Hg, i Sb i Tl, que durant el 2005, ja es
trobaven molt properes al seu limit de deteccid, van disminuir fins a situar-se per sota
d’aquest LOD (Taula 36).

Taula 36- Concentracions de metalls en aigua fluvial del Tram 3. Mitjana * DE de les
concentracions de metalls en aigua fluvial, expressadesen ug/L. Evolucié temporal entre els
mesos de marg del 2005 i 2006.

Tram 3 Marg¢ 2005 (n=3) Mar¢ 2006 (n=3) P

Al 18.08 + 10.96 3211 £ 1153

As 2.05 £ 0.05 048 + 0.03

Ba 27.68 + 1.81 2800 + 0.76

Be 0.05 £ 0.02 ND

Cd 0.03 £+ 0.01 ND

Co 0.24 £ 0.05 019 = 0.01

Cr 485 = 5.30 1.05 + 0.80

Cu 231 £ 0.93 368 + 133

Fe 13.26 £ 7.09 ND

Hg 0.04 £ 0.06 ND

Mn 6.10 + 4.91 1117 = 273

Mo 1.61 =+ 0.13 059 =+ 0.04

Ni 7.00 £+ 2.35 060 =+ 0.06 <0.05
Pb 0.48 £ 0.00 048 =+ 043

Sb 0.12 + 0.07 ND

Se 0.61 £ 0.29 084 + 0.58

Sn 0.56 + 0.09 036 = 0.22

T 0.25 £ 0.00 ND <0.05
Vv 2.38 £ 0.30 3.80 + 3.22

Zn 6.62 + 5.15 260 = 0.66 <0.05

El Ni i el Zn, van disminuir significativament les seves concentracions durant I'any
2006, tot i ser elements ampliament utilitzats com a fertilitzants. La contaminacié generada
pel sector agrari o ramader de 'area estudiada és molt complexa i dificil de caracteritzar pels
Trams 3, 4 i 5 (Manosa i col-ls., 2001). Els residus i subproductes procedents de les
explotacions agraries, junt amb les practiques de ramaderia extensiva de la zona, es
converteixen també en fonts difuses de diversos grups de contaminants metal-lics (Mafosa i

colls., 2001; CHE, 2005; Causape i col-ls., 2006). La contaminacié de sols amb dejeccions
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ramaderes per aplicacié directa com a fertilitzants, suposa una potencial transferéncia
d’aquests contaminants cap a les aigues fluvials, subterranies o les plantes (Lacalle Pareja i
colls., 2003). En molts dels casos, I'is de purins (origen porci) i gallinassa (d’origen aviar),
té una justificaci6 basada en el manteniment o increment de la produccié i suposa un
augment considerable en la concentraciéo de certs contaminants en els camps de conreu
(Franco i col‘ls., 2006; Margui i col-ls., 2007), en els sols de ribera i en els rius (Ramos i
colls., 1999b; Martinez i col‘ls., 2006). Aixi doncs, en aquest tram, no es va notar I'efecte de

la contaminacioé puntual o difosa de I'agricultura en l'aigua fluvial.

A la Taula 37 es recullen les concentracions de metalls en aigua fluvial del Tram 4,
corresponents als punts aigties avall de Xerta i fins a Deltebre, la zona amb un index de
poblacié major de tota la conca. A la taula es mostren les mitjanes i les desviacions

estandard de les concentracions de metalls en aigua fluvial superficial.

Taula 37- Concentracions de metalls en aigua fluvial del Tram 4. Mitjana * DE de les
concentracions de metalls en aigua fluvial, expressades en ug/L. Evolucié temporal entre els
mesos de marg del 2005 i del 2006.

Tram 4 Marc 2005 (n=4) Mar¢ 2006 (n=4)
Al 2138 + 3.96 38.07 + 849
As 182 + 0.03 0.61 £ 0.08
Ba 2770 + 0.5 2887 £ 0.69
Be 005 = 0.01 ND
Cd 004 + 0.02 ND
Co 024 <+ 0.00 0.21 £ 0.00
Cr 1.50 + 0.07 1.72 142
Cu 1.27 + 0.00 3.89 + 082
Fe 10.32 + 582 ND
Hg ND ND
Mn 6.09 + 0.16 15.11 *  6.67
Mo 128 + 0.1 062 + 0.01
Ni 865 + 0.83 069 £ 014
Pb 048 + 0.00 026 + 0.07
Sb ND ND
Se ND 1.38 = 0.01
Sn ND 020 + 0.3
T ND ND
\Y 307 + 024 ND
Zn 716 + 3.10 4.21 *  0.61

No es van detectar diferéncies estadisticament significatives al comparar concentracions del 2005 amb
les del 2006
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Els resultats es van comparar amb les dades subministrades per les estacions
d’aforament de la CHE a Xerta i Tortosa els any 2005 i 2006 (Taula 35). Les concentracions
de metalls obtingudes van ser clarament inferiors a les de la CHE. Aquest fet podria ser
degut, no només a les diferéncies en el periode de mostreig, d’'uns 15 dies, i per tant a
canvis en el cabal de I'aigua (Taula 18), siné també a la fraccié del riu en el qual es prenen
les mostres. En el present estudi son mostres d’aigua superficial a un 3 metres de la ribera,
mentre que el mostreig de la CHE es realitza al segment central del riu Ebre (CHE, 2005b;
2007). Es conegut que les diferéncies en el segment del riu, aixi com en la profunditat poden
suposar diferéncies en les concentracions de metalls (Fernandez-Turiel i colls., 2003;
Martinez i colls., 2006).

Cal considerar en aquest tram, la preséncia de 5 estacions depuradores d’aigles
residuals (EDARs) (Figura 12). El tractament terciari de les aigles residuals, suposa
processos de decantacio terciaria i tractaments especifics depenent dels productes quimics
existents a l'aigua residual, que no eliminen eficientment els metalls (Vidal i col-ls., 2000).
Per tant 'aigua que es retorna al riu ho fa amb una gran carrega metal-lica (Atauri Mezquida
i colls., 2005). Per exemple, alguns contaminants, com els associats als abocaments
d’aigles residuals d’origen urba, o els procedents de les fonts fluvials acides, entren en el
sistema fluvial en forma de col-loides, i rapidament, es converteixen en particules solides a
causa dels processos de floculacié que ocorren en els rius, deguts a canvis bruscos entre la

quimica de les seves aigles i la font de metalls (Vidal i col'ls., 2000).

En el Tram 5, corresponent a la comarca del Priorat, a la Taula 38 es recullen les
mitjanes i les desviacions estandards de les concentracions de metalls en aigua fluvial
superficial, mentre que a la Taula 39 apareixen les variacions temporals entre les diferents
campanyes de mostreig. No existeixen controls previs realitzats per la CHE de les
concentracions de metalls en els rius Siurana, Montsant ni Cortiella, ni tampoc estudis del
cabal dels rius de la comarca. El Be, el Cd, el Se o el Tl es van trobar per sotadel seu limit
de deteccio (Taula 38). L'abséncia d’aquests metalls, a excepcié del Se, ampliament
distribuit en el medi, es podria relacionar amb la poca industrialitzacié de la comarca
(Mafosa i col'ls., 2001; IDESCAT, 2006). La Taula 39 indica que es van produir augments
en la majoria dels metalls des de I'abril a I'octubre del 2006, que van ser significatiu per I'Al,
el Fe, el Mn, i el Zn (P<0.01 i P<0.05), possiblement deguts a I'erosié i arrossegament dels
sOlIs de ribera cap al riu. El Mo i el Ni van disminuir prop d’'un 30% les seves concentracions,

perd6 només el V la va reduir estadisticament des de 4.24 pug/L fins a 3.76 pug/L.
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Taula 38- Concentracions de metalls en aigua fluvial del Tram 5. Mitjana * DE de les concentracions de metalls en aigua fluvial, expressades en

ug/L dels rius Siurana, Montsant i Cortiella.

Gener 2006 (n=10)

Abril 2006 (n=10)

Octubre 2006 (n=10)

Gener 2007 (n=10)

Abril 2007 (n=5)

Al

As
Ba
Be
Cd
Co
Cr
Cu
Fe
Hg
Mn
Mo
Ni

Pb
Sb
Se

Sn
TI

Zn

18.83
0.83
56.47

0.12
1.95
4.45

22.84

9.44

0.05
5.18
0.40

0.11

4.27
2.28

+ 16.38
0.32
27.98

+

H+

ND

+

0.05
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20.93

+ H+ H

Z
O

19.25
0.05
4.45
0.24

+ + + +

Zz Z
O O

+

0.12
ND

+ 2.46
+ 1.31

13.59
0.50
61.41

3.42
18.35

9.97
0.80
2.48
0.39
0.30

0.11

3.76
2.28

+

+

H+

ND
ND

ND

Z
+ + + + + O | +

Z
+ @]

Z
O

+ H+

13.05
0.27
24.44
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Taula 39- Evolucié temporal de les concentracions de metalls en aigua fluvial en els rius Siurana Montsant i Cortiella. Percentatge de variacié entre
les mitjanes de les concentracions.

| %Gener 06- Abril 06 _|_%Abril 06- Octubre 06 __%Octubre 06- Gener 07 | %Gener 07- Abril 07 | _%Gener 06- Gener 07 _| %Abril 06 —Abril 07 |

Al -27.9 % 368.5 ** -19.5 46.3 172.0 ** . 463%
As -38.9 170.7 -40.8 39.3 2.1 39.3
Ba | 8.7 23.2 -25.8 15.2 -0.6 15.2
Be - - - - - -
Cd - - - - - -
Co : : -39.6 24.6 3.0 24.6
cr -100.0 - 115 16.7 -6.4 16.7
Cu -23.1 16.9 -49.8 -52.4 -54.9 -52.4
Fe -19.7 208.4 * -52.2 425 18.3 ** 425+
Hg : - : . - -100.0
Mn 5.6 693.2* -86.0 117.1 17.0* 117.1
Mo 1440.4 * -27.1 -16.9 49.6 833.5 49.6
Ni -52.1 7 -35.5 7 -20.6 | 11.7 | -75.5 ** | 11.7
Pb | 1.9 175.1 : 3.0 101.0 178.0 101.0
S : 45.7 -31.7 -33.3 : -33.3
Se - - - - -

sn | -3.0 7 25.7 7 -29.7 | -37.6 | -14.3 | -37.6
Voo -12.0 ! -78.8 ** ! -11.0 ! 305 ! -83.4 ** | 30.5*
Zn -0.3 91.8 * -51.9* -35.9 -8.1 -35.9 *

*P<0.05 i P<0.01
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Després d’una llarga sequera de gairebé 6 mesos, amb precipitacions inferiors a 15 L/m? al
mes (ViAas, 2006; Catalunya, 2007; Meteocat, 2007; XEMA, 2007), durant el setembre del
2006, van ploure prop de 170 L/m? Durant la campanya del 2007, es va produir una
reduccié de la concentracié de metalls que només va ser significativa en el cas del Zn
(P<0.05). Resultats similars van ser trobats en rius propers a zones agricoles (Miller i colls.,
2004).

A la Taula 40 es mostren els resultats de la comparacié de les concentracions de
metalls en el Tram 2 del riu Ebre, en el qual hi deseboquen els rius del Priorat (Tram 5). Pel
riu Ebre s’han utilitzat les dades del mes de marg del 2006 i pel Priorat les del mes d’abril del
2006. A la Taula 40, es pot observar que el Tram 5 presentava concentracions
significativament inferiors d’Al, Cu i V (P<0.05); Co, Cri Se (P<0.01) i Mn, Sn i Zn (P<0.001)
respecte al Tram 2 del riu Ebre, i que els rius de la comarca del Priorat, només presentaven
nivells superiors de Ba i Fe, deguts principalment a les caracteristiques dels sodls de la

comarca del Priorat.

Taula 40- Concentracions de metalls en aigua fluvial del Tram 2 (Ebre) i del Tram 5§ (Priorat).
Mitjana * DE, expressades en ug/L. Comparacié del marg del 2006 i I’abril del 2006.

Mar¢ 2006 Tram 2 (n=3) Abril 2006 Tram 5 (n=10) P
Al 15.82 + 4.77 13.59 + 13.05 <0.05
As 037 + 046 050 =+ 0.27
Ba 2775 + 0.57 6141 + 2444 <0.001
Be ND ND
Cd ND ND
Co 017 £ 0.01 ND <0.01
Cr 0.53 + 0.02 ND <0.01
Cu 347 + 1.16 342 + 1.84 <0.05
Fe ND 1835 + 2147
Hg ND ND
Mn 467 = 0.53 997 + 17.54 <0.001
Mo 060 + 0.04 080 <+ 0.26
Ni 725 £ 1.30 248 + 1.27
Pb 0.07 = 0.04 039 + 0.54
Sb ND 030 £ 0.07
Se 129 £+ 0.72 ND <0.01
Sn 022 £+ 0.08 011 £ 0.06 <0.001
T ND ND
Vv 6.71 + 0.58 376 £+ 1.20 <0.05
Zn 464 + 3.98 228 + 227 <0.001
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A la Taula 41 es recullen les concentracions de metalls en aigua fluvial del Tram 6,
corresponents a la zona del Delta de I'Ebre. L’evolucié temporal entre el 2005 i el 2006 va
indicar una disminucié significativa en les concentracions d’As i Sn (P<0.001 i P<0.01
respectivament). Les de Cu van augmentar significativament, de 3.58 pg/L de mitjana fins a
45.12 ug/L durant el 2006, possiblement degudes a la fertilitzacié dels camps de conreu.
Altres estudis realitzats en parcs naturals amb caracteristiques similars al Delta de I'Ebre,
com son els de I'Albufera Valenciana (Boluda i col'ls., 2002) o les Rieres de Huelva (Luque i
colls., 2003), van evidenciar augments en les concentracions d’oligoelements deguts a la
fertilitzacié dels camps de cultiuo la inundacié dels camps d’arros (Gimeno-Garcia i colls.,
1999). A la Figura 30 es pot apreciar que la zona de La Tancada, presentava
concentracions de metalls superiors al Fangar o al Tram Fluvial de Desembocadura del riu
Ebre, expressades en %, degudes principalment a la major superficie de camps de conreu
d’arros i a la preséncia de les Salines de la Trinitat, properes al punt 22 de mostreig
(Schuhmacher i col'ls., 1995; Mafiosa i col-ls., 2001). En el punt 2A23 (Annex 2), en els
canals dels camps de cultiu del Trabucador, les concentracions de Hg van augmentar fins a
2.27 ug/L, possiblement degudes a l'efecte dels funguicides mercurials utilitzats en els
tractaments dels camps de cultiu (DARP, 2004).

® Zona Fluvial 0O Port del Fangar mLa Tancada

100%

40%

20%

0%

AI‘As‘Ba‘Be‘Cd‘Co‘Cr‘Cu‘Fe‘Hg‘Mn Mo Ni‘Pb‘Sb‘Se‘Sn Tl V Zn
Figura 30- Percentatge de concentracié de metalls en el Tram 4 i el Tram 6 al Delta de I’Ebre.
En el cas de que es produis un augment de la temperatura o del cabal de I'aigua del

riu Ebre, s’esperaria un increment en les concentracions d’As, Pb, Tl en l'aigua fluvial, ja que

s’ha detectat una correlacié experimental positiva entre ambdds parametres. Per altra
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banda, s’esperaria una reduccié en les concentracions de Cr, Fe, Hg, Mn i Ni (Taula 42). En
els rius Siurana Montsant i Cortiella, una pujada de la temperatura de I'aigua hauria de
produir una disminucié en les concentracions de Pb en el tram fluvial del Priorat. De manera
similar al riu Ebre, un augment en I'Al, Cu i Ni en dissolucio es podria donar per un increment
de la temperatura. Pel Priorat, una variacio en el pH de l'aigua suposaria un canvi important
en les concentracions de la majoria dels metalls, degut a que es tracta d’un parametre fisico-
quimic correlacionat positivament amb molts dels elements (As, Ba, Cu, Fe, Ni, Sb i Se) i
negativament amb els elements traca (Be, Cd, Co, Cr, Hg). Rosas (2001), al riu Llobregat i
els seus afluents, va detectar també correlacions positives entre el pH i I'As, el Be, el Cui el
Fe.

Taula 41- Concentracions de metalls en aigua fluvial del Tram 6. Mitjana * DE, expressades en
ug/L. Evolucié temporal entre els mesos de marg del 2005 i del 2006.

Tram 6 Mar¢ 2005 (n=6) Mar¢ 2006 (n=6) P

Al 65.76 = 27.58 108.38 * 68.02

As 255 = 043 064 = 024 <0.001
Ba 30.24 + 24.66 2914 + 9.21

Be 4.38 + 2.69 011 = 0.09

Cd 0.11 £ 0.10 ND

Co 0.11 = 0.19 062 = 0.36 <0.01
Cr 417 = 2.65 449 + 452

Cu 3.85 = 0.58 4512 + 26.64 <0.01
Fe 2478 * 26.46 ND

Hg 0.20 £ 0.13 047 + 0.75 <0.01
Mn 70.72 + 86.06 30.26 + 34.80

Mo 9.92 + 6.13 724 + 6.68

Ni 3.19 £ 3.10 690 + 5.88

Pb 1.06 + 0.54 233 + 252 <0.01
Sb 0.29 £ 0.15 247 ND 274

Se 262 + 1.30 648 + 3.82

Sn 164 = 0.23 1.34 + 1.08 <0.01
Tl 1.09 + 0.29 ND

\% 212 + 0.91 112.75 + 90.44

Zn 17.03 = 11.77 2430 £ 15.96

A la Taula 43 es recull la matriu de correlacié de Pearson entre els metalls de I'aigua
fluvial. En general, es va observar una correlacié positiva i significativa entre els elements
Ba, Cu, Fe, Mn, Nii Zn (P<0.01 i P<0.05). Al Perq, al riu Ramis, es van detectar correlacions

positives entre el Fe i Mn, i entre el Ni i el Zn (Gammons i colls., 2006).
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Taula 42- Matriu de correlacié de Pearson entre les propietats fisico-quimiques de I’aigua fluvial i els metalls.
Ebre Fluvial Al As Ba Be Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Mo Ni Pb Sb Se Sn Tl \ Zn
T2 ambient 037 056 0.31 -014 032 054 032 -0.14 -056 -0.57 0.04 0.31 036 048 -0.09 -041 -0.05 0.44 -0.40 0.40
T2 aigua -0.11 0.14 -0.09 0.33 -0.23 0.01 -0.10 -0.72 -0.43 -0.29 0.21 -0.24 -0.17 0.26 0.06 -0.13 0.19 0.60 -0.61 -0.07
pH 022 078 024 -019 039 062 052 -039 -090 -0.76 -0.35 044 050 059 0.06 -064 033 0.86 -0.35 0.33
EC 0.18 -0.26 0.13 0.09 -0.10 -0.14 -0.15 -0.09 0.27 0.26 0.64 -0.20 -0.22 -0.10 -0.03 0.34 -0.24 -0.23 -0.48 -0.12
PTS -0.23 -045 -0.21 043 -056 -0.48 -0.45 -064 022 032 062 -057 -056 -0.12 0.03 0.31 0.00 0.01 -0.48 -0.39
O2dissolt 0.32 042 0.18 -0.09 042 055 049 003 -039 -0.34 -014 047 048 031 0.02 -022 -0.11 021 015 0.25
Q 014 055 -0.34 -0.07 0.11 0.73 -0.19 0.05 -0.65 -0.41 0.07 -0.27 -0.31 044 -0.04 -0.29 0.13 0.67 0.12 0.05
Priorat Al As Ba Be Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Mo Ni Pb Sh Se Sn Tl \ Zn
T2 ambient -0.19 -0.20 0.14 050 0.09 -0.21 -0.04 0.11 -0.13 050 -0.17 -0.21 0.35 -0.04 -0.07 -0.13 0.20 041 -0.20
T2 aigua -0.44 -0.13 0.04 -0.08 -0.12 -0.12 -0.19 039 -0.13 0.04 -0.07 -0.17 038 -0.35 -0.17 0.11 -0.11 -0.12 0.72 0.05
pH -0.01 -0.41 -060 0.46 044 049 056 -046 -0.29 0.46 -0.08 -0.07 -0.29 -0.18 -0.31 -0.76 0.43 057 0.24 0.03
EC -0.19 0.02 -0.27 034 -010 -0.04 -0.10 0.21 -0.05 0.34 -0.01 -0.12 0.11 -0.27 -0.22 053 049 0.26 0.18
PTS -0.63 -0.45 -0.21 0.71 0.01 -0.48 -046 0.37 -0.37 0.71 -0.29 -0.32 041 -0.32 -0.10 026 0.79 0.71 -0.10
O2dissolt  -0.27 -0.74 -0.41 -0.04 0.05 -0.64 -0.14 -0.02 -0.57 -0.04 -0.66 -0.15 0.11 -0.01 0.11 0.26 -0.04 0.13 -0.26

T2 temperatura; EC: conductivitat eléctrica; PTS: particules totals en suspensio;

negativa, Fons groc nivell de significacio inferior a 0.01, color carbassa,

cabal, no s’ha fet I'estudi de correlacié.

O; dissolt. oxigen dissolt; Q: cabal: Verd: correlacié positiva, vermell: correlacio
nivell de significacié inferior a 0.05. Al Priorat, en no disposar de dades de
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Taula 43- Matriu de correlacié de Pearson entre els metalls de I'aigua fluvial.
Al As Ba Be Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Mo Ni Pb Sb Se Sn Tl \% Zn
Al
As 0.26
Ba -0.02 0.70
Be -0.04 -059 -0.86
Cd 020 -0.39 -0.72 0.83
Co 001 -019 -029 0.36 0.14
Cr 055 060 023 -041 -0.17 -0.15
Cu 007 058 086 -0.75 -0.61 -0.25 0.24
Fe -034 -054 011 -0.10 -0.22 -0.10 -0.48 0.23
Hg 0.00 -0.72 -099 0.84 0.70 0.27 -0.21 -0.85 -0.05
Mn 011 0.14 059 -040 -040 -0.12 -0.24 048 040 -057
Mo 063 0.72 042 -032 -010 0.07 0.79 044 -046 -0.42 -0.03
Ni 062 079 047 -041 -0.14 -0.12 0.83 047 -050 -0.47 -0.03 0.97
Pb 023 -011 -052 072 070 028 -0.12 -0.46 -043 049 -0.25 0.03 -0.03
Sb -019 015 0.14 007 004 0.06 -008 0.08 -0.02 -0.14 0.05 0.00 -0.02 0.14
Se -028 0.18 0.76 -0.65 -0.62 -0.23 -0.08 0.66 0.50 -0.74 055 0.04 0.06 -0.66 0.13
Sn 0.02 -047 -0.76 060 045 032 -0.06 -0.65 -0.15 0.77 -0.47 -025 -0.29 0.33 -042 -0.66
TI 007 -040 -061 063 053 039 -020 -054 -021 059 -0.34 -0.17 -0.25 046 0.01 -049 0.34
V -048 -032 -042 0.06 -022 -0.30 -0.26 0.38 042 036 -040 -0.18 -0.20 -0.29 0.00 0.31 -0.40 -0.48
Zn 023 048 049 027 029 055 0.27 029 -042 -047 -027 033 034 073 -0.13 -0.38 -0.07 0.20 -0.04

Verd: correlacio positiva, vermell: correlacié negativa, Fons groc nivell de significacié inferior a 0.01, color carbassa, nivell de significaci6 inferior a 0.05.
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La correlacié entre les concentracions de tots els metalls en aigua es representa a
les Figures 31 i 32 mitjangant els algoritmes Self-Organizing Map (SOM). La topologia es

divideix en dos factors o figures:

o estructura local de la xarxa hexagonal o malla que representa les distribucions de les
mostres en l'espai 3D (Figura 31). De manera similar a un APC, quan més properes es
troben en I'espai, major és la semblancga entre les concentracions de metalls. La posicié de
les mostres dins de la malla, permet en la Figura 32, comparar la concentracié de metall

amb la resta de les mostres (Ferré-Huguet i col'ls., 2006).

o la forma global del mapa (toroide, Figura 32), on apareixen en color les
concentracions. Les tonalitats blaves denoten menor concentracié en aquell hexagon de la
malla, que pot correspondre a un punt de mostreig o més de la Figura 31. Les tonalitats
vermelloses indiquen un augment en la concentracié de metall per les mostres que la

distribucio ha posicionat en aquell hexagon de la malla.

A la Figura 31 es poden observar diferents agrupacions de les mostres d’aigua fluvial
(part inferior de la Figura), i encerclades en color verd el SOM ha agrupat les mostres del
Tram 6, que presenten majors concentracions d’Al, As, Cd, Mo, Sb, Se, i Tl (Figura 32), ja
que els hexagons inferiors mostren una coloracié més vermellosa. Encerclades en rosa i lila,
a la Figura 31, s’han agrupat els punts dels Trams fluvials de I'Ebre, amb concentracions
inferiors a les de la resta dels punts de mostreig dels trams fluvials corresponents a les 5
campanyes de monitoritzacié (part central i superior dreta de la Figura 31). Respecte a la
resta dels punts de mostreig, les aigues fluvials van presentar majors concentracions de Ba,
Fe i Mn. Als punts 19, 20 i 21, corresponents al riu Montsant es van detectar les majors
concentracions de Ba, properes als 90.00 pg/L, mentre que a 'embassament de Siurana
(punt 12), les concentracions de Mn van ser les més altes de tota la conca, amb valors de
fins a 357.00 pg/L.

4.2.2- AIGUA DE CONSUM

Les concentracions de metalls en aigua consum (AC) es presenten a 'Annex 2. A la
Taula A2.5 es recullen les concentracions durant les campanyes de monitoritzacié del marg
(1) i ragost (2) del 2006, respectivament. El codi de les mostres indica: campanya- AC- punt

de mostreig.
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Figura 31- Xarxa hexagonal per tots els punts de mostreig de la conca catalana del riu Ebre
(2005, 2006 i 2007).
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Figura 32- SOM o mapa global de les concentracions de tots els metalls per a la totalitat dels
punts de mostreig de la conca catalana del riu Ebre (anys 2005, 2006 i 2007).

Totes les concentracions es van comparar amb les marcades pel RD 140/2003, per

aigues destinades a consum huma (Taula 44). La legislacié actual no estableix valors

maxims permissibles per alguns metalls. Totes les aiglies estudiades, corresponents a les

10 poblacions de la conca catalana del riu Ebre, van donar compliment legal al RD
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140/2003, i van ser considerades com aptes per al consum huma pel que fa als nivells dels
metalls estudiats (BOE, 2003).

Taula 44- Concentracions maximes de metalls en aigua destinada a consum huma segons el
RD 140/2003 expressades en ug/L (BOE, 2003).

RD 140/2003 RD 140/2003
Al 200.00 Mn 50.00
As 10.00 Mo
Ba Ni 20.00
Be Pb
Cd 5.00 Sb 5.00
Co Se 10.00
Cr Sn
Cu 2000.0 Tl
Fe 200.0 \%
Hg 1.00 Zn

Amb la finalitat de correlacionar els nivells dels diferents metalls en mostres d’aigua
de consum amb potencials fonts emissores d’aquests elements, s’ha realitzat una Analisi de
Components Principals (ACP). L'aplicacié d’aquesta analisi factorial ha permés obtenir un
model tridimensional que explicaria el 78.96% de la varianga. El primer component principal
(1), que explica el 33.14% de la varianga, esta positivament correlacionat amb 'As, Cu, Fe,
Hg, i Se (Taula 45). Per altra banda, el segon component principal, que explica un 28.78%
de la varianca total, es troba altament correlacionat amb el Ba, Co, Pb i Sn. Finalment, el
tercer component (explica el 17.04% de la varianga restant) esta fortament correlacionat
amb el Be, Mo, Nii TI.

La Figura 33 representa el resultat de I'aplicacié de I'analisi multivariant. La majoria
de les aigles dels Trams 1 a 3 van presentar un comportament similar, i per tant una
concentraci6 de metalls semblant (encerclades en lila), mentre que les mostres
corresponents als punts de mostreig 9 i 10, ja a la zona del Delta de I'Ebre, i que s’han
encerclat de color rosa, van presentar un comportament clarament diferenciat de la resta.
Les mostres representades, tenien una major contribucid del Factor o component 3,
respecte al 1 o al 2. Observant la Taula 45 es pot detectar que el Be, el Mo, el Nii el Tl, en
analisi multivariant es trobaven correlacionats fortament amb el factor o component 3,

mentre que la seva correlacié era débil amb els factors 1 i 2. Al comparar les concentracions
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de Mo i Ni a ’'Annex 2, Taula A2.5, es pot detectar que son clarament superiors pels punts

de mostreig 9 10.

Taula 45- Matriu de components correlacionats amb els metalls per les mostres d’aigua de

consum del tram fluvial del riu Ebre.

1 2 3
Al -0.095 -0.158 0.405
As 0.928 0.133 -0.07
Ba -0.052 0.953 -0.089
Be 0.028 -0.059 0.827
Cd 0.551 -0.005 -0.306
Co -0.056 0.907 -0.229
Cr 0.119 0.297 0.688
Cu 0.851 -0.182 -0.081
Fe 0.594 0.025 0.015
Hg 0.745 0.192 0.057
Mn 0.547 0.412 0.380
Mo -0.129 -0.425 0.743
Ni -0.104 -0.170 0.917
Pb 0.337 0.851 -0.007
Sb -0.095 -0.158 0.405
Se 0.928 0.133 -0.07
Sn -0.052 0.953 -0.089
T 0.028 -0.059 0.827
Vv 0.551 -0.005 -0.306
Zn -0.056 0.907 -0.229

L’evolucié temporal de les concentracions de metalls en totes les mostres estudiades

es presenta a la Taula 46, i la mitjana i la desviacié estandard de les concentracions de

metalls en aigua de consum expressades en ug/L. El Be, el Cd, I'Sb i I'Sn es van trobar per

sota del seu limit de deteccié (LOD) en les dues campanyes de monitoritzacié (marg i agost

del 2006), mentre que les concentracions de Co i Hg, van augmentar des d’'una concentracio

per sota del seu LOD fins a 0.36 £ 0.24 i 0.21 £ 0.17 ug/L, respectivament. Els augments

van ser només estadisticament significatius pel Hg, el Fe, el Nii el Pb (P<0.05).
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Factor1

Facto, 2 : Factor 3

Figura 33- APC de les concentracions dels en aigua de consum al tram fluvial del riu Ebre
(2006 ).

Taula 46- Mitjana * DE de les concentracions de metalls en aigua de consum al tram fluvial del
riu Ebre, expressades en ug/L.

Marc¢ 2006 (n=10) Agost 2006 (n=10) P
Al 1591 + 3247 16.47 + 3440 -
As 012 + 0417 051 + 055 -
Ba 3760 + 20.03 38.11 + 20.05 -
Be ND ND -
Cd ND ND -
Co ND 036 + 024 -
Cr 0.08 = 0.05 009 + 0.05 -
Cu 564 + 484 564 + 484 -
Fe 1092 + 12.20 16.57 + 12.07 <0.05
Hg ND 021 + 0417
Mn 062 + 1.12 1.39 + 287 -
Mo 020 + 024 032 + 0.19 -
Ni 017 + 0.17 097 = 0.65 <0.05
Pb 014 + 0.10 030 = 0.15 <0.05
Sh ND ND -
Se ND ND -
Sn 013 + 0.12 015 + 0.12 -
Tl ND ND -
\% 092 + 0.82 094 + 0.82 -
Zn 1313 + 840 14.04 + 8.32 -
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Totes les concentracions de metalls en aigua fluvial del Tram 5 (Taula 38), utilitzades
com a aigles destinades al consum huma, ja sigui per captacié directa o bé per recarrega
dels aquifers, es van comparar amb les establertes pel RD 140/2003, per aigles destinades

a consum huma (Taula 44).

De totes les aigles estudiades, corresponents a les 10 poblacions de la comarca del
Priorat, les aiglies de 'embassament de Siurana (12, Tram 5) i per les 5 campanyes de
mostreig, van presentar concentracions de Mn superiors a les permeses per la legislaciod,
com a aigua destinada al consum huma (BOE, 2003) (Taula 47). EI Mn i el Fe es recullen en
el RD 140/2003 dins de la Taula C de parametres indicadors. Segons el la legislacid, I'aigua
de consum huma haura de ser salubre i neta, que a efectes del Real Decret, sera quan
aquesta no contingui nivells superiors als establerts en els annexes A i B (BOE, 2003). Quan
es superen els nivells establerts per als parametres indicadors, i sobretot pel Fe i pel Mn,
I'efecte principal sobre el I'aigua de consum és el canvi de color, degut principalment a la
formacio d’oxids de Fe i Mn durant la seva canalitzacio i transport, sense oxigenacio ni llum
(OMS, 2004).

Taula 47- Concentracions de Fe i Mn que superen els llindars establerts per I'aigua destinada a
consum huma segons el RD 140/2003, expressades en ug/L (BOE, 2003).

Campanya RD 140/2003 Mesurada

1A12 Mn Gener 2006 50.00 58.54
2A12 Mn Abril 2006 50.00 57.25
3A12 Fe Octubre 2006 200.00 201.12
3A12 Mn Octubre 2006 50.00 619.62
3A19 Mn Octubre 2006 50.00 82.97
4A12 Mn Gener 2007 50.00 357.15
5A12 Mn Abril 2006 50.00 105.40

Les poblacions que s’abasteixen de I'aigua de 'embassament de Siurana mitjangant
la canalitzacio del TOPOGRAPO so6n Poboleda, Porrera, Torroja, Gratallops i Reus, a través
del mini-transbassament cap a 'embassament de Riudecanyes al Baix Camp. Totes elles,
per efecte de la formacié d’oxids, reben als dipdsits municipals aigua que ha de ser tractada
per osmosis inversa per eliminar la preséncia d’oxids (Poboleda), o bé ha de ser oxigenada

mitjangant el retorn al riu i agitacié (Torroja, Gratallops, Porrera).
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La Figura 34 representa el resultat de 'aplicacié de I'analisi multivariant per les 20
mostres (10 Ebre i 10 Priorat). La majoria de les aiglies van presentar un comportament
semblant, encerclat en lila, que mostrava concentracions similars en I'aigua de consum. Les
mostres que apareixen en groc (Tram 5, Priorat), fora del cluster central, sén les que s’han
presentat a la Taula 47, amb altes concentracions de Fe i Mn. Els tres components sén

capacos d’explicar un 68.82 % de la varianga de les mostres.
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Figura 34- APC de les concentracions dels en aigua de consum al tram fluvial del riu Ebre i del
Priorat (2006).

Els resultats de les concentracions de metalls en aigua de consum, es van comparar
amb els altres estudis realitzats en aiglies subterranies utilitzades per al consum huma de la
conca del Besos (Aquifer de la Llagosta) al brollador de laquifer, lluny de qualsevol
contaminacio, en un dels punts de mostreig en una zona agricola i rural, i finalment prop d’un
poligon industrial (Navarro i Carbonell, 2007). Els nivells detectats es van comparar també
amb les dades proporcionades per Vidal i col-laboradors (2000), a Lugo (Galicia), en un
aquiifer sobre uns camps de pastura de vaques. Altres estudis publicats es recullen en la
Taula A2.6 de 'Annex 2. El primer a Alemanya, en zones industrials (Baumann i col-ls.,
2006), un segon estudi en un aquifer recarregat pel Riu Fez al Marroc, un riu altament
contaminat per efecte de la industrialitzacié i de I'abséncia de sistemes de depuracio d’aigua
residuals urbanes i industrials (Koukal i col-ls., 2004). Finalment, els resultats es comparen

amb els d’'una zona rural prop de Siena, a la Toscana ltaliana (Giammanco i col'ls., 1998).
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La correlacié entre les concentracions de tots els metalls en aigua es mostra a les

Figures 35 i 36 mitjangant els algoritmes SOM. La Figura 35 representa I'estructura local de

la xarxa hexagonal de totes les regions estudiades, mentre que la Figura 36 compara la

concentracié de metalls amb la resta de les mostres. A la Figura 36 es pot observar que en

general,

les concentracions de metalls en zones altament

industrialitzades com soén

Barcelona, Marroc o Alemanya, presentaven concentracions majors d’Al, Cr, Mn, Pb o Zn,

com va ser el cas del Tram baix de I'Ebre, situat en una zona altament urbanitzada,

i amb

una quantitat d’industries molt superior a la de la resta de la conca.

Marroc
Alemanya

Marroc
Alemanya

Figura 35- Xarxa hexagonal dels resultats presentats a les Taules A2.3 a A2.6 de I’Annex 2.

37.4
16.2

0.503

n.‘ﬂ

-NR

z:z;i't
1tﬂ=

0.933

0.52

0. 317

UOJ?}G

0.35

014

36.6

)

6:8%

Un N3

“ f
o0

Fe

w|

e

0.03
oa’lli
L _

—0.05 —0.03
0.05: 0.03
40.05 40.03
d 24.3 H d 0.228
| ’ h
d
0 349 ’ 0.1
0. 25 0.1
0.221
aoandll’®
L,
1.92 22.3
-
o8 138
..

Figura 36- SOM o mapa global per comparar les concentracions d’aigua de consum de la
conca catalana del riu Ebre amb altres estudis.
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4.2.3- SEDIMENTS FLUVIALS SUPERFICIALS

Els metalls, en general, es detecten a concentracions més altes en els sediments que no
pas en biota o aigua fluvial (Hudson-Edwards i col-ls., 2005). Ho fan de forma variable durant
el curs del riu, i es troben clarament correlacionats amb els sols de la zona de ribera i amb
les fonts puntuals de contaminacié de metalls (Ramos i col-ls., 1999b; Munk i Faure, 2004;
Chandra Sekhar i colls., 2005; Holemann i colls., 2005). La naturalesa de les
concentracions de metalls acostuma a venir donada per les particules que han sedimentat, i
que provenen principalment de 'erosié dels sols de ribera, del transport de material particulat
a partir dels seus afluents, considerades com a fonts naturals, perd també d’abocaments

d’origen antropogeénic (Luque i col-ls., 2003; Sadiq i col‘ls., 2003; Caeiro i col-ls., 2005).

Les concentracions de metalls en sediments superficials fluvials es presenten en
'Annex 5. A la Taula A5.1 i la A5.2 es mostren les concentracions en el tram fluvial del riu
Ebre durant les campanyes de monitoritzacié del 2005 i 2006 respectivament. Pel Tram 5, a
la Comarca del Priorat, i pels rius Siurana, Montsant i Cortiella, els resultats dels metalls en
sediemnts superficials fluvials s’exposen a les Taula A5.3-A5.5. Els periodes de mostreig
van ser gener i abril del 2006 per la primera taula, i octubre del 2006, gener del 2007 per la

segona, mentre que a la Taula A2.4 es recullen els resultats de I'abril del 2007.

L’APC s’ha realitzat amb la finalitat de correlacionar els nivells de metalls en mostres
de sediments fluvial superficial i de ribera, amb les fonts potencials de contaminacio.
L’aplicacié d’aquesta analisi factorial ha permés obtenir un model tridimensional que
explicaria el 66.70% de la varianga. El primer component principal (1), que explica el 46.65%
de la varianca, esta positivament correlacionat amb tots els metalls a excepcié de I'Al, I'As,
el Be, el Co, el Cr, el Fe, el Ni i el V (Taula 48). Per altra banda, el segon component
principal, que explica un 11.38% de la variancga, es troba altament correlacionat amb el Cd, i
el Pb. Finalment, el tercer component (explica el 8.67% de la varianga restant) esta

fortament correlacionat amb el Hg i el Se.

La Figura 37 representa el resultat de I'aplicacio de I'analisi multivariant que es du a
terme amb totes les mostres recollides. La majoria dels sediments del riu Ebre presenten un
comportament similar, formant una mateixa agrupacié (centre superior dret de la figura i

encerclat en color rosa).
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Taula 48- Matriu de components correlacionats amb els metalls, per totes les mostres de
sediment fluvial superficial de la conca catalana del riu Ebre.

1 2 3
Al 0.854 0.020 0.388
As 0.745 -0.104 -0.131
Ba 0.057 0.320 0.152
Be 0.806 0.194 0.334
Cd 0.405 0.729 0.287
Co 0.842 0.081 -0.292
Cr 0.879 0.146 -0.279
Cu 0.199 0.583 -0.014
Fe 0.836 -0.008 0.161
Hg 0.011 0.082 0.715
Mn 0.098 -0.093 0.189
Mo -0.017 -0.271 0.128
Ni 0.872 0.037 -0.088
Pb -0.180 0.806 -0.165
Sb 0.168 0.175 0.053
Se -0.177 -0.157 0.848
Sn -0.080 0.215 0.322
T 0.197 0.219 0.238
Vv 0.528 0.328 -0.088
Zn 0.760 0.533 -0.108

Els sediments corresponents als riu Siurana (cercle de color verd), en general,

presentaven concentracions similars a les del riu Ebre. Algunes de les mostres, encerclades

en lila a la part inferior de la Figura 37, corresponents a Bellmunt del Priorat i Masroig (S17 i

S18 per les diferents campanyes de monitoritzacid). Van presentar altes concentracions de

Pb, amb un rang entre 293.7 mg/kg en pes sec durant la primera campanya de

monitoritzacié, al gener del 2006 al Masroig (S18), fins a 1360.0 mg/kg en pes sec a

Bellmunt del Priorat (S17), durant el mateix periode. La composicié metal-lica de Pb va ser

molt superior a la resta dels punts de mostreig, degut principalment a la presencia de les

antigues mines de Pb a la zona. Diferents estudis, han destacat que els nivells de Pb, Zn,

Cu o Fe poden augmentar en sistemes fluvials propers a mines d’extraccié de galena

(Fernandez i col'ls., 2000; Aguilar i col'ls., 2004; Lee i col'ls., 2005) o de pirita (Aguilar i
col'ls., 2004; Kraus i Wiegand, 2006).
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Figura 37- APC per les mostres de sediments fluvials a la conca catalana del riu Ebre.
Comparacié amb altres estudis.

Al riu Montsant, a Margalef (punt S20, campanyes del gener 2006 al gener del 2007),
es van detectar altes concentracions de Mn en els sediments, amb nivells de 4360.69 mg/kg
en pes sec durant I'octubre del 2006 i 2688.35 mg/kg durant el gener del 2007. Aquest
valors son propis d’erosié de zones amb roques metamorfiques o granitiques que son les
que formen la Serra del Montsant (Fernandez i col-ls., 2000). Al riu Kocaba i els seus
afluents, a la Republica Txeca, amb antigues activitats mineres d’extraccié a les zones de
Ribera, i amb una tipologia de sols similar, es van detectar concentracions de Mn d’uns 5000

mg/kg presentats a la Taula A5.7 de 'Annex 5 (Kominkova i Benesova, 2004).

La Taula 49 recull la mitjana de les concentracions de metalls, la desviacié estandard
i 'evolucié temporal de les concentracions en el tram fluvial del riu Ebre durant els anys
2005 i 2006. En general, es va observar una gran variabilitat entre les concentracions dels
metalls, que van augmentar significativament en el cas de I'Al i el Se (P<0.01) i del Sn
(P<0.01). Els principals augments es van donar en I'Al passant de 5525.9 mg/kg durant I'any
2005 a 7692.9 mg/kg (P<0.001).En menor mesura, van augmentar també significativament

les concentracions de Se i Sn (P<0.001 i P<0.01, respectivament).

156



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

m. 4- RESULTATS | DISCUSSIO

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

Taula 49- Mitjana * DE de les concentracions de metalls en sediments superficials del tram
fluvial del riu Ebre, expressades en mg/kg en pes sec.

Mar¢ 2005 (n=20) Mar¢ 2006 (n=20) P

Al 52259 + 1938.2 76299 + 36241 <0.001
As 7.83 = 3.82 6.09 + 1.91

Ba 44 .89 + 48.97 66.04 + 87.96

Be 0.38 + 0.14 0.46 + 0.23 <0.05
Cd 0.22 + 0.17 0.20 = 0.16

Co 489 + 2.28 3.00 £ 2.15

Cr 11.07 £ 4.32 1.25 = 1.86 <0.001
Cu 14.96 + 23.84 10.50 £ 7.41

Fe 11217.8 + 3320.7 11708.3 + 4401.3

Hg 0.76 + 1.34 0.58 + 1.06

Mn 483.5 + 597.7 343.87 + 233.97

Mo 054 + 0.33 0.57 + 0.59

Ni 19.36 + 4.60 13.23 + 8.46 <0.01
Pb 31.93 + 49.33 15.87 + 11.10

Sb 0.04 = 0.02 0.05 = 0.01

Se 0.50 + 0.31 16.41 £ 9.68 <0.001
Sn 0.07 = 0.05 0.24 + 0.25 <0.01
Tl 0.10 = 0.05 0.09 + 0.04

\% 14.46 = 4.11 14.73 £ 5.29

Zn 54.37 + 37.03 37.76 + 18.02

A la Figura 38 es representen un recull de resultats de sediments superficials al llarg
de tota la conca del riu Ebre des del naixement fins a la desembocadura, realitzats als anys
90 per diferents investigadors. La mitjana de concentracié en sediments va ser: pel Cd: 0.61;
pel Cu: 6.11 mg/kg; pel Hg: 0.54 mg/kg i pel Pb: 29.40 mg/kg (Schuhmacher i col'ls., 1993;
1995; Ramos i colls., 1999b). En general, es pot observar que la mitjana de les
concentracions de Cd, ha disminuit fins a una mitjana de 0.22 i 0.20 mg/kg, durant el 2005 i
el 2006 respectivament. Pel que fa al Cu, 'augment de l'agricultura a la conca, podria
suposar un increment en la concentracid d’aquest element, ampliament utilitzat en
'agricultura de regadiu (Mafosa i col-ls., 2001). Les concentracions de Hg, van patir un
creixement important des de 1995-99 des de 0.54 mg/kg fins a una mitjana en la conca de
prop de 0.76 mg/kg durant el 2005, estabilitzant-se a nivells propers durant el 2006 (0.58
mg/kg). Els metalls poden variar significativament en els sediments superficials degut al
transport de la matéria particulada (Palanques i colls., 1999). Ramos i col-laboradors
(1999b), va detectar pics de concentacio en els nivells de Zn. Per exemple, a Mequinensa es

trobaven propers als 30 mg/kg, i augmentaven fins a 169.4 mg/kg a Garcia, i tornaven a
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disminuir a Tortosa fins a 34.00 mg/kg, que van ser atribuits a la hidrogeologia de la zona i a

les practiques agricoles (Ramos i col‘ls, 1999b).

L’ACA juntament amb la CHE i el Ministeri de Medi Ambient, van estudiar al 2005 els
nivells de metalls en sediments superficials del segment central del riu Ebre. L’estudi va
concloure que el Hg i el Cd presentaven nivells que indicaven contaminacié significativa en
els sediments al llarg del riu procedents de Flix. El Pb i el Zn presentaven dos punts amb
nivells alts clarament indicatius de contaminacié (Flix i Amposta). Aquests episodis
semblaven denotar problemes locals i no reflectien transport d’aportacions d’aquests metalls

provinents d’aiglies dalt com per exemple del Panta de Flix (ACA, 2005).

OZn
Delta
mPb
OoH
Tortosa g
mCu
Amposta r o Cd
]
Miravetr
]
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Flix
Mequinensa
Escatron
Pina
Zaragoza
Gallur
Tudela
]
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Quintanilla
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 Malkg

Figura 38- Evolucié temporal dels sediments a la conca del riu Ebre durant els anys 90
(Schuhmacher i colls., 1993; 1995; Ramos i col-Is., 1999b)
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L’arsénic va mostrar nivells de concentracié de 7.83 + 3.82 i 6.09 £ 1.91 mg/kg (2005 i
2006, respectivament, Taula 49), mentre que en l'estudi de 'ACA es van detectar
concentracions superiors entre 8.60-20.00 mg/kg (ACA, 2005). Al Priorat (Taula A5.13 de
I’Annex 5), les mitjanes detectades van ser d’entre 9.33 a 10.25 mg/kg. Els nivells de
concentracié d’aquest element en sediments fluvials no contaminats sén de I'ordre de 10.00-
15.00 mg/kg (Ramos i col'ls., 1999a). No es pot dir, per tant, que hagués un problema de

contaminacio per As en la conca.

El present estudi va detectar concentracions mitjanes de Cr de 11.07 + 4.32 i 1.25 +
1.86 mg/kg (2005 i 2006, respectivament) en sediments superficials de ribera del riu Ebre.
Els nivells en sediments del segment central del riu es van trobar entre 29.00 i 68.00 mg/kg
(ACA, 2005). Al Priorat, les concentracions en les diferents campanyes de monitoritzacio, es
van estar entre 0.27 i 0.33 mg/kg de mitjana. Totes elles es troben dins del marge de
concentracions de sediments no contaminats industrialment: 34.00-50.00 mg/kg (Ramos i
col'ls., 1999a). Olivares-Rieumont i col-laboradors (2005) van descriure que els nivells

mitjans mundials de Cr en sediments superficials fluvials es trobaven propers al 70 mg/kg.

Al tram fluvial del riu Ebre, es van observar nivells de Cu de 14.96 + 23.84 i 10.50 +
7.41 mg/kg (Taula 49). El Cu, en 'estudi de 'ACA tenia marges de concentraci6é de 17.00-
34.00 mg/kg (ACA, 2005). Pel Priorat es va notar un augment significatiu (P<0.001) de Cu,
de I'abril a 'octubre del 2006 de 9.79 a 24.11 mg/kg, deguts principalment a la sequera i als
tractaments amb caldo de Boronés (sulfat de coure) de la vinya en els sols de ribera, que
van ser probablement arrossegats per erosid fins als rius. Els nivells de concentracio
d’aquest metall en sediments fluvials no contaminats sén de 'ordre de 25.00-40.00 mg/kg
(Ramos i col'ls., 1999a). No hi havia per tant, problemes de contaminacio per aquest metall.
Els nivells mitjans mundials de Cu en sediments superficials fluvials son propers als 32.00

mg/kg (Olivares-Rieumont i colls., 2005).

Els nivells de concentracio de Cd en sediments fluvials no contaminats sén de I'ordre
de 0.10 mg/kg (Ramos i col‘ls., 1999a). La mitjana de concentracions al 2005 va ser de 0.22
mg/kg, mentre que al 2006 va ser de 0.20 mg/kg (Taula 49). En l'estudi de sediments del
segment central de 'ACA, les concentracions de Cd es van trobar entre 0.37 i 1.60 mg/kg.

Per tant, pot existir una contaminacié significativa per aquest metall, que probablement tingui
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el seu origen al Panta de Flix. Els nivells mitjans mundials de Cd en sediments superficials
fluvials es troben propers als 0.20 mg/kg (Olivares-Rieumont i colls., 2005). Altres
investigadors, han detectat nivells superiors als proposats per Ramos i col-laboradors
(1999a). A Huelva, a les Marismas d’Odiel, es van detectar concentracions de 3.90 mg/kg,
mentre que a Dofiana es van arribar a detectar 70.20 mg/kg de Cd en els sediments del riu
Guadiamar, pocs mesos després del desastre de les mines d’Aznalcollar (Luque i col'ls.,
2003).

El Hg va mostrar valors elevats, expressats en mg/kg, durant la primera campanya de
mostreig al 2005, de 3.03 (1S4, Flix) i a Xerta (1S9 ) de 1.40. Durant el 2006, es va notar un
augment de les concentracions d’aquest metall a Flix (2S4) de 1.82 mg/kg, a Ascd (2S5) de
4.92 mg/kg, i a Garcia (2S6) de 2.56 mg/kg, i va disminuir lleugerament a Méra d’Ebre (2S7)
fins a 1.36 mg/kg. L’ACA va detectar valors entre 0.07 i 2.30 mg/kg al llarg del tram catala
del riu Ebre. Els nivells naturals de Hg en fangs van oscil-lar entre 0.04 i 0.30 mg/kg (Ramos
i colls., 1999a). Aix0 indica que existeix un cert escapament de Hg procedent del panta.
L’any 1999, Ramos i col'ls, van detectar un escapament dels sediments contaminats de Flix
aigues avall de la presa de Flix. A la Figura 39 es representa clarament 'augment de les
concentracions de Hg en sediment aigues avall de la presa de Flix, amb un lleuger augment
a la ciutat de Tortosa, probablement degut a les activitats industrials, i a I'abocament

d’aigles residuals urbanes. S’ha agafat com a blanc 'embasament de Siurana.

Les concentracions de niquel van disminuir significativament passant de 19.36 mg/kg de
mitjana a 13.32 mg/kg durant el 2006 (P<0.01, Taula 49). L’interval detectat en les mostres
de I'Ebre per 'ACA va ser de 14.00-37.00 mg/kg, semblant al detectat en diferents zones de
de la conca del riu Ebre (20.00 mg/kg; (Ramos i col-ls., 1999a). Al Priorat, els valors mitjans
en sediments, expressats en mg/kg, van oscil-lar entre 17.12 (gener 2007) a 28.99 (abril
2005). Les concentracions detectades van ser de l'ordre de les presentades per Olivares-
Rieumont i col-laboradors (2005) com a mitjana mundial (32.00 mg/kg). Amb aquestes
concentracions, no es pot considerar que existeix una contaminacié significativa per aquest

metall en sediments superficials de ribera.

En els punts de mostreig del Priorat (Tram 5), els nivells de Pb van oscillar entre

1353.7 mg/kg a Bellmunt del Priorat, proper a una antiga mina d’extraccié de galena (1S17),
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i 893.7mg/kg (4S18) al Masroig, aigues avall de la mina anterior. A la Vilella Baixa (Riu
Montsant, 3S21) les concentracions van ser les més baixes amb 4.02 mg/kg de Pb. Es van
detectar també nivells alts de Pb en sediments a Garcia i a Méra d’Ebre (108.5 i 193.1 mg/kg
respectivament). La mitjana de les concentracions per tot el tram fluvial va disminuir de
31.93 a 15.87 mg/kg del 2005 al 2006. El Pb va presentar nivells que indicaven
contaminacio per aquest metall. A Xerta i Tortosa, les concentracions de Pb van ser de
90.00i 140.0 mg/kg (ACA, 2005). Aquestes concentracions van ser clarament més altes que

les tipiques detectades en sediments fluvials no contaminats (17.00-30.00 mg/kg, Palanques

i col-ls., 1999).
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Figura 39- Evolucié de la concentracié de Hg en sediments superficials, aigiies avall de Ila
presa de Flix durant el 2006 . Comparacié amb un estudi previ (Ramos i col-Is., 1999b) i amb el
llindar establert pels mateixos investigadors (Ramos i colIs., 1999c).

A la resta dels trams de mostreig (Taules A5.8 a A5.12 de I'Annex 5), les
concentracions de Pb més baixes es van trobar en el Tram 6 (12.72 mg/kg al 2005 i 10.83
mg/kg lI'any 2006), i per tant no podia considerar-se que representessin exemples de
contaminacio per aquest metall. Els punts en els quals es va detectar contaminacié per Pb

probablement reflectien problemes locals, deguts a I'agricultura o a la tipologia dels sols
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(Cruse i Lyons, 2004). La contaminacié detectada en I'Ebre no és deguda al transport fluvial
aigies amunt, com per exemple del Panta de Flix. Altres processos d’origen antropogénic,
com els agricoles, miners i ramaders, han de ser considerats també com fonts de Pb al riu
Ebre. Recents estudis publicats aixi ho han afirmat (Chapman i colls., 2003; Chandra
Sekhar i colls., 2005).

El zinc oscil-lava entre intervals de concentracions de 54.34 mg/kg a 37.76 mg/kg de
mitjana durant el 2006 (Taules A5.1 a A5.5 de '’Annex 5). Pel Priorat, els valors obtinguts
van ser clarament més alts situant-los prop de 100.0 mg/kg en gairebé totes les mostres de
sediments. Ramos i col-laboradors (1999a) van establir que els nivells de Zn en zones
agricoles del tram fluvials de la conca de I'Ebre que oscil-laven entre 14.60 i 210.0 mg/kg,
amb rangs similars en zones industrials de 56.80 a 226.0 mg/kg. Els nivells naturals en
sediments fluvials no contaminats poden ser entre 60.00 i 90.00 mg/kg (Ramos i col'ls.,
1999a). Les concentracions detectades indicaven un cert nivell de contaminacié

antropogénica en alguns punts del riu, ja siguin de tipus industrial o agricola.

A la Taula A5.15 de I’Annex 5, es mostra la matriu de correlacié de Pearson entre
els metalls dels sediments superficials i el contingut de matéria organica (TOC%) i el pH de
les mostres. Un augment de la TOC de les mostres suposaria un increment de les
concentracions d’Al, Be, Fe i Sb, ja que s’ha detectat una correlacié experimental positiva
significativa entre ambdds parametres. EI pH de les mostres de sediments es troba
fortament correlacionat amb 'Al, As, Be, Co, Cr, Cu, Mn, Mo i Sb. Per tant s’hauria d’esperar
que canvis en el pH de les mostres, suposessin un increment en les concentracions de certs

metalls.

4.2.4- SOLS SUPERFICIALS | DE RIBERA

El sol és un bon monitor quan es tracta d'estudiar la contaminacié a llarg termini
(Schuhmacher i col'ls., 1996; 1997; 1998; 1999; 2002; Llobet i colls., 2002; Ferré-Huguet i
col-ls., 2006a; Mari i col-ls., 2007). El sols és utilitzat sovint com a referéncia de la concentracio
de metalls en el medi ambient. Les concentracions de metalls en sols superficials i de ribera
es presenten en 'Annex 6. A la Taula A6.1 i la A6.6 es mostren les concentracions en el
Tram fluvial del riu Ebre durant les campanyes de monitoritzacié del 2005 i 2006,
respectivament. Pel Tram 5, a la Comarca del Priorat, i pels rius Siurana, Montsant i

Cortiella, els resultats dels metalls en sols es mostren a les Taules A6.4 a la A6.5. Els
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periodes de mostreig van ser gener i abril del 2006 per la primera taula, i octubre del 2006,
gener del 2007 per la segona, mentre que a la Taula A6.4.es recullen els resultats de I'abril
del 2007.

La Taula 50 mostra la mitjana i la desviacié estandard de totes les concentracions de
metalls en sols superficials als trams fluvials del riu Ebre, durant les campanyes de
monitoritzacié del marg de 2005 i 2006, en sols superficials de ribera. Pel maig del 2006, els
resultats sén de sols superficials urbans de la zona de ribera en diferents poblacions al llarg
del la conca catalana del riu Ebre. A la Taula 51 es mostren les evolucions temporals de les
concentracions expressades com a percentatges de variacid, entre el marg 05 i el marg 06 i

entre el marg 06 i el maig 06.

Taula 50- Mitjana * DE de totes les concentracions de metalls en sols superficials als trams
fluvials del riu Ebre, expressades en mg/kg.

Marg 2005 (n=20) Marg¢ 2006 (n=20) Maig 2006 (n=10)
Al 6502.1 + 2526.4 61751 + 1681.9 5623.1 £ 1457.6
As 849 + 290 7.88 = 1.50 12.82 =+ 21.41
Ba 117.9 + 498 97.17 + 28.25 105.9 + 21.32
Be 044 + 0.1 042 + 0.09 0.75 £ 1.26
Cd 0.25 + 0.09 0.23 + 0.09 0.51 + 0.90
Co 725 + 212 6.71 + 1.66 2448 + 8.28
Cr 14.00 + 4.06 12.92 + 292 22.81 + 35.54
Cu 2191 + 8.84 18.74 + 522 26.08 + 31.54
Fe 16978.9 + 5294.2 15404.7 + 3438.3 9643.1 £ 2292.7
Hg 0.05 = 0.02 0.04 = 0.01 287 £+ 712
Mn 333.7 + 101.1 3156 + 76.8 502.3 + 840.4
Mo 049 = 0.79 0.36 + 0.35 1791 = 8.17
Ni 17.53 + 4.22 16.09 + 3.29 38.04 * 66.54
Pb 63.88 + 52.15 58.88 = 50.21 88.78 £ 163.5
Sb ND ND 17.32 + 7.99
Se ND ND ND
Sn 0.03 + 0.02 0.03 = 0.01 ND
T 0.07 + 0.02 0.08 + 0.02 0.55 = 0.26
\% 1475 + 295 13.70 + 2.16 2949 + 39.88
Zn 76.28 + 27.89 7156 + 22.40 135.7 =+ 206.2

En general, les concentracions de metalls en sols de ribera van disminuir durant el
2006, encara que només ho van fer de forma significativa pel Hg, amb una davallada del
8.9% (P<0.01, Taula 50 i 51), degut principalment a I'efecte de les pluges i 'arrossegament

dels metalls cap al riu. Diversos investigadors van demostrar que l'efecte de la pluja
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afavoreix la disminucioé localitzada de certs metalls, per dissolucié o arrossegament
(Marchese i Ezcurra de Drago, 1999; FAO, 2003; Isidoro i col‘ls., 2006; Bukowiecki i col'ls.,
2007). Al comparar els sols de ribera (2006) amb els sols superficials de les diferents
poblacions, es va notar un augment significatiu en les concentracions de Co, Hg, Mo i Tl de
més del 250% (P<0.01). Aquest augment, es deu principalment a la mostra de sols
superficial de la poblacié Flix (3T6S, Annex 6, Taula A6.3), amb una clara contaminacio

dels sols per efecte de 'empresa Erkimia.

Taula 51- Variacié temporal, expressada en %, de totes les concentracions de metalls en sols
superficials als trams fluvials del riu Ebre en diferents periodes.

Marg¢ 05- Mar¢ 06- Marg¢ 05- Marg 06-
Marc¢ 06 Maig 06 Marc¢ 06 Maig 06
Al -5.0 -8.9 Mn -5.4 59.2
As 7.2 62.6 Mo -27.0 4861.5 **
Ba -17.6 9.0 Ni -8.2 136.4
Be -5.0 79.1 Pb -7.8 50.8
Cd -9.9 126.6 Sb - -
Co -7.5 264.8 ** Se - -
Cr 7.7 76.4 Sn -10.0 -100.0
Cu -14.5 39.2 Tl 8.9* 590.6 **
Fe 9.3 -37.4* \ 7.1 115.3
Hg -8.9 ** 6625.6 ** Zn -6.2 89.7

**P<0.01, * P< 0.05

L’APC s’ha realitzat amb la finalitat de correlacionar els nivells de metalls en mostres
de sols superficial i de ribera i els sols de les poblacions de ribera, amb les fonts potencials
de contaminaci6. L’aplicaci6 d’aquesta analisi factorial ha permés obtenir un model
tridimensional que explicaria el 78.88% de la varianga total de totes les mostres. El primer
component principal (factor 1), que explica el 51.40 % de la varianca, esta forta i
positivament correlacionat amb I'As, Be, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Sn, Tl i el Zn (Taula 52). Per
altra banda, el segon component principal, que explica un 15.85% de la varianga, es troba
altament correlacionat amb el Co, el Mo i el Se. Finalment, el tercer component (explica el

11.63% de la varianga restant) esta fortament correlacionat amb I'Al, el Fe i el V.

La Figura 40 representa el resultat de I'aplicacié de I'analisi multivariant que es dur a
terme amb totes les mostres recollides. La majoria dels sols del riu Ebre presenten un
comportament similar, formant una mateixa agrupacio, en el centre superior de la figura i

encerclat en color rosa. La figura A representa les agrupacions existents entre els sols dels
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diferents trams de mostreig, mentre que la B, amb un canvi d’angle de rotacié respecte a la

A, mostra les agrupacions existents entre els diferents tipus de sols de cada riu.

Taula 52- Matriu de components correlacionats amb els metalls, per totes les mostres de sol

superficial de la conca catalana del riu Ebre.

1 2 3
Al 0.192 0.011 0.885
As 0.932 0.032 0.127
Ba 0.011 0.010 0.030
Be 0.977 0.037 0.102
Cd 0.932 0.041 -0.165
Co 0.180 0.924 0.261
Cr 0.957 0.088 0.217
Cu 0.839 -0.028 0.277
Fe 0.201 -0.162 0.905
Hg 0.918 0.133 -0.245
Mn 0.932 0.028 0.197
Mo 0.064 0.970 -0.172
Ni 0.975 0.101 0.036
Pb 0.420 -0.182 -0.456
Sb -0.044 -0.072 -0.054
Se 0.06 0.980 -0.104
Sn 0.948 0.195 0.019
T 0.947 0.037 0.070
\Y 0.192 0.011 0.885
Zn 0.932 0.032 0.127

Per trams de mostreig (Figura 40-A), en general es va poder observar que les
mostres de sols superficials formaven un cluster en la part central del diagrama, perd que les
mostres de zones urbanes, com van ser la 3T6S a Flix, en verd a la part superior esquerra
de la figura; la 3T10S a Tortosa i la 3TS11 a Deltebre (lila, part inferior central de la figura)
mostraven comportaments de continguts metal-lics clarament diferenciats de la resta dels
punts de mostreig. La Figura 41 representa les concentracions d’alguns dels metalls en sols
superficials de ribera de zones urbanes de Riba-Roja d’Ebre (3T2S); Flix (3T6S), Moéra
d’Ebre (3T7S), Benifallet (3T8S) i Tortosa (3T10S). A la Taula 53, es van comparar les
concentracions de metalls del Tram 1 al 2005 i el Tram 2 (2005 i en sols superficials de
poblacions del maig del 2006) amb els criteris provisionals de Qualitat del sol a Catalunya
(mg/kg) mostrats a la Taula 12 de Cortes (1995) i Busquet (1997).
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Figura 40- APC de les concentracions dels sols superficials del tram fluvial del riu Ebre i del
Priorat (2005-2007).

Els nivells d’As, Hg i Zn en sols superficials de la localitat de Flix (3T6S, Taula A6.3,
Annex 6 i Figura 41) van superar clarament els valors de referéncia establerts (Taula 12), i
fins hi tot les concentracions recomanades per sols d'usos no industrials. Els nivells
detectats van sobrepassar els 30.00 mg/kg d’As, els 10.00 mg/kg de Hg, i els 450.0 mg/kg
de Zn. A Flix, els sols superficials de la zona urbana es van prendre prop del marge dret i

esquerra del riu Ebre, i a una distancia d’'uns 100 metres de la fabrica d’Erquimia.

La resta dels punts de mostreig de la conca catalana del riu Ebre i del Priorat van
presentar, en general, concentracions en sols inferiors als valors establerts per Busquet i
Cortés com a sols per a usos no industrials segons els criteris de qualitat dels sols (Taula
53). Al Priorat, la majoria de les mostres de sols superficials de ribera van superar els 5.00
mg/kg d’As, degut principalment a la tipologia dels sols de la zona (Taula A6.13, Annex 6).

Comportaments similars es van detectar al llarg del riu Ebre. Diferents estudis en soIs de
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ribera, van detectar nivells semblants d’As en sdls superficials i de ribera (Navas i Machin,
2002; Diawara i col'ls., 2006; Overesch i col'ls., 2007).
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Figura 41- Concentracions d’As Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, V i Zn en sols superficials
de ribera de zones urbanes de Riba —Roja d’Ebre (3T2S); Flix (3T6S), Mora d’Ebre (3T7S),
Benifallet (3T8S) i Tortosa (3T10S).

Pel Tram 3 (Taula A6.10, Annex 6), totes les concentracions de Pb (mar¢ 2005,
2006 i maig del 2006), van presentar concentracions iguals o superiors als valors de
referéncia establerts per a Catalunya, perd per sota dels sols de tipus industrials (Busquet,
1997). El Cd, Co i el Hg, durant la campanya de monitoritzacié del 2005, van presentar
també valors superiors als de referéncia, que van disminuir durant el 2006. Al Tram 4 (Taula
A6.11, Annex 6), el comportament de les mostres va ser similar al Tram 3, superant els
valors establerts de referéncia per I'As i el Pb en totes les campanyes de monitoritzacio, i el
Cd, només en els sols superficials de les poblacions de ribera al maig del 2006. Al Tram 5,
al Priorat (Taula A6.13, Annex 6), I'As, el Pb, i el Co van superar les concentracions de
metalls dels criteris provisionals de Qualitat del sol a Catalunya (mg/kg) recollits a la Taula
12 de Cortes (1995) i Busquet (1997). De nou, la tipologia dels sols de la Comarca del
Priorat, amb altes concentracions de Pb, va fer que segons els criteris establerts per
Busquet (1997), els sols, sobretot als punts de mostreig de Bellmunt i el Masroig (17 i 18,
respectivament), no fossin classificables com a aptes per a usos no industrials o agricoles.
Al tram del Delta de I'Ebre (Tram 6, Taula A6.12, Annex 6), només els nivells d’As en sols

van ser superats pels de referéncia.
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Taula 53- Mitjana * DE de totes les concentracions de metalls en sols superficials al Tram2 del
riu Ebre, expressades en mg/kg que superen els valors de referéncia i els fixats per a usos no
industrials del sol (Busquet, 1997).

R?al]?elfc:arrsér?c?ia ingtsjsr:?ial Tram 2 Mar¢ 2005 Tram 2 Marg¢ 2006 Tram 2 Maig 2006
Al
As 5.00 30.00 9.83 + 6.55 9.61 = 25 27.93 + 39.42
Ba
Be
Cd 1.50 3.50 0.28 + 0.11 0.23 = 0.09 1.19 £ 1.63
Co 10.00 85.00 6.75 + 1.62 752 + 2.26 19.1 £ 1.83
Cr 200.0 11.94 £ 0.60 152 £+ 5.41 48.39 £ 65.14
Cu 55.00 270.0
Fe
Hg 1.10 10.00 0.09 £ 0.07 0.04 = 0.00 9.30 + 11.81
Mn
Mo
Ni 49.00 250.0 15.05 £ 3.47 18.54 + 4.46 84.94 + 123.18
Pb 70.00 300.0 39.82 + 14.61 62.38 + 44.8 203.8 + 299.99
Sb
Se
Sn
TI
\
Zn 178.00 450.0 287.55 + 375.46

A les Figures 42 i 43, es pot apreciar les mostres amb majors concentracions de
metalls: la 3T6S (As, Be, Hg, Cu, Cr, Cd, Mn, Ni, V i Zn), aixi com que les mostres del
Priorat presenten concentracions altes d’Al, Ba i Fe, mentre que les mostres de les
poblacions de Xerta, Tortosa i Deltebre (3T9S; 3T10S i 3T11S, respectivament), tenen altes
concentracions de Co comparades amb la resta dels punts de la conca, degudes

principalment a la hidrogeologia dels sOls.

Amb la finalitat de veure si existia algun tipus de correlacié entre les concentracions
dels sediments i dels sols, es va aplicar I'analisi multivariant amb totes les mostres recollides
(APC). La Figura 44.A representa les agrupacions existents entre els sols i els sediments.
La Figura 43.B exposa les agrupacions entre els diferents trams de mostreig, mentre que la
Figura 44.C les mostra entre la tipologia de sols i de sediments de cada riu. El total de la

varianga explicada per 'APC és de 78.93 %. Es va observar que en general, les mostres de
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sOls i sediments del Priorat presentaven concentracions similars, i que per tant existia una

correlacio entre les concentracions de metalls detectades en ambdues matrius (Figura 43.C,

cluster inferior a 'esquerra).

Figura 42- Xarxa hexagonal dels resultats presentats a les Taules A6.1 a A6.6 de I’Annex 6.
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Figura 43- SOM o mapa global per comparar les concentracions de sols superficials de ribera i
de localitats riberenques de la conca catalana del riu Ebre i els rius del Priorat.
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Al riu Ebre, si no es consideraven les mostres de sols de poblacions de ribera (cluster
central inferior de la Figura 43.A i B, i els tres punts situats a la part superior de les figures),
en general, existia una clara semblanca, representada com una agrupacié en l'espai
tridimensional, entre els sols i els sediments. A la Taula 54 es recull la matriu de correlacio
de Pearson entre els metalls dels tots els sols superficials i el contingut de matéria organica
(TOC%) i el pH de les mostres. Un augment de la TOC de les mostres, suposaria un
increment de les concentracions de Cd i una reduccié en les de TI. El pH de les mostres de
sOls es va trobar forta, positiva i significativament correlacionat amb tots els metalls a
excepcio del Ba, Hg, Mo, Pb i Sb. Finalment, entre els metalls de la primera série de
transicio, es va detectar una correlacié positiva entre gairebé tots, amb I'excepcié de I'Al i
Hg, i de la relacio entre I'Al i el Mo, fortament correlacionats de forma negativa.
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Figura 44- APC dels sdls superficials i sediments del tram fluvial del riu Ebre i del Priorat
(2005-2007). Agrupacions segons matrius (A), trams de mostreig (B) i rius (C).
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4.2.5- BIOTA FLUVIAL DE LA ZONA DE RIBERA

Les concentracions de metalls en biota fluvial xantofil-la a la conca catalana del riu
Ebre es presenten a ’'Annex 7. A la Taula A7.1 i la A7.2 es recullen les concentracions en
el tram fluvial del riu Ebre durant les campanyes de monitoritzacié del 2005 i 2006,
respectivament. Pel Tram 5, a la comarca del Priorat, i pels rius Siurana, Montsant i
Cortiella, els resultats s’exposen de Taula A7.3 a la A7.4. Els periodes de mostreig van ser
gener i abril del 2006 per la primera taula, i octubre del 2006, gener i I'abril del 2007 per la
segona.Els resultats obtinguts es van comparar en la Figura 45 amb els altres estudis
publicats per alguns metalls en biota aquatica i presentats en la Taula A7.11 de 'Annex 7
(Arin i colls., 2005; Chandra Sekhar i colls., 2005; Oscoz i col‘ls., 2005; Lavado i col'ls.,
2006; Terrado i colls., 2006).

A la Figura 45 es pot observar com les concentracions d’alguns dels metalls
estudiats, tant en el riu Ebre com en el Riu Siurana, a excepcié del Ba, presentaven
concentracions inferiors a les detectades en zones industrialitzades d’Alemanya (Overesch i
col-ls., 2007), la india (Chandra Sekhar i col-ls., 2005) o en zones rurals de Polonia
(Samecka-Cymerman i Kempers, 1999). La Taula 55 mostra la mitjana i la desviacio
estandard de totes les concentracions de metalls en biota fluvial xantofil-la als trams fluvials
del riu Ebre, durant les campanyes de monitoritzacié del marg de 2005 i 2006. No s’ha fet
cap estudi d’evolucié temporal, degut a la gran variabilitat entre les espécies que es van
recollir, aixi com a la seva mida i al tipus de sediment al qual es trobava unida (Arin i col'ls.,
2005).

540, |oEbre 2005 m Ebre 2006 10810 20629
a0n OZiurana  ®Kocaha

4504 |mEme @ Musi
00 4

3904
300
2501
2004
1490
1001

a0

mglkg pes sec

i HBa €d €o €r Cu Hg Mn Ni Pb Zn

Figura 45- Concentracions d’alguns metalls en biota expressades en mg/kg en pes sec.
Comparacié amb altres estudis (Samecka-Cymerman i Kempers, 1999; Chandra Sekhar i
col'ls., 2005; Overesch i col'ls., 2007)
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Taula 54- Matriu de correlacié de Pearson entre els metalls dels sols superficials i el contingut de matéria organica (TOC%) i el pH de les

ISBN:

172

mostres.
Al As Ba Be Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Mo Ni Pb Sb Se Sn T V Zn TOC pH
Al
As 040
Ba 005 -026
Be 074 063 -0.10
Cd 018 029 -0.13 0.32
Co o066 0.77 -003 088 0.21
Cr 075 065 -0.03 092 0.33 0.94
Cu 066 049 0.08 076 042 0.66 0.66
Fe 073 079 -010 092 041 095 096 0.75
Hg 047 047 -008 -010 027 005 -0.12 0.09 0.07
Mn 085 036 038 072 0.10 070 072 069 0.69 -0.35
Mo .048 051 -0.09 -008 026 0.13 -0.05 0.05 0.12 0.98 -0.34
Ni 072 075 -005 091 027 097 094 065 095 -0.02 0.72 0.06
Pb 024 -001 -0.18 005 058 -0.19 -0.07 0.33 0.03 -0.07 0.08 -0.16 -0.13
Sh
Se
Sn
Tl 026 -022 -007 -027 -049 -013 -022 -0.32 -0.30 -0.03 -0.23 0.00 -0.19 -0.42
V. 055 054 012 044 030 0.60 067 046 069 0.09 045 014 0.60 -0.07 -0.18
Zn 070 0.31 -015 069 074 046 0.64 0.67 065 -0.22 053 -0.27 053 057 -0.44  0.41
TOC o0.12 0.15 007 018 045 0.16 022 013 0.24 0.06 006 0.08 0.19 0.32 -0.66 0.20 0.33
pH 071 067 -015 1.00 g3 090 091 065 092 -0.18 0.68 -0.09 092 -0.22 015 (13 0.63 062 ;g 0.71

Verd: correlacid positiva, vermell: correlacié negativa, Fons groc nivell de significacié inferior a 0.01,

color carbassa, nivell de significacié inferior a 0.05
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Taula 55- Mitjana * DE de les concentracions de metalls en biota fluvial al tram fluvial del riu
Ebre, expressades en mg/kg en pes sec.

Marg¢ 2005 (n=20) Marg¢ 2006 (n=20)
Al 6600.2 + 4199.6 3143.7 + 2286.6
As 6.28 + 1.53 6.94 + 5.36
Ba 52.88 + 44.65 52.12 + 44.79
Be 042 + 0.15 0.27 + 0.22
Cd 0.25 + 0.22 0.34 + 047
Co 0.95 + 0.49 5.07 £+ 4.90
Cr 222 + 3.52 10.47 + 11.01
Cu 12.99 + 7.29 11.16 + 6.65
Fe 8467.3 + 3799.4 6372.6 + 5292.7
Hg 0.33 + 0.37 0.18 + 0.21
Mn 722.3 + 1025.7 1178.2 + 1978.1
Mo 0.59 + 0.27 0.87 + 1.10
Ni 7.82 + 11.81 14.42 + 11.16
Pb 1042 + 7.05 0.17 + 0.16
Sb 0.06 + 0.03 9.41 + 10.01
Se 14.65 + 8.38 0.50 + 0.33
Sn 0.13 £ 0.22 0.10 + 0.14
Tl 0.02 + 0.01 0.02 + 0.02
\Y; 7.76 £ 4.21 9.98 + 7.10
Zn 58.19 + 47.40 84.00 + 62.70

No es van buscar diferéncies estadisticament significatives entre les campanyes de mostreig, degut a la gran
variabilitat entre les espécies recollides.

A la Figura 46 es veu clarament 'augment de les concentracions de Hg en biota
aigues avall de la presa de Flix per bioacumulacié, amb un lleuger augment a Benifallet,
probablement degut a les activitats agricoles de la zona i a les d’aigles residuals urbanes
que s’aboquen directament al riu. S’ha agafat com a blanc 'embasament de Riba-Roja i el
Panta de Flix a I'algada de la central hidroeléctrica de Riba-Roja, amb concentracions de Hg
de l'ordre de 0.02 mg/kg. Els resultats es van comparar amb els realitzats en el riu Elbe a
Alemanya, una zona ampliament industrialitzada amb fabriques de galvanitzacié (Overesch i
col'ls., 2007). Els nivells detectats en aquest recent estudi, van mostrar concentracions

mitjanes de Hg en algues fluvials de 118 mg/kg.

El Hg en sediments va mostrar valors elevats durant la primera campanya de
mostreig al 2005 a Flix i a Xerta. Durant el 2006, es va notar un augment de les
concentracions d’aquest metall a Flix (2S4), Ascé (2S5) i Garcia (2S6) i va disminuir

lleugerament a Méra d’Ebre (2S7) (Figura 39). Els nivells en sediments (Figura 39) i en
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biota (Figura 46) indicaven que existia un cert escapament de Hg procedent del panta de
Flix.
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Figura 46- Concentracions de Hg en biota fluvial (attached algae) expressades en mg/kg en pes
sec al llarg del riu Ebre, des de Riba-Roja fins a la seva desembocadura.

L’ACP (Figura 47) s’ha realitzat amb la finalitat de correlacionar els nivells de metalls
en mostres de biota fluvial amb els dels sediments superficials fluvials. L’aplicacié d’aquesta
analisi factorial ha permés obtenir un model tridimensional que explicaria només el 49.01%
de la varianca total de totes les mostres. Pel tram fluvial del riu Ebre i pel Priorat, en general,
les concentracions en sediments i en biota van ser similars (encerclades en vermell). A la
Figura 47 A i B, van presentar una distribucié similar, aixi doncs, semblava que existis una

correlacioé entre els nivells detectats en ambdues matrius.

A la Figura 48 es representa el resultat de I'aplicacié de I'analisi multivariant que es
va realitzar amb totes les mostres de biota fluvial recollides. Amb finalitat de correlacionar els
nivells de metalls en mostres de biota fluvial amb les fonts potencials de contaminacié es va
realitzar una analisi multivariant mitjangcant un ACP. L’aplicacié d’aquesta analisi factorial ha
permés obtenir un model tridimensional que explicaria només el 51.17% de la varianga total
de totes les mostres. El primer component principal (factor 1), que explica el 27.01% de la
varianga, esta forta i positivament correlacionat amb els metalls pesants As, Ba, Mn, i V

(Taula 56). Per altra banda, el segon component principal, que explica un 13.01% de la
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varianga, es troba altament correlacionat amb I'Al, el Hg i el Se. Finalment, el tercer

component (que explica I'11.15% de la varianga restant) esta fortament correlacionat amb el
Criel Mo.

1= Ehbre, 2=Siurana; 3= Montsant; 4=Co

1
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Figura 47- APC de les concentracions de biota i sediments superficials en del tram fluvial del
riu Ebre i del Priorat (2005-2007). Agrupacions segons la matriu (A) i els rius ( B ).
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Figura 48- APC de les concentracions de biota en del tram fluvial del riu Ebre i del Priorat
(2005-2007). Agrupacions segons els i rius (A) i els trams de mostreig (B).
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La majoria de la biota del tram catala del riu Ebre i del Priorat, presentava un
comportament similar, formant una mateixa agrupacio, en el centre de la figura. Degut a les
altes concentracions de Mn en les mostres de sediments i biota fluvial de TEmbassament de
Siurana i del Panta de Margalef, dues de les mostres de biota van acumular grans quantitats

d’aquest element i es van diferenciar clarament de la resta.

Taula 56- Matriu de components correlacionats amb els metalls, per totes les mostres de biota
de la conca catalana del riu Ebre.

1 2 3

Al 0.321 0.663 0.136
As 0.912 0.086 0.028
Ba 0.794 -0.145 -0.006
Be 0.440 0.671 0.128
Cd 0.023 -0.072 0.225
Co 0.494 -0.111 0.584
Cr 0.039 0.018 0.974
Cu 0.206 0.187 -0.128
Fe 0.649 0.477 0.227
Hg -0.079 0.806 -0.061
Mn 0.914 0.039 -0.072
Mo -0.011 0.024 0.967
Ni 0.262 -0.034 0.154
Pb -0.059 -0.117 0.209
Sb -0.007 0.102 0.076
Se -0.080 0.897 -0.082
Sn 0.011 -0.038 -0.012
T 0.081 -0.003 0.068
\Y 0.738 0.189 0.209
Zn -0.044 0.186 -0.145

A les Figures 49 i 50, es pot apreciar que les mostres amb majors concentracions en
biota d’As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Sn, Mo, Tl i V soén les corresponents a les mostres
del Priorat, sobretot a les situades a les zones properes als embassaments i pantans (punts
12 i 21), i a Falset, Bellmunt del Priorat i el Masroig (punts 16, 17 i 18, respectivament).
Majors concentracions d’Al, Hg, Se i Be es van detectar al Tram alt del riu Ebre en zones
properes a Flix, o aigies avall fins a Garcia, degudes principalment a la biacumulacié

d’aquests metalls des dels sediments i I'aigua fluvial.
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Figura 49- Xarxa hexagonal dels resultats presentats a les Taules A7.1 a A7.6 de I’Annex 7.
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Figura 50- SOM o mapa global per comparar les concentracions de biota de la conca catalana
del riu Ebre i els rius del Priorat.
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4.3- AVALUACIO DE RISCOS SOBRE LA SALUT PER
EXPOSICIO AMBIENTAL A METALLS

Durant els ultims anys s’han incrementat els estudis centrats en avaluar si la
contaminacié ambiental, principalment de 'aigua i els sols per certs contaminants. La finalitat
de molts dels estudis d’avaluacié del risc per a la salut de la poblacid, ha estat pressuposar
si 'exposicié a aquests contaminants pot arribar a implicar un risc ambiental addicional pels
humans. La poblacié infantil és, potencialment, la més afectada per aquest tipus de
contaminacié (De Miguel i colls., 2007). En l'avaluacié de l'exposici6 a contaminants
ambientals es determina la quantitat de contaminant a la que la poblacié es troba exposada,
a sigui a través de laire, l'aigua o els sodls. Aquesta dada és necessaria per tal de

caracteritzar i avaluar el risc sobre la salut que potencialment suposen alguns contaminants.
4.3.1- AVALUACIO DE L’EXPOSICIO A METALLS EN L’AIGUA DE CONSUM

4.3.1.1- Comparacio amb els nivells de sequretat i els valors leqgislats

Les concentracions dels metalls en aigua de consum de les poblacions de ribera de
I'Ebre es recullen a la Taula A2.5 de I'Annex 2. A la comarca del Priorat, s’ha assumit que
els nivells de metalls en aigua destinada al consum huma sén els dels rius Siurana,
Montsant i Cortiella (Taula A2.2 i A2.3 de I'Annex 2.) Els rius, o bé actuen com a
recarregadors dels aquifers de la zona, o bé s’utilitzen directament per a la captacié de
laigua destinada al consum huma (Taula 4 de la Introduccié). Les concentracions
obtingudes es van comparar amb els nivells de seguretat establerts per a la ingesta d’aigua
de la Taula 57 (US EPA, 2001; 2004; 2006). 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 pels quals no es coneixen efectes
adversos no cancerigens, sobre la salut de les persones i que permeten un marge adient de
seguretat, per una intoxicacié aguda (MCLG), i per una intoxicacié cronica en adults de 70
anys d’edat (DWEL) (US EPA, 2006).

D’entre totes les aiglies analitzades, cap dels valors va superar els MCLG. Per tant,

les concentracions de metalls en aigua, no suposarien intoxicacions potencials agudes per la
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seva ingesta. En canvi, un consum continuat d’aigua amb les concentracions de Mn, als
punts de mostreig 12 a 'embassament de Siurana i al 19, al Panta de Margalef de la
comarca del Priorat gairebé superarien els nivells de seguretat establerts per una intoxicacio
cronica en adults de 70 anys d’edat. Segons 'ATSDR (2000c), aproximadament entre un 3 i
un 5% del Mn ingerit no és eliminat de l'organisme, ja que és un element essencial i
necessari. El cos huma normalment controla la quantitat de manganés que s’absorbeix. Per
exemple, si s’ingereixen grans quantitats de Mn en la dieta, el cos és capa¢ d’excretar-lo,
mantenint una concentracié aproximadament constant (ATSDR, 2000c). Una deficiéncia de
Fe en l'organisme, pot fer que els individus esposats a Mn siguin més susceptibles a
intoxicacions per aquest metall (Kakkar i Jaffery, 2005). En un estudi realitzat en dues
petites poblacions de Grécia, en adults amb una mitjana de 67 anys, i que van consumir
aigua amb nivells de 1.80 a 2.30 mg/L de Mn, els resultats van demostrar un augment
d’alteracions neurologiques similars a les descrites per exposicions laborals croniques a Mn
(manganisme) (ATSDR, 2000c).

Per nens, es va establir el valor de one-day i ten-day. Aquests son considerats com a
concentracions en aigua de consum que no han de ser superades i que no son causants
d’efectes no carcinogénics després d’un i deu dies d’exposicio, respectivament. Els nivells
de seguretat one-day i ten-day pel Mn gairebé van ser superats de nou a la comarca del
Priorat. Els nens s6n més susceptibles que no pas els adults als efectes del Mn. La majoria
dels estudis realitzats fins a l'actualitat determinen les concentracions de Mn en aigua de
consum i en la dieta per tal de determinar els possibles efectes sobre la poblacio infantil. La
ingesta d’altes concentracions de Mn, podria suposar un augment dels efectes neurologics
d’'aquest element (ATSDR, 2000c).

Els gestors de les aigues municipals urbanes, i segons el RD 140/2003, han de
tractar-les de manera que no es superin les concentracions dels parametres establerts en
els annexes A i B de la llei. El Mn es troba inclds en I'annex C, considerant-lo com a valor
indicador (BOE, 2003). Caldria doncs determinar si els tractaments de cloraci6 influeixen en
la preséncia del Mn en aigua, per evitar possibles intoxicacions croniques a partir de I'aigua
de consum. L’eliminacié efectiva de I'excés de Mn en aigua destinada al consum huma, ja
s’esta realitzant per osmosi inversa i/o per oxidacié dels oxids de Mn de l'aigua, segons
dades subministrades pels ajuntaments de Cornudella, Poboleda, Torroja del Priorat i
Gratallops. Properament s’iniciara un estudi a la comarca del Priorat, subvencionat pels
“Premis Estudis 2006” de la Fundacié Caixa Sabadell, per avaluar I'efectivitat d’aquestes

técniques en laigua destinada al consum huma, i determinar si els processos utilitzats
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combinats amb la cloracié de I'aigua, suposen un augment o una disminucié del risc per a la

poblacio.

El Zn, tampoc va superar per a tots els punts de mostreig els nivells de seguretat
establerts de DWEL (US EPA, 2006). El Zn és un element essencial en la dieta, que
generalment no provoca efectes adversos sobre la salut de tipus no cancerigen, fins que les
concentracions no superen entre 10 i 15 vegades els nivells de seguretat. Una ingesta
continua d’aigua, amb les concentracions de Zn detectades a la conca catalana del riu Ebre,

podria augmentar la incidéncia d’anémies i la disminucié en els nivells de colesterol dels

seus habitants (ATSDR, 1999).

Taula 57- Nivells de seguretat per a la ingesta d’aigua, expressats en ug/L (US EPA, 2001;

2004a).

4- RESULTATS | DISCUSSIO

MCLG One-day Ten-day  DWEL
Al
As 10.0
Ba 2000.0 700.0 700.0 7000.0
Be 4.0 30000.0 30000.0 7.0
Cd 5.0 40.0 40.0 20.0
Co
Cr 100.0 1000.0 1000.0 100.0
Cu 1300.0 0.0
Fe
Hg 2.0 2.0 2.0 10.0
Mn 1000.0 1000.0 1600.0
Mo 80.0 80.0 200.0
Ni 1000.0 1000.0 70.0
Pb
Sb 6.0 10.0 10.0 10.0
Se 50.0 200.0
Sn
T 0.5 7.0 7.0 2.0
\%
Zn 6000.0 6000.0 10000.0

Per tal d’avaluar I'exposicio a Al, As, Be, Cd, Cr, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, V i Zn de I'aigua de
consum per ingesta i absorcié dérmica, es va dividir la conca catalana del riu Ebre en tres
trams. Al Tram Alt es van incloure les poblacions de Riba-Roja d’Ebre, Flix, Ascé, Méra

d’Ebre i Garcia. Pel Tram Baix es van considerar les localitats de Miravet, Xerta, Tortosa i
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Deltebre. Les mostres en ambdés trams es van prendre durant els mesos de marg i agost
del 2006. Pel Tram del Priorat es van considerar les poblacions de Cornudella, Torroja del
Priorat, Gratallops, Falset, Bellmunt del Priorat, Porrera, la Vilella Baixa i Margalef. Es van
considerar les mostres d’aigua fluvial com a aigua destinada al consum huma. Les mostres
es van prendre durant el 2006 (gener, abril, octubre) i el 2007 (gener i abril). Les mitjanes de
les concentracions en aigua de consum, aixi com les desviacions estandard es van obtenir a
partir de totes les dades d’aigua de consum de les diferents campanyes de monitoritzacié
(Taula 58). Quan les concentracions d’'un metall van ser inferiors al seu limit de deteccio, es
va utilitzar la meitat de limit de deteccié com a concentracié (Chandra Sekhar i col-ls., 2003;
Bocio i col-ls., 2005). Per tal d’establir 'exposicid a metalls, es van avaluar dos grups de

poblacio: adults i nens.

Taula 58- Mitjana * DE en les concentracions de metalls en aigua de consum, expressades en

mg/L.

Tram Alt (n=10) Tram Baix (n=10) Tram Priorat (n=45)
Al 1.62E-02 + 3.25E-02 1.62E-02 + 3.44E-02 3.20E-02 + 3.48E-02
As 4.66E-04 + 5.85E-04 1.64E-04 + 1.57E-04 8.98E-04 + 7.27E-04
Be 5.00E-04 = - 5.00E-04 = - 5.00E-04 = -
Cd 5.00E-05 + - 5.00E-05 + - 2.65E-05 + 8.03E-06
Cr 1.22E-04 + 4.21E-05 5.00E-05 + 1.24E-12 1.42E-03 + 9.18E-04
Fe 1.17E-02 + 6.28E-03 1.58E-02 + 1.62E-02 3.26E-02 + 3.94E-02
Hg 1.38E-04 + 8.01E-05 1.76E-04 + 1.66E-04 1.00E-04 = -
Mn 1.69E-03 + 2.92E-03 3.14E-04 + 4.84E-04 3.28E-02 + 1.13E-01
Ni 8.34E-04 + 7.16E-04 3.04E-04 + 3.54E-04 3.08E-03 + 3.01E-03
Pb 2.41E-04 + 1.62E-04 2.00E-04 + 1.31E-04 6.21E-04 + 8.39E-04
\% 6.51E-04 + 3.15E-04 1.21E-03 + 1.03E-03 2.94E-03 + 2.18E-03
Zn 1.90E-02 + 7.50E-03 8.21E-03 + 4.44E-03 2.98E-03 + 2.16E-03

En vermell es marquen les concentracions de metalls no detectats i per tant no hi figura la desviacié estandard.

4.3.1.2 - Ingesta d’aiqua: Estimated oral dose (EDDw)

A la Taula A8.1 de I’Annex 8 es recullen els resultats de les exposicions estimades
de metalls a partir de I'aigua de consum per ingesta. Es presenten els resultats de la mitjana,
la mediana, la desviacié estandard i els percentils 10%, 50% i 90% de l'analisi de la
variabilitat. Per aquells metalls en qué la concentracié es va trobar per sota del seu LOD,

I’estudi de variabilitat no es va realitzar.
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A la Figura 51 es pot apreciar com I'exposicio estimada d’ingesta de metalls (EDD,,)
en nens a partir de l'aigua era molt superior a la dels adults. En el cas dels nens, I'exposicio
presentava valors superiors, degut a que per calcular I'exposicié predita, pel pes corporal
dels nens s’utilitzava un valor mitja de 15.0 kg, amb un maxim de 26.0 kg i un minim de 6.0
kg (distribucié triangular, Taula 13). Pels adults, en canvi, la mitjana del pes corporal

utilitzada va ser de 77.1 kg amb una desviacié de 13.5 kg.

3.50E-02 -

EDDw mAlt Nen
O Alt Adult
3.00E-02 1 mBaix Nen
o Baix Adult
m Priorat Nen
2.50E-02 - o Priorat Adult
«  2.00E-02 -
=]
>
=
>
=
1.50E-02 -
1.00E-02 -
5.00E-03 -
0.00E+00 - I I I | I I L, I = w3 I =
Al As Be Cd Cr Fe Hg Mn Ni Pb Vv Zn

Figura 51- Exposicid estimada a metalls per ingesta d’aigua en nens i adults, Estimated oral
dose (EDDw), al Tram Alt (Alt) i Baix (Baix) del riu Ebre i al Priorat.

Per trams de mostreig, i degut principalment a que les concentracions d’Al (3.20-10
mg/L), Fe (3.26-102 mg/L), i Mn (3.28:102 mg/L) al Priorat van ser clarament superiors als
del Tram Alt i Baix. Les exposicions estimades, tant per adults com per nens van ser majors.
Les concentracions de Zn i del V van ser superiors al Tram Alt del riu Ebre, i
consequentment es van obtenir exposicions més altes. La EDDw pel V en nens va ser de
3.5310° + 1.77:10* mg/kg-dia i en adults de 8.20-107 + 1.84-10° mg/kg-dia al Tram Alt,
mentre que pel Zn, 6.36:10* + 3.03:10° i per adults 1.43:10° + 3.08:10° mg/kg-dia. L’alt
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valor de la desviacié estandard de I'exposicid, va ser degudes principalment a la gran

disparitat entre els resultats de les concentracions de metalls al llarg del tram de mostreig.

4.3.1.3 - Absorci6 dérmica: Estimated daily metal dermal absorption (Der,,)

Ala Taula A8.2 de I’Annex 8 es recullen els resultats de les exposicions estimades a
partir de I'absorcié dérmica de metalls de l'aigua de consum (Der,). Es presenten els
resultats de la mitjana, la mediana, la desviacié estandard i els percentils 10%, 50% i 90%
de l'analisi de la Variabilitat. Per aquells metalls en qué la concentracié es va trobar per sota
del seu LOD, l'estudi de variabilitat no es va realitzar. A la Figura 52 es pot apreciar com
I'exposicid estimada per absorcié dérmica de metalls en nens a partir de l'aigua era molt
superior a la dels adults. Es van utilitzar les dades d’area total de superficie corporal (SA,
Taula 13) en nens de 423.00 + 73.00 cm?kg de pes corporal i en adults de 248.00 + 28.00

cm?/kg, totes dues amb una distribucié lognormal.

2.00E-03 ~
Derw mAlt Nen

OAlt Adult
1.80E-03 4 '

m Baix Nen
1.60E-03 - @ Baix Adult

m Priorat Nen
1.40E-03 - @ Priorat Adult

1.20E-03 -

1.00E-03 -

mg/kg-dia

8.00E-04 -

6.00E-04

4.00E-04 -

2.00E-04 -

Al As Be Cd Cr Fe Hg Mn Ni Pb v Zn

Figura 52- Exposicio estimada a metalls per absorcié dérmica d’aigua en nens i adults,
Estimated daily metal dermal absorption (Derw) al Tram Alt i Baix del riu Ebre i al Priorat.
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De nou el pes va ser un dels parametres determinants en el calcul de I'exposicio
predita. Es va suposar en ambdds calculs que el temps d’exposicié del bany era de 12
minuts al dia, amb un maxim de 20 i un minim de 8 minuts al dia. Chandra Sekhar i
col-laboradors (2003) havien proposat temps d’exposicio diferents per nens i per adults. En
nens el temps d’exposicié era de 30 minuts diaris al bany, suposant 305 banys anuals,
mentre que el temps en adults disminuia fins a 15 minuts diaris amb un total de 350 banys
anuals (Chandra Sekhar i col‘ls., 2003). Aquestes dades van ser utilitzades durant la creacio
de l'aplicaci6 HRA metales pesados, ja que es van considerar com a parametres més
ajustats a la realitat (Bouma i col'ls., 2005). Per trams de mostreig, i degut principalment a
que les concentracions d’Al, Fe i Mn al Priorat, les exposicions estimades van ser clarament
superiors a les del Tram Alt i Baix, tant per adults com per nens. Les concentracions de Zn i
pel V van ser majors al Tram Alt del riu Ebre, i conseqientment es van obtenir exposicions

més altes.

4.3.2- AVALUACIO DE L’EXPOSICIO A METALLS A PARTIR DE LES PARTICULES DE
SOLS

Les concentracions dels metalls en sols superficials de les poblacions de ribera de
I'Ebre es recullen a la Taules A6.1 a A6.3 de 'Annex 6, mentre que els de la comarca del
Priorat es presenten a les Taules A6.4 i A6.5. La Taula 59 recull les mitjanes de les
concentracions de metalls en sols de totes les campanyes de monitoritzacio, per les

localitats estudiades de cada tram de mostreig.

4.3.2.1- Ingesta de sols

Les concentracions estimades de metalls que podien ser ingerits a partir de la
resuspensio de les particules de sols pels diferents grups de poblacié es presenten a la
Taula A8.4 de I’Annex 8. Es recullen també els resultats de la mitjana, la mediana, la
desviacio estandard i els percentils 10%, 50% i 90% de I'analisi de la Variabilitat. Per aquells
metalls en qué la concentracio es va trobar per sota del seu LOD, I'estudi de variabilitat no
es va realitzar. Les particules solides suspeses (PST) a I'atmosfera originades en processos
de combustid, per resuspensio dels sols per efecte del vent, o de practiques agricoles, solen
ser de mida molt petita i elevada area especifica (Smith, 1996; Jang i col'ls., 2007; Mari i
colls., 2007). Els metalls, presenten una forta tendéncia a estar presents en fase adsorbida

en les particules solides en suspensio (Departament de Medi Ambient i Habitatge, 2005).
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Les mostres de sOls superficials contenen material particulat inferior a 10 micres
(PM1o). A partir del dia 1 de gener de 2005, i segons el Reial decret 1073/2002, de 18
d’octubre, els valors de referéncia per les PST van quedar derogats i substituits pel terme
PM,q. Aquest tipus de particules son les que poden ser inhalades i absorbides directament

als pulmons.

El Departament de Medi Ambient i Habitatge, disposa de sensors automatics situats
a Tortosa que permeten mesurar els nivells de contaminants particulats. Degut a que no es
disposava de dades de material particulat en sols al Tram Alt i al Priorat, es van utilitzar
altres dades de zones rurals del Camp de Tarragona (L'Arbog) i Els Torms (Les Garrigues),
respectivament, amb caracteristiques similars. Les mitjanes anual d’aquests contaminants
en l'estacié automatica de Tortosa (Dades XVPCA, Departament de Medi Ambient i
Habitatge 2006), es resumeixen a la Taula 60. EIl RD 1073/2002 estableix que els valors
maxims de PTS en aire no han de sobrepassar els 150 pg/m?, i com es pot observar, cap de

les concentracions mitjanes anuals va superar els valors legislats.

Taula 59- Mitjana * DE en les concentracions de metalls en sols superficials, expressades en
mg/kg

Tram Alt (n=5) Tram Baix (n=5) Priorat (n=45)
Al 5.06E+03 + 1.93E+03 6.56E+03 + 2.09E+03 7.91E+03 + 4.13E+03
As 1.27E+01 £ 1.77E+01 7.77E+00 = 2.56E+00 1.04E+01 £ 4.54E+00
Be 6.89E-01 + 1.05E+00 4.23E-01 = 1.06E-01 5.65E-01 + 1.92E-01
Cd 417E-01 = 7.68E-01 2.74E-01 + 9.34E-02 2.98E-01 £ 1.96E-01
Cr 2.02E+01 + 3.00E+01 1.36E+01 £ 3.70E+00 1.72E+01 £ 7.57E+00
Fe 1.38E+04 + 5.27E+03 1.49E+04 + 5.51E+03 2.07E+04 + 9.14E+03
Hg 2.04E+00 + 6.08E+00 6.84E-02 + 7.99E-02 5.58E-02 + 3.56E-02
Mn | 4.63E+02 £+ 7.03E+02 3.12E+02 = 9.01E+01 4.06E+02 + 1.92E+02
Ni 3.15E+01 + 5.64E+01 1.74E+01 £ 4.46E+00 2.11E+01 £ 8.75E+00
Pb 7.25E+01 + 1.40E+02 6.66E+01 + 4.70E+01 1.02E+02 + 1.64E+02
\Y 2.28E+01 + 3.43E+01 1.60E+01 £ 4.98E+00 1.76E+01 £ 5.10E+00
Zn 1.10E+02 *+ 1.77E+02 8.29E+01 + 2.59E+01 9.75E+01 + 5.05E+01

A la Figura 53 es pot apreciar com I'exposicioé estimada d’ingesta de metalls en nens
a partir de les particules de sols era molt superior a la dels adults (Ings.i). En el cas dels
nens, I'exposicié presentava valors superiors a la dels adults, degut a que per calcular
I'exposicio predita es va utilitzar tant el pes com la quantitat estimada d’ingesta diaria de sols
(Taula 13 dels Materials i Métodes).
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Taula 60- Mitjana anual de les concentracions de materials particulats en els diferents
estudis i nivell maxim, expressades en ug/m°.

Els Torms L’Arboc Nivell Maxim
] Tortosa
(Les Garrigues) (Tarragona) RD 1073/2002

ug/m?® 17 43 36 150

8.00E-01 -
Ingsoil
7.00E-01 A
6.00E-01 -

5.00E-01 -

4.00E-01 ~

mg/kg-dia

3.00E-01 -
2.00E-01 -
1.00E-01 ~

0.00E+00 l:I:lj =

As Be Cd Cr Hg Ni Pb v n

mAlt Nen OAIlt Adult mBaix Nen @mBaix Adult mPriorat Nen m@Priorat Adult

Figura 53- Exposici6é estimada a metalls per ingesta de particules de sols (Ing soils) al Tram Alt
i Baix del riu Ebre i al Priorat, per nens i per adults.

Es pot apreciar clarament que els nivells d’Al, Fe i Mn ingerits van ser més alts
comparant-los amb la resta dels metalls, tant per nens com per adults (Taula 61). Aquests
nivells van ser superiors en el Tram Alt amb valors que va oscil-lar entre 0.55 mg/kg-dia de

Mn en adults al Priorat fins a i 923.0 mg/kg-dia de Fe en nens al Tram Alt.

186



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

&

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

4- RESULTATS | DISCUSSIO

Taula 61- Exposici6 estimada a Al, Fe i Mn per ingesta de particules de sols (Ings.is) al Tram Alt
(Alt) i Baix del riu Ebre i al Priorat, expressada en mg/kg-dia, per nens i per adults.

Alt Nen Alt Adult Baix Nen Baix Adult Priorat Nen Priorat Adult
Al 3.36E+01 6.74 4.38E+01 8.74 5.28E+01 1.06E+01
Fe 9.23E+01 1.84E+01 9.88E+01 1.98E+01 1.39E+02 2.77TE+01
Mn 3.12 6.14E-01 2.07E+00 4.17E-01 2.69E+00 5.48E-01

4.3.2.3- Inhalacio de particules de sols amb metalls

Les concentracions estimades de metalls que podien ser inhalats a partir de la
resuspensioé de les particules de sols pels diferents grups de poblacié es presenten a la
Taula A8.5 de I’Annex 8. Es mostren també els resultats de la mitjana, la mediana, la
desviaci6 estandard i els percentils 10%, 50% i 90% de I'analisi de la Variabilitat. Per aquells
metalls en qué la concentracid es va trobar per sota del seu LOD, I'estudi de variabilitat no

es va realitzar.

Per tal de calcular la concentracié6 de cada metall inhalat, expressat en mg/(kg
-dia), es van tenir en compte les caracteristiques individuals de cada grup de poblacio
descrites a la Taula 13 (Abrahams i col‘ls., 2002; Granero i col‘ls., 2002; Nadal i col'ls.,
2004c, 2005a, Mari i col'ls., 2006, US EPA, 1999; EC, 2003), juntament amb els valors de

materia particulada en aire de la Taula 60.

Taula 62- Exposicié estimada a Al, Fe i Mn per inhalacié de particules de sols (Inh soils) al
tram alt i baix del riu Ebre i al Priorat, expressada en mg/kg-dia.

Alt Nen  Alt Adult Baix Nen Baix Adult Priorat Nen Priorat Adult
Al 1.05E-01 2.07E-02 1.37E-01 2.72E-02 1.65E-01 3.23E-02
Fe 2.88E-01 5.72E-02 3.11E-01 6.15E-02 4.29E-01 8.56E-02
Mn 9.62E-03 1.90E-03 6.53E-03  1.29E-03 8.48E-03 1.67E-03

A la Figura 54 es representa la concentracié predita inhalada per cada grup de
poblacié per cadascun dels trams de mostreig (Inhs). Els valors detectats d’inhalacié van
ser inferiors en el cas dels adults respecte als nens, tot i que la tendéncia per ambdés grups
de poblacié va ser la mateixa a la de la ingesta de sols. Es pot apreciar clarament que, de

nou, els nivells d’Al, Fe i Mn inhalats van ser més alts comparant-los amb la resta dels
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metalls, tant per nens com per adults (Taula 62). Aquests nivells van ser inferiors als predits

per ingesta de sols.

2.50E-03
Inhsoil

2.00E-03 A

1.50E-03 -

mg/kg-dia

1.00E-03 +

5.00E-04 -

0.00E+00 -
As Be Cd Cr Hg Ni Pb \Y Zn

W AltNen OAIltAdult mBaixNen DO Baix Adult  ®PrioratNen O Priorat Adult

Figura 54- Exposicid estimada a metalls per inhalacié de particules de sols (Inh soils) al Tram
Alt i Baix del riu Ebre i al Priorat, per nens i per adults.

4.3.2.4 Absorcio dermica de metalls dels sols

Per tal d’avaluar I'exposicid per absorcié dérmica de metalls de les particules de sols
(Dersoi), s’han utilitzat també dos grups de poblacié: nens i adults. Les concentracions
estimades de metalls que podien ser absorbits déermicament a partir de la resuspensio de les
particules de sols pels diferents grups de poblacio es presenten a la Taula A8.3 de I’Annex
8. Es presenten també els resultats de la mitjana, la mediana, la desviacié estandard i els
percentils 10%, 50% i 90% de I'analisi de la Variabilitat. Per aquells metalls en qué la

concentracié es va trobar per sota del seu LOD, 'estudi de variabilitat no es va realitzar.
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A la Figura 55 es pot apreciar com I'exposicid estimada per absorcié dérmica dels
metalls del sOls en nens a partir de les particules de sols va ser superior a la dels adults. El
factor d’absorcié dérmica és caracteristic de cada metall. Per tant, el perfil detectat fins a
I'actualitat, i relacionat amb les concentracions i el pes, no va seguir el patr6é de la ingesta.
L’exposicid a metalls dels sdls per via dérmica va ser molt baixa. Alguns investigadors
proposen no considerar-la en I'avaluacio del risc per a la salut (Granero i Domingo, 2002;
Diawara i col'ls., 2006; Jang i col-ls., 2007). En el cas dels nens, I'exposicid presentava
valors superiors a la dels adults, pero totes elles, a excepcid de I'Al i el Fe, es van trobar per

sota dels 8:10° mg/kg-dia.

9.00E-06 -

Dersoil m Alt Nen
O Alt Adult
.00E-06 A .
8.00E-06 m Baix Nen
@ Baix Adult
7.00E-06 -| m Priorat Nen
o Priorat Adult
6.00E-06 ~
©
&S 5.00E-06 -
(=]
x
(=]
€ 4.00E-06
3.00E-06 -
2.00E-06 +
1.00E-06 -
0.00E+00 (MLm WL

As Be Cd Cr Hg Mn Ni Pb \Y Zn

Figura 55- Exposicié estimada per absorcié dérmica de metalls dels sols (Der soil) al Tram Alt
i Baix del riu Ebre i al Priorat, per nens i adults.

4.3.3- CARACTERITZACIO DEL RISC NO CANCERIGEN PER L’EXPOSICIO A METALLS
EN L’AIGUA DE CONSUM

Amb la finalitat de comparar I'exposicié a través de la ingesta i 'absorcié dérmica de

metalls de l'aigua amb la dosi de referéncia oral (RfDy) i la dosi de referéncia dérmica
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(RfdD) per cada element, es va calculat el quocient de risc o Hazard Quotient (HQ) per cada
metall (US EPA, 2004b). Amb l'estudi de la variabilitat es va obtenir un HQ i la seva
variabilitat. Els resultats dels HQ es recullen a les Taules 63 i 64. Es presenten
numericament i codis de colors, de manera analoga a HRA Metales pesados. Si els valors
de HQ superessin I'1, aixd ens indicaria que s’ha sobrepassat el criteri toxicologic establert
per cada metall, i per tant, s’estimaria que existeix un risc potencial toxicologic per la

poblacio, per aixo els valors es mostren en vermell.

D’altra banda, i atés que I'exposicid provindra de diferents tipus de substancies i a
través de diferents vies, es van agregar 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, 2004b; Mari i colls., 2007; Ferré-Huguet i col'ls., en

premsa).

Es pot observar clarament en la Taula 63, que pels trams de mostreig Alt i pel Priorat,
la ingesta d’aigua podria suposar un risc potencial de tipus no cancerigen degut a I'As pels

nens. En el cas del Priorat, també ho podria ser pels adults (Taula 64).

Taula 63- Quocient de risc associat a la ingesta d’aigua en nens pels metalls en els diferents
trams d’estudi (EDDw).

HQ EDDw nens

Tram Alt Tram Baix Priorat

Al 0.01 + 0.03 0.01 * 0.03 0.03 + 0.03
As IEE) : 0.00 045 + 0.00 [+ o.00

Be 0.00 #* 0.00 #* 0.00 *
cd 0.00 #* 0.00 * 0.04 + 0.00
Cr Total 0.03 + 0.00 0.01 * 0.00 0.39 + 0.00
Cr il 0.00 % 0.00 0.00 * 0.00 0.00 + 0.00
Cr Vi 0.03 + 0.00 0.01 + 0.00 0.39 + 0.00
Fe BEEE - o001 A : o001 AN : 0.03

Hg 0.37 % 0.00 0.48 + 0.00 0.00 #*
Mn 0.03 % 0.00 0.01 + 0.00 0.59 + 0.09
Ni 0.07 + 0.00 0.01 + 0.00 0.13 + 0.00
Pb 0.04 + 0.00 0.03 + 0.00 0.10 + 0.00
Vv 0.76 + 0.00 0.14 + 0.00 0.34 + 0.00
Zn 0.05 + 0.01 0.02 + 0.00 0.01 + 0.00

HI EDDw + + +
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Taula 64- Quocient de risc associat a la ingesta d’aigua en adults pels metalls en els diferents
trams d’estudi (EDDw).

HQ EDDw adult

Tram Alt Tram Baix Priorat

Al 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00 0.03 + 0.03
As 0.11 % 0.00 044 + 0.00 [JEEE + 0.00

Be 0.00 + 0.00 + 0.00 +
Cd 0.00 # 0.00 # 0.04 + 0.00
Cr Total 0.03 + 0.00 0.01 + 0.00 0.39 + 0.00
Cr il 0.00 + 0.01 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00
Cr Vi 0.03 + 0.01 0.01 + 0.00 0.39 + 0.00
Fe KR + 000 [EEE] = o001 ARl : 003

Hg 0.38 + 0.00 0.48 + 0.00 0.00 +
Mn 0.03 + 0.00 0.01 + 0.00 0.57 + 0.08
Ni 0.03 + 0.00 0.01 + 0.00 0.13 + 0.00
Pb 0.04 + 0.00 0.03 + 0.00 0.10 + 0.00
Y% 0.77 + 0.01 0.14 + 0.00 0.34 + 0.00
Zn 0.05 # 0.02 + 0.00 0.01 + 0.00
HI EDDw 2.38 + 0.00 3.14 + 0.00 6.54 + 0.01

A la india, fins a l'actualitat s’han efectuat una gran quantitat d’estudis per la
contaminaciéo d’As en les aigiues de consum. Els nivells detectats van ser 100 vegades
superiors als trobats en el present estudi (Chandra Sekhar i col‘ls., 2003). Segons 'ATSDR,
I'exposicio a nivells superiors a la RfoD podria produir nausees i vomits, una possible
disminuciéo del nombre de globuls vermells i blancs, un ritme cardiac anormal, fragilitat
capil-lar, i una sensacio de formigueig a les mans i els peus (ATSDR, 2005d). La ingesta
prolongada de nivells baixos d’As inorganic pot produir enfosquiment de la pell i 'aparicié de
petits ulls de poll o berrugues a la palma de les mans, la planta dels peus i el tors, coneguts
com a queratosi palmo-plantar. Un altre estudi realitzat a Korea, en una zona propera a una
antiga mina d’or i plata (Songcheon) va detectar també un possible risc, tant de tipus
cancerigen com no cancerigen, per I'excés d’As en les aigles superficials i de consum i en

els sols (Lee i colls., 2005).

El HQ del Fe per ingesta d’aigua va ser superat tant per nens com per adults (Taules
63 i 64). El Fe té un efecte corrosiu directe sobre les mucoses, podent causar necrosi
hemorragica i/o perforacio. Del total del Fe que s’ingereix al dia amb una dieta, només un 5-
10% és absorbit (Bidone i col'ls., 2001). S’'uneix a receptors de les cél-lules intestinals del

duode i passa al seu interior per transport actiu L'absorcié férrica pot causar disfuncio
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cel-lular amb acidosi lactica i necrosis (Han i col‘ls., 1998). Per la resta dels metalls, tant per
nens com per adults, cap dels valors va superar el valor d’1 en cap dels estudis realitzats.
L’augment dels HQ de I'As i el Fe per sobre de 1, va suposar que tot i ponderar els resultats,
el HI per ingesta d’aigua als diferents trams de mostreig suposés un augment en el risc no

cancerigen avaluat (Taules 63 i 64).

Pels diferents trams de mostreig, per nens i per adults, I'absorcié dérmica (Der,,) no es
va considerar com una via de risc no cancerigen addicional. Tots els valors de HQ van
propers a zero, aixi com el HI de la via d’exposicio. Per tant, no s’ha de considerar que la

preséncia de tots ells pugui tenir efectes adversos sobre la salut de la poblacié exposada.

4.3.4- CARACTERITZACIO DEL RISC NO CANCERIGEN PER L’EXPOSICIO A METALLS
DELS SOLS

Les concentracions detectades en els sols de la Taula 59 es van comparar amb els
nivells de contaminacié per sols de tipus residencial dels Preliminary Remediation Goals
(PRGs; Taula 65). Pel Cr, es va fer la suposicié de que un sisena part de crom es trobava
en forma de Cr (VI) (Nadal i col'ls., 2004; Mari i col-ls., 2007). Els PRGs son valors limits per
damunt del quals es fa necessaria una remediacio dels sols, i per tant, per sota dels quals es
suposa que no hi ha perill per a la poblacié resident en I'area (Shan i Javandel, 2005).
Aquesta comparacio (% Soil Screening Level )es pot realitzar tant en substancies de tipus
cancerigen (Ccancer endpoin) €OM NO cancerigen (Cnon-cancer endpoint), | S'€Xpressa en forma de

percentatge.

Els resultats dels percentatges de risc no-cancerigen calculats a partir de les
concentracions mitjanes dels metalls en sols es presenten a la Taula 66. Es va observar que
pel Cr (lll), el percentatges de comparacié es van trobar en un rang del 0.01 a 0.02 %, al
Tram Alt i al Tram del Priorat, respectivament. El percentatges en Fe van ser els més alts,
oscil-lant entre 58.9% fins a 88.4% al Priorat. Si el percentatge obtingut supera el 100%, aixo
indica que hi ha un risc potencial cap a la salut. Llavors es podrien identificar els nivells
d’exposicid6 on es poden trobar efectes adversos a partir de les dades calculades en
I'exposicid. Segons els resultats de % Soil Screening Level, per a metalls classificats per la
US EPA, no es produirien efectes de tipus no cancerigen per ingesta, inhalacié o absorcié

déermica de metalls en sols, a excepcié de I'As.
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La composicié quimica i I'estructura fisica dels sols, estan determinades pel tipus de
material geoldgic del qual s’originen, per la coberta vegetal, per la topografia del terreny i
pels canvis artificials resultants de les activitats humanes. En termes geologics, I'As és un
dels elements que es consideren com a traca en 'escorga terrestre. Les variacions naturals
de I'As en solIs varien molt en funcié de I'origen geoldgic, en un rang de 1 a 15 mg/kg. Si
I'origen dels sols sén les roques sedimentaries argiloses (pissarres del periode quaternari),
la concentracié natural d’As (100-900 mg/kg) és més alta que en les roques ignies
(composades essencialment per silicats, com ara quarg o feldespats) (O’Neill, 1995). Per
tant, com que la zona d’estudi pertany al periode quaternari (ICC, 2004), és d’esperar que la
composicié natural dels sols contingui alts nivells d’As en forma de minerals sulfurats i
sulfatats, molt poc permeables i a la vegada poc biodisponibles (Smith, 1999), i que es
superi la concentracié proposada en els PRGs. A Bélgica, un estudi en sols no contaminats,
va trobar concentracions d’As de 7.0 mg/kg (Tack i col-ls., 1997), molt superiors als 0.39
mg/kg d’As en sOlIs en zones residencials proposat en els PRGs (Taula 65). A la Taula A6.7
de P'Annex 6, es pot veure com en general, tots els sols recollits presentaven

concentracions d’As molt superiors a les establertes en les PRGs.

Taula 65- Nivells de contaminacié per sols de tipus residencial dels PRGs expressats en mg/kg
(US EPA, 2004).

Cc Non-cancer endpoint Ccancer endpoint
Al 7.61E+04
As 3.90E-01 3.90E-01
Be 1.54E+02
Cd 3.70E+01 1.7E+00
Cr 2.1E+02 2.11E+02
Cr (VI) 1.00E+05 3.01E+01
Fe 3.01E+02
Hg 2.35E+04
Mn 2.35E+01
Ni 1.76E+03
Pb 1.56E+03
\% 4.00E+02
Zn 7.82E+01

El risc no cancerigen associat a les concentracions d’As en soIs va superar el valor

recomanat per la US EPA (Taula 66). Els nivells d’As detectats per tots els trams superaven
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els valors del “Non-cancer endpoint’. El risc no cancerigen associat a aquest element
depassava el 100%. Aquest fet ens indicaria que existiria un risc potencial per a a la salut de

la poblaci6 resident a les poblacions estudiades per I'As.

Els soOls contenen més formes inorganiques que organiques d’As. Les espécies
organiques poden ser absorbides i excretades amb maijor facilitat, i tenen una menor toxicitat
(ATSDR, 2005d). Per altra bada, I'origen geoquimic dels sols fa que I'As es trobi en formes
inorganiques de sulfurs i sulfats molt poc biodisponibles (Mari i col-ls., 2007). Finalment,
d’entre les formes inorganiques presents en els sols, la relacié existent entre els dos estats
d’oxidacio indica que hi ha presents unes tres vegades més As (V) que no pas As (lll) (Smith
i col.ls, 1999). Els compostos arsenicals pentavalents sén notablement menys toxics que els
trivalents. Els compostos amb As(lll) poden afectar a molts sistemes enzimatics, i per tant
alterar el metabolisme en animals i plantes. En canvi, els compostos d’As (V) poden ser

excretats rapidament a través de I'orina (ATSDR, 2005d).
Taula 66- % Soil Screening Level per a metalls no cancerigens (NC).

% Soil Screening Level NC

Tram Alt  Tram Baix Priorat

Al 6.6 8.6 104
As 3257.4 1994.3 2673.5
Be 0.4 0.3 0.4
Cd 1.1 0.7 0.8
Cr 9.6 6.4 8.2
Crlll 0.02 0.01 0.02
Cr VI
Fe 58.9 63.7 88.4
Hg 8.7 0.3 0.2
Mn 26.3 17.7 23.1
Ni 2.0 1.1 1.3
Pb 18.1 16.6 25.6
\% 291 204 22.5
Zn 28.0 21.2 24.9

Amb la finalitat de comparar el I'exposicié a través de la ingesta, la inhalacié i

I'absorcié dérmica de metalls de les particules de sols amb la dosi de referéncia, oral RfDg
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inhalatoria RfD; i dérmica RfdD, per cada element es va calcular el HQ per cada metall. De
nou, amb I'estudi de la variabilitat es va obtenir un HQ i la seva variabilitat. Els resultats dels
HQ, aixi com del HI per cada via d’exposicio es recullen a les Taules 67 a 70. De nou es
presenten numéricament i amb codis de colors, de manera analoga a HRA Metales
pesados. L’exposicio predita en nens per ingesta de particules de sols (Ingsei) va superar a
les dosis de referéncia oral en 'As, el Fe, i el Pb per tots els trams de mostreig, mentre que

el Mn al Tram Alt la va superar en gairebé un 36%, i al Priorat en més d’un 87% (Taula 67).

Taula 67- Quocient de risc associat a la ingesta de metalls dels sols (Ingso,-l) en nens pels
diferents trams d’estudi. Index de risc.

HQ Ing soil nen Tram Alt Tram Baix Priorat
Al 0.67 + 0.00 0.88 + 0.00 0.96 + 0.00
As ) : 0.00 + 0.00 + 0.00
Be 0.05 + 0.00 0.03 * 0.00 0.04 + 0.00
Cd 0.11 + 0.00 0.07 * 0.00 0.08 + 0.00
Cr Total 0.89 + 0.00 060 * 0.00 0.76 + 0.00
Cr (1) 0.00 + 0.00 0.00 * 0.00 0.00 + 0.00
Cr (V1) 0.89 + 0.00 060 * 0.00 0.76 + 0.00
Fe + 0.00 + 0.00 + 0.00
Hg + 0.00 0.03 * 0.00 + 0.00
Mn + 0.00 0.90 * 0.00 + 0.00
Ni + 0.00 012 + 0.00 + 0.00
Pb + 0.00 + 0.00 + 0.00
Vv 0.44 + 0.00 030 * 0.00 + 0.00
Zn 0.48 + 0.00 0.85 * 0.00 + 0.00

HI Ing soil nen 440.4 + 0.00

A la Taula 68 es recullen els valors dels HQ i HI per ingesta dels metalls que provenen
de les particules de sOls per adults. L’exposicié predita només va ser superada en I'As pel
Tram Alt i pel Fe en tots els trams de mostreig, amb valors mil vegades superiors. Caldria
esperar doncs un augment del risc no cancerigen per aquest metall pesant, i que algun dels
adults de la conca catalana del riu Ebre i del Priorat, presentessin alguns dels simptomes
dels quadres d’intoxicacié descrits per aquest metall i discutits anteriorment en la ingesta

d’aigua.

Pel Mn, la majoria dels compostos presents en els sdls no se sap si existeixen
diferencies en quant a la importancia dels efectes adversos que poden produir (ATSDR,

2000c; US EPA 2007). En les seves activitats diaries, els nens estan en contacte amb un
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ambient molt diferent al dels adults. Els nens, a vegades ingereixen sols contaminats amb
Mn quan es porten les mans a la boca. Tanmateix, hi ha poca informaci6é sobre la facilitat
amb la qual el Mn ingerit pot passar des de I'estdbmac a la corrent sanguinia i als teixits dels
nens si aquests ingereixen sols (ATSDR, 2000c). Ingerir petites quantitats de sols amb
nivells inferiors a 900 mg/kg no hauria de causar dany a la majoria dels nens saludables a
causa de l'estret control que el cos exerceix sobre la quantitat de Mn (ATSDR, 2000). A la
Taula 59 s’han presentat les concentracions de metalls en sols als diferents trams de
mostreig, i el Mn es van trobar molt per sota dels 900 mg/kg. La quantitat de Mn per
quilogram de pes que absorbeixen els nens a través dels aliments i de I'aire és diferent a la

qual absorbeixen els adults.

Taula 68- Quocient de risc associat a la ingesta de metalls dels sols (Ing soil) en adults pels
diferents trams d’estudi. Index de risc.

HQ Ing soil Tram Alt Tram Baix Priorat
Adult
Al 0.13 + 0.02 0.17 % 3.19 0.21 % 0.01
As IEEE] : 0.02 0.70 + 0.00 0.93 + 0.01
Be 0.01 + 0.00 0.01 + 0.00 0.01 + 0.00
cd 0.02 + 0.00 0.01 + 0.00 0.02 + 0.00
Cr Total 0.18 + 0.04 0.12 + 0.01 0.15 + 0.01
Cr (1) 0.00 % 0.01 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00
Cr (VI) 0.18 + 0.01 0.12 + 0.00 0.15 + 0.00
Fe | 1220.60 EROPAREN  1321.90 EROZE  1845.54 [ENK]
Hg 0.17 + 0.01 0.01 + 0.00 0.01 + 0.00
Mn 0.27 % 0.01 0.18 + 0.01 0.24 + 0.03
Ni 0.04 + 0.08 0.02 + 0.01 0.03 + 0.01
Pb 0.38 + 0.08 0.36 + 0.07 0.54 + 0.02
Vv 0.09 + 0.04 0.06 + 0.01 0.07 + 0.01
Zn 0.05 + 0.00 0.04 + 0.00 0.17 + 0.00

A la Taula 67 es pot veure com per tots els trams de mostreig els HQ pel Pb va
superar el valor de 1 en nens. Els efectes del Pb sén els mateixos tant si s’ingereix com
s’inhala. Pot afectar a gairebé tots els organs i sistemes al cos huma, el més sensible és el
sistema nervios, tant en nens com en adults (Diawara i col‘ls., 2006). Pot produir alteracions
neurologiques (encefalopatia saturnina) més frequient en nens que en adults. Es manifesta

en forma de convulsions, i coma, que pot comportar a la mort en 2-3 dies després d’'una
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intoxicacié aguda. L’exposicio prolongada d’adults pot causar un deteriorament en el resultat
d’algunes proves que mesuren funcions del sistema nervidés (Schuhmacher i col-ls., 1996).
L’exposicid Pb també produeix un petit augment de la pressié sanguinia, especialment en
persones de mitjana edat i d’edat avangada, i pot causar anémia. En dones embarassades,
I'exposicid a nivells alts de Pb pot produir problemes a I'embaras (Domingo, 1994). En
homes, I'exposicié a alts nivells pot alterar la produccié d’espermatozoides (Agramunt,
2002).

A les Taules 69 i 70 es recullen els quocient de risc associats a la inhalacié de
metalls en sols (Inhgy;), en nens i adults pels diferents trams d’estudi, aixi com I'index de risc

per la via inhalatoria per cada tram de mostreig.

Taula 69- Quocient de risc associat a la inhalacié6 de metalls dels sols (Inhso,-l) en nens pels
diferents trams d’estudi. Index de risc.

HQ Inh soil nen Tram Alt Tram Baix Priorat
Al 0.89 + 0.00 0.86 + 0.00 0.98 * 0.00
As 0.00 £ 0.00 0.00 £+ 0.00 0.00 + 0.00
Be 0.05 £ 0.00 0.03 £ 0.00 0.04 = 0.00
Cd 0.06 + 0.00 0.04 + 0.00 0.04 = 0.00
Cr Total 0.00 + 0.00 0.00 £ 0.00 0.00 = 0.00
Cr il 0.00 £ 0.00 0.00 £+ 0.00 0.00 + 0.00
Cr Vi + 0.00 + 0.00 + 0.00
Fe 0.01 £ 0.00 0.01 £ 0.00 0.01 = 0.00
Hg 0.00 £ 0.00 0.00 £ 0.00 0.00 = 0.00
Mn + 0.00 + 0.00 + 0.00
Ni 0.00 £ 0.00 0.00 £ 0.00 0.00 = 0.00
Pb 0.00 £+ 0.00 0.00 £+ 0.00 0.00 + 0.00
Vv 0.00 £ 0.00 0.00 £ 0.00 0.00 = 0.00
Zn 0.00 £ 0.00 0.00 £ 0.00 0.00 + 0.00
HI Inh soil nen + 0.00 1.00 + 0.00 + 0.00

Es va detectar que les dosis de referéncia per inhalacié van ser superades pel Cr (VI)
i pel Mn, per tots els trams de mostreig tant en nens com en adults. Efectes de tipus no
cancerigens, més greus deguts a exposicions a Mn s’observen generalment en persones
que I'han inhalat de forma cronica en foneries. Aquests ambients ocupacionals tendeixen a
tenir nivells de Mn molt més alts que els que es troben tipicament en 'ambient (10-70 ng/m3

en arees urbanes sense fonts de Mn significatives). Els efectes neurologics greus i
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permanents, i els canvis d’estat emocional que s’han observat en estudis de treballadors no
s’han descrit en nens (Herrero Hernandez i colls., 2006). Els treballadors que han
experimentat exposicié excessiva a particules de Mn en l'aire han patit seriosos canvis
d’estat emocional caracteritzats per la falta de I'expressid de les seves emocions i

expressions facials (Kakkar i Jaffery, 2005).

Taula 70- Quocient de risc associat a la inhalaci6é de metalls dels sols en adults pels diferents
trams d’estudi. Index de risc.

Inh soil adult Tram Alt Tram Baix Priorat
Al 0.75 + 0.01 0.41 + 0.01 0.90 + 0.02
As 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00
Be 0.50 + 0.00 0.31 + 0.00 0.41 £ 0.00
cd 0.61 + 0.00 040 + 0.00 043 + 0.00
Cr Total 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00
Cr il 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00
Cr VI BEEA : oo R : oo [EER : 0.00
Fe 0.06 + 0.03 0.06 + 0.03 0.09 + 0.05
Hg 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00
Mn BEEYE - ooo [EYZPH : oo |ERENEY : 0.00
Ni 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00
Pb 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00
Vv 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00
Zn 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00 0.00 + 0.00
HI via + 000 [EEA: oo [EEEE: oon

Els miners o els treballadors en la industria de I'acer solen estar exposats a altes
concentracions de pols de Mn. S’han descrit en diferents estudis els simptomes de
manganisme quan estan exposats a alts nivells de pols de Mn en l'aire. Els treballadors
generalment no desenvolupen simptomes de manganisme tret de que hagin estat exposats
durant mesos o anys (Kakkar i Jaffery, 2005). Poden patir alteracions mentals i emocionals, i
els seus moviments poden fer-se lents i mancats de coordinacio. Alguns dels simptomes del
manganisme poden millorar temporalment amb certs tractaments médics (Herrero
Hernandez i col-ls., 2002; 2006).

Els compostos de crom hexavalents s’absorbeixen per via digestiva, cutania i
respiratoria. Penetren amb facilitat a [linterior dels eritrocits, combinant-se amb
I'nemoglobina, reduint-se posteriorment a estat trivalent (Kakkar i Jaffery, 2005). En aquesta

forma és quan presenten una gran afinitat per les proteines plasmatiques, principalment la
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transferrina. La majoria dels estudis que descriuen els efectes del Cr (VI) inhalat sén de tipus
ocupacional (Proctor i col'ls., 2002). Respirar nivells alts de Cr (VI) pot causar irritacié nasal i
de les mucoses, hemorragies nasals, i Ulceres i perforacions en el septe nasal. La principal
via d’eliminacié és la renal (80%) (Rowbotham i col‘ls., 2000; Woodruff i col-ls., 2000; Proctor
i col'ls., 2002).

Finalment, els quocient de risc associats a I'absorcié dérmica de metalls dels sols en
nens i adults pels diferents trams d’estudi (HQ), aixi com I'index de risc per la via dérmica
per cada tram de mostreig (HI) van ser molt propers a zero. Pels diferents trams de
mostreig, per nens i per adults, I'absorcid dermica de metalls dels sols (Dersq), N0 es va
considerar com una via de risc no cancerigen addicional. Per tant no s’ha de considerar que

la preséncia de tots ells pugui tenir efectes adversos sobre la salut de la poblacié exposada.

4.3.5- CARACTERITZACIO DEL RISC AMBIENTAL CANCERIGEN PER L’EXPOSICIO A
METALLS EN L’AIGUA DE CONSUM | DE LES PARTICULES DE SOLS

La IARC denomina un agent cancerigen com qualsevol agent fisic, quimic o bioldgic
que és capac¢ d’originar cancer en l'organisme. La Unié Europea defineix com a agents
cancerigens a aquelles substancies i preparats que per inhalacid, ingesta o penetracio
cutania poden produir cancer o augment de la seva freqiéncia (EC, 2003). D’entre els
metalls, la IARC només classifica com a cancerigens per inhalacié, absorcié dérmica i
ingesta a I'As, mentre que per inhalacio, inclou també al Cd, al Cr total i a la fraccid més
cancerigena de Cr(VI). El Be també s’ha considerat com a metall cancerigen per absorcio

dérmica (Taula 14).

Pels metalls cancerigens, el risc s’ha calculat per dos grups de poblacié i pels
diferents trams de mostreig I'estudi. El risc cancerigen s’ha definit com la probabilitat de que
un individu desenvolupi un cancer al llarg de la seva vida, com a resultat de I'exposicié
(Meneses, 2002). Les potencies cancerigenes associades a la inhalacié o a la ingesta de
particules de pols es van determinar en base a una exposicié continuada durant 70 anys,
fixats com a potencial esperanga de vida, considerant que el risc associat era degut a
I'exposicid mitjana predita per cada metall. En el cas dels nens va ser de 6 anys, i en el cas
dels adults de 30 anys, aplicant també el factor de risc cancerigen assignat per la US EPA

(2004b) (Cancer Slope Factor, PRGs). A la Figura 56 es presenten els resultats de la
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poténcia cancerigena o risc cancerigen (RC), associats als diferents metalls potencialment

cancerigens per ingesta (EDD,,) i absorcié dérmica (Der,,)dels metalls de l'aigua.

Segons la US EPA (2004b), valors de risc entre 10°i 10 poden ser considerats com
a assumibles per part de la poblacid, tot i que poden augmentar lleugerament la incidéncia
del nombre de cancers que es detectarien hipotéticament en la poblacid que consumeix
aigua a la conca catalana del riu Ebre i el Priorat. El maxim risc acceptat és 10 (linia
vermella puntejada de la Figura 56). Aquest valor va ser superat en tots els estudis pels

nens, i al Priorat pels adults en la ingesta d’aigua.

Amb l'analisi de la variabilitat de Monte Carlo per la ingesta d’aigua (RC EDD,,), pels
adults del Tram Alt, els risc cancerigen calculat van ser 3.10-102 + 3.43-107, el que podria
suposar un augment de 3.10 = 3.45 casos de cancer per cada 100 habitants, deguts a la
preséncia d’As inorganic en l'aigua. Pel Tram Baix del riu Ebre, el risc cancerigen calculat
van ser 1.11:102 + 1.08:10%, el que podria suposar un augment de 1.1 + 1.08 casos de
cancer per cada 100 habitants. Finalment, al Priorat el valor calculat pel risc cancerigen van
ser 6.02:102% + 5.07-107 el que podria suposar un augment de 6.02 + 5.07 casos de cancer
per cada 100 habitants. Per nens, al Tram alt el risc cancerigen calculat van ser 1.94-10" +
2.93:10". Pel Tram Baix del riu Ebre, el risc cancerigen calculat va ser 6.88:102 + 8.41-10.

Finalment, al Priorat, el valor calculat pel risc cancerigen va ser 3.76:10" + 4.51-10™".

Per l'absorcié dermica de metalls (RC Der,), pels nens del Tram Alt el risc
cancerigen avaluat va ser de 1.11-10° + 1.49-10, pel Tram Baix van ser 1.01:10° + 1.10-10"
3 i finalment al Priorat el valor calculat pel risc cancerigen van ser 2.26-10° + 2.13:10%, el
que podria suposar en general un augment dels casos de cancer de 1.01 a 2.26 per cada
1000 nens.

En l'avaluacié del risc total per exposicié a aigua degut principalment a la preséncia
d’As i en menor mesura de Be, lI'increment potencial del nombre de casos de cancer seria
superior al Priorat amb un rang de 4.02 cancers addicionals per cada 100 habitants adults i
2.05 per cada 10 habitants. En aquest estudi, s’ha considerat que tot I'As present en les
aigues era de tipus inorganic. Caldria determinar exclusivament I'As inorganic, i les seves
espécies As(lll) i As(V) i repetir l'avaluacid del risc de tipus cancerigen. Diferents
investigadors han proposat mesures similars (Chandra Sekhar i col'ls., 2003; Tamasi i Cini,
2004).
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Figura 56- Riscs cancerigens (RC) associats a la ingesta (EDDw, A) i absorcié dérmica (Derw,
B) d’aigua en els diferents trams de mostreig, per nens (N) i adults (A).

Les concentracions detectades en els sols de la Taula 59 es van comparar amb els

nivells de contaminacio per sols de tipus residencial dels PRGs (Taula 65). Pel Cr, es va fer

la suposicié de que un sisena part de crom es trobava en forma de Cr (VI) (Nadal i col‘ls.,
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2004b; Mari i col-ls., 2007). El % Soil Screening Level es va realitzar per les substancies de
tipus cancerigen i s’expressa en forma de percentatge a la Taula 71. Els PRGs proposen
exclusivament tres metalls com a cancerigens, per ingesta de particules de sols. El
percentatge de risc cancerigen calculat, comparat amb el valor de Cancer Endpoint que
poden suposar mortalitat o incidéncia cancerigena, segons la US EPA (2004c) es

representen a la Figura 57.

Taula 71- Percentatge de risc cancerigen pels metalls en els diferents estudis.

% Tram Alt Tram Baix Priorat
As 3257.4 1994.3 2673.5
Cd 24.89 16.35 17.77
Cr 9.59 6.45 8.16
Cr VI 402.76 270.81 342.79

Cancerigen Percentatge Residential

10000

1000 -

100

10 ] —

0.1 | I I I

0.01 A

% Soil Screening Level C

0.001

As Cd Cr CrVlI

Figura 57- Percentatge de risc cancerigen per I’As, el Cd i el Cr en els diferents estudis. Tram
Alt en blau, Tram baix en verd i Tram del Priorat en lila.

Es pot observar clarament a la Figura 57, que I'As i el Cr (VI) van superar el 100%
degut als baixos nivells de concentracié d’As permissibles establerts per la US EPA. Pel Cd i
Cr total, els valors es van trobar molt per sota del 100%. En el cas del Cd, es va observar un
lleuger augment en el percentatge de risc cancerigen en el Tram alt del riu Ebre, perd en cap
cas es va superar el 26%. El percentatge de risc pel Cr total (Figura 57) es va trobar molt

per sota del 10% en tots els estudis.
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A la Taula 72 es presenten els resultats de la poténcia cancerigena o risc
cancerigen, associats als diferents metalls potencialment cancerigens per ingesta, inhalacié
de particules de sols, i absorcid dérmica dels metalls dels sols. De forma analoga al

programa HRA Metales pesados, els resultats es presenten en el seglent codi de colors :

o Si el valor resultant és inferior a 10°°, es considera que no existeix risc potencial per a
la poblacié, i es marca amb fons verd.

o Si aquest es troba en un rang entre 10°° i 10” el risc potencial pot ser assumible, perd
es recomana realitzar accions correctores per reduir el possible risc associat, i es marca
amb fons carbassa.

o Si és superior a 10 el risc potencial no pot ser assumible, i aixd pot suposar un

augment del nombre de cancers potencials associats a I'exposicié ambiental. Es marca en

color vermell.

Segons la US EPA (2004c), valors de risc entre 10° i 10 poden ser considerats com
a assumibles, tot i que poden augmentar lleugerament la incidéncia del nombre de cancers
que es detectarien hipotéticament en la poblacié que habita a la conca catalana del riu Ebre i
al Priorat. Els valors establerts per la US EPA corresponen a zones residencials, i per tant
amb uns nivells menors de contaminacio per metalls pesants que en zones industrials (USA
EPA, 2005). El maxim risc acceptat és 10, valor que ha estat superat en tots els estudis per
I'As en la ingesta de particules de sols, tant per nens com per adults, i per I'As inhalat en
nens. El Cd inhalat al Priorat, ha superat també lleugerament els valors considerats com a
assumibles per part de la poblacié. El Cr total al Tram Alt i Baix i el Cr (VI) inhalat han

sobrepassat el nivell de seguretat de 10™.

Pel Cr, els valors de risc que es presenten a la Taula 72, corresponen a totes les
formes quimiques cromades. Només el Cr(VI) es considerat com a cancerigen per part de la
IARC, i es suposa que una sisena part del Cr detectat en sols es troben en la forma
cancerigena. Per tant, el risc associat disminuiria, i es situaria en la zona del risc assumible,
tant pels dos grups de poblacié, com pels diferents estudis. Es pot observar que els valors
de risc cancerigen associats a la inhalacié sén molt inferiors als de la ingesta de particules

de pols, i que 'absorcié dérmica no suposa un risc addicional cancerigen.
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Taula 72- Risc cancerigen associats a la inhalacié (Inh s.j), absorcié dérmica (Der sojy), iala
ingesta de particules de pols (Ing soi)), en els diferents estudis. (N: nen; A: Adult).

Ingesta  Absorcié dérmica
(lng soil) (Der soil)
As As Be
Tram Alt N BEGRNISEONEN 2.49E-09 4.58E-12
Tram Baix N JECRKI=E0IMN 1.51E-09 2.71E-12
Priorat N GRSyl 2.00E-09 3.67E-12

Tram Alt A JEGReICI=S0za 5.89E-08 1.07E-10
Tram Baix A BENeE =0/ 3.53E-08 6.42E-11
Priorat A EE:E 4 66E-08 8.53E-11

Inhalacioé (Inh )
As Cd Cr Cr (VD)
Tram Alt N  JCRS=EOZE 1.92E-05 8.81E-06 gwasts|=gox:
Tram Baix N B[S0 8.85E-05 4.34E-05 EeMSI=H0y
Priorat N 3.92E-03 1.21E-04 WZRFIZEGN 3.90E-03

Tram Alt A IR =28 3 26E-06 e =28

INGl0|=S0Zy 2.67E-05
Tram Baix A | 6.02E-05 2.14E-06 gMey=SeZy 1.79E-05

Priorat A 7.96E-05 2.32E-06 2.88E-05 2.28E-05

En general, es pot observar que el risc associat als diferents metalls cancerigens va
ser similar en els diferents estudis. Els valors corresponents a adults van ser inferiors als
factors de risc associats a la ingesta i inhalacié de sols dels nens. La preséncia d’As i Cr, i
en el cas del Priorat el Cd, poden augmentar hipotéticament el hombre de cancers en la
poblacié resident. Aquest risc no pot considerar-se com a assumible segons els estandards
internacionals. Caldria determinar I'especiacié de I'As (organic i inorganic, As(lll) i As(V) i del
Cr. S’ha partit de la suposicié de que tot I'As detectat en soOIs era As inorganic, i que la
relacio entre el Cr total analitzat i el Cr (VI) era de 1 a 6 (Granero i Domingo, 2002; Diawara i
colls., 2006; Overesch i col‘ls., 2007). Amb els resultats de I'especiacio, s’hauria de tornar a
avaluar el risc i la variabilitat associada a aquest risc. S’ha utilitzat la hipodtesi de pitjor
escenari pels sols i per 'aigua, i els resultats obtinguts pel risc cancerigen, deguts a les altes
concentracions d'As total i Cr total detectades en els sols i en l'aigua no poden ser
considerades com a assumibles per part de la poblaci6 segons els estandards

internacionals.
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4.3.6- AVALUACIO DEL RISC PER A LA POBLACIO AMB L’APLICACIO HRA METALES

PESADOS

Utilitzant les dades de les Taules 58 de metalls en aigua de consum i la Taula 60 de
sOls, es va aplicar el programa HRA Metales Pesados que s’ha facilitat amb la Tesi,
juntament amb el seu manual d’'usuari. Pels nens, es va suposar un pes de 15 kg i una edat
de 6 anys, mentre que pels adults es va considerar un home de 77 kg de pes corporal i 30
anys d’edat. Les principals diferéncies entre I'avaluacié del risc realitzada per HRA Metales
Pesados i la del present estudi (Taula 13), es recullen en la Taula 73. L’aplicacié assumeix

que un adolescent de més de 16 anys ha de ser considerat com un adult.

Taula 73- Caracteristiques diferencials entre els grups de poblacié avaluats pel programa.

gle?r?gre;s EDD., Derw
BW T Dl EF SA ET EF ED
Kg anys (L/dia) die;/an cm?  h/dia die;/an any
Nen 15 6 0.41 365 6600 0.33 350 0.08
Home 78 30 1.02 365 18000 0.25 350 0.47
INgsoil % Ingsoil Vi
mg sols/dia m?/dia
Nen 200 50 10
Home 50 50 20

BW: pes corporal; T: temps d’exposicio; DIw: ingesta diaria d'aigua; EF: freqiiéncia d’exposicio; SA:
superficie exposada; ET: temps del bany; ED: temps anual al bany; Ings.j : ingesta diaria de sols; VI:
volum d'inhalacié diaria.

Les vies d’exposicid que es contemplen a I'aplicacié son: l'aire respirat, la ingesta i
I'absorci6 cutania (dutxa/bany) de metalls de I'aigua, i finalment la ingesta, absorcié dermica
i inhalacié de particules de pols que provenen dels sols potencialment contaminats. El
programa, a diferéncia de I'avaluacié utilitzada en aquesta tesi, inclou la possibilitat d’avaluar
el risc per la preséncia d’As, Cd, Ni i Pb en aire segons la Directiva 2004/107/CEE i el RD
173/2002 (BOE, 2002; DOCE, 2005).
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Amb la finalitat de comparar els resultats de les dues avaluacions del risc per la salut
humana, es van utilitzar com a valors de referéncia els obtinguts en el present estudi, i es
van comparar seguint la metodologia del HQ. Pel risc de tipus no cancerigen, els resultats
obtinguts per I'aplicacié van ser lleugerament superiors als de la Tesi, degut principalment a
la que es va considerar que els individus ingerien aigua els 365 dies de I'any, a diferéncia
dels 350 proposats pes Smith i col-ls (1994). En el calcul de Der,, es va suposar un temps
d’exposicié en el bany superior, de 0.33 h per nens i 0.25h per adults. En 'avaluacié del risc
no cancerigen, per ingesta, inhalacioé i absorcid dérmica de metalls, no es van detectar
diferéncies significatives entre els resultats obtinguts en el present estudi i els de HRA

Metales pesados (Figura 58).

1.8+
1.6+
1.4+
1.2+
1.0+
0.8
0.6
0.4+
0.2
0.0

O Nen
B Adult

RNC
EDDw
RNC

Ingsols
RNC Inh
sols
RNC Der
sols

RNC Derw

Figura 58- Comparaci6 dels resultats del present estudi amb I’aplicacié informatica HRA
Metales pesados pel risc ambiental no cancerigen (RNC).

Les principals variacions per les avaluacions del risc de tipus cancerigen van ser
degudes a les diferéncies en els temps d’exposicio (Figura 59). En I'aplicacid, per un adult
es va suposar una exposicié de 30 anys, mentre que per un nen, I'exposicié es va situar en
6 anys. Smith i col-laboradors (1994) van proposar per adults exposicions de tipus lognormal
de 11.60 anys de mitjana amb una desviacié estandard de 13.72 anys, mentre que pels
nens, I'exposicié es situava entre 6 i 13.72 anys (Taula 13). De nou, en el calcul de Der,, es

va suposar un temps d’exposicio en el bany superior en I'Aplicacié al utilitzat en la Tesi.
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En lavaluacié del risc cancerigen, per ingesta, inhalacié i absorcié dérmica de
metalls, no es van detectar diferéncies importants entre els resultats obtinguts en la Tesi i els
de HRA Metales pesados. La inhalacié va presentar valors inferiors a les diferéncies entre
les velocitats o ritmes de respiracio, que per I'Aplicacio van ser de 10 i 20 m® /dia per nens i
adults, respectivament, mentre que per la Tesi es va utilitzar una distribucié uniforme amb un

rang entre 5.04 i 17.76 m® /dia, que no diferenciava entre adults i nens.
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Figura 59- Comparacio6 dels resultats de la Tesi amb I’aplicacié informatica HRA Metales
pesados pel risc ambiental cancerigen (RC).

En general, I'ajust de I'Aplicaci6 HRA Metales Pesados amb l'avaluacié del risc
desenvolupada en aquesta Tesi és acceptable, i suposa un estalvi important de temps a
’hora de realitzar-la. Per altra banda, HRA Metales Pesados no inclou la variabilitat, i suposa
que un individu sempre resideix a la mateixa zona i consumeix aigua amb les mateixes
concentracions de metalls. L’avaluacio del risc no cancerigen seria comparable per totes les
vies d’exposicio en prop del 90% en adults, mentre que per nens, el programa sobrevalora
els valors amb una mitjana del 20%. En l'avaluacid del risc cancerigen ambiental,
aproximadament, els resultats s’ajustarien en gairebé el 80%, tot i que [I'Aplicacio
extrapolaria els resultats d’'un individu a un gran grup de poblacié. HRA Metales Pesados es
va dissenyar pensant en usuaris amb coneixements minims sobre avaluacio del risc, pels

quals, els resultats presentats per I'aplicacié s’haurien de considerar com a valids i fiables.
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4.4— AVALUACIO DE RISCOS SOBRE L’ECOSISTEMA PER
EXPOSICIO AMBIENTAL A METALLS

Els metalls, es detecten a concentracions més altes en els sediments que no pas en la
biota o l'aigua fluvial (Hudson-Edwards i col'ls., 2005). Ho fan de forma variable durant el
curs del riu i es troben clarament correlacionats amb els sols de la zona de ribera i amb les
fonts puntuals de contaminacié de metalls (Ramos i col'ls., 1999; Munk i Faure, 2004;
Chandra Sekhar i colls., 2005; Holemann i colls., 2005). La naturalesa de les
concentracions de metalls acostuma a venir donada per les particules que han sedimentat, i
que provenen principalment de 'erosié dels sols de ribera, del transport de material particulat
a partir dels seus afluents, considerades com a fonts naturals, perd també d’abocaments

d’origen antropogénic (Luque i col'ls., 2003; Sadiq i col‘ls., 2003; Caeiro i col-ls., 2005).

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. Pel tram fluvial del riu Ebre es van prendre les
mostres durant els mesos de Mar¢ del 21005 i 2006, i es va calcular la mitjana de les
concentracions per cada tram. Pel Priorat, les diferents matrius es van prendre durant I'any
2006 (gener, abril, octubre ) i el 2007 (gener i abril), i de nou, es va calcular la mitjana per

cada tipus de mostra amb totes les dades obtingudes en I'estudi.

4.4.1- FACTOR D’ACUMULACIO (AF) AIGUA BIOTA

Els factors d’acumulacié (AF) sén un métode per estimar les carregues de cada
metall en la biota. S'utilitza un calcul de 'acumulacié dels metalls en la biota fluvial a partir
de les particules en suspensio de l'aigua (Kominkova i Benesova, 2004). Les concentracions
de metalls en biota fluvial xantofil-la als trams fluvials del riu Ebre es presenten en ’Annex 7,
mentre que els nivells de metalls en les particules en suspensio es recullen en I'Annex 4
(calculades a partir de les diferéncies entre les concentracions d’aigua i aigua filtrada dels
Annexes 2i3). Ala Taula 74 es mostren les mitjanes dels AF per trams de mostreig durant
el 2005 i 2006, als trams fluvials del riu Ebre (1-4 i 6) i pel Priorat, al Tram 5.
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Taula 74- Factors d’acumulacié (AF) de metalls en biota a partir de les concentracions mitjanes
en l'aigua durant I’'any 2005 a 2007.

Al As Ba Be Cd Co Cr Cu Fe Hg

Tram1l 4312 43 20.8 7.2 4.3 264 115 115 7704 1.0
Tram 2 4603 233 6478 74 4.7 499 134 6.6 817.7 4.9
Tram 3 42679 369 8650 7.7 199 533 446 687 16275 6.3
Tram 4 1531.2 452 403 7.2 29.1 67.1 31.8 90.0 1613.3 4.1
Tram5 2308.5 91.8 30615 4.7 259 12561 103.8 275 10169 0.5
Tram 6 99.8 107 219 3.3 4.1 6.1 24 35 6655 1.0

Mn Mo Ni Pb Sbh Se Sn TI V Zn

Tram1l 3808 1.0 17.0 1286 550 11.8 0.1 0.6 0.9 9.0
Tram2 6442 0.7 18.7 1042 571 17.6 1.0 0.5 6.8 22.5
Tram 3 2610.7 2.9 326 2731 617 241 1.6 0.9 10.1 1484
Tram4 2838 3.9 59.0 1617 73.7 16.5 0.5 0.6 48.0 137.6
Tram5 3300.8 153 459 22969 3.8 1.0 2.8 1.0 32.1 67.3
Tram 6 421 0.2 1.2 9.7 10.4 8.0 0.1 0.2 5.3 3.5

Per la majoria dels metalls, a excepcio de I'Sn, Tl i Mo, al Tram 6, els AF van presentar
valors clarament superiors a 1. Per tant els metalls tendien a bioacumular amb més facilitat en
la biota i en el fitoplancton. Al Tram 4, degut a I'efecte de la falca salina en els punts de
mostreig de Pont de Moros i el Garxal, les concentracions de metalls en aigua van disminuir
lleugerament, o bé es van trobar interferits per la preséncia de clorurs. Diferents investigadors
han avaluat el risc per a la biota fluvial i els organismes que formen part de la base de la
cadena alimentaria de peixos. Kominkova i Benesova (2004) van estudiar algues unides a
sediments, larves i diferents tipus de macrofits, que davant altes concentracions
d’oligoelements com l'Al, el Fe, el Mn o el Zn i de metalls pesants: Pb, Cd i As, les
bioacumulaven fins a duplicar gairebé la concentracié trobada en els sediments. Tot i que els
AFs soén uns factors molt utilitzats, la majoria de les vegades es solen referir al fitoplacton
(Samecka-Cymerman i Kempers, 2001). Els factors d’acumulacié de metalls en biota,
en alguns estudis han estat utilitzats per a estimar les possibles concentracions en plantes

aquatiques biacumuladores (Loredo i col‘ls., 2006).
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4.4.2- FACTOR D’ACUMULACIO SEDIMENT BIOTA (BSAF)

Els factors d’acumulacié sediment biota (BSFA) 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, 2004). Per altra banda, la composicié dels sediments acostuma a
ser tant del diposit de particules en suspensiéo com de biota fotoplactonica que es diposita
sobre la llera del riu una vegada morta, i que pot bioacumular una gran quantitat de metalls
(Factor AF). D’entre tots els trams de mostreig, el Tram fluvial del riu Ebre va ser el que va
presentar majors acumulacions en biota unida als sediments, destacant les bioacumulacions
en Pb i Fe a Bellmunt del Priorat i Masroig. A la Figura 60 es representen els BSAF per les
poblacions de La Vilella i Margalef, al Priorat, i utilitzades com a blanc, amb valors de BSAF

inferiors a 1 per I'As, el Cd, el Cr, el Cu, el Hg, el Ni, el Pb i el Zn.

A Riba-Roja, els BSFA pel Ni i pel Cr van ser superiors a 1, degut principalment a que
els nivells d’aquest metalls van ser inferiors en els sediments que a la biota. Tal i com es
recull en la Taula 74, la tendéncia de la biota en el Tram 1 és a absorbir i acumular els
metalls de l'aigua fluvial. A partir de Flix i aiglies avall fins a Méra d’Ebre, els BSFA pel Hg i
el Pb incrementen el seu valor fins a situar-se proper a 25. Per tant, el Hg, el Pb, el Cr , i el
Ni en menor mesura es poden bioacumular en la biota, i per tant es troben en la fase més
soluble o biodisponible. L’augment de les concentracions d’aquest metalls en biota podria
produir canvis importants en lestructura de la comunitat ecoldgica, ja que aquesta
acumulacio podria arribar a 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 (Chapman i col-ls., 1998).

Des dels anys 90, s’han realitzat estudis per determinar la preséncia de metalls en els
sediments fluvials del riu Ebre (Schuhmacher i col-ls., 1993; 1995; Ramos i col-Is., 1999b) i
en les comunitats fluvials del riu (Ruiz i Llorente, 1991; Terrado i colls., 2006; van
Beusekom i col'ls., 2006). La mitjana de concentracions de Cd en els sediments va ser
propera a 0.20 mg/kg, i superior a I'establerta com a llindar ecoldgic (Ramos i col-ls., 1999),
per tant pot podia existir una contaminacié significativa per aquest metall, que probablement
tingués el seu origen a 'embassament de Flix. Les concentracions de Hg en sediments, van
patir un creixement important des de 1995-99. En els estudis del 2005 van mostrar valors
elevats, a Flix i Xerta. Durant el 2006, es va notar un augment de les concentracions

d’aquest metall a Flix, a Ascé i a Garcia.
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Figura 60- Factors d’acumulacio de metalls en biota a partir de les concentracions en
sediments (BSFA).

La biota fluvial i els microorganismes aquatics es troben en contacte directe amb els
sediments i amb les particules en suspensié. Amb els estudis dels factors d’acumulacio
aigua-biota (AF) i sediments-biota (BSAF), es pot apreciar, que en general, 'acumulacio de
metalls es podra donar fins a concentracions molt superiors a les detectades en els
sediments (Samecka-Cymerman i Kempers, 1999; 2001; Kominkova i Benesova, 2004).
Aquests elements es solen trobar en les seves formes més biodisponibles per la biota, el

que afavoreix I'acumulacio, i augmenten el risc de que es produeixin efectes potencialment
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adversos que afectin a I'estructura de les comunitats aquatiques (Samecka-Cymerman i
Kempers, 2003).

4.4.3- COEFICIENT DE PARTICIO AIGUA-SEDIMENT (LOG Kd)

Els coeficients de particio experimental (log Kd) es van calcular amb concentracions
de metalls aigua fluvial, que es presenten en 'Annex 2, i amb les concentracions de metalls
de les particules en suspensié que es recullen en 'Annex 4. Els log Kd avaluen la distribucio
que existeix entre dos compartiments, I'aigua, incloent |la fase particulada i el fitoplacton, i els
sediments (Suter i Tsao, 1996; Samecka-Cymerman i Kempers, 2001; Samecka-Cymerman
i col-ls., 2005). Normalment es relacionen els factors d’acumulacié AF i BSFA com a métode

per estimar les carregues de cada metall en la biota (Kominkova i Benesova, 2004).

A la Figura 61 es presenten els coeficients de particié experimental calculats a partir
de les mitjanes de les concentracions del 2005 i 2006 (log Kd). Els punts de mostreig de la
Vilella Baixa i Margalef, al Priorat es van considerar com a blancs de l'estudi. Per les
diferents localitzacions estudiades, tots els coeficients van presentar valors inferiors a 3, el
que indicaria que els metalls es poden dissoldre facilment en laigua i que poden ser
transportats pel riu i convertir-se en elements biodisponibles per la flora i la fauna aquatica.
Aquest fet suposaria un major risc per la vida aquatica. Un estudi realitzat al riu Musi a la
india, prop d’'una mina d’extraccié d’or i plata, va recollir conclusions similars per I'As, el Fe,
el Ni i el Zn (Chandra Sekhar i col-ls., 2005). Altres estudis publicats van indicar resultats
semblants en sistemes fluvials que rebien abocaments d’aigles residuals urbanes (Lakatos i
col'ls., 2003; Nabelkova i Kominkova, 2006).

4.4.4- CARACTERITZACIO DEL RISC PER L’ECOSISTEMA FLUVIAL

L’avaluacio del risc per I'ecosistema fluvial es va efectuar mitjangant el Quocient de
risc (hazard quotient, HQ). Suter i col-laboradors (2003) comparava les concentracions en
aigua fluvial amb els criteris toxicologics de la Taula 16 dels Materials i Métodes. Es van
utilitzar les concentracions mitjanes dels anys 2005 i 2006 de cada punt del tram fluvial del
riu Ebre, mentre que al Priorat es va utilitzar la mitjana de les concentracions de metalls en
aigua fluvial durant el 2006 i 2007. A les Taules de la 75 a la 78 es recullen els resultats del
HQ pels diferents metalls avaluats, aixi com el Hazard Index, (HI) com a suma ponderada
per la quantitat de metalls avaluats, per tal de poder determinar un efecte conjunt dels

metalls sobre els organismes (Clements i col'ls., 2002; Lee i col'ls., 2006).
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Figura 61- Coeficients de particié experimental (log Kd) entre 'aigua i les particules en
suspensio.

En els peixos, només es van superar els criteris toxicologics en aigua per I'Al i el Cu.
La font més important de metalls pels peixos és la ingesta de macrofits i de fitoplancton
contaminats amb metalls per bioacumulacio, segons s’ha comentat en el factor d’acumulacié
sediment biota (BSAF). Lavado i col-laboradors (2006) va estudiar les concentracions de Cd,
Cu, Hg, i Zn en muscles de carpes i els barbs, a Saragossa, Monzén, Flix i el Delta. Les
majors concentracions de Cd i Hg es van detectar a Flix (2.64 mg/kg i 0.63 mg/kg,
respectivament). Les carpes pescades al Delta de I'Ebre reduien considerablement les
concentracions d’aquests metalls fins a 0.53 i 0.20 mg/kg. En els macrdfits i les plantes, pot

existir un risc ecotoxicolodgic degut a I'excés de Cu i Ni a les aigues Fluvials (Taula 76 i 77),
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tot i que caldria avaluar les concentracions que aquest organismes aquatics bioacumulen
per efecte de les particules en suspensié i pels sediments, ja que actuen com a organismes
filtradors (Fernandes, 1997; Lakatos i col'ls., 2003).

En general, per a tot el sistema aquatic, inclosa la fauna i la flora, les altes
concentracions de Cu i Ni poden afectar directament a la biota (zooplacton i plantes
aquatiques) i als organismes bentonics i peixos del riu (Lakatos i col-ls., 2003). Els estudis
de risc ambiental han de basar-se doncs, en un coneixement exhaustiu dels perills reals que
suposen les concentracions de metalls en els sediments, les particules en suspensié i els
metalls dissolts en aigua fluvial. Aquest estudi preliminar, hauria de complementar-se amb
dades de concentracions en els organismes aquatics de la xarxa trofica del riu Ebre, i molt
especialment en el fitoplacton, zooplacton i en algunes de les espécies bioacumuladores o
filtradores del tram fluvial del riu Ebre (musclo zebra), aigies avall fins a la Delta de I'Ebre,
on hi ha grans vivers de musclos i cloisses, que podrien bioacumular algun dels metalls
(Mafiosa i col-ls., 2001; Atauri Mezquida i col-ls., 2005).

Les quantitats absolutes de metalls dipositades al Panta de Flix son molt elevades i
representen un perill epotencial de contaminacié massiva de tot el tram de I'Ebre situat
aigues avall. En el cas del Hg es calculen entre 10 i 18 tones, i emmagatzemades a
'embassament en els sediments, és a dir, sota la influéncia de la seva aigua. Els sediments
de I'Ebre entre el panta de Flix i la desembocadura mostren una contaminacié important per
Hg, Cd, Cu, i Pb. Els nivells de contaminacié sén, molt més alts per alguns metalls que a
Flix. Molts dels compostos metal-lics s6n poc insolubles en aigua i només s’han dissolt a
l'aigua en una part molt petita o en episodis molt puntuals. La matéria fina particulada, a la
qual es poden absorbir els metalls pot ser transportada aigles avall, i es considera com la
principal font de dispersioé dels residus emmagatzemats a Flix, i pot suposar un risc potencial

per a I'ecosistema.

Cal concloure doncs, que amb els resultats obtinguts en aquest estudi, i sempre
pensant en que s’han utilitzat metodologies que no consideren el possible sinergisme entre
els metalls, les concentracions detectades suposarien un risc potencial toxicologic per
I'ecosistema fluvial i molt especialment pels organismes bentonics del riu Ebre. Cal remarcar
que el risc absolut, com a sinergisme entre tots els metalls no es coneix i per aixd s’ha

avaluat com la suma dels riscs individuals.
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Taula 75- Avaluaci6 del risc pels peixos que habiten en el riu deguts a les concentracions de metalls en aigua fluvial.

Peixos Margalef Riba-Roja Flix Asco Garcia Méra Benifallet Xerta Tortosa

Al 13.22 21.60 10.58 15.79 11.15 6.56 8.17 1.76 7.35

As llI 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

As V 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ba
Be 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Cd 0.08 0.15 0.05 0.1 0.07 0.03 0.01 0.01 0.03
Co

Cr il 0.14 0.31 0.10 0.20 0.12 0.03 0.02 0.16 0.02

Cr Vi 0.02 0.05 0.02 0.03 0.02 0.00 0.00 0.02 0.00
Cu 1.61 1.25 1.47 1.09 1.20 0.69 0.80 0.33 0.33
Fe 0.14 0.15 0.10 0.13 0.10 0.08 0.13 0.04 0.09
Hg 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.47 0.06
Mn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00
Mo 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
Ni 0.98 2.06 0.69 1.33 0.83 0.23 0.25 0.12 0.26
Pb 0.00 0.03 0.07 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03
Sb 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.12 0.05
Se 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.01 0.01 0.01
Sn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
T 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
\Y, 0.05 0.06 0.06 0.01 0.01 0.03 0.03 0.03 0.04
Zn 0.51 0.34 2.1 0.26 0.33 0.16 0.33 0.05 0.26
HI 0.77 1.19 0.70 0.87 0.64 0.36 0.45 0.14 0.39

215



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

NGria Ferré Huguet
978-84-691-0371-5 /DL: T.2189-2007

ISBN:

Taula 76- Avaluacié del risc pels macrofits que habiten en el riu deguts a les concentracions de metalls en aigua fluvial.

Dafnids Margalef Riba-Roja Flix Asco Garcia Moéra Benifallet Xerta Tortosa
Al 0.02 0.04 0.02 0.03 0.02 0.01 0.01 0.00 0.01
As llI 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
AsV 0.01 0.01 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ba
Be 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.01
Cd 0.87 1.75 0.61 1.20 0.80 0.31 0.17 0.17 0.32
Co
Cr il 0.22 0.49 0.15 0.31 0.19 0.04 0.04 0.25 0.03
Cr VI 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Cu 26.61 20.73 24.25 18.05 19.81 11.35 13.28 5.51 5.51
Fe
Hg 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.11 0.01
Mn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.01
Mo
Ni 6.87 14.43 4.80 9.34 5.79 1.60 1.74 0.86 1.85
Pb 0.00 0.04 0.11 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04
Sb 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Se 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.01 0.01 0.01
Sn
Tl 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
\% 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Zn 0.40 0.26 1.65 0.21 0.26 0.12 0.26 0.04 0.20
HI 1.75 1.89 1.58 1.46 1.35 0.68 0.78 0.35 0.40
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Taula 77- Avaluacié del risc per les plantes aquatiques del riu deguts a les concentracions de metalls en aigua fluvial.

Plantes Margalef Riba-Roja Flix Asco Garcia Mora Benifallet Xerta Tortosa
Al 0.09 0.15 0.08 0.11 0.08 0.05 0.06 0.01 0.05
As I 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
AsV 0.07 0.06 0.05 0.05 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04
Ba
Be 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Cd 0.07 0.13 0.05 0.09 0.06 0.02 0.01 0.01 0.02
Co
Cr 1l 0.02 0.05 0.02 0.03 0.02 0.00 0.00 0.03 0.00
Cr VI 0.81 1.78 0.56 1.13 0.70 0.16 0.14 0.91 0.12
Cu 6.12 4.77 5.58 4.15 4.56 2.61 3.05 1.27 1.27
Fe
Hg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00
Mn
Mo
Ni 6.87 14.43 4.80 9.34 5.79 1.60 1.74 0.86 1.85
Pb 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Sb 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Se 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 0.01
Sn
T 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Y
Zn 0.62 0.41 2.57 0.32 0.40 0.19 0.40 0.06 0.31
HI 0.67 0.99 0.62 0.69 0.53 0.21 0.25 0.15 0.17
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Taula 78- Avaluaci6 del risc per organismes aquatics de I’ecosistema fluvial per exposicié a metalls en aigua fluvial.

Tots els

. Margalef Riba-Roja Flix Asco Garcia Mora Benifallet Xerta Tortosa
organismes
Al 0.09 0.15 0.08 0.11 0.08 0.05 0.06 0.01 0.05
As I 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
As V 0.07 0.06 0.05 0.05 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04
Ba
Be 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.01
Cd 0.87 1.75 0.61 1.20 0.80 0.31 0.17 0.17 0.32
Co
Crll 0.22 0.49 0.15 0.31 0.19 0.04 0.04 0.25 0.03
Cr VI 0.81 1.78 0.56 1.13 0.70 0.16 0.14 0.91 0.12
Cu 26.61 20.73 24.25 18.05 19.81 11.35 13.28 5.51 5.51
Fe 0.14 0.15 0.10 0.13 0.10 0.08 0.13 0.04 0.09
Hg 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.47 0.06
Mn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.01
Mo 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
Ni 6.87 14.43 4.80 9.34 5.79 1.60 1.74 0.86 1.85
Pb 0.00 0.04 0.11 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04
Sb 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.12 0.05
Se 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.01 0.01 0.01
Sn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
T 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
\Y 0.04 0.06 0.05 0.01 0.01 0.03 0.02 0.03 0.03
Zn 0.62 0.41 2.57 0.32 0.40 0.19 0.40 0.06 0.31
HI 1.66 1.83 1.52 1.40 1.28 0.64 0.74 0.39 0.39
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Després d’avaluar els resultats obtinguts en aquest estudi, es poden extreure les

seguents conclusions:

1- En lavaluacié de les propietats fisico-quimiques de l'aigua, per tots els trams de
mostreig en la conca catalana del riu Ebre i els seus afluents, el pH de I'aigua fluvial es troba
en la zona basica, amb un valor proper al 8.0 dins dels limits permissibles per la
Confederacio Hidrografica de I'Ebre, i que desafavoreix I'intercanvi per dissolucié de metalls

entre els sediments i 'aigua fluvial.

2- La conductivitat en el tram fluvial del Delta de I'Ebre presenta valors propis de les
zones marines per efecte de la falca salina. A Méra d’Ebre, els nivells de conductivitat

detectats suggereixen I'abocament d’aiglies residuals urbanes al riu.

3- Les concentracions de nitrats, nitrits, amoni i fosfats en les aiglies superficials fluvials
no superen els valors maxims admissibles establerts segons la legislacid per l'aigua
destinada a consum huma en els rius del Priorat, tot i la possible incidéncia de I'agricultura i

ramaderia de la comarca.

4- Flix sobrepassa el nivell d’amoni establert per la legislaci6 en l'aigua de
'embassament, si és potencialment utilitzada com a aigua de consum. Els estudis realitzats

en l'aigua de boca han revelat conductivitats que depassen el requisits legals.

5- En I'evolucié temporal de les concentracions de metalls en aigua en el tram fluvial del
riu Ebre durant els anys 2005 i 2006, en general, es va observar una disminucioé en les

concentracions de gairebé tots els metalls.

6- No s’han pogut correlacionar els augment en les concentracions de Cu i Hg en aigua
superficial fluvial amb la possible contaminacié generada pel sector agrari o ramader a la
conca de I'Ebre, mentre que al Priorat, les practiques agricoles i els efectes de la sequera

han estat considerats com a fonts difoses de metalls a I'aigua fluvial.

7- Les concentracions de metalls detectades en les aigles de consum donen

compliment al RD 140/2003, i sén aptes per al consum huma. Al Priorat, els nivells de Mn
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detectats en els embassaments suposen una disminucié de la qualitat organoléptica de

l'aigua.

8- Les quantitats absolutes de metalls dipositades a 'embassament de Flix en els
sediments, suposen un escapament de material particulat, i per tant de contaminacio
potencial del tram de I'Ebre situat aiglies avall. S’han detectat acumulacions superiors als

limits establerts pel Hg i el Cd fins a la ciutat de Tortosa.

9- Els sediments de I'Ebre entre 'embassament de Flix i la desembocadura mostren
una contaminacio important per Hg, Cd, Cu, i Pb. Els nivells de contaminacié sén molt més
baixos que a Flix. La matéria fina particulada que pot absorbir els metalls s’ha considerat
com el mecanisme de transport d’aquests contaminants aiglies avall i es considera com la

principal font de dispersié dels residus emmagatzemats a Flix.

10- Al Priorat, les concentracions de Pb i Zn detectades en sediments han indicat la
preséncia de fonts antropogéniques per erosié dels materials de I'antiga mina de galena i
han identificat les caracteristiques hidrogeologiques de la zona com a font difosa de metalls

en els sediments fluvials.

11- Les concentracions de metalls en sols de l'area de ribera son estadisticament
diferents als sols de les poblacions de la conca catalana del riu Ebre, tot i la seva proximitat.
Al Tram Alt (trams 1 i 2), s’ha identificat a la fabrica d’Erkimia com la causant de 'augment

en les concentracions d’As, Cr, Hg i Zn en sols urbans.

12- Al Priorat, les concentracions d’As, Pb, i Co dels sols superficials han sobrepassat
els criteris provisionals de qualitat del sol a Catalunya per a sols no industrials, tot i que es

tracta d’'una contaminacié natural.

13- En general, les mostres de sols i sediments del Priorat, presenten concentracions
similars, existint una correlacié entre les concentracions de metalls detectades en ambdues

matrius.

14- La biota fluvial és capag¢ de bioacumular grans concentracions de metalls dels sols i

els sediments. Les concentracions de Hg en biota aigues avall de la presa de Flix presenten
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un perfil similar als sediments. Al Priorat, les altes concentracions de Mn i Pb en els

sediments s6n també una font de metalls biacumulables per a la biota.

15- En l'avaluacié de les concentracions de metalls que poden suposar un risc per a la
salut de la poblacid, a la comarca del Priorat els nivells de Mn no superen els llindars de

seguretat establerts en aigua de consum per una potencial intoxicacié cronica en adults.

16- En general, les exposicions estimades per ingesta, inhalacié i absorcié dérmica de

metalls a partir de I'aigua de consum o dels sols, sdn superiors en nens que en adults.

17- Al tram de mostreig Alt i al Priorat, la ingesta d’aigua podria suposar un risc potencial
de tipus no cancerigen pels nens, degut a un excés d’As i Fe a les aiglies de boca. L’Us

perllongat de 'aigua en el bany no suposa un risc de tipus no cancerigen addicional.

18- El risc no cancerigen associat a les concentracions d’As en sols supera el valor
recomanat per la US EPA en tots els trams de mostreig. L’exposicié predita en nens per
ingesta de particules de sols sobrepassa a les dosis de referencia oral per I'As, el Fe, i el Pb
per tots els trams de mostreig, mentre que el Mn al Tram Alt la sobrepassa en gairebé un

36% i al Priorat en més d’'un 87%.

19- Per inhalacié de particules de sols, el Cr (VI) i el Mn, per tots els trams de mostreig,
tant en nens com en adults, superen les dosis de referéncia. Tanmateix els efectes de tipus

no cancerigens solen donar-se principalment per exposicions laborals i/o croniques.

20- En l'avaluacid del risc cancerigen total per exposicidé a aigua, la preséncia d’alts
nivells d’As pot incrementar significativament el nombre addicional de casos de cancer. En
aquest estudi s’ha considerat que tot I'As present en les aiglies és de tipus inorganic. En
proxims estudis, caldria determinar exclusivament I'As inorganic i repetir I'avaluacié del risc

de tipus cancerigen.

21- El risc associat als diferents metalls cancerigens per totes les vies estudiades és
similar en tots els trams de mostreig. Els casos addicionals de cancer en adults son inferiors

als factors de risc dels nens associats a la ingesta i inhalacié de sols.
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22- La preséncia d’As i Cr, i en el cas del Priorat el Cd, pot incrementar el nombre de
cancers en la poblacio resident a la conca catalana del riu Ebre. Aquest risc no pot ser
considerat com a assumible segons els estandards internacionals. Caldria determinar
I'especiacio de I'As i del Cr, ja que en tots els casos s’ha partir de la suposicio de que tot I'As
detectat en sols és As inorganic, i que la relacié entre el Cr total analitzat i el Cr (VI ) és de 1
a 6. Amb els resultats de I'especiacio, s’hauria de tornar a avaluar el risc i la variabilitat

associada a aquest risc.

23- L’aplicacié informatica HRA Metales Pesados, que es va dissenyar pensant en
usuaris amb coneixements minims sobre avaluacié del risc, té un grau important d’ajust amb

la metodologia aplicada en aquesta Tesi: gairebé un 80%.

24-  Amb els estudis dels factors d’acumulacié aigua biota i sediments biota, s’ha
establert que 'acumulacié de metalls es podra donar fins a concentracions molt superiors a
les trobades en els sediments, ja que els metalls es detecten en les seves formes més

biodisponibles per la biota.

25- Al comparar els nivells detectats de metalls en aigua amb els criteris ecotoxicologics
establerts, s’ha arribat a la conclusid de que caldria avaluar les concentracions reals dels

organismes aquatics bioacumuladors.

26- En general, per a tot el sistema aquatic, inclosa la fauna i la flora, les altes
concentracions de Cu i Ni poden afectar directament a la biota (zooplacton i plantes
aquatiques) i als organismes bentonics i peixos del riu. Caldria considerar aquest estudi com
a preliminar, complementant-se posteriorment amb dades de concentracions en els
organismes aquatics de la xarxa trofica del riu Ebre, i molt especialment en el fitoplancton,
zooplancton i en algunes de les espécies bioacumuladores o filtradores del tram fluvial del

riu Ebre fins al Delta.

En conclusio, la quantitat de metalls dipositats en el panta de Flix és molt elevada i
representa un perill potencial de contaminacio de tot el tram fluvial del riu Ebre, situat aiglies
avall. L’excés d’alguns metalls en els sols i en l'aigua de consum, deguts a fonts naturals i/o
antropogéniques, poden suposar un augment del risc potencial, tant cancerigen com no

cancerigen en nens i adults residents a la zona d’estudi.
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