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RESUM

Les quantitats absolutes de metalls dipositades al panta de Flix sén rela-
tivament elevades i podrien representar un perill potencial de contaminaci6
de tot el tram de I’Ebre situat aigties avall.* En general, en els 9 punts de la
Ribera d’Ebre estudiats, no es va observar contaminacié puntual per metalls
en l'aigua fluvial. Entre el panta de Flix i la desembocadura del riu Ebre, es
va detectar un augment dels nivells d’alguns metalls superiors als de Flix,
i possiblement deguts a l’activitat humana. Molts dels compostos metal-lics
eren poc solubles en aigua i només es van dissoldre en una part molt petita
0 en episodis molt puntuals. La materia fina particulada que provenia dels
sediments, i en la qual es podien adsorbir els metalls, era transportada ai-
glies avall, i es va considerar com la principal font de dispersi6 dels residus
emmagatzemats a Flix. Els nivells en sediments indicaren que existia un cert
escapament de mercuri procedent del panta de Flix.

INTRODUCCIO

Els estudis de la qualitat de les conques hidrografiques han adquirit un
gran interes en les tltimes decades, a causa de 'increment de la poblacié en
les seves riberes, al creixent grau d’industrialitzaci6 i al ressorgiment del sec-
tor primari (CHE, 1998). La importancia que té 'estudi dels metalls pesants
i metal-loides en les conques dels rius és deguda, també, a I’elevada toxicitat

* Aquest article és un resum d’un treball més ampli titulat “Que li passa al riu de la Ribera
d’Ebre?”, presentat el 2007 a la XIII convocatoria del Premi d’Assaig Artur Bladé, el jurat del
qual en va suggerir la publicacié.
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d’aquests elements, a la seva alta persisténcia i a la rapida acumulacié d'una
gran part en els organismes vius (Ferré-Huguet, 2007). Les concentracions
de metalls en les aigiies estan directament relacionats amb les activitats hu-
manes (agricultura, ramaderia, industria) i les descarregues dels afluents. Els
metalls no s’eliminen generalment dels ecosistemes aquatics per processos
naturals, ja que no sén biodegradables (Ocampo-Duque et al., 2006). D’entre
els potencialment més toxics caldria destacar: 'antimoni (Sb), I’arseénic (As),
el beril'li (Be), el cadmi (Cd), el coure (Cu), el crom (Cr), el mercuri (Hg), el
niquel (Ni), el plom (Pb), el seleni (Se) i el zinc (Zn).

Les aigiies acostumen a ser el cami natural a partir del qual aquests con-
taminants s'integren al cicle global de I’ecosistema. Es potser per aquesta ra6
que actualment han adquirit una gran importancia com a indicadors de la
qualitat ecologica dels rius (CHE, 1998). Els metalls tenen tendencia a formar
associacions amb substancies de tipus mineral (carbonats, sulfats, silicats, etc.),
i en menys grau amb substancies organiques (Chapman et al., 2003). Totes
aquestes associacions afavoreixen ’acumulaci6 al medi, principalment en els
sols i els sediments dels llacs, rius i mars (Rosas, 2001). Poden transferir-se
també facilment de fases solides (sediments, particules en suspensio) a liqui-
des (aigua) i viceversa, afavorits per variacions dels components ambientals
i biotics. Per tant, ni les aigiies ni els sediments son compartiments estancs
de metalls. Tot aixo pot incorporar-los a la flora i la fauna de 1’ecosistema, i
arribar finalment a ’home, ja sigui a través de la cadena trofica o de I'aigua
(Audry et al., 2004c).

Els efectes toxics dels metalls no es detecten facilment a curt termini. La
majoria dels organismes van incorporant lentament els metalls als seus teixits, i
acausa de la naturalesa d’aquests contaminants, s’acumulen en els organismes,
ja que molts son dificils d’eliminar (Kominkova i Benesova, 2004). Per tant, els
metalls son elements que poden tenir un paper important en els organismes,
alguns en ser part fonamental de les seves funcions fisiologiques. Alguns
son oligoelements o micronutrients; és a dir, sén elements imprescindibles
per al manteniment dels sistemes bioquimics dels éssers vius, inclos ’home
(Chandra Sekhar et al., 2005). Existeixen evidéncies experimentals que han
demostrat el grau d'importancia biologica que els ions metal-lics tenen sobre
els sistemes vius, i que segueixen un patré similar a la seva biodisponibilitat
en la naturalesa (Fergusson, 1990). Pero poden actuar també com a toxics
potents, tant per als éssers humans com per a l’ecosistema, en funcié de
quines siguin les seves vies d’exposicid, les dosis absorbides o la naturalesa
quimica del metall. Les seves concentracions han de ser sempre inferiors a
0,01% de la massa total de 1’organisme (Goel, 2006). Cal destacar el manganes
(Mn), el crom, el zing, el coure o el ferro (Fe). D’altres, acostumen a trobar-se
en els éssers vius perque estan ampliament distribuits en 'escorga terrestre
(Boluda et al., 2002; Gil et al., 2004). Alguns exemples els trobem en el plom, el
niquel, el vanadi (V), el mercuri, el cadmi i l’arsenic, entre altres (Bruce King,
1997). Petites variacions en les seves concentracions, tant disminucions com
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augments, poden produir efectes nocius. Sempre en funcié dels nivells als
quals es trobin, poden arribar a ser toxics i a vegades produir efectes greus i
cronics, fins i tot letals en els éssers vius. Alguns metalls sén considerats com
cancerigens per 1’Agencia Internacional per a la Recerca del Cancer (IARC)
(Batista et al., 1996).

L’any 2004, va sortir a la llum piblica un estudi dut a terme pel Consell
Superior d'Investigacions Cientifiques i la Universitat Autonoma de Barcelona
(2004) que pretenia avaluar 'estat ambiental del riu Ebre al panta de Flix (Ri-
bera d’Ebre, Tarragona). Els investigadors van concloure que les quantitats
absolutes de metalls dipositades al panta de Flix eren degudes a I'activitat
de la fabrica electroquimica de Flix i presentaven valors molt elevats. Es va
suposar, llavors, que representaven un perill potencial de contaminacié mas-
siva de tot el tram de I'Ebre situat aigiies avall, fins a la seva desembocadura.
En el cas del Hg s’havien calculat entre 10 i 18 tones emmagatzemades en els
sediments del panta, sota la influencia de la seva aigua, adherits als sediments
i a la materia particulada.

Per tot el que s’ha exposat anteriorment, 1’objectiu general de 'estudi va
ser la diagnosi de la situaci6 del riu Ebre a la comarca de la Ribera d’Ebre
mitjangant la determinacié de 20 metalls pesants i metal-loides —Al (alumi-
ni), As, Ba (bari), Be, Cd, Co (cobalt), Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo (molibde), Ni,
Pb, Sb, Se, Sn (estany), T (tal-li), V i Zn— en aigties superficials fluvials i en
sediments fluvials superficials de poblacions riberenques de la zona d’estudi.
Es pretenia elaborar una base de dades de concentracions d’aquests contami-
nants en aigua fluvial i sediments superficials, per tal de conéixer de forma
més real i exacta els efectes potencials de les diferents fonts de contaminaci6
sobre els ecosistemes i la poblacié.

MATERIAL | METODES
Zona d’'estudi

L’area d’estudi va incloure 9 punts de mostreig situats al llarg de tota la
comarca de la Ribera d’Ebre. La comarca es va dividir en tres trams diferents.
En el primer tram es pretenien avaluar els nivells basals de contaminacié
del riu Ebre aigiies amunt de I'electroquimica de Flix, cap a la frontera entre
I’Arag¢ i Catalunya. Diferents investigadors ja havien apuntat anteriorment
una important contaminacié de les aigiies i els sediments a1’Arag6 (Ramos et
al., 1999b; Terrado et al., 2006). Per aquest primer tram els punts de mostreig
van ser: camping de Riba-roja, presa de Riba-roja i el Club Nautic de Riba-
roja (fig. 1). En el tram 2, es va incloure I'anomenat “punt calent”, i la zona
potencialment més contaminada segons indicaven els estudis previs realitzats.
Aquest tram va incloure les poblacions de Flix, Ascé i Garcia. Finalment, i
per tal de veure si existia un transport de contaminants aigties avall, es van
prendre mostres a Méra d’Ebre, Miravet i Rasquera, com a tram 3.
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Fig. 1. Zona
d’estudi.
Localitzacié dels
punts de mostreig
i trams estudiats
durant el 2005 i
2006. TRAM 1, els
punts de mostreig
van ser: 1) camping
de Riba-roja d’Ebre;
2) presa de Riba-
roja; 3) Club
Nautic de Riba-
roja. TRAM 2,
mostrejos a:

4) Flix; 5) Asco;

6) Garcia. TRAM
3, presa de mostres
a: 7) Mora d’Ebre;
8) Miravet;

9) Rasquera

Mostreig d’aigua fluvial superficial

Per a la presa de mostra d’aigua fluvial superficial es va seguir la meto-
dologia proposada per American Public Health Association, American Water
Works Association and Water Environment Federation (APHA-AWWA-WPCE,
2006). Es va efectuar a una distancia d'uns tres metres de la llera del riu, I'em-
bassament o el panta. Les mostres van ser recollides, durant els mesos de marg
dels anys 2005 i 2006, aiglies amunt de qualsevol descarrega d’aigua residual
urbana o industrial. El mostreig es va realitzar en la zona de maxim corrent de
I'aigua dins d’aquesta distancia maxima, tot intentant no agitar els sediments
ni provocar un excés de particules en suspensio, i sempre a una profunditat
d’entre 0,251 1,50 metres (Ferré-Huguet, 2007). L'aigua superficial es va recollir
amb una galleda de polietile (PE) lligada a una corda, tal i com es mostra en
la figura 2. Immediatament després del mostreig, es va acidificar ’aigua fins
aun pH < 2,00, i es va homogeneitzar i identificar la mostra. Posteriorment,
les mostres es van transportar i conservar a 4°C aproximadament, fins a la
determinaci6 dels metalls (Tamasi i Cini, 2004).
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Mostreig i pretractaments de sediments fluvials superficials

Els sediments sén bons monitors quan es tracta d’estudiar la contaminaci6
a llarg termini (Schuhmacher et al., 1995; SedNet, 2004), i es poden fer servir
com a referencia de la concentracié de metalls (Rosas, 2001). Per als sediments
superficials i de ribera, la distancia maxima a la llera el riu havia de ser d’1
metre. Es va utilitzar un mostrejador (corer) de ma d’acer inoxidable, tot uti-
litzant tinicament 250 cm® de sediment superficial humit. Aquesta quantitat
representava nomsés els 5 primers centimetres superiors del sediment (Audry
et al., 2004b; Kominkova i Benesova, 2004; Demirak et al., 2006). La tecnica
de mostreig utilitzada es representa a la figura 2. Es van prendre entre 51 10
repliques de sediments per a cada punt. Les mostres es dipositaven en en-
vasos de polipropile (PP) amb tancament hermetic, i es conservaren entre 2 i
8°C, correctament identificades. Posteriorment es van assecar a 45°C, triturar,
tamisar i digerir amb acid nitric per a la determinacié dels metalls (Mari et
al., 2007; Ocampo-Duque et al., 2008).

Analisi de metalls

Les analisis i determinacions dels 20 metalls pesants i metal-loides es va
dur a terme als Serveis Cientificotecnics de la Universitat de Barcelona (SCT-
UB). Es van utilitzar diferents tecniques especifiques per a cada metall i cada
matriu. Per a l’analisi de les seves concentracions van ser utilitzats: el plasma

Fig. 2. Presa de mostra, pretractaments i analisi de metalls en mostres d’aigua fluvial i sediments
superficials
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d’induccié acoblat a espectrometria de masses (ICP-MS, Perkin Elmer Elan
6000); 'espectrometre d'ICP-MS Agilent 7500ce, amb cel-la de reaccié per a
eliminacié d’interferéncies i generacié d’hidrurs (HG-ICP-MS); I’espectros-
copia d’emissi6é optica de plasma acoblat inductivament (ICP-OES, Perkin
Elmer Optima 3200 RL) i I'espectrofotometria d’absorcié atdbmica amb forn de
grafit (AAS-GF, Varian Spectrophotometer, Spectra A-30). En tots els casos, les
determinacions es van sotmetre als corresponents controls de qualitat interns
i externs. S'utilitzaren els metodes estandarditzats i materials de referencia
certificats per organismes internacionals de referéncia.

Analisi estadistica i representacio dels resultats

La significaci6 estadistica dels resultats es valora amb l’analisi de la va-
rianca (ANOVA), el test estadistic de la t de Student, el de Kruskal-Wallis, o
el de la U de Mann-Whitney, segons si les mostres seguien una distribucié
parameétrica o no. Es considera significativa una probabilitat igual o menor
al 5% (P < 0,05). La distribuci6 de les concentracions de cada metall pesant,
s’estudia mitjangant analisi de varianca (ANOVA). Tots els calculs s’executaren
mitjangant el software del programa estadistic SPSS-14.00.

Per tal de representar els resultats es va utilitzar Analisi de Components
Principals (ACP); es tracta d’una eina estadistica que permet simplificar i
reduir la dimensionalitat d'un conjunt de dades amb nombroses variables
(Schuhmacher et al., 2004). Un APC pot ser utilitzat com a eina o un tipus de
classificador, ja que les dades transformades mantenen les caracteristiques
basiques de les dades inicials, la seva representacié en dues o tres dimensions
déna una imatge del conjunt de dades inicial només amb una petita perdua
d’informacié. Com més properes es troben les dades en I'espai, major és la
semblanca entre aquestes. Una altra eina utilitzada és el Self-Organizing
Map (SOM) de Kohonen. Un SOM consisteix a una xarxa neuronal, com si
fos l'estructura d’una bresca d’abelles. Son necessaries dues figures per tal
d’interpretar els resultats. La primera és una malla (sense color, per exemple
la fig. 4A corresponent a l'aigua), on es classifiquen els punts de mostreig,
com més propers es disposen en I'espai, més similars son. L'altra és el SOM
propiament dit, on un color més fosc implica una menor concentracio, i un
color més clar una major concentraci6 (vegeu escala numerica de la dreta de
cada metall, fig. 4A, grafic de la dreta). Cal relacionar les dues representacions,
buscant la cel-la que coincideix en ambdues. Tots els calculs i representacions
s’executaren mitjancant el software MatLab 6.1.

RESULTATS | DISCUSSIO
Aigua fluvial

Els metalls, en general es detecten a concentracions baixes de forma natu-
ral en els rius i de forma variable durant el seu curs (Chandra Sekhar et al.,
2005; Holemann et al., 2005). La naturalesa de les concentracions de metalls
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acostuma a venir donada pels seus afluents, i per les diferents fonts naturals i
antropogeniques que poden contaminar les aigties del riu (Gallo et al., 2006).
L’evolucié temporal de totes les concentracions de metalls en aigua fluvial es
presenten a la taula I es per les campanyes de monitoritzacié del 2005 i 2006
respectivament i per a cada tram de mostreig. Tots els metalls per sota del
limit de deteccié es mostren com a no detectats (ND).

Amb la finalitat de corelacionar els nivells dels diferents metalls en mostres
d’aigua fluvial superficial amb potencials fonts emissores d’aquests compos-
tos, es va realitzar una ACP. L'aplicacié d’aquesta analisi factorial va permetre
obtenir un model tridimensional que explicaria el 72,43% de la varianca total.
La majoria de les mostres del tram 3 presenten un comportament similar, tot
formant una mateixa agrupacio, a la part inferior a la dreta, envoltades per
un cercle. Per tant, les concentracions de metalls detectades durant les dues
campanyes de mostreig en aigua fluvial serien asimilars. En el centre de la
figura 3A, pero, es poden observar clarament dos grups que es diferencien de
I"agrupacio formada pel tram 1. Les mostres d"aigua fluvial dels trams 1i 2, tant
per les campanyes 2005 com 2006 s’han requadrat tot formant una agrupacio,
ja que la seva composicié metal-lica és similar. Les diferencies entre els trams
(tram 3, encerclat, i la resta dels punts de mostreig) a la figura 3, podrien ser
degudes a la mobilitzaci6 dels metalls des dels sediments de I'embassament
sota certes condicions, com sén les variacions del pH o el contingut de materia
organica de les aigties fluvials (Samecka-Cymerman et al., 2005; Rodriguez
Martin et al., 2006). L'origen hidrogeologic de la conca influeix també en la
presencia dels metalls, ja que les aigiies tenen la capacitat de dissoldre part de
les roques amb les quals es troben en contacte i variar la composicié quimica
de les aigiies dels rius (Miller et al., 2004; Gallo et al., 2006).

Fig. 3. Analisi de components principals per trams d’estudi en A (aigua fluvial superficial)
i S (sediments superficials). Agrupacions dels diferents punts segons la semblanga de les
concentracions de metalls
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Per trams de mostreig, el tram 1 (taula I), corresponent a la zona de I'em-
bassament de Riba-roja d’Ebre i fins al Club Nautic de Flix, a la poblacié de
Riba-roja, es va detectar una disminucié en la concentracié dels metalls durant
I'any 2006, que va ser significativa només en el cas de I’Al, el Fe, el Mo iel V
(P <0,001). Es va produir només un augment significatiu en la concentracié
de Zn de 17,35 + 4,51 a 21,70 + 22,78 ng/L. A la taula I es recullen també les
concentracions de metalls en aigua fluvial del tram 2, corresponents als punts
aigtiies avall de la presa de Flix, i en el punt de desembocadura del riu Siurana
a I’Ebre a l’altura 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 moni-
toritzaci6. En general, es va notar una disminuci6 dels nivells de metalls, que
va ser significativa per 1’Al, el Cr, el Fe o el Zn, i que va disminuir les concen-
tracions de Be i Cd fins a situar-les per sota del limit de detecci6. En comparar
les concentracions obtingudes durant les campanyes del 2005 i 2006, amb els
estudis de la CHE per l'estaci6 d’aforament de Flix (ACA, 2006), es va observar
que en general les concentracions obtingudes van ser similars, tot i que infe-
riors, entre els periodes de monitoritzaci6 existia una diferéncia aproximada
de quinze 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 detecci6, van disminuir fins a situar-se per sota (taula I).

El Nii el Zn sén 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 Zhaoi col-la-
boradors (2006) van 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'erosi6 o de la pluja, podrien transportar molts dels metalls
cap al riu (Ramos et al., 1999b; Miller et al., 2004). Altres investigadors han
demostrat al riu Garona (Franga) que variacions en el periode de mostreig su-
posen diferéncies importants entre les concentracions de certs metalls, a causa
principalment de canvis de cabals o de propietats fisicoquimiques de 1'aigua
fluvial (Audry et al., 20044). El punt de mostreig de la CHE a Flix és proper a
la presa de Flix, mentre que en aquest 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, a causa de la variabilitat existent entre els
punts de mostreig i les fonts de contaminacié (Ouyang et al., 2006).

El tram 3, que inclou les poblacions riberenques de Méra la Nova, Moéra
d’Ebre, Miravet i Rasquera, és una zona eminentment agricola i ramadera.
Aquesta és una area es conreen fruiters de seca i de regadiu, i conreus de
tipus herbaci de regadiu o d’horta, amb una gran quantitat de granges que
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apareixen prop de la zona de ribera, principalment de tipus ovi, porci i bovi,
i en menor mesura aviars (Ferré-Huguet et al., 2007). La taula I recull també
les concentracions mitjanes de metalls en el tram 3 durant les campanyes de
monitoritzacié del 20051 2006. De manera similar al tram 2, les concentracions
de Be, Cd, Fe, Hg, i Sb i T1, que durant el 2005 ja es trobaven molt properes al
seu limit de detecci6, van disminuir fins a situar-se per sota d’aquest LOD.
EINiiel Zn van disminuir significativament les seves concentracions durant
I'any 2006, tot i ser elements ampliament utilitzats com a fertilitzants. La con-
taminaci6é generada pel sector agrari o ramader de l'area estudiada és molt
complexa i dificil de caracteritzar pels trams 1 i 3 (Mafiosa et al., 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 (Mafiosa et al., 2001; CHE,
2005; Causape et al., 2006). La contaminacié de sols amb dejeccions ramaderes
per aplicacié directa com a fertilitzants suposa una potencial transferencia
d’aquests contaminants cap a les aigiies fluvials, subterranies o les plantes
(Lacalle Pareja et al., 2003). En molts dels casos, 1'tis de purins (origen porci)
i gallinassa (d’origen aviar) té una justificacié basada en el manteniment o
increment de la produccié i suposa un augment considerable en la concentracié
de certs contaminants en els camps de conreu (Franco et al., 2006; Margui et
al., 2007), en els sols de ribera i en els rius (Ramos et al., 1999b; Martinez et al.,
2006). Aixi doncs, en aquest tram, no es va notar 'efecte de la contaminaci6
puntual o difosa de I’agricultura en l'aigua fluvial.

Cal considerar també, en els trams 2 i 3, la presencia de les estacions de-
puradores d’aigiies residuals (EDARs). El tractament terciari de les aiglies
residuals suposa processos de decantaci6 terciaria i tractaments especifics
depenent dels productes quimics existents a l'aigua residual, que no eliminen
eficientment els metalls (Vidal et al., 2000). Per tant, I’aigua que es retorna al
riu té una gran carrega metal-lica (Atauri Mezquida et al., 2005).

La correlaci6 entre les concentracions de tots els metalls en aigua es repre-
senta a la figura 4A mitjangant els algoritmes Self-Organizing Map (SOM).
La topologia es divideix en dos factors o figures: estructura local de la xarxa
hexagonal o malla que representa les distribucions de les mostres en 'espai
3D (figura 4, esquerra). De manera similar a un APC, quan més properes es
troben en 1’espai, major és la semblanga entre les concentracions de metalls.
La posici6 de les mostres dins de la malla permet comparar la concentraci6
de metall amb la resta de les mostres (figura 4, dreta) (Ferré-Huguet et al.,
2006). A la figura 4A es poden observar diferents agrupacions de les mostres
d’aigua fluvial. Encerclades amb una linia continua s’ha agrupat les mostres
del panta de Flix, durant la primera campanya de mostreig al 2005, que pre-
senten majors concentracions d’Al, As, Ba, Cd, Cr, Mo, Ni, Pb i Zn (figura 4
dreta), ja que els hexagons inferiors mostren una coloracié més grisa clara. A
la part superior dreta (figura 4A, esquerra), s’han agrupat els punts de tots els
trams fluvials de la Ribera d’Ebre durant el 2006, amb concentracions inferiors
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a les de la resta dels punts de mostreig durant el 2005, a excepci6 del Se i V
(part central i superior dreta del SOM).

Les concentracions en aigua fluvial es van comparar amb els valors esta-
blerts per la legislaci6 espanyola i la comunitat europea per a aigiies destinades
a ser utilitzades com a prepotables, segons els objectius de qualitat fixats per
a determinades substancies contaminants (DOCE, 1976, BOE, 1988; 2000), i
totes van donar compliment, durant els diferents periodes de monitoritzacio,
als objectius de qualitat de certes substancies contaminants del Reglament de
domini public hidraulic del RD 995/2000 (BOE, 2000). Totes les concentracions
es van comparar amb les marcades pel RD 140/2003, per a aigiies destinades a
consum huma. La legislaci6 actual no estableix valors maxims permissibles per
a alguns metalls, pero les aigiies estudiades corresponents a les poblacions de
la Ribera d’Ebre van donar compliment legal al RD 140/2003 i van ser consi-
derades com aptes per al consum huma quant als nivells dels metalls estudiats
(BOE, 2003); per tant, podrien ser utilitzades com a aigiies destinades al consum
huma, ja sigui per captacio directa o bé per recarrega dels aqiiifers.

Fig. 4. Xarxa hexagonal i SOM (toroide) per tots els punts de mostreig de la Ribera d’Ebre.
En la Xarxa hexagonal (esquerra): 1 (any 2005), 2 (any 2006), A (aigua fluvial superficial),
S (sediments superficials), en els punts de mostreig de I’1 al 9. En el SOM es representen les
concentracions de metalls, color més fosc indica menys concentracio

103



Juav10adsal ‘10°0> d 1 S0°0>d P 1vijiquqoid vun quiv 9007 12 1 S00T 12 243u2
SaQUVILIUSIS JUIUIYISIPVISI SAOUIJIp uanbipui ., 1, 1J010a3ap ou (N "SY/Sul Ua SJrSSaLdxa ‘S|jpjauL ap SUOIIVAJUIIUOI SI] IP PAVPUDISI 019V1ASIP 1 DUDIJIN

9% F 6968 9€'9L F 97’88 1€0C F €978 9T’0E F 96°0L 1€0Cc F €9'C8 OT'el + 91'%¥ uz
LT F vZ61 99S ¥ G6'TL 896 F 1¢'S1 TL'T F 99°s1 896 F 1¢'sT G860 F ¥ A
100 * 600 800 F 900 90'0 ¥ 800 G600 ¥ 010 900 F 800 20’0 F 800 1L
910 + €70 aN €0 F 090 ¥0'0 F £0°0 €0 F 090 L0'0 F £0°0 us
«€8'T F 80°¢c 90 F 690 «LL'8 F 16'LT 0¢'0 F TF0 «LL'8 F 16'LT 9¢'0 ¥ 150 s
000 * <00 100 * €00 10°0 ¥ <00 €0'0 F 900 aN 100 F 900 qs
€Tl F 99°4¢ w6 F 9908 Y0 F 909¢ 8¢S F 6V9V ¥E0L  F  90°9C I8°c ¥ 98¢l ad
¥8'C ¥ 85°0¢ vLe ¥ 0C6l1 0¥l * ST'8 €g’e F 979 LOCFL F 6T’ 78'c F 6561 IN
00 F €70 900 F* 120 60'0 F S0 €r'o * 890 600 F S0 €r'o F o oW
YOvLy F G0gL 161 F  T'S0¢ LYLL F 094 60T F 079¢€T LY F 0948 88T F 94T uw
9€0 F £60 190 F 990 SI'C F T 9T F 01'¢ ST0 F W0 Y00 * ¢T0 SH
0'8261 + T0LTvl | 8'09¥S F F'6980L | 8'866€ F 8F6CSL| 9'G1EE F 6910€T | 8'866€ F §F6CSL| L60€C F L'SPO8 9
87’0 ¥ 7971 6£01  F €901 98'c F 886l 0’8 F 97/1 98’c  F 88'ql VLY9 F L8PS ny
€10 F S0 6L'S F YU «G€’0 F 080 Ty * w1 ge’o F 080 160 F L6'L 4D
940 F 91 ee’e T LY 86'c ¥ 0€C 68°C F LSL «86'c T 0€C 6’0 F Te'e 0D
200 F 1€0 €0 F <€0 L0 F 6£0 €r'o F 9¢0 L0 ¥ 6€0 200 F 110 [20)
G0'0 ¥ 850 810 * ¢€0 600 F 180 800 F 850 600 F 180 60’0 * 1€0 2
SVLLT F G101 9928 F ¢C'06 ¥'80c F <'661 0091 ¥ 06'£8 ¥'80c F G661 161 * ¥'v¢ vg
W0 F L£9 60'c F 0¢'S T F €08 ¥6'T * ¢I'8 «<L'C F €08 €0 F 0¥ sV
Te8F1 F 179201 | 80647 F 0°80SS | «1'894T F €'SCITL | L'L9L1 F T'UVL 18947 F ¢€'SGITL| 0S'TEL F £'9S6€ v
900¢ 500¢ 900¢ $00¢ 900¢ $00¢
€ ], Z WuiL T W],

N. Ferré-Huguet i J.L. Domingo

Q00T 1 $00T 194d SIVIN 3d SOSTW ST TALNT TVIOINIL OIDNTOAH]
OIHILSON Hd SINVIL SLNHIHAIA STAA TVIANTA STVIDIAIAANS SLNAWIAAS NH STIVLAN dd SNOIDVILNADNO)D) ‘I] VINV],

104



Nivells de metalls al riu Ebre

Sediments fluvials superficials

Els metalls, en general, es detecten a concentracions més altes en els sedi-
ments que no pas en biota o aigua fluvial (Hudson-Edwards et al., 2005). Ho
fan de forma variable durant el curs del riu, i es troben clarament relacionats
amb els sols de la zona de ribera i amb les fonts puntuals de contaminacié
de metalls (Ramos et al., 1999b; Munk i Faure, 2004; Chandra Sekhar et al.,
2005; Holemann et al., 2005). La naturalesa de les concentracions de metalls
acostuma a venir donada per les particules que han sedimentat, i que prove-
nen principalment de 1'erosi6 dels sols de ribera, del transport de material
particulat a partir dels seus afluents, considerades com a fonts naturals, pero
també d’abocaments d’origen antropogenic (Luque et al., 2003; Sadiq et al.,
2003; Caeiro et al., 2005). Les concentracions de metalls, aixi com la desviacio
estandard i les variacions temporals detectades en sediments superficials
fluvials, es presenten a la taula II.

En general, en el tram 1, entre I'embasament de Riba-roja d’Ebre i el
panta de Flix, abans de la influencia de la fabrica, entre el 2005 i el 2006, es
va produir un augment significatiu de les concentracions d’As, Hg, Se i Sn.
Aquestes concentracions, pero, van ser similars a les d’altres estudis publicats
per la CHE (1998, 2003, 2005, 2006) i Ramos et al. (1999) per a I'embassament
de Riba-roja. Per al tram 2, que inclou la principal zona potencial d’influéncia
de la fabrica, des de Flix fins a Garcia, les concentracions detectades en aquest
tram van ser superiors a les presentades en el tram 1 i van ser similars a les
d’altres estudis publicats per la CHE al panta de Flix (1998, 2003, 2005, 2006),
tot i que relativament superiors a les de Hg, Pb, Zn detectades per Ramos et
al. (1999) per a Flix durant 1’any 1998.

Per al tram 3, es van observar augments significatius dels nivells d"Al,
Ba, Hg, Mo i Se (P < 0,05) durant el 2006, relacionats principalment amb la
disminuci6 dels cabals del riu. Altres investigadors havien correlacionat
anteriorment els augments de les concentracions d’alguns metalls amb les
reduccions dels cabals del riu (Luque et al., 2003; Sadiq et al., 2003; Caeiro
et al., 2005). Destaca 'augment significatiu en els nivells de Hg detectats en
aquest tram des del 2005 fins al 2006 (0,66 fins a 0,97 mg/kg de Hg; P < 0,05).
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 et al., 1999a).

L’ACP s’ha realitzat amb la finalitat de correlacionar els nivells de metalls
en mostres de sediments fluvial superficial i de ribera, amb les fonts poten-
cials de contaminacié. L'aplicacié d’aquesta analisi factorial ha permes obtenir
un model tridimensional que explicaria el 66,70% de la varianca. La figura
3S representa el resultat de 'aplicacié de 'analisi multivariant que es du a
terme amb totes les mostres recollides. La majoria dels sediments del riu Ebre
presenten un comportament similar, tot formant una mateixa agrupacio, en
el centre de la figura, a excepcid de les mostres 1S5 i 255 i 256 (primera cam-
panya de monitoritzacié a Asco, i segona campanya al 2006, Ascé i Garcia,
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respectivament). Aquests valors son propis d’erosi¢ de zones de 1’epoca del
Cenozoic (conglomerats, lutites, argiles i llims) corresponents a la zona del
pas de I’Ase, molt rics en fragments de roca granitica arrossegada per 1'Ebre
des del Pirineu (Ferndndez et al., 1999; CHE, 2005). Cal destacar que els
nivells de Hg detectats en aquests punts de mostreig (1S5: 4,20; 255: 4,92 i
256: 2,56 mg/kg de Hg) van ser clarament superiors a la mitjana del riu, tant
durant el 2005 (0,76 mg/kg de Hg), com el 2006 (0,58 mg/kg de Hg), segons
Ferré-Huguet (2007). A l'estuari de Sado (Portugal), Caeiro et al. (2005) van
detectar concentracions mitjanes en sediments de I'ordre de 0,50 mg/kg de
Hg, clarament inferiors als nivells detectats en els punts d’Ascé i Flix, durant
el 2005 1 2006. Els nivells de Mn van ser durant el 2006, els més alts de la co-
marca 255: 9390,9 (Asco) i 256: 7116,0 mg/kg de Mn. Al riu Kocaba i els seus
afluents, a la Republica Txeca, un riu amb una gran quantitat de meandres, i
amb una tipologia de sols similar, es van detectar concentracions de Mn d’'uns
5,000 mg/kg (Kominkova i Benesova, 2004).

Ala figura 5 es representen un recull de resultats de sediments superficials
alllarg de tota la conca del riu Ebre des del naixement fins a la desembocadura,
realitzats a la decada de 1990 per diferents investigadors. La mitjana de con-

Fig. 5. Evolucié
temporal dels
sediments a la
conca del riu
Ebre durant els
anys 90
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centraci6 en sediments va ser: Cd: 0,61; Cu: 6,11 mg/kg; Hg: 0,54 mg/kg i Pb:
29,40 mg/kg (Schuhmacher et al., 1993; 1995; Ramos et al., 1999b). En general,
es pot observar que la mitjana de les concentracions de Cd ha disminuit fins
a0,2210,20 mg/kg, durant el 2005 i el 2006, respectivament. Pel que fa al Cu,
l'augment de I’agricultura a la conca podria suposar un increment en la con-
centraci6 d’aquest element, ampliament utilitzat en 'agricultura de regadiu
(Manosa et al., 2001). Les concentracions de Hg van patir un creixement impor-
tant des de 1995-1999 des de 0,54 mg/kg fins a una mitjana en la conca de prop
de 0,76 mg/kg durant el 2005, tot estabilitzant-se a nivells propers durant el
2006 (0,58 mg/kg). Els metalls poden variar significativament en els sediments
superficials a causa del transport de la materia particulada (Palanques et al.,
1999). Ramos i col-laboradors (1999b) va detectar pics de concentracié 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 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-1., 1999b).

L’ACAjuntament amb la CHE i el Ministeri de Medi Ambient van analitzar
durant el 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 con-
centracions que indicaven una contaminaci6 significativa en els sediments al
llarg del riu procedents de Flix. EI Pbi 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’aigties dalt com per exemple del panta de Flix
(ACA, 2005). En un altre estudi dut a terme en tota la conca catalana del riu
Ebre per Ferré-Huguet (2007), 1’As va mostrar nivells de concentracié de 7,83
+3,8216,09 + 1,91 mg/kg (2005 i 2006, respectivament), mentre que en el dut
a terme per ’ACA es van detectar concentracions superiors entre 8,60-20,00
mg/kg (ACA, 2005). Els nivells de concentraci6 d’aquest element en sediments
fluvials no contaminats sén de 1’ordre de 10,00-15,00 mg/kg (Ramos et al.,
1999a). No es pot dir, per tant, que hi hagués un problema de contaminaci6
per As en la conca. Aquest estudi va detectar concentracions mitjanes de
Crd’'11,07 + 4,321 1,25 + 1,86 mg/kg, durant el 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). Tots dins del marge de concentracions de sediments no contaminats
industrialment: 34,00-50,00 mg/kg (Ramos et al., 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.

La concentraci6 de Cd en sediments fluvials no contaminats es va detectar
de l'ordre de 0,10 mg/kg (Ramos et al., 1999a). La mitjana de concentracions
al 2005 al llarg de tota la conca catalana del riu Ebre va ser de 0,22 mg/kg,
mentre que al 2006 va ser de 0,20 mg/kg (Ferré-Huguet et al., 2007). En Ies-
tudi de sediments del segment central de I’ACA, les concentracions de Cd es
van trobar entre 0,37 i 1,60 mg/kg. Per tant, semblava que podia existir una
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contaminaci6 significativa per aquest metall, que probablement tingués 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 et
al., 2005). Altres investigadors han detectat nivells superiors als proposats
per Ramos i col-laboradors (19994). A Huelva, a les maresmes 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’Aznalcéllar (Luque et al., 2003).

El Hg va mostrar valors elevats, expressats en mg/kg, durant la primera
campanya de mostreig al 2005 a Flix 3,03 mg /kg (154, Flix). Durant el 2006, es va
notar un augment de les concentracions d’aquest metall a Flix (254) de 1,82 mg/
kg, a Asco (255) de 4,92 mg/kg, i a Garcia (256) de 2,56 mg/kg, i va disminuir
lleugerament a Méra d’Ebre (257) fins a 1,36 mg/kg. L’ACA va detectar valors
entre 0,0712,30 mg/kg al llarg del tram catala del riu Ebre. Els nivells naturals
de Hg en fangs van oscil-lar entre 0,04 1 0,30 mg/kg (Ramos et al., 1999a). Aixo
indica que existeix un cert escapament de Hg procedent del panta. L’any 1999,
Ramos i col-laboradors van detectar un escapament dels sediments contami-
nats de Flix aigiies avall de la presa de Flix. 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). L'interval detectat en les mostres de 1'Ebre per I’ ACA
va ser de 14,00-37,00 mg/kg, semblant al detectat en diferents zones de la conca
del riu Ebre (20,00 mg/kg; (Ramos et al., 19994). Les concentracions detectades
van ser de '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 contaminaci6 significativa per aquest metall en
sediments superficials de ribera. Es van detectar nivells alts de Pb en sediments
a Garcia i a Méra d’Ebre (108,51 193,1 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 contaminacié per
aquest metall, ja que van ser clarament més altes que les tipiques detectades en
sediments fluvials no contaminats (17,00-30,00 mg/kg, Palanques et al., 1999).
A la resta dels punts de mostreig, els nivells de Pb van ser més baixos i per
tant no podia considerar-se que representessin exemples de contaminaci6 per
aquest metall. Els punts en els quals es va detectar contaminaci6 per Pb proba-
blement reflectien problemes locals, deguts a I’agricultura o a la tipologia dels
sols (Cruse i Lyons, 2004). La contaminaci6 detectada en I’Ebre no és deguda
al transport fluvial aigiies amunt, com per exemple del panta de Flix. Altres
processos d’origen antropogenic, 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 et al., 2003; Chandra Sekhar et al., 2005).

El zinc oscil-lava entre intervals de concentracions de 54,34 mg/kg a 37,76
mg/kg de mitjana durant el 2006. Ramos i col-laboradors (19994) van esta-
blir que els nivells de Zn en zones agricoles del trams 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
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no contaminats poden ser entre 60,001 90,00 mg/kg (Ramos et al., 19994). Les
concentracions detectades indicaven un cert nivell de contaminaci6 antropo-
genica en alguns punts del riu, ja siguin de tipus industrial o agricola.

Ala figura 4S, es pot apreciar que les mostres amb majors concentracions
en sediments superficials d’Al, Fe, Hg, Se, Sn, T1i V s6n les corresponents
a les mostres de Flix i Ascé (154 i 1S5) durant el 2005. Els nivells de Cd i Hg
van ser també elevats en els punts situats aigiies avall del panta de Flix du-
rant el 2006 (255 a 257) detectats al tram alt del riu Ebre en zones properes a
Flix, o aigties avall fins a Garcia, degudes principalment a la bioacumulacié
d’aquests metalls des dels sediments i ’aigua fluvial. Els trams alts del riu
(tram 1), sense influéncia de la planta, presentaven concentracions de metalls
inferiors a la resta dels trams de mostreig.

En general, per a tot el sistema aquatic, inclosa la fauna i la flora, les altes
concentracions detectades de Cd, Cu, Hg i Ni podrien afectar directament la
biota (zooplacton i plantes aquatiques) i als organismes bentonics i peixos del
riu (Lakatos et al., 2003; Ferré-Huguet, 2007). 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
suspensio 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 fitoplancton,
zooplancton i en algunes de les especies bioacumuladores o filtradores del
tram fluvial del riu Ebre (musclo zebrat), aigties avall fins al delta de ’Ebre,
on hi ha grans vivers de musclos i cloisses, que podrien bioacumular algun
dels metalls (Mafiosa et al., 2001; Atauri Mezquida et al., 2005).

CONCLUSIONS

Després d’avaluar els resultats obtinguts en aquest estudi, es poden extreure
les conclusions segtients:

1. 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 disminuci6 en les concentracions de gairebé tots els metalls.

2. No s’han pogut correlacionar els augments 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 1’Ebre.

3. Les concentracions de metalls detectades en les aigties fluvials fan que
aquestes puguin ser destinades al consum, ja que donen compliment al RD
140/2003, i sén aptes per al consum huma.

4. Les quantitats absolutes de metalls dipositades a 'embassament de Flix
en els sediments suposen un escapament de material particulat i, per tant, de
contaminacié potencial del tram de 1'Ebre situat aigiies avall. S’han detectat
acumulacions superiors als limits establerts pel Hg i el Cd fins a la ciutat de
Tortosa.
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5. Els sediments de 1’Ebre entre I'embassament de Flix i la desembocadura
mostren una contaminacié important per Hg, Cd, Cu, i Pb. Els nivells de con-
taminaci6 sén molt més baixos que a Flix. La materia fina particulada que pot
absorbir els metalls s’ha considerat com el mecanisme de transport d’aquests
contaminants aigiies avall i es considera com la principal font de dispersi6 dels
residus emmagatzemats a Flix.

En conclusi6, la quantitat de metalls dipositats en el panta de Flix, detectada
durant el 2005 i el 2006, era elevada i podria arribar a representar un perill
potencial de contaminacio de tot el tram fluvial del riu Ebre, situat aigties avall.
Els resultats indicaven que les concentracions de metalls en aigua fluvial i en
els sediments eren similars a la d’altres estudis realitzats previament en 1’Ebre
i en altres rius tant nacionals com internacionals. Alguns punts concrets de
la Ribera d’Ebre mostraven concentracions relativament més altes d’alguns
metalls, que no necessariament provenien dels sediments del panta de Flix.
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