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RESUMEN

El estudio de la contaminacion por metales pesados de los sedimentos del rio Anoia tiene un interés particular por
cuanto el agua de ese rio es aprovechada para el consumo humano en el area metropolitana de Barcelona. EI monitoreo
ambiental realizado en este trabajo, tiene como objetivo principal permitir la evaluacién del grado de contaminacion
para determinar el sistema de tratamiento mas eficiente para su potabilizacidn. Para este estudio se establecieron cinco
puntos de muestreo, las muestras de los sedimentos se recogieron durante un afio con una frecuencia trimestral y se
tomaron a nivel del agua. La extraccion de los metales en sedimentos se llevo a cabo mediante digestion acida con
HNO; y HCI, utilizando recipientes de Pyrex cerrados. Los contenidos metalicos en los sedimentos se determinaron por
(ICP-MS) ELAN 6000.

Las concentraciones de los metales que superan los valores permisibles en la legislacion son el Hg y Cr en Vilanova del
Cami, punto de muestreo del estudio con indices de contaminacion elevados. Asimismo, estan sensiblemente
contaminados por el Cu los puntos de muestreo de Vilanova del Cami, Sant Sadurni d’ Anoia y Martorell-A, y por el Ni
la mayoria de los puntos de muestreo. De forma general, se puede indicar también que los metales pesados que se han
analizado presentan un incremento metalico generalizado en los sedimentos por causas antropogénicas. El incremento
es de treinta y cuatro veces en Cr, treinta y uno en Hg, cinco en Sh, cuatro en Zn, tres en Cd, dos veces y media en Cu y
Pb y, una vez y media para el Ni. Por el contrario, para el As el promedio medio es inferior a la concentracion basal
(niveles de fondo), lo que hace pensar que su principal origen es litogénico.
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1. INTRODUCCION

Los estudios de calidad de las cuencas hidrograficas han adquirido gran interés en las Gltimas décadas debido al
incremento de poblacion en sus riberas, el creciente grado de industrializacion y los aportes del sector primario que se
presentan. La importancia que tiene el estudio de metales pesados en sedimentos se debe a su elevada toxicidad, alta
persistencia y rapida acumulacion por los organismos vivos. Los efectos toxicos de los metales pesados no se detectan
facilmente a corto plazo, sin embargo, tienen una incidencia muy importante a mediano y largo plazo. Los metales son
dificiles de eliminar del medio, debido a que los propios organismos los incorporan a sus tejidos y de éstos a sus
depredadores, en los que acaban manifestandose. La toxicidad de los metales pesados es proporcional a la facilidad de
ser absorbidos por los seres vivos, un metal disuelto en forma ionica es absorbido més facilmente que cuando se
encuentra en su forma elemental. Las posibilidades de su oxidacién y retencién por los diversos drganos aumentan si
éstos se hallan en forma finamente reducida.

Los metales pesados mas toxicos son el Sh, As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Se y Zn. El aporte de estos metales al ciclo
hidroldgico procede de diversas fuentes, siendo una de ellas de origen litogénico a partir de los minerales que por
causas de erosion, lluvias, etc. son arrastrados al agua. No obstante, actualmente la mayor concentracion es de origen
antropogénico. Actividades como la mineria, los procesos industriales y los residuos domésticos son fuentes
importantes de contaminacion, debido a que aportan metales al aire, al agua y al suelo especialmente.

2. MARCO TEORICO

Las actividades humanas producen diferentes tipos de vertidos que incrementan la concentracion de metales pesados en
los sedimentos fluviales. Segln su forma de asociacion, los metales son susceptibles o no de solubilizarse durante las
modificaciones fisicoquimicas estacionales (estiaje, crecida, etc.). La desoxigenacién de las capas profundas durante el
verano, ocasiona la reduccién quimica de los 6xidos asociados a la fase sélida, produciendo asi, la disminucién de la
concentracion de Fe y Mn en el sedimento. La reduccion de estos dos elementos puede ocasionar la solubilizacion de
ciertos metales adsorbidos en el sedimento como el Zn, Cry Ni [1].

UPB - INVESTIGACION & DESARROLLO, No 5, Vol. 1: 103 — 116 (2005) 103
DOI: 10.23881/idupbo.005.1-8i



H. ROSAS

Los sedimentos pueden actuar como portadores y posibles fuentes de contaminacion, porque los metales pesados no se
quedan permanentemente y pueden ser liberados a la columna del agua por cambios en las condiciones ambientales,
tales como pH, potencial redox, oxigeno disuelto o la presencia de quelatos organicos [2] y [3]. Por otra parte,
numerosos estudios han demostrado el poder quelatante del EDTA, que disuelve metales de los sedimentos
incorpordndolos a la columna del agua [4]. Por tanto, el andlisis de metales pesados en sedimentos permite detectar la
contaminacién que puede escapar al analisis de las aguas y también proporciona informacién acerca de las zonas
criticas del sistema acuatico [5]. De la concentracion total del metal, s6lo ciertas formas quimicas son tdxicas para los
organismos, éstas incluyen iones libres y metales liposolubles [6]. En consecuencia, el estudio en la fraccion
biodisponible 0 mévil de metales ligados a sedimentos es mas importante que la concentracion total del metal en las
corrientes fluviales.

Los metales pesados, en cantidades minimas, pueden ejercer efectos positivos 0 negativos sobre los seres vivos.
Algunos de ellos, en determinadas concentraciones siempre menores al 0.01% de la masa total del organismo, son
elementos esenciales para la vida, asi el V, Cr, Mo, Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn lo son para el hombre [7]. No obstante,
pequefias variaciones de sus concentraciones, tanto disminuciones como incrementos, pueden producir efectos nocivos,
a veces graves, cronicos e incluso letales sobre los seres vivos. Iguales efectos nocivos pueden ser causados por otros
metales traza, no esenciales, que de forma natural o, principalmente, como consecuencia de la actividad humana, se
encuentran actualmente en el medioambiente de forma accesible.

2.1 Importancia de la Granulometria de los Sedimentos

La concentracion de metales pesados en los sedimentos no solo depende de fuentes antropogénicas y litogénicas, sino
también de las caracteristicas texturales, contenido de la materia organica, composicién mineraldgica y ambiente
deposicional de los sedimentos. En general, los metales traza estan asociados con las particulas pequefias de estos
materiales [8].

Esta tendencia es atribuida predominantemente a la adsorcion, co-precipitacion y complejacion de metales en las capas
superficiales de las particulas. Como es conocido, las pequefias particulas tienen elevada area superficial con relacion a
su volumen y, por consiguiente, pueden retener altas concentraciones de metales. El area superficial especifica de los
sedimentos es dependiente de los parametros granulométricos y la composicién mineral [3].

Por ello, muestras de sedimentos tomadas en puntos muy préximos, pueden presentar contenidos en metales muy
diferentes, siendo la textura del sedimento la principal responsable de tales discrepancias [9]. En limos y en las
fracciones finas de arenas, las concentraciones de metales generalmente disminuyen, al igual que en la fraccion
denominada como componentes de cuarzo [10].

En la Figura 1 se presenta los resultados de un estudio realizado por Forstner y Wittmann [11] en los sedimentos de los
rios Rin y Main para el metal cadmio. Se observa que el tamafio de la granulometria de los sedimentos juega un papel
importante en la distribucion del contenido de los metales pesados.

Varios autores admiten que para poder comparar las concentraciones de metales pesados de distintas muestras, es
preciso aplicar métodos de correccién que minimicen los efectos asociados a la granulometria de los sedimentos. La
técnica de correccion mas frecuentemente empleada consiste en, una vez realizada la separacion mecanica, analizar sélo
la fraccion del sedimento con un tamafio inferior a un determinado valor. Entre las fracciones que se pueden separar
para realizar los andlisis la mayoria de autores [11] recomiendan analizar la porcién < 63 um por las siguientes razones:

= Los metales traza de origen antropogénico se encuentran principalmente asociados a estas particulas.

= Existe una elevada relacion entre los contenidos de elementos determinados en esta fraccion y los que se encuentran
en suspension.

= La técnica de tamizado empleada para separar esta fraccion no altera las concentraciones de metales de la muestra,
siendo, ademas, rapida y sencilla.

» Son numerosos los estudios de metales pesados en sedimentos en la fraccion < 63 um, lo que permite una mejor
comparacion de los resultados obtenidos.
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Figural- Concentraciones de Cd en sedimentos del rio Rin y Main en diferentes granulometrias.

2.2 Vias de Entraday Origen de los Metales Pesados en los Sistemas Acuaticos
Los metales tienen tres vias principales de entrada en el medio acuatico, Figura 2:

a) La via atmosférica, se trata de la sedimentacion de particulas emitidas a la atmdsfera por procesos naturales o
antropogénicos (principalmente combustion de combustibles fosiles y procesos de fundicion de metales).

b) La via terrestre, producto de filtraciones de vertidos, de la escorrentia superficial de terrenos contaminados (minas,
utilizacion de lodos como abono, lixiviacion de residuos sélidos, precipitacion atmosférica, etc.) y otras causas
naturales.

c) Lavia directa, son los vertidos directos de aguas residuales industriales y urbanas a los cauces fluviales.

En los sistemas acuaticos continentales (rios, lagos, embalses, etc.), los metales pesados estan presentes como resultado
de la accién de procesos naturales y antropogénicos. Asi, se distingue entre un origen natural de metales pesados y otro
antropogeénico, si bien en la préactica la distincidn entre una contaminacion de origen industrial, doméstico o natural y la
producida por actividades mineras resulta dificil de discernir [2].

3. DESCRIPCION DE LA CUENCA DEL RiO ANOIA

El nacimiento exacto del rio Anoia no es claro. Su origen se debe probablemente a que algunas de las rieras afluentes al
eje principal de la cuenca tienen tanta 0 mayor importancia, en cuanto a caudal circulante que el propio rio considerado.
Lo forman la fusion de diversas rieras y torrentes entre Calaf, el Moli de la Roda, Veciana, la Panadella y Clariana.
Todos estos lugares se encuentran en el altiplano de Calaf, Montnaneu y Argencola, situados entre los 600 y los 800 m
de altitud, entre las cuencas del Llobregat y del Segre, estos Gltimos forman la principal cubeta de recepcion al interior
de la Depresion Central Catalana.

La cuenca hidrogréfica del rio Anoia constituye practicamente la comarca de Anoia, lindando al norte con el Solsones y
el Bages y al sur con el Alt Penedés. La cuenca tiene una superficie de 930 km? [12], con un recorrido de unos 65 km.
No existen desniveles muy pronunciados en ningun lugar de la cuenca. En la Figura 3 se observa el perfil longitudinal
del rio que pasa desde unos 700 m de altitud, en la cabecera, hasta los 56 m en Martorell, en su confluencia con el rio

Llobregat [13].
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Figura 3 - Perfil longitudinal del rio Anoia a lo largo de su curso.

=  Puntos de Muestreo

Para llevar a cabo este trabajo, se seleccionaron los puntos de muestreo méas susceptibles de cambios ambientales,
siguiendo el criterio de ubicar estos puntos después del paso de poblaciones e industrias importantes y de posibles
fuentes de contaminacion. Los puntos de muestreo de la cuenca del Anoia elegidos para este estudio son cinco y se
pueden observar en la Figura 4.
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Figura 4 - Representacion grafica de los puntos de muestreo en la cuenca del Anoia.
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El muestreo se realiz6 trimestralmente desde mayo de 1999 a febrero del 2000. La primera campafia se realiz6 en mayo
(primavera), la segunda en agosto (verano), la tercera en noviembre (otofio) y la cuarta en febrero (invierno). La razén
de la eleccién de este sistema de muestreo es el interés de estudiar la evolucion estacional de una campafia a otra, ya que
se producen variaciones significativas de varios parametros, entre ellos el caudal y la actividad industrial.

4, MATERIALESY METODOS
4.1 Muestreo de Sedimentos

Como es conocido, en todo proceso analitico la toma de muestras es fundamental. En esta etapa se pueden cometer
errores que invaliden totalmente dicho proceso. Las muestras de sedimentos en cuencas fluviales son generalmente
heterogéneas y la pequefia porcion que debe tomarse para los analisis dificilmente corresponde al promedio de la
composicién real de los sedimentos [9].

La eleccion del equipo de muestreo depende de las caracteristicas del medio que va a ser muestreado asi como del tipo
de muestra que se necesita. En este trabajo, el muestreo de los sedimentos se realiz6 a nivel del agua con una draga de
mano y una bandeja de polietileno. Este tipo de muestreo es corriente en rios de estas caracteristicas y lo avalan
numerosos trabajos de investigacion en varios rios del mundo [14]. Para que las muestras de sedimentos sean
representativas, se tomaron muestras de diferentes puntos de la zona de toma de muestras. Las mismas se trasladaron al
laboratorio y se secaron a temperatura ambiente aproximadamente una semana, evitando en lo posible contaminaciones
accidentales que pudiera darse en el laboratorio [5].

4.2 Tamizado de Sedimentos

Las determinaciones del contenido de los metales pesados no se realizaron en los sedimentos totales, sino en su fraccién
de tamafio inferior a 63 um, que incluia arcillas (<2 pum) y limos (2-63 um). En esta fraccion se concentraron
practicamente la totalidad de la materia organica (MO) y de los metales pesados, segtn los estudios de diversos autores
[11]. Los sedimentos fueron seleccionados en un tamiz de teflén de 63 um de luz de malla, lo que permitio, a la vez, la
homogeneizacion del material a estudiar [15].

Para la determinacion de los elementos quimicos mas volatiles como son el arsénico y el mercurio, se seco el sedimento
a 60 °C durante 16 horas. Segun diversos autores [16], las pérdidas en este proceso son minimas. Para la determinacion
de los demas elementos metalicos (antimonio, cadmio, cobre, cromo, niquel, plomo y zinc) el secado se llevé a cabo a
105 °C durante 24 horas [14].

4.3 Analisis de Metales Pesados en Sedimentos

El trabajo analitico para la determinacion de metales a niveles de traza requirié tomar una serie de precauciones. Tanto
los materiales como los técnicos debian tener caracteristicas de limpieza y control meticulosos para evitar introducir
cualquier contaminacion en el proceso analitico. Los equipos y aparatos utilizados en el laboratorio son generalmente
una fuente de contaminacién de las muestras objeto de analisis, por lo que se tuvo extremo cuidado con la limpieza.

= Material y reactivos

Plasma de Acoplamiento Inductivo-Espectrometro de Masas, ELAN 6000 (Perkin Elmer).
Matraces erlenmeyer de clase A de 25, 50 y 100 ml.

Recipientes de Pyrex con proteccion de 100 ml.

Pipetas automaticas de alta precision de 10-100 ul y de 100-1000 pl.

Balanza de precision, centrifuga, bafio de arena.

Patrdn interno Rh y patrones de los elementos de calidad ICP.

Acidos nitrico y clorhidrico de calidad ICP.

Agua Milli-Q (Millipore).

» Digestion de sedimentos
Para este trabajo se disponia de una investigacion previa sobre el ataque de los sedimentos de la cuenca del rio
Llobregat. Estos sedimentos fueron objeto de estudio para su digestion acida y optimizacién por Casas et al. [17]. Segun

este trabajo, las condiciones de ataque son poco criticas y se obtiene una buena recuperacion con mezclas de HNO;z y
HCI a distintas temperaturas, utilizando un reactor de teflon o un recipiente de Pyrex cerrado.
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La metodologia de la digestion de los sedimentos en este trabajo se hizo como sigue:

1) Se pes6 un gramo de sedimento seco en recipiente de Pyrex cerrado con proteccion.

2) Se afiadié 15 ml de HNO; y 5 ml de HCI para determinar los elementos Sh, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb y Zn y se mantuvo
durante tres horas en bafio de arena a 150 °C.

3) Para los metales As y Hg se utilizaron 5y 15 ml de HNO; y HCI, respectivamente, y se calent6 a 80 °C durante tres
horas.

4) Después de enfriar el extracto digerido se diluy6 a 100 ml con agua Milli-Q y se centrifugé a 3000 rpm durante 20
minutos. Del liquido sobrenadante se tomé 10 ml y se diluyé de nuevo a 100 ml antes del anlisis.

» Preparacion de las rectas de calibrado

Se comenz6 con soluciones madre de 1000 mg/l para los nueve elementos en estudio. Se prepararon disoluciones de
distintas concentraciones para cada uno de los metales en funcidn de la posible concentracién en las distintas muestras.
A partir de éstas, se determinaron, para cada elemento, cinco patrones cuyas concentraciones oscilan entre: 1-10 pg/l
para el Sh; 5-50 pg/l para el As; 0,1-2 ug/l para el Cd; 10-200 ug/l para el Cu; 10-1000 ug/l para el Cr; 0,2-5 ug/l para
el Hg; 10-100 pg/l para el Ni; 10-100 g/l para el Pb'y 20-500 g/l para el Zn. Todas las soluciones patron, muestras y
el blanco se prepararon con agua Milli-Q y HNOs-HCI (3:1) al 2% y con Rh en una concentracion de 10 ppb. Este actud
como patrén interno y corrigi6 las posibles interferencias quimicas y fisicas [18].

4.4 Tratamiento Estadistico de los Datos

El tratamiento estadistico de los datos en los sedimentos fue realizado con los programas SPSS 8.0 (Middlesex UB7
OLJ) y STATGRAPHICS 7.0 (Rockville MD), determinando las correlaciones (correlacion lineal de Pearson) para los
datos globales y andlisis de componentes principales, respectivamente.

5. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 Analisis de Correlacion

El anélisis de correlacion lineal de Pearson en los sedimentos fue realizado con el objeto de establecer el grado de
asociacion entre las variables analizadas. Para este estudio, se considerd el nimero total de las muestras estudiadas
(resultados de las cuatro campafias), los nueve metales pesados (Sb, As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Zn) y los tres
componentes mayoritarios en los sedimentos (CaO, SiO, y MO).

Los resultados del analisis de correlacion de los coeficientes de Pearson estan reflejados en la Tabla 1. En ésta se puede
apreciar las correlaciones que se producen entre los parametros considerados. Asi, el Sb se correlaciona con los
elementos Cd, Cr, Hg, Pb y Zn; el Cd con el Cu, Cr, Hg, Pb y Zn; los metales Cu y Cr se correlacionan con el Hg, Pb y
el Zn; el Hg con los metales Pb y Zn; Pb-Zn, con un nivel de significacion de p<0,01. Por su parte el Sb-Cu y el Cu-Ni,
lo hacen con una significacion de p<0,05.

TABLA 1 - MATRIZ DE CORRELACION ENTRE LOS PARAMETROS ANALIZADOS EN LOS
SEDIMENTOS DEL RIO ANOIA

CaO SiO, MO Sb As Cd Cu Cr Hg Ni Pb Zn

CaO 1,000
SiO,  -0,807** 1,000
MO 0,301 -0,640% 1,000

Sb -0,020 -0,261 0,679** 1,000

As 0,056 -0,110 0,345 0,310 1,000

Cd -0,140 -0,172 0,530*  0,651** 0,022 1,000

Cu -0,448* 0,267 0,351 0,456* 0,080 0,727** 1,000

Cr 0,218 -0,606** 0,847** 0,788** 0,250 0,777** 0,428 1,000

Hg 0,122 -0,391 0,737** 0,580** 0,369 0,698** 0,566** 0,839** 1,000

Ni -0,369 0,209 0,115 0,036 -0,300 0,287 0541* 0,162 0,319 1,000

Pb -0,154 -0,146 0,532  0,730** 0,019 0,860** 0,746** 0,702** 0,602** 0,402 1,000

Zn -0,133 -0,232 0,656** 0,733** 0,074 0,903** 0,657** 0,861** 0,792** 0,361 0,796** 1,000

n=20; *P<0,05; **P<0,01; MO = Materia Organica
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La materia organica se halla positivamente correlacionada con los metales Sh, Cr, Hg y Zn, con un nivel de
significacion de p<0,01, mientras que con el Cd y el Pb se correlaciona con p<0,05. Un gran ndmero de trabajos
muestran la presencia de interrelaciones significativas entre la cantidad de materia organica en sedimentos y las
concentraciones de metales, sugiriendo la existencia de formas metalicas adheridas o complejadas por la materia
organica [19].

5.2 Analisis de Componentes Principales

Los resultados del analisis de componentes principales se muestran en la Figura 5. Estos se pueden explicar a través de
dos componentes con una varianza total de 89,5%. Los metales que definen el primer componente principal, son
aquellos elementos que presentan factores de carga mas significativos y son el Sh, Cd, Cu, Cr, Hg, Pb y el Zn, con una
varianza de 69,6%. El segundo componente principal estd formado por los elementos As y Ni, con una varianza de
19,9%.

Por otra parte, en la misma Figura 5 se muestra el andlisis de la posicidn de los puntos de muestreo con respecto al
primero y segundo componente principal. De este mapa de posicién se establece la siguiente explicacion:

1°. El primer grupo esta formado por los puntos situados en Jorba, Capellades y Sant Sadurni d’Anoia (13, 15 y 16),
zonas que corresponden al curso alto y medio del rio, y se caracterizan por las concentraciones de metales pesados
mas bajas del rio Anoia.

2°, La zona del punto 14, ubicada en Vilanova del Cami, se destaca por presentar concentraciones muy elevadas de Sb y
Cr de 3,5 pg/g y 1145,5 ug/g, respectivamente. Dichos valores podrian ser atribuidos a las numerosas industrias de
textiles y curtido de pieles de la ciudad de Igualada.

3°. Finalmente, el dltimo grupo esta definido por el punto 17 (Martorell-A), zona situada aproximadamente a 500 m
antes de la confluencia con el rio Llobregat y se caracteriza por niveles en metales relativamente elevados,
especialmente el Cr de 97,6 ug/g, Ni de 64,4 ng/gy 122,7 pg/g de Zn.
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Figura 5 - Andlisis de componentes principales en el rio Anoia (CP-169.6% y CP-I1 19.9% de varianza).

5.3 Componentes Mayoritarios en los Sedimentos

El andlisis de los componentes mayoritarios en los sedimentos se llevd a cabo con el objeto de realizar una
caracterizacion litogénica de estos materiales a nivel del agua. Para este fin, se analizd, los carbonatos, los silicatos y la
materia organica. Asimismo, se debe resaltar que los componentes mayoritarios y los metales pesados en los sedimentos
del rio Anoia, fueron determinados por primera vez, ya que no se encontrd bibliografia alguna que haga referencia a
otros trabajos anteriores en este ambito.
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5.3.1 Carbonatos

Los valores de carbonatos para el rio Anoia se exponen en la Figura 6. En ésta se observa que las concentraciones mas
elevadas de los carbonatos se hallan en Jorba (28,1%). Por el contrario, las minimas se encuentran en Martorell-A
(20,2%). Esta situacion se debe posiblemente a que la zona alta del rio estd emplazada sobre formaciones geoldgicas
con un dominio de rocas calcareas, mientras que el curso bajo estd constituido por materiales de caracter silicico,
formado por gravas, arenas, arcillas, limos y areniscas [13]. Por tanto, es coherente obtener concentraciones altas de
carbonatos en los sedimentos que corresponden al curso alto, e inferiores al final del rio.

5.3.2 Silicatos

Las concentraciones de silicatos en los sedimentos del rio Anoia se muestran también en la Figura 6. Se observa que los
silicatos aumentan gradualmente a medida que uno se aproxima a la desembocadura del rio. Sin embargo, en Vilanova
del Cami se produce un ligero descenso. Esto podria ser atribuido al elevado porcentaje de materia organica que se
encuentra en esta zona, y puede tener su origen en el vertido de los numerosos centros industriales del curtido de pieles
de Igualada. De hecho, estos dos parametros (silicatos y materia organica) estan negativamente correlacionados, es
decir, tienen diferentes fuentes de aporte (r=-0,640, p<0,01). Los valores de silicatos pasan del 38,2% en Jorba al 49,5%
en Martorell-L, este comportamiento podria explicarse por la influencia del transporte de materiales finos como arcillas,

limos, etc, en el curso bajo del rio.
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Figura 6 - Carbonatos, silicatos y materia orgénica en los sedimentos del rio Anoia.

5.3.3 Materia organica

En la Figura 6 se muestran igualmente los valores de la materia orgénica en la mayoria de los puntos. Se observa que
todos son similares y oscilan en torno al 5,9%, a excepcién de Vilanova del Cami donde se hallan concentraciones
superiores al 10%. Esta zona se encuentra ubicada después de Igualada, tras los vertidos industriales, entre los que
resaltan los de las industrias del curtido de pieles, que aportan importantes cantidades de materia organica. Esta materia
organica también podria tener su origen en la reproduccion de algas debida a las condiciones de eutrofizacion
producidas por el exceso de nutrientes principalmente de N y P [20]. La materia organica en los sedimentos esta
correlacionada con el Sb, Cr, Hg y el Zn, con coeficientes significativos p<0,01 y, por otro lado, también se
correlaciona con el Cd y el Pb (r=0,530 y r=0,532, p<0,05, respectivamente).

5.4 Metales pesados en sedimentos

Numerosos investigadores coinciden en que mas del 90% de la carga metalica de una corriente fluvial se halla en las
particulas en suspension del agua y en los sedimentos [21]. Las particulas en suspension en las aguas, consisten en
minerales de arcilla, 6xidos e hidréxidos de hierro y/o manganeso, carbonatos, sustancias organicas (acidos himicos) y
materiales himicas bioldgicas (algas y bacterias). La estabilidad de los metales pesados esta ligada a estos compuestos
que son factores decisivos para la movilidad y biodisponibilidad de metales.
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Para establecer si existe un enriquecimiento metéalico antropogénico en un sistema acuatico, es basico conocer las
concentraciones basales (niveles de fondo) de metales pesados en los sedimentos [11] y [7]. En

este trabajo, los niveles de fondo de metales en la fraccién < 63 um de los sedimentos se dan en Jorba. Este punto, con
concentraciones minimas en metales, puede actuar de blanco puesto que esta ubicado en la cabecera del rio.

Las concentraciones medias de los nueve metales pesados en estudio, de las cuatro campafias realizadas en los
sedimentos, se presentan en la Tabla 2. En las Figuras 7, 8 y 9, se presentan los valores de las cuatro campafias en cada
uno de los puntos de muestreo. A continuacion se discuten los resultados presentados en las figuras mencionadas.

TABLA 2 - CONCENTRACIONES MEDIAS DE LAS CUATRO CAMPANAS DE METALES
PESADOS EN SEDIMENTOS (uG/G)

Puntos de muestreo Sb As Cd Cu Cr Hg Ni Pb Zn

13. Jorba 0,7 33,3 0,21 26,3 33,6 0,12 48,7 18,0 56,0
14. Vilanova del Cami 3,5 34,0 0,58 48,7 11455 3,83 55,7 44,2 196,7
15. Capellades 1,4 28,4 0,35 30,9 179,2 0,25 50,5 30,7 119,1
16. Sant Sadurni d’Anoia 1,8 33,9 0,32 371 121,8 0,19 54,6 26,1 105,7
17. Martorell-A 2,0 30,4 0,43 60,9 97,6 0,63 64,4 37,6 122,7

5.4.1 Mercurio

Las concentraciones de mercurio se muestran en la Figura 7. La zona de estudio con valores minimos de este metal es
Jorba (0,12 ng/g) y la de maximos es Vilanova del Cami (3,83 pg/g). Esta Gltima, especialmente en la época estival,
presentd una concentracion de 12,52 ng/g, valor veinticinco veces superior al limite tolerable (0,50 ng/g). El mercurio
presenta una fuerte correlacion con la materia organica (r=0,737, p<0,01), lo que lleva a pensar que estos dos
parametros tienen similar variacion a lo largo del rio. La relacién de enriquecimiento de mercurio es de treinta y una
veces en Vilanova del Cami respecto a la cabecera del rio (Jorba), valor que pone en evidencia la contaminacién de
origen antropogenica. Estd demostrado que gran parte del mercurio que se halla en los sedimentos es el resultado de las
diferentes actividades humanas.

5.4.2 Cadmio

Los resultados obtenidos para el cadmio se muestran en la Figura 7. Los niveles minimos de cadmio se dan en Jorba
(0,21 ng/g) y los maximos en Vilanova del Cami (0,58 ug/g). El resultado para esta Gltima zona era de prever ya que
recibe un nimero importante de efluentes industriales del curtido de pieles y textiles de Igualada. Segun las
investigaciones realizadas por Klein et al. [22], los residuos liquidos del curtido de pieles y textiles concentran valores
que flucttan entre 30-115 ug/l de cadmio, valores relativamente significativos desde el punto de vista ambiental. Una
parte de estos metales se depositan en los sedimentos debido a pequefios cambios fisicoquimicos del agua (pH,
potencial redox, salinidad, etc.). En ello también influyen las elevadas concentraciones de materia organica que
favorecen la adsorcion de metales en los sedimentos [23]. Tras su paso por Vilanova del Cami, el rio presenta una ligera
recuperacion, a pesar de recibir vertidos industriales del ramo papelero de Capellades y de las industrias de tratamiento
de superficies ubicadas en el poligono industrial del Carme. Los niveles de cadmio en los sedimentos del rio Anoia se
encuentran muy por debajo de los valores méximos de referencia (2 ng/g).

5.4.3 Antimonio

Las concentraciones de antimonio se muestran en la Figura 7. Los valores minimos de este metal se presentan en Jorba
(0,7 ug/g) y los maximos en Vilanova del Cami (3,5 ug/g), habiendo una relacién de enriquecimiento de cinco veces
entre estos dos puntos de muestreo. Cabe recordar que el punto de muestreo en Vilanova del Cami se encuentra situado
después de un importante impacto de industrias textiles, donde este metal se utiliza como 6xido de antimonio para
retardantes de llama en los tintes de los tejidos. Aguas abajo de esta zona, el rio presenta una ligera recuperacion que
podria ser debida al fendmeno de la autodepuracion por la dilucién de las aguas. Sin embargo, después de Capellades
los valores de antimonio sufren un ligero incremento hasta desembocar en el rio Llobregat, debido probablemente a las
industrias papeleras de Sant Quinti de Mediona y Sant Pere de Riudebitlles, ya que este elemento se utiliza en la
fabricacidn del papel de estafio [24].

5.4.4 Cobre
En la Figura 8 se presenta los valores del cobre. Los niveles minimos de este metal se dan en Jorba (26,3 ug/g) y los

maximos en Martorell-A (60,9 pg/g). La contaminacién de origen antropogénico se hace patente ya que los valores de
cobre se duplican entre el final y la cabecera del rio. Las concentraciones de cobre en Jorba se deben posiblemente a los
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efluentes urbanos vertidos sin depurar de esta poblacién. Por otro lado, también podrian estar influenciadas por la
actividad agricola que se desarrolla en la cabecera del rio, donde los pesticidas y herbicidas utilizados contienen sales de
cobre [14]. En Vilanova del Cami también se hallan cantidades importantes de cobre. Esta zona recibe vertidos de mas
de 50 industrias del curtido de pieles de la cuidad de Igualada. Segin Klein et al. [22], efluentes de este tipo contienen
aproximadamente 7040 ug/l de cobre, pudiendo ser una de las causas de los elevados niveles de este elemento. En
Martorell-A, los niveles maximos de cobre se deben probablemente, entre otras, a las aguas residuales domésticas de
Capelladas, La Pobla de Claramunt y Gélida, vertidas directamente al rio sin depurar. Estos efluentes liquidos presentan
concentraciones importantes de este elemento [23]. Cabe destacar que los sedimentos del rio Anoia pueden considerarse
contaminados por cobre ya que superan el valor establecido por la normativa (35 pg/g) en gran parte de los puntos de
muestreo.
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Figura 7 - Evolucion espacial y temporal de Hg, Cd y Sb en sedimentos del rio Anoia.
5.45 Plomo

Las concentraciones de plomo se muestran en la Figura 8. Los niveles minimos de plomo se presentan en Jorba (18,0
ug/g) y los maximos en Vilanova del Cami (44,2 ug/g). Aguas abajo de este punto las concentraciones de este metal se
reducen sensiblemente y siguen la misma linea de variacién de la materia organica. Ademas, estos parametros estan
positivamente correlacionados (r=0,532, p<0,05). Los niveles de plomo en los sedimentos del rio Anoia se encuentran
muy por debajo del valor maximo de referencia (530 ng/g).

5.4.6 Cromo

En la Figura 8 se presenta las concentraciones de cromo obtenidas en los sedimentos del rio Anoia. En este rio, los
valores de cromo son elevados y descienden a medida que se avanza rio abajo. Los valores mas bajos de cromo se
obtienen en Jorba (33.6 ug/g), punto tomado como blanco, y los mas elevados en Vilanova del Cami (1145,5 pg/g). Se
observa una relacion de enriquecimiento de treinta y cuatro veces, valor indicativo del impacto de efluentes industriales,
domésticos y agricolas [25]. Sin duda, las elevadas concentraciones de cromo en el rio Anoia se deben a las industrias
del curtido de pieles de Igualada. En Vilanova del Cami, en la segunda campafia (verano), se observé una concentracion
significativa (1948,9 pg/g) que supera en cuatro veces al valor de referencia (480 npg/g), la misma podria estar
favorecida por la elevada concentracion de materia organica en los sedimentos (14,40%). De hecho, ambos parametros
estan positivamente correlacionados (r=0.847, p<0.01). Numerosos investigadores indican que concentraciones de estas
caracteristicas se deben al uso excesivo de cromo en el curtido de pieles y factorias de textiles [26].

Moriarty y Hanson [27], en su trabajo sobre el rio Ecclesbourne (Reino Unido), indican un comportamiento similar al

rio Anoia. En dicho rio, los vertidos principales (mineros y urbanos) se encuentran en la cabecera. La explicacién de
estos investigadores es que las particulas finas con metales provenientes del curso alto del rio contaminado, son
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transportadas hacia el cauce bajo del sistema acuéatico donde se produce el fenémeno de dilucién debido a la mezcla con
otras menos contaminadas. Las particulas a las que se refieren los autores (rio Ecclesbourne: fraccion <125 um), como
las analizadas en este trabajo (fraccion <63 um), son de tamafio relativamente pequefios, lo que las hace muy méviles y
susceptibles de ser transportadas rio abajo.
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Figura 8 - Evolucién espacial y temporal de Pb, Cu'y Cr en sedimentos del rio Anoia.
5.4.7 Niquel

La Figura 9 muestra las concentraciones de Ni en los sedimentos del rio Anoia. Se observa que los niveles maximos de
niquel se hallan, especialmente en verano, en Martorell-A (83,5 ug/g) y pueden estar influidos por el descenso del
caudal que favorece la acumulacién de particulas finas (arcillas) superficialmente. Numerosos autores coinciden en que
los minerales de arcilla se caracterizan por ser ricos en Ni [28]. Es importante indicar que las zonas de concentraciones
minimas y maximas de Ni son Jorba (48,7 ng/g) y Martorell-A (64,4 pg/g), respectivamente. Entre las fuentes de
contaminacién del Ni destacan las industrias del curtido de pieles, textiles, papeleras y vinicolas. Segun Klein et al.
[22], los aportes de estas industrias fluctdan entre 220-740 ug/l. El niquel se correlaciona con el cobre (r=0,541, p<0,05)
lo que sugiere que de alguna manera estos metales guardan relacién. Los sedimentos del rio Anoia estan ligeramente
contaminados ya que los niveles de niquel son superiores a los valores de referencia (35 png/g).

5.4.8 Arsénico

Los resultados obtenidos de arsénico en los sedimentos del rio Anoia son presentados en la Figura 9. En este rio, los
niveles de este elemento son similares a lo largo del rio, a excepcion de Capellades donde se hallan valores ligeramente
inferiores (28,4 ng/g) al resto de los puntos de muestreo, que se sitlian en torno a los 33,0 ug/g. Una parte del arsénico
que se halla en este rio puede atribuirse a la actividad agricola. En cualquier caso, las concentraciones de arsénico en el
rio Anoia se sitlan por debajo a los valores tolerables (85 ng/g).

5.4.9 Zinc

Finalmente, las concentraciones de zinc para el rio Anoia se muestran en la Figura 9. Los niveles minimos de este metal
se hallan en Jorba (55,8 ug/g) y los maximos en Vilanova del Cami (196,7 ug/g). Las concentraciones méaximas de zinc
en Vilanova del Cami pueden atribuirse a las industrias del curtido de pieles y textiles de Igualada y a las aguas
residuales domésticas con saneamientos incompletos. Tras su paso por Vilanova del Cami, el rio presenta una ligera
recuperacion aguas abajo, posiblemente debido al fenémeno de la adsorcion en la materia organica y otros procesos
locales y la autodepuracion. El zinc esta significativamente correlacionado con la materia organica (r=0,656, p<0,01) y
con los elementos Sh, Cd, Cu, Cr, Hg y Pb (p<0,01). Las concentraciones de zinc en el rio Anoia son notablemente
inferiores a los valores de referencia (480 ug/g).
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Figura 9 - Evolucion espacial y temporal de As, Ni y Zn en sedimentos del rio Anoia.

6. CONCLUSIONES

Tras la evaluacién de los resultados obtenidos del analisis analitico de este estudio, se pueden deducir las siguientes
conclusiones que cubren los objetivos previstos.

Los sedimentos del rio Anoia presentan concentraciones elevadas en Cr en Vilanova del Cami que superan en un 140%
los valores maximos establecidos por la normativa Holandesa. Ademas, se constata que los sedimentos estan
sensiblemente contaminados por Cu en los puntos de muestreo de Vilanova del Cami, Sant Sadurni d’Anoia y
Martorell-A. La concentracion de Ni supera los maximos permisibles en la mayoria de los puntos de muestreo.

Las concentraciones medias de los nueve metales pesados analizados en los sedimentos se hallan de acuerdo a la
siguiente secuencia: Cr > Zn > Ni > Cu > As > Pb > Sb > Hg > Cd.

Asimismo, se observa un incremento metélico generalizado en los sedimentos debido a causas antropogénicas. Los
valores de enriquecimientos se han evaluado entre el punto de mayor concentracién y la cabecera del rio. Estos Gltimos
tomados como niveles de fondo. El incremento es de treinta y cuatro veces en Cr, treinta y uno en Hg, cinco en Sbh,
cuatro en Zn, tres en Cd, dos veces y media en Cu y Pb y una vez y media en Ni.

El analisis de componentes principales permitié realizar una caracterizacion por zonas, atendiendo a su grado de
contaminacién por metales pesados en los sedimentos. Segln este estudio, se establecen tres zonas bien diferenciadas:

» La Zona I, definida por tres puntos de muestreo ubicados en la cabecera del rio (Jorba) y curso medio (Capellades y
Sant Sadurni d’Anoia). Esta zona se caracteriza por los niveles mas bajos para la mayoria de los metales analizados.

» La Zona I, formada por Vilanova del Cami, punto ubicado después de la influencia de importantes industrias del
curtido de pieles de Igualada. El Cr es el cation mas representativo. Sin duda, son las concentraciones més altas de
toda la cuenca del Llobregat.

= La Zona I, comprendida entre la confluencia del rio Bitlles y el Gltimo punto de muestreo (Martorell-A), se
caracteriza por concentraciones intermedias de metales pesados, respecto a todo el sistema, excepto el Cu que
presenta el valor maximo en esta zona del rio.
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