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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo es la adquisicién de conocimien-
tos previos acerca de la evolucion mineraldgica y de la distribucién
de elementos pesados en los sedimentos actuales del rio Llobregat
(Barcelona, Espafia).

El andlisis mineralégico se ha realizado por difraccion de rayos X.

Las concentraciones de Ba, Pb, Cr, Cu, Ni, Rb, Sr y Zn han sido
determinadas por medio de espectrometria de fluorescencia de ra-
yos X.

Los resultados obtenidos permiten apreciar un marcado aumento
del contenido en elementos pesados hacia el curso bajo el rio atri-
buible al mayor grado de contaminacién. Pb y Cu presentan una
notable relacién en su comportamiento geoquimico mientras que otros
elementos contaminantes como Zn y Cr, con notable aumento en
la desembocadura del rio, siguen una distinta dindmica de reparto.

Palabras clave: Minerales de arcilla. Sedimentos fluviales. Elemen-
tos pesados.

ABSTRACT

The object of the present work is to build on our existing know-
ledge of the mineralogical evolution and the distribution of heavy
metals in the sediments presently existing in the river Llobregat (Bar-
celona, Spain).

The mineralogical analysis was carried out by means of X-ray
diffraction.

The levels of concentration of Ba, Pb, Cr, Cu, Ni, Rb, Sr and

Zn have been determined by means of X-ray fluorescence’

spectrometry.

The results obtained enable us to observe a marked increase of
the heavy metal content towards the lower course of the river, which
may be attributed to the greater contamination level. Pb and Cu de-

monstrate a notable closeness in their geochemical behaviour whilst

other contaminarts such as Zn and Cr follow a different pattern of
deposition, including a noticeable increase in concentration in the
mouth of the river.
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INTRODUCCION

Fl 4rea metropolitana de Barcelona es una de las
principales regiones industriales de Espafia y de la Co-
munidad Economica Europea, ubicandose en ella una
gran diversidad de industrias (quimicas, petroquimicas,
metaldrgicas, etc.). Asimismo, existe una importante
actividad agricola y las correspondientes industrias de
servicios de todo el conjunto de actividades.

Todo ello se ve afectado por dos principales proble-
mas, por una parte, la fuerte demanda de materias pri-
mas y, por otra, la degradacién medioambiental, pro-

~ blemas que se ven agravados a causa de la elevada de-

mografia de la region, con la consiguiente generacién
de grandes cantidades de residuos urbanos, y por los
residuos acumulados a partir de las actividades indus-
triales y agricolas. Toda la regién costera catalana su-
fre problemas de degradacién y contaminacion por par-
te tanto de sustancias orgdnicas como inorganicas. Las
desembocaduras de los rios y, en algunos casos, los pro-
pios cauces fluviales, se hallan contaminados de me-
dio a alto grado a causa de los residuos mencionados,
con el consiguiente peligro para la poblacidn a causa
del incremento de los niveles naturales de elementos
téxicos.
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Figura 1.- Situacién de las estaciones de muestreo.

Figure 1.- Sampling stations situation.

Si bien el grado de contaminacién de las aguas del
rio Llobregat ha sido estudiado desde antiguo
(C.1.M.A., 1977) no ha ocurrido lo mismo con la ma-
teria inorgdnica en suspension y la distribucién de ele-
mentos pesados en la misma y la incorporacién y el
transporte de los mismos por las fases minerales cons-
tituyentes de los sedimentos del cauce fluvial.

MATERIALES Y METODOS

Para la toma de muestras han sido determinadas siete
estaciones de muestreo, ubicadas de acuerdo con la
cuenca hidrografica del rio Llobregat (fig. 1), obser-
vando la configuracién industrial y demografica de la
misma, siguiendo criterios precedentes de estrategia de
muestreo (Seebold et al. 1983, Obiols y Tomas 1983).

Las muestras recogidas para posterior estudio com-
prenden la fraccién fina (inf. a 50 micras) de los sedi-

mentos recientes superficiales del rio en estacion seca
(junio de 1987), etiquetadas con la numeracién de las
propias estaciones de muestreo desde la cabecera flu-
vial (11-1) hasta su desembocadura (11-7).

Tratamientos de las muestras.

Estudios previos (Plant, 1979) muestran que los me-
jores resultados en el andlisis de sedimentos fluviales,
bien sea para fines prospectivos como de estudio del
medio ambiente, se obtienen utilizando las fracciones
inferiores a 50 micras, a causa de la mayor capacidad
de intercambio y retencidn catidnica de las particulas
de dichos tamaifios. Elementos tales como Cr, Cu, Pb,
Zn, Ni, etc. se concentran de forma preponderante en
la fraccidn limo-arcilla.

Las muestras recogidas han sido tamizadas, recogién-
dose las fracciones inferiores a 50 micras para la ob-
tencién de la totalidad de limos y arcillas presentes en
cada muestra. La obtencidn de la fraccién fina (igual
o inferior a 2 micras) se realiz6 siguiendo la metodolo-
gia de Robert et al. (1975).

Los compuestos organominerales y materia organi-
ca presentes en los sedimentos fluviales modifican con-
siderablemente el intercambio y la bioasequibilidad
de los elementos pesados (Mouvet y Bourg 1983). La
localizacién de la cuenca fluvial del rio Llobregat en
un clima mediterrdneo semidrido provoca una gran va-
riacién estacional de los contenidos de materia orgd-
nica en el cauce fluvial. Por ello, para el estudio de la
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Figura 2.- Evolucién de los filosilicatos en la fraccion arcilla.

Figure 2.- Phyllosilicates evolution (%) in the clay sediments.



" TABLA I.- Composicidén mineraldgica (%) de los sedimentos del rio
Llobregat. Ca=Calcita, Mi=Minerales micdceos, Cl= Clorita,
Do =Dolomita, Fd = Feldespatos, Gy = Yeso, Hb = Hidrobiotita, I-
Sm = Interestratificado Illita-Esmectita, Sm =Esmectita, Q = Cuarzo,
Hm = Hematites, t. =trazas. Las muestras 11-10 a 11-70 correspon-
den a la fraccidn limo-arcilla; las muestras 11-12 a 11-72 correspon-
den a la fraccién arcilla.

TABLE I.- Mineralogical composition (%) of Llobregat River Se-
diments. Ca=Calcite, Mi=Mica minerals, Cl= Chlorite,
Do = Dolomite, Fd = Feldspar, Gy = Gypsum, Hb = Hidrobiotite, I-
Sm = Illite-smectite interstratified, Ill=Illité, K=Kaolinite,
Sm = Smectite, Q= Quartz, Hm = Hematite, t. = traces. Samples 11-10
to 11-70 are the silt-clay fraction (less 50 microns), samples 11-12
to 11-72 are the clay sediments.

Hiner. 11-10 11-20 11-30 11-40 11-50 11-60 11-70

ca 3t 17 65 76 67 42 25
c1 6 8 4 t. s 13 t.
Do - - 3 . - 4 22
Fd 16 - 10 t. 4 t 18
ay - 60 - - - - -
Hm - - . - - - -
ML 16 4 4 3 8 28 5
K ot t. t. t, t. t. t.
Q 27 10 8 12 13 - 8 25

Hiner. 11-12 11-22 -11-32 11-42 11-62 11-62 11-72

Ca - 40 53 35 8 17 -
Cl. 17 15 8 4 t. 7 4
Do - - - - t - -
Fa - t. - t. - t. -
ay - t. - - - - -
Hb - - - - - 3 -
I-Sm - - 3 - - - -
Il 59 11 19 33 84 44 91
| 4 4 14 5 11 t. 5 4
Q 6 16 t. t. - 3 -
Sm 13 - 9 11 t. 19 -

relacion de los elementos contaminantes con el fondo
mineralégico, se procedié a la eliminacién de la mis-
ma en parte del material arcilloso.

La identificacién de los minerales de la fraccion to-
tal y de la fraccidn fina se realiz6 mediante difracto-
metria de rayos X, caracterizdndose los minerales de
la fraccién total por comparacién con los standards
P.D.F., y aquellos de la fraccién fina a partir de los
esquemas y fichas propuestos por Thorez (1975, 1976).
El cédlculo semicuantitativo se realizé a partir del valor
de las intensidades netas de los picos de difraccion ca-
racteristicos de los minerales presentes.

El anélisis de los elementos traza contenidos en las
muestras (fraccidn total, fraccién fina y fraccidn fina
sin materia orgénica) se realizo por espectrometria de
fluorescencia de rayos X (XRF) siguiendo la metodo-
logia de preparacién de muestras descrita por Hutchin-
son (1974). Los elementos determinados fueron Ba, Cr,
Cu, Ni, Pb, Rb, Sr y Zn. La eleccién de dichos ele-

TABLA 1I.- Concentracién (p.p.m.) de elementos pesados en la frac-
cidn total del sedimento (serie 11-10 a 11-70), fracqién arcilla (serie
11-11 a 11-71) y fraccién arcilla sin materia orgénica (serie 11-12 a
11-72). '

TABLE II.- Heavy metal concentrations (p.p.m.) in total sediments

(samples 11-10-to 11-70), clay sediments (samples 11-11 TO 11-71)
and clay sediments without organic matter (samples 11-12 to 11-72).

Elem. 11-10 11-20 11-30 11-40 11-50 11-60 11-70

Ba 469 163 233 29t 289 524 391
Cr 75 a7 72 143 T4 169 442
Cu 3t 15 25 60 27 326 90
Ni 44 - 50 29 36 22 43 32
Pb 27 23 26 S4 38 207 87
Rb 144 103 83 82 72 103 65
Sr 65 357 297 309 263 177 189
Zn 84 80 100 124 178 379 434

Elem. 11-44 11-24 11-34 11-44¢ 11-54 11-64 11-74

Ba 515 210 280 409 393 522 460
Cr 65 101 79 122 124 165 444
Cu 52 18 37 111 60 337 142
Ni 52 52 39 58 42 44 31
Pb 52 2% 36 99 93 222 88
Rb 173 114 97 111 144 110 68
Sr 62 327 336 324 278 170 137
Zn 149 86 122 209 619 396 490

Elem. 11-12 11-22 11-32 11-42 11-52 11-62 11-72

Ba 5186 173 290 251 274 476 440
Cr 68 102 110 62 126 . 160 324
Cu 50 20 180 25 224 320 g0
Hi 49 54 26 30 26 42 30
Pb 52 | 26 103 28 154 - - 210 69
Rb 169 111 78 85 75 106 67
Sr 62 328 235 292 237 166 164
Zn 144 86 224 94 270 369 434

mentos se realizé por su valor como elementos indica-
dores de la contaminacidn del cauce, hecho ya sefiala-
do en trabajos previos (C.I.LM.A., 1977). Las lineas es-
pectrales sobre las que se realizaron las determinacio-
nes fueron 1LBpara Pb y Bay 1 Kaupara el resto de
elementos, en prevencién de efectos interelementales.
Los resultados obtenidos fueron calculados mediante
la aplicacién de métodos de compensacion por uso de
standards externos de afinidad matricial (Tertian ef a/.,
1982).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos del andlisis mineralégico
semicuantitativo se muestran en la Tabla I. En la mues-
tra total se aprecia un claro predominio de calcita y
cuarzo sobre el resto de minerales presentes, con ex-
cepcién de la muestra 11-20 donde el predominio de
yeso es notorio y de la muestra 11-70 que presenta can-



tidades importantes de feldespatos, atribuibles a aportes
laterales concordantes con la litologia regional y
dolomita. :

En la fraccién fina, los porcentajes de calcita conti-
nuan, en general, siendo importantes aunque descien-
den notablemente en las muestras 12, 52 y 72, mien-
tras que el cuarzo experimenta un importante descen-
s0. Respecto a los minerales filosilicatados destaca la
preponderancia de illita sobre el resto, asi como el pau-
latino descenso de clorita hacia la desembocadura del
rio. Asimismo, se detectan cantidades importantes de
esmectitas en las muestras 12, 42 y 62 con influencia
sobre la capacidad de adsorcién e intercambio catié-
nico del sedimento. La evolucién de los principales
componentes minerales se observa en la figura 2.

En la Tabla II se presentan los resultados del anali-
sis quimico de las muestras. El aumento de las concen-
traciones de elementos pesados en la fraccion fina es
notorio y concordante con lo expuesto anteriormente
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Figura 3.- Evolucién de los metales pesados en la fraccion arcilla
de los sedimentos (contenidos en p.p.m.).
a) Pb-Cu, b) Zn-Cr.

Figure 3.- Heavy metals evolution in the clay sediments (vertical axis -

units are the p.p.m. contents).
a) Pb-Cu, b) Zn-Cr.

por diversos autores. Asimismo, la diferencia entre las
series de muestras 11-11a 11-71y 11-12 a 11-72 refleja
la influencia de la materia orgénica sobre la polucién
de los minerales por parte de elementos pesados.

Tanto el Ba como el Rb presentan oscilaciones de
acuerdo con las variaciones regionales del sustrato geo-
l6gico y la degradacidn estructural de la petrofabrica
original. El Sr presenta una excelente correlaciéon con
el porcentaje de carbonatos, tanto en las muestras to-
tales como en la fraccién fina, debido a la integracién
de dicho elemento en la estructura de los carbonatos.

Los principales elementos contaminantes detectados
en los minerales de la fraccién arcilla son Pb, Cu, Cr
y Zn. El contenido total de dichos elementos se halla
en buena concordancia con la concentracién total de
minerales filosilicatados, asi como con la relacién de
porcentajes de los distintos tipos y sus diferentes ca-
pacidades de intercambio catidnico, y se ve incremen-
tado paulatinamente desde la cabecera del rio hasta la
desembocadura. Este incremento sélo se ve interrum-
pido en las muestras de la estacidn 4 debido a una fuerte

- variacion local del quimismo del agua (C.I.M.A., 1977)

provocada por la presencia de explotaciones mineras
de tipo salino. El descenso de los contenidos de Pb y
Cu en la desembocadura, en estacién seca, es analogo
al detectado en otros cauces (Seebold et al. 1983).

Mientras que Pb y Cu presentan un idéntico com-
portamiento geoquimico (fig. 3a), éste es distinto en
lo que se refiere a la distribucién de Cr y Zn, con una
desmesurada concentracion en los sedimentos de la zo-
na terminal del rio (fig. 3b). Esta andmala concentra-
cién, también detectada en el agua fluvial (C.I.LM.A.,
1977), inicamente puede justificarse por la prolifera-
cién de industrias de tratamiento quimico-metalirgico
(de 285 industrias galvanotécnicas existentes en la cuen-
ca del rio Llobregat aproximadamente 200 se encuen-
tran situadas entre las estaciones de muestreo 6 y 7) en
la regién conlindante.

CONCLUSIONES

La distribucion de elementos pesados en la fraccién
arcillosa de los sedimentos actuales del rio Llobregat
se halla intimamente relacionada con la tipologia mi-
neral de dicha fraccién asi como por la litologia gene-
ral y la dispersion de focos contaminantes en dreas cer-
canas. Las principales anomalias imputables a este tl-
timo factor son los notables incrementos de Pb y Cu
en el cauce bajo (estaciones de muestreo 5-6) y de Cr
y Zn hacia la desembocadura.
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