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RESUMEN

Se ha estudiado en el acuifero deltaico del rio Foix (Barcelona) la relacion entre la intrusion marina y la presencia en cantidades anéma-
las de metales como Fe, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Sb y Pb. El proceso de intrusién marina se caracteriza por el incremento de la salinidad
del agua subterrdnea y la presencia en el agua mezcla de elevados contenidos en Br y Sr, asi como de Fe y Ni, y el posible intercambio
ionico de Cu por Ca del medio sélido. La existencia de dos focos de contaminacion en la zona de estudio: vertido de agua residual urba-
na y vertido incontrolado de residuos industriales, parece ser la causa de concentraciones elevadas en el agua subterranea de Mn, Mo,
Pb, Zn, Cd, Cr y Sb, aparentemente sin relacion con la intrusién marina. El tratamiento multivariante, mediante analisis factorial con rota-
cién varimax, de los datos hidroquimicos esta de acuerdo con las hipotesis planteadas a partir del estudio hidroquimico y de los mapas
de isocontenido, y muestra su utilidad como apoyo al estudio de problemas de contaminacion de aguas subterraneas.
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Heavy metals contamination and seawater intrusion in the northeastern
of delta river Foix (Barcelona)

ABSTRACT

The ratio of seawater intrusion to the presence of anomalous amounts of metals such as Fe, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Sb and Pb was stu-
died in the delta aquifer of the River Foix (Barcelona). The process of seawater intrusion is characterised by an increase in the salinity of
groundwater, increased concentrations of Br, Sr, Fe and Ni in the water and a possible ionic exchange of Cu for Ca in the solid medium.
The existence of two sources of pollution in the study area, urban waste water effluent and uncontrolled tipping of industrial waste, seems
to be the cause of high groundwater concentrations of Mn, Mo, Pb, Zn, Cd, Cr and Sb, which are apparently unrelated to seawater intru-
sion. Multivariate processing of the hydrochemical data, by means of factor analysis with varimax rotation, supports the hypotheses
drawn from a hydrochemical study and iso-content maps, and shows its usefulness for the study of groundwater pollution problems.

Key words: deltaic aquifer, factor analysis, heavy metals, industrial wastes, seawater intrusion

Introduccion vertido de residuos ricos en metales pesados y sus-
ceptibles de sufrir procesos de intrusiéon marina, el
El estudio del comportamiento de los metales pesa- conocimiento de los fendmenos que explican la
dos y elementos traza, en zonas de intrusion marina, movilidad de los metales resulta de gran interés, no
no ha sido objeto de un tratamiento tan amplio como sdlo para poder explicar la distribucién espacial de
el de otros aspectos basicos relacionados con la los mismos y su posible evolucion, sino también para
hidroquimica de los fendmenos asociados a la intru-  establecer las bases de cualquier sistema de control y
sion. eliminacion de la contaminacion en estas zonas.
Sin embargo, en el caso de zonas afectadas por el Asi, en relacion con metales como el Hg se ha
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constatado la movilizacion de dicho metal al incre-
mentarse el contenido en CI, gracias a la formacion
de complejos estables como HgCl;, HgCl,, HgCl, vy
HgBrCl- (Grassi y Netti, 2000).

Por otro lado, en el caso de acuiferos carbonata-
dos con intrusion marina se ha puesto de manifiesto
una relacion directa entre el contenido de Cd, Coy Pb
en el agua subterranea, con la salinidad, atribuible a
fendmenos de removilizacién favorecidos por la pre-
sencia de i6on Cl' y posiblemente SO,  (Escrig et al.,
1993).

En acuiferos con aguas carbonatadas la concen-
tracion de los metales puede estar controlada por la
solubilidad y/o procesos de sorcidon (Zachara et al.,
1993). Las concentraciones de los iones metalicos en
esas aguas podrian estar controladas por la solubili-
dad en equilibrio con fases soélidas como carbonatos
metalicos, hidroxi-carbonatos e hidroxidos. Ejemplos
de tales fases sélidas son la otavita (CdCQO), hidrozin-
cita (Zns (COs), (OH),) y siderita (Fuller y Davis, 1987;
Font y Navarro, 1992).

Aunque en acuiferos calcareos se ha demostrado
la importancia de la adsorcidon sobre la calcita
(Zachara et al., 1993), dicho fenédmeno se produce
mayoritariamente en relacion con el contenido en
arcillas, 6xidos e hidroxidos de Fe y Mn, y materia
organica (Cala, 1995).

La zona estudiada (Delta del rio Foix) presenta un
doble interés en lo referente al estudio de la contami-
nacion del agua subterranea por metales pesados,
dada la existencia de una superposicion de efectos:
en primer lugar, la contaminacion por metales pesa-
dos provenientes del vertido e incineracion de resi-
duos de industrias de la zona, y en segundo lugar, el
aporte de metales asociado al proceso de intrusion
marina.

La zona de estudio ha servido durante largos
periodos de tiempo de vertedero incontrolado de
residuos tanto de caracter urbano como industrial,
dado su facil acceso y su lejana ubicacion respecto a
los dos centros urbanos mas proximos, Vilanova i la
Geltru y Cubelles (Barcelona). Los residuos vertidos
parecen proceder en mayor medida de industrias
locales y son frecuentes los escombros de obras, inci-
neraciéon de textiles, plasticos, cableado,... etc. En la
zona existe ademas una pequefa estacion de bom-
beo de aguas residuales urbanas (Fig. 2), procedentes
de una urbanizacion proxima que son bombeadas
hacia la depuradora de Cubelles.

Los datos utilizados en el presente estudio se han
obtenido mediante la construccion de 7 piezometros
(P1, P2, ..., P7) de 10 m de profundidad, habiéndose
empleado también 3 pozos (P8, P9, P10) entre 5 my 6
m de profundidad (Tabla 1), que pasaron a formar
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parte de los puntos de observacion (Fig. 2). Dichos
pozos (P8, P9 y P10) son objeto de esporadicas
extracciones de agua subterrdnea dificilmente cuanti-
ficables.

Los puntos de observacion situados en la zona de
vertido de residuos son el P1, P2 y P8 (Fig. 2). Los dos
primeros se sitlan en un area donde abundan los
escombros de obras y residuos urbanos, situdndose
proximos al trazado de la tuberia de conducciéon de
aguas residuales hacia la estacion de bombeo. El
pozo P8 se ubica en terrenos que antiguamente sir-
vieron de area de deposicidn e incineracion de restos
industriales (cableado, plasticos y restos textiles, fun-
damentalmente).

Marco hidrogeologico
Estructura geologica e hidrogeologica

El area objeto de estudio, con una superficie aproxi-
mada de 40 ha, se encuentra situada en el extremo
SO del macizo de Garraf, ocupando parcialmente la
margen izquierda del Delta del rio Foix, junto a la
zona conocida como “Platja Llarga”, en el término
municipal de Vilanova i la Geltru (Barcelona).

Los materiales geoldgicos en esta zona estan aso-
ciados a la dinamica del Delta del rio Foix, que de
forma andloga a otros deltas de la costa catalana pre-
senta depdsitos de llanura deltaica, frente deltaico y
prodelta de un cierto desarrollo (Fig. 1).

Dichos materiales son de caracter detritico y cons-
tituyen un conjunto sedimentario cuya potencia osci-
la entre los 5 y los 35 m, localizado sobre los mate-
riales calcareos jurasico-cretacicos que forman su
base. Estos materiales calcareos constituyen el prin-

Punto de Penetracion Diametro Uso
Observacion (m) (m)

P1 10 0,05 -
P2 10 0,05 -
P3 10 0,05 -
P4 10 0,05 -
P5 10 0,05 -
P6 10 0,05 -
P7 10 0,05 -
P8 5 0,45 -
P9 6 0,45 riego
P10 6 0,80 riego

Tabla 1. Profundidad y didmetro de los puntos de observacion
Table 1. Depth and diameter of the observation points
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cipal acuifero de la region, el cual se encuentra afec-
tado por un importante proceso de intrusion marina,
que penetra varios kildmetros al interior, en la zona
de Vilanova i la Geltru (Carbonell et al., 1988).

Los depdsitos actualmente existentes en esta zona
son similares a los descritos en otras zonas litorales
catalanas (Bach, 1990), en las cuales es posible dis-
tinguir distintos dambitos geomorfoldgicos. Asi en
zonas litorales es posible diferenciar un ambito flu-
vial, un ambito lacustre, donde se encuentran las
marismas litorales, y un ambito marino y edlico con
dunas moviles vy fijas.

En nuestro caso, los materiales aflorantes y atra-
vesados por los sondeos (Fig. 2) son de caracter are-
noso y limoso. Se trata, de sedimentos asociados
sobre todo a la llanura deltaica, en la cual siempre
dominan los depdsitos de arenas limosas y lutitas,
que mediante cambios laterales de “facies” suelen
pasar a depdsitos de ambiente palustre; en los que
destaca la presencia de arcillas limosas ricas en mate-
ria orgdnica. Todos estos materiales han sido perfo-

rados, presentando mayor o menor potencia, en los
distintos sondeos realizados, mostrando la alternan-
cia de capas arenosas y gravas con niveles de limos
de distintas caracteristicas.

El principal acuifero existente parece ser un acui-
fero de caracter libre que se extiende bajo toda la
superficie de la llanura deltaica, constituido por are-
nas de diversa granulometria y por niveles con un
cierto contenido en gravas, que se presentan sobre
todo en la parte mas profunda de los sondeos. La
base del acuifero no ha sido atravesada por los son-
deos, lo cual es congruente con los espesores atribui-
bles al acuifero deltaico, en base a los datos de iso-
pacas disponibles (Checa et al., 1988).

A nivel macroscopico, los sedimentos que consti-
tuyen el acuifero son similares a los del acuifero
superior del Delta del Llobregat. No se ha podido
determinar, con los datos disponibles, la existencia
de un acuifero profundo confinado como en los del-
tas mas cercanos (Besds y Llobregat), aunque no es
descartable su existencia.
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Fig. 1. Deltas del rio Foix y Llobregat. Isopacas del sistema deltaico actual y limite externo de la actual plataforma. (Fuente: Checa et al.,

1988)

Fig. 1. Deltas of the Foix and Llobregat rivers. Isopachs of the current delta system and the external boundary of the current platform.

(Source: Checa et al., 1988)
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Fig. 2. Mapa geoldgico y localizacién de la zona de estudio y puntos de observacion. 1: Arenas (Holoceno reciente); 2: Gravas, arenas y
limos (Holoceno reciente); 3: Arcillas, arenas y materia organica (Holoceno); 4: Arenas y niveles arcillosos (Holoceno); 5: Gravas, arenas
y calizas (Pleistoceno-Holoceno); 6: Arcillas, arenas y areniscas (Mioceno); 7: Calizas e intercalaciones dolomiticas (Cretacico); 8: Dolomias

(Jurasico-Cretacico); 9: Recubrimientos antropogénicos

Fig. 2. Geology and location of the study area, showing the sampling points location. 1: Sands (recent Holocene),; 2: gravels, sands and
muds (recent Holocene); 3: Clays, sands and organic matter (Holocene), 5: Gravels, sands and limestones (Pleistocene-Holocene); 6: Clays,
sands and sandstones (Miocene); 7: Limestones and dolomitic insertions (Cretacic); 8: Dolomites (Jurassic-Cretacico); 9: Anthropogenic

deposits

Funcionamiento del acuifero. Piezometria

Mediante la nivelacidon topografica de los diferentes
puntos de observacién ha sido posible establecer los
niveles piezométricos y la elaboracién de la superficie
piezométrica. Los valores de febrero de 2001 indican
que el nivel freatico se situa a una profundidad com-
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prendida entre los 0,48 y 2,14 m desde la superficie
del terreno, equivalente a una altura entre 1,0y 0,2 m
sobre el nivel del mar. EI mapa de isopiezas (Fig. 3)
muestra un flujo N-S en direcciéon al mar en la parte
mas occidental de la zona de estudio, mientras que
en el resto dicho flujo parece estar condicionado por
lo que podria ser una zona de circulacion preferente
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de direccion NNE-SSO. Esta posible zona de circula-
cion preferente presenta a su vez un agua subterra-
nea con mayor conductividad eléctrica (>15 mS/cm)
(Fig. 4), y por tanto mayor salinidad. Desde un punto
de vista topografico, cabe sefalar, que se trata de una
zona de playa exenta de la franja de dunas en forma-
cion, presentando minimas cotas topograficas y, por
tanto, facilmente inundable por el mar en periodos de
fuerte oleaje.
En cuanto a su funcionamiento, las entradas prin-
cipales de agua al acuifero parecen ser las siguientes:
- infiltracion de la precipitacion
- infiltracion de excedentes de riego y posible-
mente aguas residuales
- entradas subterraneas de los materiales aluvia-
les situados aguas arriba
- entradas debidas a una posible conexién con el
acuifero del Garraf, el cual presenta en esta
zona una cierta recarga procedente del embal-
se situado aguas arriba del rio Foix
- agua marina procedente de temporales.
En cuanto a las salidas tendriamos:
- descarga natural al mar
- extracciones por bombeo (que en la zona de
estudio, se encuentran localizadas en los pozos
P9 y P10).

Hidroquimica de las aguas subterraneas
Determinaciones realizadas

Para evaluar las caracteristicas hidroquimicas de las
aguas subterraneas y detectar posibles zonas conta-
minadas por metales pesados se llevé a cabo una
campafna de muestreo en febrero de 2001 midiéndo-
se “in situ” pH y conductividad eléctrica. La toma de
muestras se realizd6 mediante bombeo, en el caso de
piezoémetros, utilizando una bomba centrifuga sumer-
gible de 0,14 I/s de caudal y 12 m de altura manomé-
trica. Con anterioridad al bombeo se realiz6 una
purga de los sondeos comprobando la estabilizacion
del pH y temperatura, con el fin de obtener muestras
representativas del acuifero. En los pozos P8, P9 y
P10 se utilizaron las bombas ya instaladas en los
mismos realizdndose una purga de 3 volumenes del
pozo con estabilizacion de pH, temperatura y conduc-
tividad.

Respecto al agua del mar se realizaron dos mues-
treos, uno en febrero de 2001 y un segundo en enero
de 2002, recogiéndose, en ambos casos, las muestras
en superficie a una distancia aproximada de 2 m de la
orilla.

Todas las muestras fueron guardadas en frascos
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Fig. 3. Mapa de piezometria (m s.n.m.) (Febrero de 2001)
Fig. 3. Piezometric map (m a.s.l) (February 2001)
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Fig. 4. Mapa de isoconductividades (mS/cm)
Fig. 4. Electrical conductivity map (mS/cm)

de vidrio y, en el caso de muestras destinadas a la
determinacion de metales pesados, se acidificaron
con acido nitrico a pH < 2.

El proceso de filtrado (mediante filtro de nitrato de
celulosa de 0,45 pm) se realizd exclusivamente en la
muestra de agua del mar correspondiente a enero de
2002.

Las muestras se analizaron mediante ICP-MS
(plasma inductivamente acoplado y espectroscopia
de masas), con el fin de determinar los siguientes ele-
mentos: Na, Mg, K, Ca, Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Br, Sr, Mo, Cd, Sb, Ba, Pb y U. Los cloruros se deter-
minaron por volumetria (método de Mohr). En la
Tabla 2 se muestran los datos analiticos obtenidos
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para cada punto de observacién, asi como para las
muestras de agua del mar (por orden cronoldgico:
febrero 2001, enero 2002).

En cuanto a los valores totales de metales y ele-
mentos traza correspondientes a la muestra de agua
del mar sin filtrar (febrero 2001), se puede observar
que las concentraciones de la mayoria de elementos
son significativamente superiores a los valores
medios dados por la bibliografia (Hem, 1989; Ball y
Nordstrom, 1991). No obstante, los niveles de Cu, Ni
y Pb observados en particulas de materia suspendida
en el agua del mar frente al delta del rio Llobregat
(Puig et al. 1999) son incluso de uno a tres ordenes de
magnitud superiores a los determinados en el pre-
sente estudio.

Respecto a la muestra filtrada del agua del mar
(enero 2002), se observa en general que existe una
disminucién de las concentraciones de los diferentes
elementos respecto a los valores de la muestra no fil-
trada. Las maximas reducciones corresponden a las
concentraciones de Co y Cr (situdndose por debajo de
los limites de deteccion), Ni (98%), Fe (97%), Pb (82%)
y Al (79%). Sin embargo, estas concentraciones aun
siendo inferiores a las de la muestra sin filtrar (febre-
ro 2001), son uno o dos 6rdenes de magnitud supe-
riores a los valores medios dados en la bibliografia
para el agua marina (Hem, 1989; Ball y Nordstrom,
1991).

Caracteristicas generales y mapas de isocontenido

Los resultados indican la existencia de un claro pro-
ceso de intrusion marina, condicionado por la zona

de flujo preferencial, y que se caracteriza por la pre-
sencia de una elevada conductividad eléctrica (Fig. 4)
en el agua subterranea, con valores maximos de 15-
16 mS/cm en la zona mas salinizada, y elevados con-
tenidos en CI- (Fig. 5) y calcio (Fig. 6). En el caso del
calcio, los incrementos detectados se pueden atribuir
en una primera hipotesis de trabajo al intercambio
idnico asociado a la intrusion, y que provocaria el
endurecimiento del agua mezcla. De hecho, los célcu-
los realizados mediante el empleo de las concentra-
ciones correspondientes a la mezcla tedrica y a la
concentracion analizada (Tabla 3), indican un exceso
de Ca en las aguas afectadas por la intrusion, atribui-
ble a la desorcién de dicho cation desde el medio
sélido.

También se detectan elevadas concentraciones de
Br y Sr (Fig. 7 y 8), como habitualmente sucede en
areas de intrusién marina. Teniendo en cuenta que el
agua marina de la zona tiene un contenido en Br en el
periodo de muestreo entre 74 y 89 mg/l, nos encon-
trariamos con un agua subterranea con una mezcla
del 35-43% de agua marina en las zonas mas saliniza-
das (P3 y P5), que seria del 26% si se utiliza como idon
de referencia el CI.

El agua marina analizada presenta una relacion
rCl/rBr (r indica concentraciéon en meqg/L 6 en mmol/L)
entre 538 y 646, inferior a la relacion de 655+ 4 dada
por Custodio y Herrera (2000) para el agua del mar.

Tal como muestra la Tabla 2, el agua marina anali-
zada presenta un mayor contenido de ambos iones
respecto a los valores medios del agua oceanica, pre-
sentando unos incrementos en los contenidos de Br
entre 10% y 25% y de un 10% para el CI.

No es descartable, la influencia del vertido de

CLORUROS (pom)

Fig. 5. Mapa de isocontenido en Cl (ppm)
Fig. 5. Map of the Cl isocontent (ppm)
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Fig. 6. Mapa de isocontenido en Ca (ppm)
Fig. 6. Map of the Ca isocontent (ppm)
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P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 Mar Hem Ball-
Norsdstrom
(*) (**) (*¥*)

Cl (ppm) 2475 2198 5780 3326 5830 4057 3645 2660 433 539 21205 19000 19353
Ca (ppm) 203 344 484 370 541 416 332 249 174 152 482 410 412,3
(50 pg/L) 856
Mn (mg/L) 99,9 677 66,7 217 89,4 104 188 9,0 2,6 4,3 38,6 2 0,2
(0,1 pg/L) 2,0
Al (mg/L) 334 280 296 110 86 295 255 29 30 107 216 1 2
(2 pg/L) 46
Fe (mg/L) 703 470 1330 566 595 797 662 401 349 220 1790 3 2
(5 pg/L) 50
Cr (mg/L) <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 111 51,8 63,6 42 0,05 -
(0,5 pg/L) <0,5
Co (mg/L) 3656 382 205 0872 0,780 0,649 0,744 0,618 0,333 0,389 1,51 0,4 -
(0,005 pg/L) <0,005
Ni (mg/L) 141 314 1560 1170 1830 1380 1290 501 41,3 65,0 5230 7 1,7
(0,3 pg/L) 110
Cu (mg/L) 206 32,2 221 91,0 144 77,3 740 76,8 13,1 33,9 93,9 3 0,7
(0,2 pg/L) 71
Zn (mg/L) 63,6 36,1 21,7 16,0 19,1 23,7 245 46,2 334 42,2 16,9 10 4,9
(0,5 pg/L) 18
Br (mg/L) 9270 8480 33600 19400 33200 18100 15700 11300 3180 1980 74000 67000 67300
(3 pg/L) 88900
Sr (mg/L) 2460 2850 5840 3950 6230 3760 3550 2540 1440 1480 8220 8000 8140
(0,04 ug/L) 11700
Mo (mg/L) 2,1 21,4 3,7 4.1 1,4 0,6 2,4 2,5 11 0,8 9 10 -
(0,1 pg/L) 7
Ba (mg/L) 49,2 860 549 569 519 776 70,1 476 77,2 64,1 16,4 20 20
(0,1 pg/L) 11
Pb (mg/L) 87 26 107 <01 1 55 92 24 27 302 5,6 0,03 0,05
(0,1 pg/L) 1
U (mg/L) 9,33 4,26 4,65 1,56 1,17 1,77 4,32 2,5 2,4 3,07 4,63 3 -
(0,001 pg/L) 3,44
Sb (mg/L) 036 145 029 028 0,18 0,13 0,20 0,07 0,90 0,21 0,38 0,3 -
(0,01 pg/L) 0,30
Cd (mg/L) 079 041 016 026 021 023 031 007 006 0,17 0,16 0,00011 -
(0,01 pg/L) 0,20

Tabla 2. Datos analiticos de cada punto de observacion (Febrero 2001). Se especifica en paréntesis los limites de deteccion de cada ele-
mento. Concentraciones en el agua del mar: (*) en la zona de estudio (febrero 2001 y enero 2002), (**) Hem (1989) y (***) Ball y Nordstrom
(1991)

Table 2. Analytical data taken at each of the observation points (February 2001). The detection limits of each element are shown in brac-
kets. Concentrations in seawater: (*) in the area subject to study (february 2001 and january 2002), (**) Hem (1989) and (***) Ball and
Nordstrom (1991)
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Cu (ppm) Fe (ppm) Ni (ppm) Ca (ppm)

PUNTO mezcla analit. diferencia mezcla analit. diferencia mezcla analit. diferencia mezcla analit. diferencia
P1 0,38 0,02 -0,36 0,49 0,70 0,21 0,55 0,14 -0,41 197,2 203 5,8
P2 0,33 0,03 -0,30 0,47 0,47 0,00 0,48 0,31 -0,17 1941 344 149,9
P3 0,98 0,22 -0,76 0,72 1,33 0,61 1,38 1,56 0,18 234,7 484 249,3
P4 0,53 0,09 -0,44 0,55 0,57 0,02 0,76 1,17 0,41 206,9 370 163,1
P5 0,98 0,14 -0,84 0,72 0,59 -0,13 1,39 1,83 0,44 235,3 541 305,7
P6 0,67 0,08 -0,59 0,60 0,80 0,20 0,95 1,38 0,43 215,2 416 200,8
P7 0,59 0,07 -0,52 0,57 0,66 0,09 0,84 1,29 0,45 210,5 332 121,56
P8 0,41 0,08 -0,33 0,50 0,40 -0,10 0,60 0,50 -0,10 199,3 249 49,7
P9 0,013 0,013 0,00 0,35 0,35 0,00 0,04 0,04 0,00 174,0 174 0,00
P10 0,032 0,034 0,002 0,36 0,22 -0,14 0,068 0,065 -0,003 175,2 152 -23,2

Tabla 3. Valores de mezcla tedrica (respecto al ion Cl) del agua acuifero-agua marina de Cu, Fe, Ni y Ca, y diferencia respecto a los valo-
res analiticos obtenidos para cada punto de observacion (Febrero 2001)

Table 3. Values of Cu, Fe, Ni and Ca for the theoretical blend (with respect to the CI ion) of the aquifer water and seawater, and a compa-
rison to the analytical values obtained for each of the observation points (February 2001)

Fig. 7. Mapa de isocontenido en Br (ppm)
Fig. 7. Map of the Br isocontent (ppm)

aguas residuales o el lixiviado de residuos industria-
les, como fuente de algunas de las anomalias detec-
tadas en la composicion del agua del mar.

En los puntos de observacion situados en la zona
de mayor salinidad (P3 y P5) la relacion rCl/rBr toma
valores de 387,7 y 395,8 respectivamente, existiendo
por tanto un aparente enriquecimiento en Br en prin-
cipio no directamente atribuible a la intrusién marina.

Por otro lado, la representacion grafica de las
muestras en base a su contenido en Br y CI (Fig. 9)
permite discriminar varios grupos de aguas con dis-
tintas ubicaciones geogréaficas. Asi, puede establecer-
se un grupo de muestras poco mineralizadas (P9 y
P10) correspondiendo a las zonas mas alejadas de la
linea de costa y por tanto de la intrusion marina.
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Fig. 8. Mapa de isocontenido en Sr (ppb)
Fig. 8. Map of the Sr isocontent (ppb)

Estas presentan los contenidos mas bajos de Br y CI,
aunqgue cabe senalar que en el caso del agua del pozo
P10 la relacién rCl/rBr es superior a la del agua del
mar, estando su composicion muy condicionada por
la precipitacion y/o aportes no relacionados con la
intrusion marina.

En una posicion intermedia estarian las aguas mas
salinas de los piezémetros P3, P4 y P5, que presentan
una relacion rCl/rBr inferior a la del agua del mar, y
que se ubican en el darea de mayor afeccion potencial
de los temporales por su proximidad a la orilla. Las
restantes (P1, P2, P6, P7 y P8) poseen una salinidad
también elevada, y un valor de la relacion rCI/rBr
igual o superior a la del agua del mar. En cualquier
caso, la disposicion de las muestras en la Fig. 9, ali-
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neadas entre los extremos: agua de mar y agua nati-
va poco mineralizada, podrian indicar un proceso de
mezcla en distintas proporciones, para el conjunto de
muestras obtenidas.

La relacion rCl-rSry rCI - rSr/rCa (Fig. 10) agrupa a
las muestras de forma andloga a lo observado en la
Fig. 9, presentando la mayor parte de las muestras
unos valores de la relacion rSr/rCa del orden de
3.10%, similares a los de las aguas continentales, e
inferiores a los del agua del mar (1.102).

Se observa que existe una relacion directa entre la
salinidad del agua subterrdanea y la concentracion de
Fe y Cu. Las concentraciones maximas en el acuifero
de Fe (1,33 mg/L) y de Cu (221 mg/L) coinciden apro-
ximadamente con las areas de mayor salinidad
(Fig. 11).

Determinados los contenidos de Cu, Fe, Ni y Ca
correspondientes al porcentaje de mezcla tedrica
para cada uno de los puntos de observacion, toman-
do como referencia el agua marina (febrero de 2001)
y como representante del agua del acuifero la mues-
tra del pozo P9, y comparados con los obtenidos ana-
liticamente (Tabla 3), se puede observar que en lo
referente al Cu parece existir una cierta disminucion,
atribuible a la adsorcién de dicho metal en toda el
area afectada por la intrusion marina (Fig.12). Dicho
fendmeno podria estar relacionado, en parte, con un
proceso de intercambio idnico ligado a la intrusion
marina y consistente en la fijacion del Cu aportado
por el agua del mar en el medio sdlido, al mismo

tiempo que se desorbe el Ca*. Asi se constata que en
los puntos donde existe presumiblemente adsorcidn
de Cu se produce un exceso de Ca en el agua subte-
rranea (Fig. 13).

Este fendmeno ha sido comprobado en experien-
cias de laboratorio realizadas con suelos (Echeverria
et al., 1998), habiéndose también demostrado la
adsorcion del Cu en terrenos contaminados gracias a
la formacion de complejos con la materia orgdnica
del suelo (Logan et al., 1997). Asi mismo, se sugiere
que en suelos calcareos la adsorcion especifica del Cu
sobre el carbonato calcico puede controlar la concen-
tracion del Cu disuelto (McLean y Bledsoe, 1992).

En el caso del Fe y Ni, el resultado obtenido es de
signo contrario al Cu, encontrandose un porcentaje
mayor de ambos metales de los que les corresponde
por mezcla tedrica en la zona de intrusién marina
(Tabla 3). Por tanto podria existir una movilizacién de
Fe y Ni relacionada con la salinizacién del agua sub-
terranea.

Para el Mn, Co, Mo (Fig. 14), Pb (Fig. 15), Zn (Fig.
16), Cr, Al, Cd, Sb y Ba no existe una relacién directa
entre su concentracién y la salinidad, siendo el piez6-
metro P2 el que presenta un mayor contenido de
todos ellos, a excepcion del Cr, Pb, Al, Cd y Zn.

Estos resultados contrastan con los detectados en
acuiferos carbonatados con intrusion marina (Escrig
et al., 1993), donde se ha podido comprobar la movi-
lizacion de elementos como Cd, Co y Pb a causa de la
intrusiéon marina.
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Fig. 9. Relacién entre log(rBr) - log(rCl) y log(rCl/rBr)-log(rCl) para las aguas subterraneas muestreadas respecto a la del agua del mar

(Febrero 2001)

Fig. 9. Relationship between log(rBr)-log( rCl) and log(rCl/rBr)-log(rCl) for groundwaters measured with respect to the relationship for the

seawater (February 2001)
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Fig. 10. Relacién entre log(rCl) - log(rSr) y log(rCl)-log(rSr/rCa) para las aguas subterraneas de los piezémetros y pozos muestreados res-

pecto a la del agua del mar (Febrero 2001)

Fig. 10. Relationship between log(rCl)- log(rSr) and log(rCl)-log(rSr/rCa) for the groundwaters measured with respect to the relationship

for the seawater (February 2001)

Fig. 11. Mapas de isocontenidos de Cu y Fe (ppb)
Fig. 11. Maps of the Cu and Fe isocontents (ppb)

Las concentraciones maximas obtenidas han sido
677 mg/L para el Mn, 3,82 mg/L para el Co, 21,4 mg/L
para el Mo, 1,45 mg/L para el Sb y 86 mg/L para el Ba.

Por otra parte, el piezémetro P1 presenta las con-
centraciones maximas en Zn (63,6 mg/L), en Al (334
mg/L), en Cd (0,79 mg/L) y en U (9,33 mg/L), y similar
a la del piezémetro P2 en Co (3,56 mg/L), a la vez que
un pH ligeramente inferior (pH: 6,7), en relacion al
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resto de la zona estudiada, donde el pH oscila entre
7,6 y 7,3. Como se comentd anteriormente, ambos
piezdmetros se encuentran en un area utilizada repe-
tidamente como zona de vertido de residuos (Fig. 2),
proxima al trazado de la tuberia y a la estaciéon de
bombeo de aguas residuales urbanas.

La zona que presenta un mayor contenido en
cromo corresponde a los puntos mas alejados de la
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linea de costa, siendo el punto de observaciéon P8 el
gque muestra un contenido significativamente supe-
rior (111 mg/L). El resto de puntos presentan un con-
tenido inferior a 0,5 mg/L, por tanto no parece existir
una relacién directa entre el cromo en el agua subte-
rranea y el contenido de salinidad, y en consecuencia
con el proceso de intrusion marina. Hecho constata-
do también en el estudio estadistico de los datos
hidroquimicos.

Analisis multivariante de los datos hidroquimicos

Las técnicas de analisis multivariante permiten eva-
luar grandes cantidades de datos hidroquimicos con
el fin de determinar posibles anomalias, o bien de
establecer relaciones causa-efecto, que en el caso de
problemas de contaminacidén de aguas subterraneas,
pueden ayudar a delimitar el efecto individual de
varios focos de contaminacién e incluso ubicar espa-

== T (el kedera)
—f— R ok b el s

0000
= 8l |rmch ssros)
] B O ek maiisi ‘1'
000 5
._
_ e
2 \
x y
=
20000 .
\ FA0
10000
-FE P
ﬂ....................
o1 2 3 4 5 B 7 89 8 10

Sondeos

Fig.12. Variacion de los valores rCl/rCa y rCl/rCu para los sondeos afectados por la intrusién marina (Febrero 2001)
Fig. 12. Variation in the rCl/rCa and rCl/rCu values for the samples affected by the intrusion of seawater (February 2001)

Deficit de Cu (ppm)

# Pl 38 mweires fmins

Excaso de Ca (ppm)

Fig. 13. Distribucion del déficit de Cu y exceso de Ca en ppm, respecto a los valores de mezcla tedrica (Febrero 2001)
Fig. 13. Distribution of the deficit of Cu and excess of Ca in ppm, with respect to the values for the theoretical blend (February 2001)
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Fig. 14. Mapa de isocontenido de Mn, Co y Mo (ppb)
Fig. 14. Maps of Mn, Co and Mo isocontents (ppb)

Fig. 15. Mapa de isocontenido de Pb (ppb) Fig. 16. Mapa de isocontenido en Zn (ppb)
Fig. 15. Map of Pb isocontent (ppb) Fig. 16. Map of Zn isocontent (ppb)
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cialmente el origen de la contaminacion (Navarro,
1989; Font y Navarro, 1993; Navarro y Font, 1993).

Para el tratamiento estadistico multivariante se
han prescindido de las variables poco significativas y
redundantes, siguiéndose los criterios habituales en
el anadlisis de anomalias de caracter geoquimico
(Navarro y Font, 1993); realizdndose finalmente un
andlisis factorial en modo R con rotacidon varimax.

El analisis factorial, modo R, consiste en operar
sobre las interrelaciones entre variables, trabajando
en este caso a partir de una matriz de correlacion. El
primer paso en el andlisis factorial consiste en cons-
truir una matriz simétrica a partir de la matriz de
datos inicial:

R=X".X (1

Donde R es la matriz resultante, X es la matriz ini-
cial y X" su traspuesta.

A partir de la matriz de correlacion o covarianza se
obtienen los valores propios y vectores propios
mediante diagonalizacion ortonormal. Dichos valores
propios se calculan a partir de:

det(A1-R)=0 (2)
Resultando los vectores propios de resolver:
(AMI-R)+X=0 (3)

En el contexto del analisis factorial, el vector for-
mado por la multiplicacién de un vector propio por su
valor singular se denomina “factor”, siendo el objeti-
vo final de este analisis multivariante la interpreta-
cion de los factores asi obtenidos, y la interrelacion
entre aquellos y las variables originales.

En este caso se han utilizado las 11 muestras ana-
lizadas y 15 variables significativas (Cl, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Br, Sr, Mo, Cd, Sb, Ba y Pb).

Los resultados obtenidos muestran una asociacion
caracteristica de las variables originales con los fac-
tores que puede facilitar la distincion entre distintos
focos de contaminacion.

Los resultados obtenidos (Tabla 4) coinciden ple-
namente con lo observado mediante los mapas de
isocontenido. Asi, los 4 primeros factores explican
mas del 81% de la varianza total y estan claramente
asociados con los 3 procesos basicos de contamina-
cidon existentes: intrusion marina, movilizacion de
Mn, Mo y Sb en areas de posible vertido de agua resi-
dual (exceso de materia organica) y movilizacion de
Cr, Zn, Cd y Pb a partir de zonas de vertido de resi-
duos industriales.

Asi los factores principales pueden asociarse con
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los procesos de contaminacidon existentes y pueden
describirse del modo siguiente:
Factor I: CI, Fe, Co, Ni, Cu, Br, Sr, (-Ba) (Intrusién
marina).
Factor Il: Mn, Mo, Sb (Contaminaciéon por infiltra-
cion de agua residual urbana).
Factor lll: -Zn, -Pb (Contaminacion industrial).
Factor IV: Cd, -Cr (Contaminaciéon por vertido de
residuos).

Conclusiones

El estudio de las caracteristicas hidroquimicas del
agua subterranea del Delta del rio Foix (Barcelona)
revela la existencia de un proceso de intrusion mari-
na con zonas de elevada salinidad. Este fendmeno va
acompahnado de elevadas concentraciones de Sry Br,
y por la presencia de concentraciones andmalas de
Cu, Fe y Ni. Es preciso también senalar la presencia
de valores significativos de Mn, Mo, Sb y Zn, cuyo
origen parece estar ligado al vertido incontrolado de
residuos y a la posible infiltracion de agua residual
urbana.

La relacion rCl/rBr en el agua del mar analizada
estd entre 538 y 646, tratandose de un valor bastante
mas bajo que el habitualmente determinado en el
agua del mar (655 + 4). También se han observado
concentraciones significativas de Fe, Cu, Niy Al en el
agua marina.

Variable Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factord
Cl .961062* .074850 .121930 -.068436
Cr .001765 -.147006 - .492685 -.819785*
Mn -.224850 .882629* .235944 .238216
Fe .886816* .004520 .173872 .163589
Co .721404* .555948 -.231867 .250068
Ni .923789* -.006769 .283690 -.068847
Cu .926590* 127767 -.026187 -.186357
Zn -.347143 .075571 - .873320* .161142
Br .952233* .019877 .216510 -.050296
Sr .887750* .006720 .363987 .051947
Mo .162726 .965858* .074930 -.017854
Cd -.068547 .247485 -.392407 .853753*
Sb .027661 .961629* .003956 .151621
Ba -.843418* .240603 .244187 .062398
Pb -.056662 -.208191 -.523949 -.085283
Expl. Var 6.554884 3.157963 1.914249 1.656804
Prp. Totl .436992 .210531 127617 .110454

Tabla 4. Matriz de factores principales. Valores significativos > 0.70.
Table 4. Matrix of principal factors. Significant values > 0.70
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Se produce una importante reduccion del Cu en el
agua subterrdnea en relacion a un valor tedrico de
mezcla (posiblemente por adsorcién sobre el medio
solido) coincidiendo con un aumento del contenido
de Ca, y una cierta movilizacion del Ni y el Fe desde
el material sélido del acuifero hacia el agua subterra-
nea, en las zonas de mayor salinidad.

La movilizacion de algunos metales por el efecto
de la salinidad podria explicarse por dos mecanis-
mos:

(1) en primer lugar, algunos cationes asociados
con sales (Na, K) pueden reemplazar a metales
pesados en lugares de adsorcién,

(2) en segundo lugar, los aniones cloruro, sulfato y
carbonato pueden formar complejos solubles
estables con algunos metales como Ni, Cuy Cd
(Doner, 1978; Fick y Isenbeck, 1989; Collado,
2002).

Por otro lado, la interpretacion de los datos hidro-
quimicos, asi como el tratamiento multivariante de
los mismos esta de acuerdo con la posible existencia
de dos focos de contaminacidon que aportan metales
como Mn, Co, Mo, Pb, Zn, Cd y Cr, y sin influencia
aparente de la intrusion marina. Se trataria, funda-
mentalmente, de:

(1) Contaminacién por Mn, Co (aparentemente
también relacionado con la intrusion) y Mo (y
posiblemente Sb) asociada al posible vertido
de agua residual urbana.

(2) Contaminacioén por Pb, Zn, Cd y Cr, atribuible al
vertido incontrolado de residuos urbanos e
industriales.
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