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Resum

En aquest treball es presenta la geoquimica organica dels
sediments de quatre sistemes aquatics, dos d’aigua dolca,
amb sediments provinents d’estanys artificials de Castell-
defels i Manresa i dos sediments d’ambients salabrosos,
les rieres d’Horta d’Avinyo i la Ribera Salada de Cambrils
d’Oden. A fi d’estudiar a fons la geoquimica organica
d’aquests sediments s’analitza la fraccié organica soluble
formada majoritariament per lipids d’origen natural, perd
també de fonts antropogeniques, mitjiancant la tecnica de
la cromatografia de gasos acoblada a I'espectrometria de
masses (CG-EM). En cadascun dels 4 sistemes aquatics
estudiats s’hi identifiquen els biomarcadors principals a fi
de poder associar-los a aportacions naturals (autoctones)
tals com algues o bacteris (en els ambients salabrosos sén
biomarcadors de bacteris extremdfils) o bé al-loctones com
les plantes superiors. En aquest sentit també s’identifiquen
aportacions d’origen antropogenic, com els contaminants
provinents d’aportacions fecals o bé petrogeniques, aques-
tes habitualment provinents de combustibles fossils o bé
resultat de la seva combustié directa.

Paraules clau:

Medi aquatic, salinitat, biomarcadors, aportacié natural
i antropogenica, geoquimica organica de sediments,
CG-EM

Introduccio

Abstract: Environmental organic geochemistry
of aquatic systems in Catalonia

In this paper, we present four water systems, two fresh-
water sediments belonging to artificial lakes coming from
Castelldefels and Manresa. Also two sediments belonging
to saline environments, e.g: streams such as Horta d’Avinyo
and Ribera Salada from Cambrils (Odén). In order to study
thoroughly these sediments geochemical organic soluble
organic fraction was analysed. It consists mostly of lipids
from natural sources, but also from an anthropogenic origin.
The used technique was gas chromatography coupled to
mass spectrometry (GC-MS). In each of the four studied
water systems biomarkers have been identified in order to
assign them to autochtonous natural inputs such as algae
or bacteria (in salty environments are biomarkers of extremo-
phile bacteria) or allochtonous higher plants. In this sense,
we have also identified anthropogenic contributions, such
as inputs from faecal contaminants or petrogenic pollut-
ants coming directly from fossil fuels or their combustion
products.

Keywords:

Aquatic systems, salinity, biomarkers, natural

and anthropogenic contributions, organic geochemistry
of sediments, GC-MS

Els sistemes aquatics recents incorporen als seus sediments compostos quimics d’origen natural
derivats del funcionament normal dels éssers vius que els colonitzen (autoctons) o bé els que han estat
transportats des d’una altre sistema i que també s’anomenen al-loctons (Killops i Killops, 2004). D’altra
banda durant I'Holocé, perd sobretot des de Pinici de I'era industrial, també s’hi afegiren molecules
organigues resultants de I'activitat antropogéenica, ja fossin derivades de la combustio, o bé xenobidtics
propis dels processos industrials, o d’altres activitats humanes.
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Geoquimica ambiental a Catalunya
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Figura 1. Mapa amb la localitzacio

dels 4 ambits d’estudi: estanys artificials
de Castelldefels i de Manresa

i de la Riera d’Horta d’Aviny¢ i de

les salines de Cambrils al Solsones.

Els processos geoquimics, transformen, a mesura que transcorre el temps, i de manera més o
menys intensa, I'estructura quimica dels compostos organics dipositats. La degradacié depéen de les
seves caracteristiques fisiques i quimiques i de les del medi. Per exemple, quan s’estudien els conta-
minants organics, dins de la familia dels esterols, el coprostanol €s un biomarcador de contaminacio
fecal humana (Venkatesan i Kaplan, 1990; Sherwin et al., 1993). D’altres, més persistents, com els
hidrocarburs aromatics policiclics (HAPS), s’associen a esdeveniments de vessament de combustibles
fossils 0 bé a la seva combustio incompleta. Finalment, molts compostos organics resultants dels
processos de sintesi industrial, sén contaminants toxics.

En aquest treball es presenten 4 sistemes aquatics, 2 d’aigua dolga, amb sediments provinents
dels estanys artificials de Castelldefels i Manresa i 2 més, d’ambients salabrosos, que son la Riera
d’Horta d’Aviny0 i la Ribera Salada de Cambrils del Solsones (Figura 1). Per tal d’estudiar la geoquimica
organica d’aquests sediments s’analitza la fracci¢ organica soluble formada majoritariament per lipids
d’origen natural, perd també antropogenic, mitjiancant la tecnica de CG-EM.

Metodologia

Les mostres de sediments, que foren sempre superficials, es recolliren, quan la profunditat de I'estany
era massa gran per a permetre-hi un accés directe amb I'ajut d’'una draga Van Veen. Es varen transportar
al laboratori i es mantingueren congelades fins al moment de 'analisi. Les coordenades geografiques
i l'elevacio sobre el nivell del mar dels 4 llocs mostrejats son les seglients:

— Estany de Castelldefels (Baix Llobregat): 41°16’ 28,94” N; 1° 58’ 57,79” E; -4 m.
— Llac del Parc de I’Agulla de Manresa (Bages): 41°44°5,77” N; 1°50°38,21” E; 278 m.

208



— Torrent Salat d’Horta d’Avinyo (Bages): 41° 50’ 8,03” N; 1° 57’ 38,88” E; 303 m.
— Salines de Cambirils del Solsonés (Solsones): 42° 7’ 56,74” N; 1°23’ 32,85” E; 994 m.

S’dillaren els lipids presents en 5 grams de cadascuna de les mostres de sediment mitjancant una
extraccio liquid/solid en continu durant 24 hores, utilitzant un aparell de tipus Sdxhlet. Les mostres
es col-locaren a I'interior d’un cartutx de cel-lulosa i s’extregueren amb 150 mL d’una mescla de
dissolvents (penta:diclorometa, 70:30 v/v). Per a la quantificacié dels compostos s’utilitza el metode
del patr¢ intern (friedelina).

A fi de facilitar-ne la seva separacio en columna es derivatitzaren els lipids utilitzant 250 pL de bis
(trimetilsilil) trifluoroacetamida (BSTFA) durant una hora a 70 °C.

Lanalisi mitjangant CG-EM es dugué a terme en un aparell Fisons Instruments MD 800 realitzant
un escombrat de masses entre m/z 50 i 650 daltons, en mode d’impacte electronic i amb una energia
de 70 eV. S’injecta 1 uL de mostra a través del port injector a 275°C utilitzant heli com a gas portador.
L'aparell estava equipat amb una columna DB-5ms de 30 m de longitud, 0,25 mm de diametre intern
i 0,25 pm de gruix. El programa de temperatures fou el segtent: 1 minut a 40 °C, després, de 40 °C
a 230 °C a 20 °C-min-', de 230 °C a 300 °C a 2 °C-min~" i finalment durant 40 minuts, es mantingué la
temperatura del sistema a 300 °C.

Resultats i discussio

Estany de laminacié del Campus de Castelldefels

Aquest estany de laminacié és un espai natural d’ambient deltaic que recull, a favor de pendent,
I'aigua de la pluja, a través del sistema d’escolament superficial del Campus de Castelldefels (Baix
Llobregat) de la Universitat Politecnica de Catalunya (UPC-BarcelonaTech) que s’inclou en 'anomenat
Parc Mediterrani de la Tecnologia. Es una zona humida urbanitzada a I'extrem sud de la qual hi ha el
Delta del Llobregat i presenta unes caracteristiques ambientals semblants a les dels aiguamolls i les
zones humides (Torras et al., 2004). Les condicions fisicoquimiques de I'estany descrites a través dels
parametres de conductivitat i pH presentaren uns valors de 3374 pS-cm™ i 8,1 respectivament i sén
compatibles amb la influencia i intrusié marines que experimenta I'estany.

El compost organic meés abundant en I'extracte del sediment és I'acid palmitic (n-C,; ) (Figura 2).
Aquest acid carboxilic és el més freqUent en les plantes superiors. La vegetacio de I'estany esta repre-
sentada de manera dominant per plantes halofitiques, esent el canyis (Phragmites australis) i la boga
(Typha angustifolia) les espécies més abundants. Aquests macrofits son, per tant, la font més probable
d’aquest i d’altres compostos que es troben en els sediments estudiats (Macherius et al., 2011). També
hi és molt freqlent I'acid hidroxidocosanoic (n-C,, ), que en les plantes superiors és quasi sempre el
més abundant de la série homologa d’aquesta familia de compostos (Galeron et al., 2015). Aixi, les
especies de macrofits emergits indicades son responsables de I'aportacié d’aquests dos compostos
a l'aigua i als sediments. Els alcohols lineals alifatics de cadena hidrocarbonada llarga de 22, 28 i 30
atoms de carboni sén molt abundants a les plantes superiors terrestres que els utilitzen per a disposar
d’un recobriment cerds que evita la perdua d’aigua per deshidratacio (Tulloch, 1976). Els acids alcanoics
ramificats iso- i anteiso- de 15 i 16 atoms de carboni son caracteristics en els sediments de bacteris
(Kaneda, 1967).

D’altra banda, s’ha detectat en els sediments, la presencia de compostos quimics indicadors de
contaminacio. Alguns esterols son utilitzats com a biomarcadors de la preséncia de contaminacio fecal.
El coprostanol resulta del metabolisme microbia intestinal i esta present en I'extracte del sediment
estudiat, concretament I'index coprostanol/y esterols és una ratio que permet coneixer la contaminacio
fecal per animals superiors (Grimalt et al., 1990; Venkatesan i Kaplan, 1990; Sherwin et al., 1993; Seguel
et al,, 2001). Com a referencia, els valors d’un estudi de la badia de la ciutat Nova York (Hatcher i
McGillivary, 1979) varien entre 0,005-0,15 mentre que un altre, de la llacuna de Venécia (Italia) (Fattore
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Figura 2. Cromatograma de I'extracte total d’'una mostra de sediment obtinguda el mes de gener de 'any 2003 al llac
de laminacié del campus de la UPC a Castelldefels (Baix Llobregat, Catalunya).

et al., 1996) oscil-laven entre 0,04-0,44. Els valors a Castelldefels es mouen entre 0,06 i 0,10. Aquest
valor moderat del quocient indica que tot i 'entrada de matéria fecal, aquesta és diluida. També s’ha
detectat la presencia, en el sediment estudiat, d’hidrocarburs aromatics policiclics (HAPs) que aqui
s’associen a la combustié incompleta dels combustibles dels automobils que circulen a prop de I'estany
i dels avions que s’enlairen i aterren en les proximitats. Aquests compostos s’incorporen al sediment a
través de la columna d’aigua després d’un fenomen de deposicié seca i amb les precipitacions en forma
de pluja. A la Taula 1 es mostren els valors de la concentracié total d’aquests compostos en mostres
de sediments o d’aigua de sistemes aquatics d’aigua dolca i marina de tot el mén. Altres aportacions
antropogeniques en el sediment son els plastificants i antioxidants sovint presents en ambients aquatics
continentals en I'aigua i els sediments dels quals hi arriben a través dels fendmens de deposicié seca
i humida i també a través d’objectes plastics que els contenen. La presencia de diisobutilftalat (DIBP)
i de dibutilftalat (DBP) foren elevades (Figura 2) en les mostres estudiades.

Llac del Parc de I’Agulla de Manresa

El Parc de I’Agulla de Manresa, és un embassament artificial que té una capacitat de 200 000 m3i unes
dimensions de 300 X 200 m i 4 m de fondaria i hi desemboca I'anomenada sequia de Manresa, un
canal artificial que hi du I'aigua del Llobregat des del municipi de Balsareny. Laigua es renova comple-
tament aproximadament cada 3 dies. En aquest diposit, que funciona com a reservori, és on se sotmet
I'aigua a un primer tractament que la condiciona per a la seva potabilitzaciod posterior. Aixi, s’enllaca
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TauLa 1. Raons aritmeétiques dels compostos d’hidrocarburs aromatics policiclics (HAPs)
en mostres de sediments i aigua de sistemes aquatics d’aigua dolca i marina de tot el mén

Lloc YHAPs* Referéncia
Castelldefels (estany de laminacio) 1752-4186 Aquest estudi
Port Kitimat, Canada (fiord) 2500-10000000 Simpson et al., 1996
Mar de Creta (est del Mediterrani) 14,6-158,5 Gogou i Stephanou, 2004
Mar de Liguria (oest del Mediterrani) 2875-26247 Bertolotto et al., 2003

Llacuna de Cotonou, estuari de la Gironda

i badia d’Arcachon (Franca) 4-1450 Soclo et al., 2000

*Inclou només els valors de la concentracié d’HAPs detectades en la fraccio lliure del sistema lacustre citat.

directament amb I'estacié de tractament d’aigua potable de Manresa, la planta potabilitzadora dels
anomenats Diposits Nous, a través d’una canonada. Disposa d’un llit flotant de macrofits que retenen
la matéria organica i els nutrients de I'aigua. D’aquesta manera, aquestes plantes aquatiques limiten
el creixement de les algues al llac i redueixen els gustos o les olors desagradables i la concentracio
dels compostos toxics trihalometans de I'aigua potable final. Les caracteristiques fisiques i quimiques
de I'estany han estat analitzades i els valors de la conductivitat (606 pS/cm), i del pH (8,5) son similars
als d’estudis previs en aquest mateix sisterna d’aigua dolca. Per exemple, Revilla i Santamaria (1995)
publicaren un valor de la conductivitat de 559 pS-cm" i un valor del pH de 8,1 en una mostra d’aigua
del fons del llac.

Com en el cas del sistema anterior, un dels compostos més abundants és I'acid palmitic (1-C,, ).
Les plantes en son també la font més important tot i que en aquest cas resulta dificil de saber si es
tracta d’aquelles que colonitzen I'entorn més immediat del llac 0 bé son d’origen al-locton (Figura 3).
Una altra serie destacable son els alcohols lineals alifatics presents en les plantes superiors terrestres.

La relacié coprostanol/>esterols val 0,19 i és superior a la calculada en el llac de Castelldefels
perque les aportacions fecals sbn més grans aqui com a consequéncia de I'arribada de I'aigua del
Llobregat. La concentracié d’HAPs fou inferior (950 pg/kg de pes sec) a la descrita previament en el
llac de Castelldefels indicant una qualitat més adequada de I'aigua per a la seva posterior potabilitzacio
i consum per la poblacid de Manresa. D’altra banda, també sén abundants en aguests sediments
compostos quimics contaminants que s’utilitzen com a plastificants i antioxidants com el DIBP, el DBP
i el dietilhexilftalat (DEHP).

Torrent Salat d’Horta d’Avinyé

El Torrent Salat és un afluent de la Riera d’Ol6 que alhora aboca les seves aiglies a la Riera Gavarresa
i al Llobregat. L'elevat grau de salinitzacio de 'aigua del Torrent Salat és degut a la font que brolla en
una zona on I'aigua forma una petita bassa. No es coneix bé I’origen de les sals pero podrien resultar
de la dissoluci¢ dels materials evaporitics associats a la Formacié Cardona que s’exploten a prop del
municipi de Sallent (Mata-Perelld, 2008). Les caracteristiques fisicoquimiques més rellevants de I'aigua
del torrent a la zona estudiada sén una conductivitat de 4200 uS-cm™ i un pH de 8,3.

En aquest sistema aquatic, la vegetacié macrofita representada pel jonc mari (Juncus maritimus) que
colonitza I'interior de la bassa propera al lloc on sorgeix I'aigua salada i el canyis (Phragmites australis)
que ho fa a la zona situada més amunt de la font on I'aigua és salobre o dolga i, d’altra banda, I'alga
cloroficia macroscopica cinell (Cladophora glomerata) que forma llargues cabelleres que floten a I'aigua
d’aquest tram del torrent i I'arbrissé halofil tamariu (Tamarix canariensis) alguns exemplars del qual
viuen en ambdues ribes fan arribar, en descompondre’s els seus teixits, compostos quimics com els
alquilresorcinols i els alquilguaiacols, que poden interpretar-se com a biomarcadors de la seva presencia
(Basas-Jaumandreu et al., 2014). Amés, s’hi ha detectat una rica comunitat bacteriana majoritariament
de Galionella (Sa et al., 2008). La sitosterona (stigmasta-4-en-3-ona) ha estat identificada en Basas et
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Figura 3. Cromatograma de I'extracte total d’'una mostra de sediment obtinguda el mes de gener de I'any 2004
al llac de '’Agulla de Manresa (Bages, Catalunya).

al. (2015), en mostres dels fruits del jonc mari. A més dels compostos naturals ja comentats en els dos
sistemes aquatics anteriors aqui s’hi ha detectat la preséncia d’altres que solen ser menys habituals.
Es tracta d’amides (oleamida) i de nitrils (oleonitril) alifatics I’origen dels quals es pot relacionar amb
les plantes que s’ha indicat més amunt i que colonitzen I'entorn (Figura 4).

Salines de Cambirils del Solsonés

En el terme municipal d’Oden (Solsoneés) i en el poble de Cambrils, a la base de la serra del Port del
Comte i a una alcada de 1000 m es troba un complex sali que es nodreix de I'aigua d’alguns afluents
de I'anomenada Ribera Salada, que alhora aboca les aigles al riu Segre. En aquest ambit I'aigua
discorre fonamentalment a través de les evaporites del Keuper i les roques carbonatiques del Cretaci
Superior i del Garumnia. S’interpreta que la sal de les salines deriva dels processos de dissolucio i
precipitacio de les evaporites del Keuper. El grau de salinitzacié de I'aigua de les fonts és molt elevada
(83%) (Roca et al., 1989). D’acord amb Nufez et al. (2004), la conductivitat mitjana de 'aigua de la
Ribera Salada és de 406 uS-cm™.

Els compostos més abundants en aquest sistema hipersali son alcans de longitud de la cadena
hidrocarbonada mitjana (Figura 5) i amb la serie homologa centrada en I'heptadeca (n-C,.). Els
alcans de cadena de nombre parell d’atoms de carboni (n-C,, i n-C,,), també molt abundants, son
caracteristics d’ambients hipersalins (Grimalt et al., 1987). A més la preséncia de metilhexadecens
és caracteristica d’ambients hipersalins amb preséncia de cianobacteris (Shiea et al., 1990). També
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Figura 4. Cromatograma de I'extracte total d’una mostra de sediment andxic obtinguda el mes de setembre de I'any 2005
al Torrent Salat d’Horta d’Avinyé (Bages, Catalunya).

s’hi ha detectat la preséncia de prista i de fita, essent el primer de tots dos gairebé tan present com
'alca més abundant. L'origen d’aquests dos compostos se sol atribuir a processos de diagénesi
que afecten al fitol, la cadena lateral de la molecula de clorofil-la tot i que no es pot descartar que
aquests lipids isoprenoides formin part de les cél-lules d’aquests bacteris. Totes aquestes molécules
s’associen als bacteris porpra del sofre, la preséncia dels quals s’ha pogut observar en els sediments
d’aquestes basses.

Conclusions

S’han descrit quatre sistemes aquatics: 2 sediments provinents d’estanys artificials de Castelldefels
i de Manresa i 2 sediments d’ambients salabrosos, la Riera d’Horta d’Avinyd i la Ribera Salada de
Cambrils d’Oden. S’ha analitzat la fraccié organica soluble d’aquests sediments mitjancant la tecnica
de la cromatografia de gasos acoblada a I'espectrometria de masses (CG-EM) mostrant la capacitat de
la tecnica en distingir diferents tipus d’aportacions i ambients naturals i antropogenics. A Castelldefels
s’han identificat aportacions d’origen natural associades a plantes superiors i bacteris. A més, s’hi han
detectat compostos antropogenics com els contaminants provinents d’aportacions fecals (quocient
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Figura 5. Cromatograma de I'extracte total d’una mostra de sediment obtinguda el mes de juliol de I'any 2004 en una de les basses
d’evaporacié d’aigua del complex industrial d’extraccié de sal de les salines de Cambrils (Solsones, Catalunya).

coprostanol/esterols), petrogeniques (HAPs) i també plastificants (ftalats). A Manresa, a part dels bio-
marcadors d’origen antropogenic hi abunden més els d’origen natural com I'acid palmitic, els alcanols
i I'acid w-hidroxidocosanoic, caracteristics de plantes superiors. En els ambients més salabrosos com
a Horta d’Avinyo, hi destaca la preséncia de biomarcadors de plantes d’ambients halofitics com els
alquilguaiacols, en el tamariu, i al Sali de Cambrils metilhexadecens propis de cianobacteris.
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