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L’explotacid minera, especialment la mineria méitéd; ha estat sempre associada a
riscos de contaminacié ambiental de sols, aigiMegéetacio, originats per I'activitat
extractiva, les operacions de concentracié delerais i pels emplagaments de residus
miners sense una gesti6 adequada. En molts casosestlus miners s’abocaven
directament a rius i rierols o s’acumulaven en ifgoximes a centres habitats i

activitats agricoles.

Avui en dia, les noves normatives europees i natsotenen en compte aquestes
guestions i amb I'obertura d’una nova explotacinena es requereix, entre d’altres

coses, una fase d’exploraci6 i una activitat exitraadespectuosa amb el medi ambient,
un pla de restauracio al final del periode d’exaatat i un aval bancari que cobreixi les

despeses del programa de restauracio.

Tanmateix, encara existeixen a tota Europa antigypletacions mineres, abandonades
al voltant dels anys vuitanta. Aquestes instalolagien estat ruinds, la majoria sense
cap tipus de gestidé per part dels propietaris ardiaistracions publiqgues, mostren

acumulacions de residus miners amb altes concemigacle metalls pesants que es

difonen en 'ambient amb el consequient resultatataminacié de sols i aigues.

A la localitat d’Osor (La Selva, Girona) existeixau situacié semblant. La societat
Minersa va explotar les mines de Blenda (ZnS) ieGal(PbS), eliminant els residus
durant moltes decades a traves de la riera d@segut a la prohibicid de continuar
amb aquesta practica, els residus es van acumulan emplacament al costat de la
carretera G-542 (Anglés-Osor) durant els ultims alogs d’activitat de la mina (1977-
1979). Actualment en aquest emplacament encaraegueds 150.000 fnsense cap

tipus de gestio.

Donats aquests fets, es pot sospitar que els Isatdtant de les mines d’Osor i la riera
d’Osor poden contenir concentracions d’aquestsluesn major o menor quantitat.
Sorgeix doncs la necessitat de coneixer I'estafuiats sols pel que es fa necessari
caracteritzar-los i determinar-ne les concentracitwtals i biodisponibles de metalls
pesants. Els metalls pesants analitzats en aqugdagament seran el plom i zenc,
donada la produccié de blenda i galena, i el cadam a subproducte associat a aguest

tipus d’industries mineres.
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Donada la possible presencia de quantitats elevdel@setalls pesants en aquests sols
es decideix avaluar una tecnica de remediaci6 $ellsagera com la fitoextraccio. La
fitoextraccidé es basa en I'is de plantes bioacuduués que absorbeixen metalls del
sol. Aquesta tecnica permet una descontaminacigadl@lo agressiva i de baix cost pero

requereix un tractament de llarga durada.

Per aquest fet es seleccionen dos sols altametdrorats i s’experimenta a nivell de
camp la fitoextraccio, utilitzant el gira-solHdiantus annus) com a planta
bioacumuladora, analitzant-ne la concentraci6 ttels metalls en diferents epoques de
creixement de les plantes per a avaluar-ne la @apde bioacumulacié. La utilitzacio
del gira-sol en aquest projecte es deu a que st gle estudis que s’han dut a terme
utilitzant el gira-sol com a planta bioacumuladaga comparacidé amb estudis

relacionats amb altres plantes bioacumuladoreslaanostassa, I'enciam, etc.

En aquests sols també s’analitzen altres plantesciggixen espontaniament a la zona o
gue son cultivades en les zones agricoles, pemdegr-ne el comportament i absorcid

dels metalls presents en el sol.

Els resultats obtinguts d’aquests sols han perregsrdinar els nivells de contaminacié
per metalls pesants en sols agricoles i naturala dena minera sobre la base de les
normatives vigents i coneixer les fases biodispgesili’aquests metalls que serien

susceptibles de ser adsorbides per plantes nata@isestibles.

Pel que fa a les plantes analitzades s’ha pogatrdatar les concentracions de metalls
pesants i, en el cas de plantes de consum, detarelicompliment de les normatives
vigents. El coneixement de les concentracions dallm&n aquestes plantes ha permes
relacionar-les amb les concentracions biodisposiblgingudes en el sol.

S’ha analitzat el desenvolupament i comportament gie|a-sol com a planta

bioacumuladora en sols altament contaminats pealimgiesants, determinant-ne les
concentracions de metalls presents en les plahtésgde I'estudi, comparant-ne el
seu comportament amb una planta de creixement &span la zona com IRestuca

Rubra, determinant la distribucio d’aquests metalls lsrtaixits de la planta i finalment
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per avaluar la viabilitat de la técnica de fitoextrio com a técnica de descontaminacio

per a reduir les concentracions de metalls enpgotedents de la industria minera.

Ester Valiente Valencia
1 de setembre de 2009
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1.1. LA CONTAMINACIO

La contaminacio és una alteracio perjudicial declscteristiques fisiques, quimiques i

biologiques del medi. (Porta Casanellas, 1987)

Donada la varietat de contaminants existents, $& fgucomplexa la seva classificacio,
es solen agrupar segons la font contaminant, segbmsedi receptor o segons el
impacte ambiental ocasionat (Doménech, 1999).

A la taula seglient es mostra la classificacié se¢mfont contaminant:

Taula 1. Classificacié de contaminants segons la seva font.

Font Contaminant
Agricultura i Pesticides, Ci NHs, SH, N,O, NOs, HPQ”, Me (metall pesat),
ramaderia COV (compostos organics volatils), purins
Generacio CO, CQ, NOy, SO, UOx, PAH (hidrocarburs poliaromatics), BS
d’electricitat (particules en suspensio), Me
Transports HC (hidrocarburs), CO, @Ok, SO, PAH, PS, COV, dioxines,
PAN, G;, Pb
Mineria Me, PS, CO, CONOy, SO, UO, CN, aigles acides
Metal-lUrgia PS, Me, COV, aigles acides, dissolvent
Industria quimica COV, Me, CN, dissolvents, DQO, CO, GONOyx, SO, CFC, SH,
i electronica NO,, SO
Tractamentde | CO,, CH; NOx, SO, PS, dioxines, Me, COV, PCB (bifenils
residus policlorats), DQO, PAH
Fonts naturals HC, COV, CO, GANOx, N,O, CHs, NH3, SH,, CHsCl, HCI

Un resum dels diferents efectes que ocasioneroataminants i a quin medi impacten

es mostra a continuacio (Pierzynskial, 2005):
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Taula 2. Classificacié de contaminants, medi d'impactengoma d'impacte

Medi impactat

da,

U

Contaminant Exemples Sol| Aigua| Aire Simptoma deimpacte
Nutrients Nitrogen i Fosfor en fertilitzants comats, adobs,| X X X | Eutrofitzacio, aigua de consum contamina|
biosolids, afluents de tractaments d’aigies ressdua amoni present a la troposfera
Pesticides Insecticides, herbicides, fungicides, et X X X | Riscos ecologics, aigua de consum
contaminada, perill per la salut humana
Productes quimics| Fuels, dissolvents, compostos organics volatils X X | Riscos ecologics, aigua de consum
organics perillosos contaminada, salut humana
Acidificacio Pluja acida X X X | Degradacio d’estructures, riscos ecologics
Salinitat o sodicitat Aigua de rec salina o sodictyusio salina X X Disminucio de la productivitdels sols,
disminucié de la qualitat de I'aigua
Elements a nivell | Metalls pesants, elements que es presenten X X Perill per la salut humana, riscos ecologic
de traca normalment als sols i plantes en baixes
concentracions
Sediments Sols erosionats en aiglies superficials X Terbolesa, eutrofitzacié
Particules Sutge, pols provinent de I'erosié palyvpols X | Visibilitat, inhalacié de particules Py

volcanica, cendres

(particules de diametre10um) i PMs
(particules de diametre25um)

Gasos d'efecte

hivernacle

Dioxid de carboni, meta, NON,O

Canvi climatic global
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1.2. EL SOL

El sol és la part més superficial de la litosférsta constituit per una mescla variable de
particules minerals, materia organica, aire i uisgalucié aquosa. El sol, format a
través d’'un conjunt de processos fisics, quimhislbgics sobre el medi rocés original,
constitueix el suport material pel desenvolupam#optganismes vius (Domenech,
1995).

1.2.1. Cicle d’'un contaminant en un medi edafic

El sol esta composat majoritariament d’'una faseladkel 50%), sent la fraccio restant
en fase fluida (el 25% d’aire i 25% d’aigua). Ennsequéncia, la mobilitat d'un
contaminant en aquest medi pot ser molt restringidpenent sempre de la porositat del

sol i de la forma del contaminant.

El mecanisme de transport del contaminant en edsatanifesta a la fase fluida, que és
la que ocupa l'espai entre les particules (porug)el esta constituida per una fase gas
(aire edafic) i una altra liquida (dissolucié del)sNormalment ambdues fases estan
presents en proporcions similars.

Aixi, en els porus es produeix un transport de aBtgs volatils per adveccio, a causa
de la existencia de gradients de concentracio. 8, e pot difondre el contaminant en
ambdues fases a causa dels gradients de concéntraci

Un altre mecanisme de transport de contaminants eliimedi edafic és la dispersio.
Aquest mecanisme és originat pel moviment de laotlisio percolant que s’estén en
les tres dimensions del espai. El resultat d’agomestiment és un flux de les zones meés

concentrades a les més diluides.

El contaminant pot patir processos quimics queagistormin o degradin. Basicament
aquests processos son els d’oxidacié en les capsssuaperficials o de reduccié en
ambients anaerobis, associats a capes més profundé&sdrolisi en sols humits. A

més, es donen transformacions quimiques a causandetoorganismes presents en

elevada concentracio i varietat.
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Tant el contaminant primari com el secundari estaegpartits, segons afinitat, en les
diferents fases del sol:

- una part a la fase gasosa, la qual facilitarava sansferencia a I'atmosfera

- aladissolucio del sol, provocant la percolaciésaaigiies subterranies,

- retinguda a la fase solida
La retencié del contaminant a la fase solida ésda important ja que aquesta fase és la
més abundant en el medi. Aquest procés es reglezaadsorcid o absorcidé del

contaminant en el solid (Domenech, 1999).

1.2.2. Sols contaminats

S’anomena sol contaminat a una porcio de terrarper§icial o subterrania, en que la
qualitat ha estat alterada com a consequénciaatbedament, directe o indirecte, de
residus o productes perillosos.

Els contaminants presents en un sol poden prodsirsegients efectes (Orozco

Barrenetxea, 2003):

contaminacio de les aigles subterranies a travésidats

- contaminacié de les aiglies superficials a travégadsament

- contaminacié de l'aire per combustio, evaporacidlismacio o arrossegament
pel vent

- enverinament per contacte directe

- enverinament a través de la cadena alimentaria

- fociexplosions

1.2.3. Contaminants metal-lics en el sol

Els sols de jardi i de tipus agricola solen teracds de certs metalls, coure, plom,
niquel i zenc, absorbits a I'argila, materia organi oxids hidratats de ferro, alumini i
manganes. Els nivells totals d’aquests metalls ocostamen a superar els 200-
300mg/kg, per la qual cosa mai arriben a concentiactoxiques (Bradshaw i
McNeilly, 1985).

Es consideren metalls pesats elements com Ag, C&d Cu, Fe, Hg, Mo, Ni, Pb, Sn,

Zn, Al, As, i Se. Aquests elements son presentd eredi natural, com a minim a nivell
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de traca. A més, alguns son necessaris per legeplananimals com a nutrients

essencials, com per exemple el Cu, Zni Fe.

L’origen dels metalls pesats en els sols pot serrala com els jaciments minerals o els
volcans, o antropogeénic, per l'aportacié de fer@nts o pesticides. A la figura 1 es
mostren els diferents origens de la contaminacdidratalls pesants en els sols (Ayala

Carcedo i Lépez Santiago, 1995):

‘ Fonts de contaminacié de metalls en un sol ‘

‘ Antropogéniques ‘

Alteracio ° Cendres R "
Focs Volcaniques
de roques volants

A 4 . .
T . Aplicacions
Accentuades Mbils | quimigues
per I’home
i Indastr v
‘ mes‘ ‘ ndustries ‘ Trens,
A 4

. avions,
Automobils etc

} |

‘Fertilitzants H Pesticides ‘

Accid
de
desgast

Figura l. Fonts de contaminacio de metalls en un sol

Les principals fonts d’aquests contaminants soncaments industrials, activitats
mineres, residus, pesticides, transit, etc. Elsaliseabocats en major quantitat son Mn,
Zn, Cu, Cr, Pb, Ni, V, Mo, mentre que entre elsaniaris cal destacar: Cd, Hg i Sb,
gue son altament toxics.
La concentracié dels metalls en el sol es veutaentiada pels processos d’adsorcio,
intercanvi ionic, pH i les diferents reaccions are qpuguin intervenir. Les tres vies
principals de retencié de metalls pesants pel@o(©rozco Barrenetxea, 2003):

- processos d’adsorcido en la superficie de particelgsloidals minerals o

organiques
- formacio de complexes amb les substancies humiubplesl

- reaccio de precipitacio en forma de sals insolubles
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1.2.4. Propietats del sol que regulen la contaminigc

Les propietats quimigues meés importants que afedt@emportament i disponibilitat
dels metalls en el sol son les referents a l'ad8ale metalls de la fase liquida a la fase
solida. Aquests processos controlen les concentracie metalls ionics i complexats en
la solucié del sol i tenen una gran influencia sobabsorcio per les arrels de les

plantes.

- pH
En general, els metalls pesats son més mobils cantdicions acides, estant menys

biodisponibles quan augmenta el pH.

- Matéria organica
La quantitat i qualitat de la matéria organica tfeal color del sol, en l'estat
d’agregacio, capacitat de retencioé de l'aigua, cégad’intercanvi cationic i regulacio
del pH.

- Minerals a l'argila
De les fraccions del sol (sorra, llims i argildyydila és la part més activa. Els minerals
que la constitueixen procedeixen de les roquesnéntemarcats efectes sobre les
propietats fisiques i quimiques del sol. La sev#rdaucié es deu, basicament, a la seva
area superficial i la densitat de carrega negativa.

- Oxidacio — reduccio
Els equilibris redox estan controlats per I'activit'electrons lliures en l'aigua, que a la
vegada venen definits pel potencial redox. A a#tkons de potencial redox s’associen
fendmens oxidants, mentre que a baixos potenadBnereductors.
La respiracio de microorganismes, mesofauna i sardel plantes consumeix gran
quantitat d’oxigen. Si aquest és deficitari, predwn els organismes anaerobis i
elements susceptibles es redueixen; és el cas del¢ire, Cu i Mo.
Alguns metalls pesats poden ser afectats indirettuper les condicions reductores:
quan els sulfats es redueixen a sulfits produelaeprecipitacio dels metalls (Fg&S
HgS, CdS, CuS, MnS i ZnS).
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- Canvi cationic
Alguns metalls pesats existeixen com a cationsad®lucio del sol. La seva absorcid

depen de la densitat de carrega negativa de lafgl@eol-loidal.

- Adsorci6 especifica
Inclou el bescanvi de metalls pesats aixi com a&gdhs anions amb cert lligams. Aixi
cal citar I'adsorci6 de Zn pels oxids amorfs de iFAl. A més, existeixen altres
processos com la coprecipitacio, complexacio owggari la selectivitat de certs

adsorbents per diferents metalls (Ayala Carcedipekz Santiago, 1995)

1.2.5. Tolerancia als metalls per part dels vegetal

Les experiéncies de Prat (1934) van fer-li supager les planteSilene dioicaque
creixien a les mines d’Australia eren productealsdleccidé natural enfront d’un habitat
amb un alt grau de toxicitat.

Bradshaw (1952) va mostrar que les plantes addifsgrostis tenuigprocedents d’'una
mina de plom creixien bé en aquell sol contamifats’intentaven trasplantar altres
plantes de la mateixa espécie perd procedents mes zte cultiu, rapidament patien
clorosis i arribaven fins i tot a morir. També vanstatar que les arrels de les plantes
que creixien a la mina eren fortes i sanes, megtre aquelles trasplantades el
creixement de la seva arrel s’aturava desprésaglant. Els metalls pesats tenien un
efecte marcat i immediat sobre el creixement radiedes plantes normals.

A la figura 2 es mostren els efectes del courenc zmbre el creixement de les arrels en
certes plantes procedents de sols miners, aixieroplantes procedents de poblacions
normals. Clarament, el creixement de I'arrel es n@lt més afectat en poblacions no

mineres.
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Figura 2. Efecte del coure i zenc en el creixement de llaneplantes (Bradshaw i McNeilly, 1985).

La figura 3 mostra els indexs de tolerancia engmbhs dAgrostis tenuisio tolerants
al coure procedents de zona de cultiu i de pohiaciolerants procedents d’una mina.
Mentre que en poblacions normals la toleranciaoale és com a maxim del 30%, en
una poblacié procedent d’una mina pot arribar &#ih$00%.
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Figura 3. index de tolerancia en plantes procedents de efifisrsols (Bradshaw i McNeilly, 1985).

La tolerancia és un fenomen caracteristic de pasiaalins d’'una espécie, perd no de
tota I'espécie. La tolerancia, a més, és espectfecadada metall. No obstant, també
s’han trobat poblacions que resisteixen més d’'utalipeom plom i zenc que sovint es
troben conjuntament als jaciments (Bradshaw i Mii)yei985).
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La determinacio d’espécies indicadores de gradidéatsoncentracio o caracteristiques
ambientals es basa en la investigacio i I'experg&naixi podem dir que segons la
bibliografia existeixen una série d’especies indaras de la preséncia de metalls
pesants, que sémigrostis tenuis, Agrostis stolonifera, Festuca ayiRestuca rubra,
Minuarta verna i Silene Vulgarigntre d’altres.

1.3. LA MINERIA

Certes zones del mon on es registra la presénciaethes metal-liques properes a la
superficie, no han estat explotades i els solsecent quantitats toxiques de metalls
pesats. Aquestes alteracions dels continguts alatus’anomenen anomalies
geoquimiques.

A Europa les mines metal-liques han estat explstdds de fa molt de temps, algunes
des de I'época romana. Estudis recents demostrer’lspme neolitic explotava les
mines de coure al voltants del 4500aC a Austr8lidgaria, Espanya i, probablement
Irlanda. Aquestes activitats eren a petita escatallocs molt determinats (Bradshaw i
McNeilly, 1985).

Va ser a partir dels segles XVIII i XIX quan la siéconomica, sobretot a Anglaterra,
va patir una rapida transformacié estimulada pemgleerres d’Europa i 'augment dels
preus dels productes agricoles. La invencio dedquima de vapor per James Watt al
1870 i la seva aplicaci6 al desguas de mines oaaonent de maquinaria, la descoberta
de la dinamita per la fragmentacio de roques iitapié d’'importants ingenis mecanics

van fer que la mineria progressés espectacularfAgata Carcedo, 1996).

El segle XIX i primer ter¢ del XX va ser I'epocaulada de I'exportacié espanyola tant
en mineria metal-lica (especialment plom, couresofé mercuri) com I'energetica

(carbd). La necessitat de metalls va ser prograssin funcié de les transformacions
que s’anaven produint a 'economia internacionakcdasum de plom, per exemple, es

va ampliar lligat a al desenvolupament de l'urkeatid (canonades, tubs, pintures, etc.)
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i a processos industrials (amalgama en la fundiei@oure i plata) (Pérez de Perceval
Verdeet al, 2006).

A Catalunya, després de la crisi del 1929, quereaqear una davallada del preu del
plom i el tancament de moltes mines, es duguerennae nombroses explotacions de
jaciments metal-lics, moltes de les quals van tammamentaniament durant la guerra
civil i es reactivaren en el periode compres desalécades dels anys 50 i 70. D’aquest
periode destaquen les mines d'Osor, les quals vdbaa a tenir més de 400
treballadors. A finals del s.XIX, solament s’hi éogaven la galena (PbS) i la blenda
(ZnS), i la fluorita (Cap) era ganga, pero al segle XX es va passar a expéofluorita

a causa del seu aprofitament industrial arreu del, raspecialment per a la construccio
de xemeneies per a centrals termiques.

En l'actualitat a Catalunya no hi ha cap mina métal en explotacio (Mitja i Sarvisst
al., 2000).

1.3.1 Problematica de la mineria

La separacido del mineral desitjat dels altres meatergque I'acompanyaven en el
jaciment representava sempre un problema i amliérezjia s’abocaven metalls menys
importants, com el zenc que acompanya sovint ahpkn piles de residus juntament
amb altres materials inerts. Aix0 significa que msidus miners contenien una gran

quantitat de metalls toxics (Bradshaw i McNeill985).

A la figura 4 s’esquematitzen les fonts de contetido del procés miner (Ayala

Carcedo i L6épez Santiago, 1995).

A la taula 3 es mostren els resultats de I'andleiguns residus miners, comparats amb
les quantitats presents en sols normals. Els residutan sols sén altament concentrats
en metalls toxics, siné que també contenen unatig@amolt petita de nitrogen i fosfor,

i una quantitat normal de potassi. A més, les @ad$ que formen aguests residus sén
bastant grans, del tipus sorra o grava, i cont@gmeporcions molt reduides de matéria

organica.

10
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Figura 4. Fonts de contaminacié en metalls per mineria igessos industrials

Taula 3. Analisi quimic d’alguns residus miners procedafifnglaterra. Concentracions en pes de

material sec, mg/kg.

Procedéncia pH Pb Zn Cu N P K
Minera, Clwyd 7.3 1400Q 34000 625 164 97 1960
Y Fan, Powys 4.5 42400 6700 376 122 245 3400
Parys Mountain, Gwynedd 3.6 327 124 2060 38 141 0267
Goginan, Dyfed 5.4 16800 2700 134 140 103 458
Ecton, Staffordshire 7.2 29900 20200 15400 110 11825
Snailbeach, Salop 7.2 20900 205Pp0 25 100 110 1780
Darley, Derbyshire 7.3 6000 4600 80 32 93 15650
Sol normal 4565 2-200 | 10300 o | 200 | 200|500

200 | 2000 3000 3500

L’escas nivell de nitrogen pot explicar-se degua gran mida de les particules que
permet un drenatge lliure, aixo unit a I'elevadduBiitat dels nitrats en aiglies de
filtratge. Els fosfats dels metalls pesats sontmament insolubles, i per aixo, la seva
disponibilitat en aquests casos és molt baixa. @8 B0 contaminats, la matéria

organica actua com a reserva de substancies westitja sigui en si mateixa 0 en

11
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processos d’adsorcid, també ajuda a retenir ailaaat que la seva preséncia és molt
escassa o fins i tot nul-la en els residus de lie®anel sol presenta una capacitat
nutritiva i de retencié d’aigua molt escassa. Laéma organica pot també formar
complexes estables amb els ions dels metalls pesatguantitat suficient pot fer que
soOls toxics deixin de ser-ho, evitant que els netatibin fins les plantes (Bradshaw i
McNeilly, 1985).

12
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2.1 ANTECEDENTS PUBLICATS

Sobre la situacié de les mines abandonades sOrs ratdt autors els que en fan
referencia: sobre la situaciéo de les mines a Sged€@reitaet al. 1989), a Cartagena
(Sanchez Bassols, 2008), a Guipuscoa (GoikoetetagRi, 2002) o a la Vall d’Aran
(Margui Grabulosa, 2003) aixi com del seu tractdmeposterior reaprofitament
(Kucharski et al, 2005; Van Herwijneret al, 2007; Robinson, 2001). Donada la
quantitat de tecniques de descontaminacid queegw@st, son alguns autors els que
s’han dedicat a estudiar técniques meés respect@wsbsel medi ambient com és la
fitoremediacio (Ginocchiet al, 2004; Pulford i Watson, 2003; Kha al, 2000), en
concret el cas de I's de plantes hiperacumuladdsbi et al, 2001; Marcunet al,
2004; Wuet al, 2004). Donada la relativa novetat de les técrsgies fitoremediacio,
plantes com la mostassa o0 el gira-sol han estbizades per assajar aquests
tractaments, i potser és el gira-sol el que ha estays estudiat. Es per aquest motiu
pel qual es decideix realitzar aquest projectézsiht el girasol delianthus annuus.
Sorgeix doncs la necessitat d’analitzar la viaddilt'aquesta tecnica, primerament a

nivell de laboratori (Vila Palol, 2007), i postameent a nivell de camp.

2.2. SANEJAMENT DE SOLS CONTAMINATS

En front d’un sol contaminat es pot actuar de doawes: aillar el sol contaminat per
evitar que els contaminants es traslladin cap aslloo contaminats, mitjancant
tecniques de contencid, o tractar el sol contanpeattal de disminuir la concentracio

de contaminants presents, mitjangant un tractagdesdontaminant.

2.2.1. Tecniques de contenci6

Aquestes técniques s'utilitzen per evitar la migratel contaminant, tant en superficie
com en subsol (aigles subterranies).

Quan el volum de residus acumulats en un emplagaésesuperior a 10006 les
tecniques de tractament convencionals sén invialdessol recérrer a laillament i

segellat de I'emplacament contaminat. També s’aphiq aquestes técniques en

13
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emplacaments que contenen residus toxics, pelss gpedsenten problemes de
manipulacio i trasllat (Seoanez Calvo, 1999).
També s'utilitza I'aillament com a pas previ akteanent del sol amb altres tecniques.

- Aillament mitjancant barreres
La missio de les barreres és evitar I'extensidaaés d’aiglies subterranies, del procés
de contaminacié. L'aigua confinada dins de la bvarfea de ser bombejada i depurada.
Durant el procés d’excavacio del sol contaminatbaseres han de mantenir el flux
d’aigua des de les zones adjacents i suportar dasjir exercida sobre les parets,
assegurant al mateix temps, que les estructureificazions proximes no es vegin

afectades.

- Aillament mitjancant mides hidrogeologiques
Aquesta técnica s’ha comencgat a provar recentmestiai basada en deprimir el nivell
freatic en la font de contaminacié de forma quecelgaminants que estan en procés de

migracio siguin arrastrats cap a la font de nowé8ez Calvo, 1999).

2.2.2. Tecniques descontaminants
Totes les técniques de descontaminacié de sols tame a objectiu eliminar o reduir la
concentracié dels contaminants presents en elnterge forma que el sol sotmes a

tractament pugui reutilitzar-se posteriorment.

Es pot establir una primera divisié de les tecrsggggons on es porta a terme el procés
de descontaminacio:

- técniques ex-situ: el volum de sol contaminaex¥savat, transportat i tractat en una
instal-laci6. En funcié del lloc on es tracten eslgn classificar en “on-site”, si es
tractat a la mateixa zona de treball, o “off-site”es traslladat a una zona externa a la
zona de treball.

- técniques in-situ: el sol contaminat és sotmésaetament en el seu origen, sense
existir un trasllat, encara que es pot remoure gctaelo en el mateix emplagcament.

La presencia de vivendes o instal-lacions en fumaecient a la zona que es vol
recuperar no permet, en molts casos, I'excavadiéale tractament ex-situ, per la qual

cosa les tecniques in-situ son la Unica alternativa

14
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Economicament, els tractaments in-situ s’estimeremtne 3 i 400$/t de sOl tractat,

mentre que els tractament ex-situ augmenten f6&0&/t de soOl tractat.

Tot i els avantatges dels tractaments in-situ, eggiereixen temps d’aplicaci6 molt

llargs, més que per als tractaments ex-situ, ipelcentatges de degradacié dels
contaminants son menors, entre d’altres aspectedgisencia d’agitacio i mescla

(Ayala Carcedo i L6pez Santiago, 1995).

De les tecniques de descontaminacié també es sialr ke técniques drastiques o
agressives i de técniques lleugeres 0 no-agressives

Les tecniques drastiques s6n aquelles que ten@émpacte important en el sol, solen
ser técniques d’alt cost perd amb un temps d’apbicenolt baix, per lo que sén molt
efectives a curt termini. Dintre d’aquesta categgdrobem les tecniques fisiques i
quimiques.

Les tecniques lleugeres son aquelles que no aletmedi en el que s’apliquen i s6n de
baix cost. Tenen com a contrapunt que és necassdlarg temps d’aplicacio per tal
d’obtenir els resultats adequats. La fitoremedig&gsain bon exemple d’aquest tipus de

tecniques.

2.2.2.1. Tractaments termics d’alta temperatura:
- Tractaments ex-situ, destinats a eliminar compastganics volatils i semivolatils:

o Incineracid6 en forn rotatiu: incinerador que coteis en un cilindre
refractari, lleugerament inclinat, que controla dambustié dels residus
organics sota condicions d’excés d’aire.

o Incineracio en llit fluiditzat: recipient refractaque conté un llit d’'un
material granular i inert (que pot ser el propi)sbh fluiditzacié s’assoleix
fent passar aire de combusti6 calent a pressiG@aoamt a través del llit de
sorra.

o Incineracié amb infraroig: es basa en una unitatattament d’incineracio a
alta temperatura que utilitza radiacio térmica @@ de I'espectre visible,
mitjangcant uns elements de carbur de silici.

o Incineracio per pirolisi: es basa en la destruct@omatéria organica en un
medi deficient en oxigen (d’entre el 50-80% de leecessitats

estequiometriques d’oxigen), per reduir els composirganics toxics a gas
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elemental i aigua. L'absencia relativa d’oxigen npetr la separacio del
residu en una fraccid6 de gas organic i una altrasalls (sals, metalls,
particules, etc.) com a material gas.
- Tractaments in-situ, destinats a eliminar compostganics volatils i semivolatils i
inorganics:

o Vitrificacid in-situ: es basa en l'aplicacié6 d’'urram voltatge (de 12.5 a
14kV) mitjancant eléctrodes estrategicament sdteea el sol contaminat
per tal de fondre’l. El producte final €s una magolida, vitria, resistent a la
lixiviacié i més permanent que el granit o el marlra tecnologia es basa
en el concepte d'escalfament de Joule per fondretrelament el sol en
I'interval de 1000 a 1400°C.

2.2.2.2. Tractaments térmics de baixa temperatura

o Desorcio téermica: és un procés termic de sepaféiaa ex-situ, de forma
que la temperatura d’operacié no oxidara ni destrelis contaminants, siné
que els separara fisicament de la matriu solidaj ¢me es produeix una
certa destruccid. En aquest procés els solids gsfaontaminats amb
organics s’escalfen per tal d’eliminar 'aigua $ ebntaminants organics i es
produeix un sol sec que conté petites quantitatesldus organics. Destinat
a eliminar compostos organics volatils i semivésgir.eb<400°C).

o Radiofreqiiéncia: es basa en l'escalfament in-s@usdl per I'aplicacio,
mitjancant eléctrodes verticals /0 horitzontalspnes d’interval de la
radiofrequiéncia. El procés de descontaminacio &8 &a processos térmics i

de destil-lacid. Per eliminar compostos organidatirs.

2.2.2.3. Tractaments fisics
- Tractaments ex-situ:

0 Rentat de sols: es basa en 'extraccio dels contts dels fangs o del sol
excavat utilitzant fluids de rentat basats en giggeneralment en varies
etapes de rentant. Per eliminar compostos orgawdidatils i alguns
inorganics.
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o Extraccio organica, quimica o amb dissolvents:asalen la solubilitat dels
contaminants presents en el sol en diversos disst\per tal de dur a terme
un proceés de separacio fisica. Per eliminar compasganics.

- Tractaments in-situ:

o Extraccido en buit o de vapors: aquesta tecnolofjmirea els compostos
organics volatils del sol, mitjancant pous d’extiacperforats fins just a
sobre del nivell freatic en la zona de contaminalir eliminar compostos
organics volatils.

o Extracci6 amb vapor d’aigua: s'utilitza vapor oeagalent per extreure els
contaminants i eliminar els compostos organicstilsldel sol.

0 Aspersi6 — rentat de sols: s'utilitza un sistemaxtfaccid — reinjeccio
d’aigiies subterranies. La tecnologia es basa enjéacidO de solucions
basades en aigua en I'aquifer, aquesta soluciéguaenir certs additius per
tal d’augmentar la solubilitat dels contaminants,fokrma que s’incrementa
I'eliminacioé d’aquests a partir dels lixiviats o tes aiglies subterranies. Per
eliminar compostos organics solubles i altres dfipsc

- Tractaments in-situ i ex-situ:

o Solidificacid — estabilitzacio: procés que immaiii fisica o quimicament
els compostos toxics i perillosos en el residuprietés es basa en la mescla
del sol contaminat amb additius o reactius per &rla massa resistent. Per
eliminar compostos inorganics. També es poden mdimalguns compostos

organics limitats i amb certs additius.

2.2.2.4. Tractaments quimics
Els tractaments quimics poden realitzar-se tafitineem ex-situ.

o Deshalogenacié quimica: la decloraci6 amb glicplatassic de polietile
(KPEG) és el procés meés utilitzat per tal de degjalar els compostos
organics clorats dels sols contaminats. La soldeid&PEG reacciona sota
temperatura amb els organics clorats per elimihatdgen de la molecula.

o Oxidacié — reduccio: procés en el que el residtrasta quimicament per
reaccions d’oxidacio o reducci6, mitjan¢ant I'addide reactius especifics.
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2.2.2.5. Tractaments biologics

La biodegradacié és un procés natural importantaguesa la ruptura dels compostos
organics en biomassa i productes innocus del mitai® microbia, com C& CH, i
sals inorganiques. Els processos biologics sonllagreque s'utilitzen i s’acceleren les

habilitats naturals dels bacteris i els fongs @strir els contaminants del sol.

2.2.2.6. Fitoremediacio

Dins de la fitoremediaci6 s’inclouen una serieenblogies de baix cost i respectuoses
amb el medi ambient que s’han desenvolupat enltatssianys com a alternativa a les

tecnologies fisico-quimiques agressives i d’alt.cos

La fitoremediacié utilitza plantes tolerants als tatle per tal d’extreure aquests

elements del sol contaminat.

Hi ha diferents técniques de fitoremediacio, d'enés que destaquen la fitoextraccio i

la fitoestabilitzacio

- Fitoextraccio
S'utilitza un grup especial de plantes que s’anandmperacumuladores, per, in-situ,
sanejar els metalls del sol contaminat. Les ad&questes plantes absorbeixgman
quantitat de metalls del sol, que son dipositalesaparts aéries de les plantes on
s’acumulen. A la taula 4 (Prasad, 1999) es donerdacentracions de metall que sén

capaces d’absorbir les plantes anomenades conebipnuladores.

Taula 4. Concentracions de metalls en plantes hiperacunmrislen mg/kg

Metall | Concentracio
Cd > 100
Pb > 1000
Zn > 1000

Les parts aeries de les plantes poden ser redadéi incinerades per tal d’obtenir
unes cendres rigues en els elements a tractarcdreles, que tan sols representen el
7% del pes sec original de la planta, poden seragatmemades sota contooés poden

recuperar els metalls (fitomineria).
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La quantitat de metalls que la planta pot absod®t sol depen de la seva
biodisponibilitat, és a dir, la fracci6 immediatamhedisponible o soluble de la

concentracio total.

- fitoestabilitzacio
s'utilitzen plantes per immobilitzar in-situ els takkls del sol contaminat. Els elements
gueden absorbits i immobilitzats per les arrels. fitaestabilitzacié redueix la
biodisponibilitat del metall i aixi la toxicitat paltres organismes del sol, evitant que
passin a la cadena trofica o a les aigles subiestan
A més de l'estabilitzaci6 quimica, també s’estéali fisicament de forma que es
disminueix la dispersié dels materials per ventduges (Ginocchi@t al, 2004).

La principal diferencia entre aquestes dues teesiges la localitzacidé dels metalls
absorbits (figura 5), mentre que a la fitoextraca® metalls es dipositen a les fulles i
parts aeries de la planta, a la fitoestabilitzaciéden retinguts a les arrels.

. L. ey | 1

PHYTOSTARILIZATION

Figura 5. Esquema de les técniques de fitoremediacio (Ghioat al., 2004)

El cost d’aquest tipus de tecniques és molt més fae les anteriors (taula 5) i té
moltes menys repercussions sobre el medi ambierd,tpnen I'inconvenient de que és
necessari un llarg periode de temps per arribanieddls desitjats de metalls en el sol.
També cal esmentar que en sols on les concentsad®mmetalls son excessivament
altes, les tecniques de fitoremediacidé no son gghldonat que els teixits de les plantes

no resisteixen tal concentracio.
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Taula 5. Cost de sanejament d’un sol contaminat amb difereactaments

Tractament Cost ($/t) | Costs addicionals
Vitrificacio 75 —-425 Monitoratge llarg
Quimic 100 - 500 | Reciclatge del metall
Fitoremediacio 5-40 Monitoratge llarg

2.3. NORMATIVA SOBRE METALLS PESANTS

2.3.1. Normativa sobre concentracio de metalls pess en sols

La normativa vigent a Catalunya en el marc de soilgaminats queda reflectida a la
Llei 15/2003 (modificacio de l'article 15 de la LI&/1993 reguladora de residus) i a
I'article 14 de la Llei 9/2008.

A nivell d’Espanya s’estableix el Reial Decret 9930de 14 de gener, segons el qual
s’estableix la relacié d’activitats potencialmenhtaminants dels sol, els criteris i els
estandards per a la declaraci6 de sols contaminats.

En base a les normatives es calculen els nivelergs de referéncia (NGR) per a
determinats contaminants. EIl NGR d’'un contaminantaéconcentracié a la qual no
suposa un risc superior al maxim acceptable pex salut humana o ecosistemes,
d’acord a la normativa tractada. Els NGR normalnségdtableixen per a diferents usos

del sol o per el valor del pH en el sol.
En el cas de Catalunya (taula 6) els NGR s’estedrbeper a diferents usos del sol: Us

industrial, us urba i altres usos. En el cas deaigp (taula 6) els NGR es determinen

en funcio del pH del sol: inferior o superior a 7.
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Taula 6. Normativa catalana i espanyola sobre metalls pesantel sol
Catalunya Espanya
Us Industrial | Us Urba | Altres Usos| pH<7 | pH>7
NGR - Cd (en mg/kg) 55 55 2,5 1 3
NGR - Pb(en mg/kg) 550 60 60 50 300
NGR - Zn (en mg/kg) 1000 650 170 150 450

En comparaciéo amb altres paisos, com per exempntim, la normativa catalana és
molt més permissiva, tenint uns valors de NGR fagperiors als de la normativa
holandesa (taula 7). Aquesta normativa deternigaieells de NGR en funcio de si es
tracta d’'un sol amb contaminacié demostrada o 8nésol que necessita un sanejament

obligatori.

A nivell europeu (taula 7) els NGR s’estableixenfuemcié del pH: si el valor es troba

entre 5 i 6, si esta entre 6 i 7, 0 si €s supe&xi@r En comparacié amb la normativa
espanyola, mentre que per a pH inferiors a 7 ténatgixos valors de NGR menys en el
cas del plom, per a pH superiors a 7 la normathpaeyola és una mica més permissiva

gue l'europea.

Taula7 . Normativa holandesa i europea sobre metalls pesaml sol

Holanda Europa
Contaminacié | Sanejament
_ | pH5-6 | pH6-7 | pH>7
Demostrada Obligatori
NGR - Cd (en mg/kg) 1 3 0,5 1 15
NGR - Pb(en mg/kg) 50 600 50 70 100
NGR - Zn (en mg/kg) 200 3000 60 150 400

2.3.2. Normativa sobre concentracio de metalls pesa en vegetals de consum

Pel que fa a les concentracions de metalls pesantsls vegetals, es troben a la
bibliografia (Kabata, 2000; Jansson, 2002) algwaisrg estandard de concentracions de
cadmi (taula 8), plom (taula 9) i zenc (taula 1@y p diferents cultius de consum.

Aquests valors son els que es trobarien en vegailigats en sols no contaminats.
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Taula 8. Concentracions de Cd en cultius de diferents zafsn mg/kg)

Pais Cultiu Concentracioé mitjana
Holanda Pastanaga 0.27
Estats Units Pastanaga 0.15
Polonia Blat (gra) 0.07
Anglaterra Blat (gra) 0.053

Taula 9. Concentracions de Pb en vegetals de consum (étging/

Vegetal | Concentracio
Blat (gra) 0.1-1.0
Enciam 0.7-3.6
Pastanaga 0.5-3.0
Pastures 0.01-35

Taula 10. Concentracions de Zn en vegetals de consum (ekging/

Vegetal | Concentracid
Blat (gra) 19 - 47
Enciam 44 - 73
Pastanaga 21 -27
Pastures 6 - 80

La normativa europea fixa el contingut maxim deedetnats contaminants en
productes alimentaris mitjancant el Reglament 62382de la Comissio de juliol de
2008 (que modifica el Reglament 1881/2006) .

A les taules 11 i1 12 es presenten alguns valorsmsage cadmi i plom, respectivament,

per a diferents aliments segons la normativa ea.ope

Taula 11. Contingut maxim de Cd en aliments en mg/kg
Aliment Concentracio
Cereals 0.1
Soja 0.2
Vegetals i fruites 0.05
Vegetals de fulla, bolets i herbes 0.2
Vegetals d'arrel i patates 0.1
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Taula 12. Contingut maxim de Pb en aliments en mg/kg

Aliment Concentracio
Cereals, llegums i lleguminoses 0.2
Vegetals 0.1
Vegetals de fulla i bolets 0.3
Fruites 0.1

2.3.3. Risc alimentari
Els cultius es poden classificar segons el risoeaitari en relacié a cada metall com a
innocu, susceptible i perillés, depenent si esdnobultivats en sols amb una alta
biodisponibilitat de I'element i si sOn ingeritsrelita o indirectament. Existeixen tres
tipus de situacions:
- els cultius no presenten toxicitat ni son bioacwadals d’elements traca
potencialment nocius per la salut humana
- el cultiu presenta toxicitat per metalls pesantsyant el seu rendiment. Llavors
s’hauria de reduir el consum d’aquells alimentstats amb elements que no
sbén essencials per I'ésser huma com As, Cd, Hg i Pb
- el sol té una elevada quantitat de metall dispenilgpero permet el
desenvolupament i cultiu. En aquest cas s’hauridedmir el risc alimentari,

considerant quin organ de la planta sera processaisumit directament.
Chaney (1980) va classificar els metalls segons fmetors (taula 13): adsorcié de

I'element en el sol (grau de disponibilitat), fagicitat i risc en la cadena alimentaria

(bioacumulacio).
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Antecedents

Taula 13. Classificacio de metalls segons biodisponibiiitagc alimentari

N

Grup Metall Adsorcio en el sol Fitotoxicitat Risc dimentari
1 Ag, Cr, Sn, Ti, | Baixa solubilitat i forta retencié Bai Baix risc, perqué son agafats ef
aixa
YiZr en el sol menor grau per les plantes
5 As. Ha i Pb Adsorbits fortament per els Generalment no son fitotoxics excepte llinims riscos per a la cadena
S, Ag | . R . : .
col-loides del sol concentracions molt altes alimentaria humana
_ .| Facilment agafats per les plantes, sén Conceptualment la barrera sol -
B, Cu, Mn, Mo, | Menys fortament adsorbit al sol,| =~ ) _
3 N _ fitotoxics a concentracions que planta protegeix a la cadena
NiiZn comparat amb grups 1i 2 . o . -
ocasionen baix risc a la salut humana] alimentaria d’aquests elements
Ocasionen risc en la salut humana o o - ]
y . _ _ o Existeix bioacumulacio a través
_ Menor grau d’adsorcio al sol en| animal a concentracions en el teixit de _ o
4 Cd, Coi Se de la cadena alimentaria sol —

relacié als altres metalls

la planta que generalment no son

fitotoxiques

planta - animal
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Fitoextracci6 per a la reduccié de metalls pesantn sols Descripci6 de I'area d’estudi

3.1. SITUACIO

La Comarca de la Selva es troba al nord oest débtécatala i compren tres grans
unitats de relleu: la Serralada Prelitoral, la [2epi6 de la Selva i la Serralada Litoral,

tal i com es pot observar a la figura 6.

Figura 6. Localitzacié de la comarca de la Selva (font modia de http://atles nacional.cat)

Dins la Serralada Prelitoral es troben tres sediesents: I'extrem nord occidental del
Montseny (amb el Tur6é de I'Home a 1706 metresitdid)t la part centreoriental de les
Guilleries (amb muntanyes properes als mil metie$extrem meridional de la
Serralada Transversal.

La Depressio de la Selva és una fossa tectonigatada pels relleus muntanyencs de
la Serralada Prelitoral, on es poden trobar redgelactivitat volcanica d'aquesta regio
en forma de fonts termals, com les de Caldes deih i les de Santa Coloma de
Farners.

Finalment, la Serralada Litoral esta formada peortsi de roques dures amb les

poblacions de Blanes, Lloret de Mar i Tossa de Mar.
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Quant a la xarxa hidrografica de la comarca, podestingir el sector septentrional,
drenat pel riu Ter i tota una serie de petits emde les Guilleries i afluents del
Collsacabra. A I'extrem oriental de la plana hb&m la conca de la Tordera i, al sector

litoral, les aiglies vessen directament al mar.

Es dins la subcomarca natural de les Guilleriee®nroba el terme d’Osor. La vila
d’'Osor esta situada a 340m sobre el nivell del mar9km d’Angles, la vila més
propera. Osor comprén el nucli urba i els veinaded Mines d’Osor, Santa Creu
d’Horta, Sant Gregori, el Coll i Sant Miquel de Kféi(www.selva.cat).

La Vall d’Osor es troba voltada per les serres ddaPBarrada, Sant Benet, el Coll i

Sant Gregori i pel massis de Solterra, encerclatka gics més alts de les Guilleries,
Sant Gregori (1088 m), Sant Benet (1144 m) i Samu®l de Solterra o de les

Formigues (1204 m). El terme és regat pel riu &knord-est, incloent-hi la presa de
Susqueda, i per la riera d’Osor, la de més cab&siGuilleries, que desemboca al Ter
mitja entre Anglés i la Cellera de Ter i té afligediversos. (www.selva.cat)

Es entre Osor i Anglés on es troben les Mines d’O&da figura 7 s'identifica la zona

d’estudi, des de les Mines d’Osor fins a Angléesuggda carretera comarcal GI-542.

= Ve
x: 464717.58 Ezcalz= 1:
vy 4642728.22

Figura 7. Mapa on s’identifica la zona estudiada (font micdifia de http://www.selva.cat)
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Les Mines varen ser explotades durant anys pemlpresa Minersa que n’extreia
galena (PbS), blenda (ZnS) i fluorita (Gp& raé de 25000 tones/any de fluorita, 4500
t/any de galena i 6000 t/any de blenda.

En el terme d’Osor I'extraccié de minerals ha estat activitat important, que a més de
llocs de treball ha generat riquesa. Sembla qudejanolt abans s’havia explotat el
subsol osorenc, pero no és fins al 1734 que esrirdbcumentades unes explotacions
galeniferes. | és a partir del segle XIX quan simel maxim rendiment de I'explotacio.
(Bruguera i Ligercet al, 1997) La producci6 va anar en augment al llar¢ad®imera
meitat i mitjans del segle XX, fins al punt quersl@ a donar feina a més de 200
treballadors. La mina principal arriba a tenir 286tres de profunditat i al seu voltant
va créixer un complex industrial i residencial. AlBys setanta s’esgota el fil6 i les
instal-lacions foren tancades I'any 1980. Des dladees, llevat de les que han continuat
habitades o s’han reaprofitat per a diverses #atiyi les instal-lacions romanen

abandonades i algunes s’estan enrunant (LlinakiiN®erino i Serra, 1998) tal i com es

pot observar a les figures 81 9.

Figures8i 9. Fotografies de 'estat actual de la planta dectament de la Mina d’Osor

3.2. GEOLOGIA

El jaciment d’Osor es desenvolupa en micacitesa(nmetamorfica que es composa
principalment de mica i quars) i gneis (roca metdited que es composa de quars,
feldspat i mica) travessats ambdds per dics derpddiuests materials son travessats
per dos sistemes de diaclasis (és a dir, fractenetes roques que produeixen una

minima separacié transversal). Sobre aquestes adiacls’ha estructurat la
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mineralitzacioé de fluorita amb galena i esfaler@anstituent els anomenats Filé Nord i
Fil6 Sud, els quals la seva potéencia oscil-la eftgd i 10 m (Campa-Vifieta i
Montoriol-Pous, 1974).

La fluorita (Cak) és utilitzada en la industria metal-largica, goam optica i la
industria del vidre, entre d’altres. Té una comgidsjjuimica del 51.33% de calci (Ca) i
el 48.67% de fluor (F), amb petites quantitatside (€I) i altres components. (Dud
al., 1989).

L’espat fluor €s molt apreciat pels col-lecciorsstdegut a la varietat dels seus colors i
principalment a la bellesa dels seus cristallsagjltjue poden arribar a una longitud de
un metre (figura 10). Predominen les coloraciordacies i verdes, tot i que es pot
trobar incolora, blava, groga, rosada o negre.

S’han trobat jaciments importants a Franca, Espalgsats Units, etc (Bariand i
Bariand, 1979)

Figura 10. Fotografia del mineral Fluorita

La galena (PbS) és la principal font de plom (Rla).composicié de la galena és de
86.6% de plom (Pb) i un 13.4% de sofre (S) amhtgmetjuantitats d’altres elements
com plata (Ag), antimoni (Sb), bismut (Bi), sel¢8e), ferro (Fe), zenc (Zn) o or (Au)
(Dud'aet al, 1989).

Es presenta sovint en masses granulars grans, @miaumolt fi o fibrosa. La lluentor
metal-lica negra-blavosa és intensa (figura 119.dgbktalls poden ser grans, de fins a

30cm de longitud. Gairebé sempre conté plata, epopcions que van del 0.01% al
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0.3% i fins i tot del 1% (Bariand i Bariand, 1978%, per aix0 que la galena es considera
també una de les fonts de plata (Ag) més importants

Els jaciments s6n abundants, es troben a Alemdtg@anya, Estats Units, etc. (Dud'a
et al, 1989).

Figura 11. Fotografia del mineral Galena

La esfalerita o blenda (ZnS) és la principal fomtzeénc (Zn), i certes esfalerites de color
clar i transparent sén treballades pel col-lecsioei La seva composicio del 67.06% de
zenc (Zn) i el 32.94% de sofre (S), amb petitesntitzds de ferro (Fe), cadmi (Cd),
antimoni (Sb), plom (Pb), plata (Ag), mercuri (Hg)anganés (Mn), indi (In), tali (TI),
gali (Ga) i germani (Ge) (Dudg&t al, 1989).

A diferencia del plom, que forma molts compostodusats amb I'arsenic, antimoni i
altres metalls, el zenc existeix en una sola fodenaulfur simple, la esfalerita o blenda.
En estat pur, és incolora i transparent, pero fatfient presenta ferro (Fe), el que fa
variar el seu color des del groc ambar fins a urengairebé opac (figura 12). El seu
index de refraccié li dona una excepcional llugntpre arriba a sobrepassar la del
diamant (Bariand i Bariand, 1979).

Figura 12. Fotografia del mineral Blenda
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Es troben jaciments abundants a Alemanya, Suisg@gnlya, Birmania, etc (Dudé&t
al., 1989).

A la taula 14 es poden observar algunes caradgiést importants dels minerals

explicats.
Taula 14. Taula resum dels principals minerals extrets Miaa d’Osor
Sistema .
Mineral | Composicio Color Ratllada de Duresa Index O.I(,e Grave'tgt
: refraccid | especifica
cristall
Incolor, Iso
Fluorita Cak violeta, Incolor S 4 1.43 3.18
cubic
verd
Galena PbS Gris plom  Gris plom |§O.’ 2.5 - 7.6
cubic
Esfalerita roDl?enc- De blanc 3 Iso
Zns groguenc- oroguenc-| o2 3.5 2.37 3.9-4.1
(Blenda) marronos . cubic
marronds
a negre

3.3. CLIMATOLOGIA

A nivell de clima, encara que la Selva es trobdos®s com la resta de Catalunya en

I'area bioclimatica mediterrania, la comarca presena gran varietat de microclimes, a

causa del seu relleu tan contrastat (figura 13i, & troba des d'un clima de muntanya

gairebé atlantic fins el clima mediterrani tipice Dotes maneres, el caracter humit

d'aguesta climatologia permet el creixement d'uca vegetacié. El bosc ocupa un

67,7% de la superficie, els conreus un 15,9% pdetures un 3,6.

Tipuz de clima

=<-40 a -20 Semiarid (D)

-20 a 0 Sec subhurmit (C1)

0 a 20 Subhumit {C2)
20 & 40 Humit (B1)

- 40 a 60 Humit II (B2}
- 60 a B0 Humit III {B3)
- 80 a 100 Humit IV (B4)

- =100

Figura 13. Mapa dels climes de la comarca de la Sehtép(//atlesnacional.cat
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El clima mediterrani es caracteritza per tenir gpastacions, precipitacions escasses

(entre 300 i 800mm anuals) i una amplitud térmicalenada (entre 10 i 15 °C).

El clima a Osor, en linies generals, és meditemandificat per I'altitud car la preséncia
de muntanyes i terres elevades provoca un augredesgrecipitacions fins a 950 fm
anuals i una temperatura mitjana de 12°C (www.SedvRa

3.3.1. Temperatures

La temperatura mitjana anual de la comarca delVa ssta entre els 12 i els 16°C
aproximadament, tal i com s’observa a la figurai 1@ seva amplitud térmica esta entre
els 14 i 18°C (figura 15).

Temperatura mitjana anual

- 17 alg®
- l6ailye
- 15a16®
- 14a15°
- 13a 14
- 12a13®

1l1la1z°
10aile
9alqe
Ba9°
7age
Gbaie
5a6°

Claas

escala: 1:3277000, x: 445710, y: 4608192

Figura 14. Mapa de temperatures mitjanes de la comarca d&elaa fittp://atlesnacional.cat

Amplitud t&rmica anual

>200
19 3 200
183190
= 17 a 180
T 16ai7e
15a 160
M 45150
[ PSPE

Figura 15. Mapa de I'amplitud térmica de la comarca de lav@ehttp://atlesnacional.cat
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La mitjana

de temperatures a Osor durant l'estumlielstat de 18'8°C essent la

temperatura minima mitjana de 12°C i la maxima@RC2L 'evolucioé de temperatures

maximes i minimes durant el temps d'estudi es \eieatit a la figura 16. Les

temperatures han anat augmentant donat que l'estodirealitzat des de finals de

primavera fins a estiu, des d’abril a agost.

Temperatura (°C)

Temperatures

35
30
25
2 —&— Temp. Max

—&— Temp. Min.
15

10

% % % % 3 3 & 3
S S S S S S5 S5 S5
g N o« oy oy « o g
S S S KN K S S &
N P N P » £ b5

Figura 16 . Grafic de les temperatures a Osor al llarg de tites

3.3.2. Precipitacions

La precipitacié mitjana anual a la comarca de laases troba entre els 750 i 1100mm,

tal i com es pot observar a la figura 17.

e - Precipitacié mitjana anual
“ g - =1250 mm
b I 20021250 mm
s M 1150 21200 mm
- 1100 & 1150 mm
I 1050 2 1100 mm
1000 & 1050 mm
950 a 1000 mm
900 a 950 mm
850 a 900 mm
800 a 850 mm
750 a 800 mm
700 a 750 mm
650 a 700 mm
600 a 650 mm
550 a 600 mm
500 a 550 mm

o 450 a 500 mm
escala: 1:377000, x: 434940, y: 4608790 400 a 450 mm

Figura 17. Mapa de precipitacions mitjanes anuals a la coraatte la Selva
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Les precipitacions durant I'estudi es mostren figlara 18, aquestes han estat escasses i

majoritariament durant la primera quinzena de juny.

Pluges

35

30 q

254

204

154

Precipitacions (mm)

104

g g Q> > g Q> o g
N O O N L O O N
N} N S N} ) ™ N} N}
N pv 2% N o 2\ Y o
O "[>0 "[>° \>() \>0 \>0 \>() Q\Q
& P 3 N % S 5 &
Data

Figura 18 . Grafic de les precipitacions a Osor al llarg destudi
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Els principals objectius d’aquest projecte son:

- Determinar l'estat de I'emplacament de l'antiga &aminera de les Mines
d’Osor aixi com dels sols propers, en referencla eoncentracio de metalls

pesants com el cadmi, plom i zenc. Més concretament

o Caracteritzar els sols des de 'emplagcament deite rfins a la zona

horticola d’Anglées

o Determinar la concentracio total, mobilitat i bigiglbnibilitat dels metalls

pesants en els sols

o Determinar la concentracio total de diferents esgeeegetals al llarg

del transsecte

- Avaluar una técnica fitoextractiva, utilitzant eélagsol Helianthus annuus) com

a planta bioacumuladora, en sols ubicats a lessvif@sor, més concretament:

o Analitzar la capacitat d’absorcié de metalls pesaetr part del gira-sol

o Comprovar el desenvolupament dels gira-sols en sitament

concentrats per metalls pesants

o Veure la distribucio dels metalls pesants en ék#tsedel gira-sol
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5.1. RECOLLIDA DE MOSTRES

5.1.1. Recollida de mostres de sols

Per tal de conéixer la situacio a la zona d’estsdiaren mostrejar els sols a 0-20cm de
profunditat des de la planta de tractament de rartfigura 19) fins a la zona horticola
d’Anglés (figures 23, 24 i 25) al llarg de la caera Osor-Anglés (figures 21 i 22). Es
va incloure els sols i residus en 'antic camp alibdl de la mina, que va passar a ser

utilitzat com a abocador de residus (figura 20).

Planta de |
oncentracio.dels
inerals )

Figura 20. Mapa dels punts de mostreig de solIs a la carre@sar-Anglés (punts 3-9)
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Figura 21. Mapa dels punts de mostreig de sols a la carre@sar-Anglées (punt 14)
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Figura 22. Mapa dels punts de mostreig de sols a la carre@sar-Anglés (punts 10-13)
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Figura 23. Mapa dels punts de mostreig a I'entrada de la pldnglés. El mostreig s’ha fet a la part

dreta e la riera d’Osor.

Figura 24. Mapa del mostreig de sols d’horta als dos cosfatta carretera Osor-Angles.
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Figura 25. Mapa del mostreig de sols d’horta de la plana djis.

El criteri de mostreig utilitzat en la zona d’hod&nglées va ser mantenir el llocs de
mostreig al costat dret de la riera d’'Osor on preblement hi podien haver hagut
acumulacions i dispersio dels fangs de flotacidlalgplanta de concentracidé dels

minerals.

En les figures 26, 27, 28, 29, 30 i 31 es mostlgmns dels llocs de mostreig al llarg del

transecte Mines d’Osor-Anglés.

Figures26i 27. Fotografies d’alguns sols mostrejats.
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Figures 28, 29, 30i 31. Fotografies d’alguns sols mostrejats.

La relacio dels punts de mostreig es pot veurs #aldes 15 i 16 on es descriu en detall

la localitzacié de la mostra amb les corresponemtsdenades UTM.

Taula 15. Relacio de sols mostrejats (punts -4 a 12)

al

ral

Mostra | X(mE) | Y(mN) Z (m) Localitzacié de la mostra
-4 466421,94 4643997,8¢ 309,00 50 m Sud-Est pou Leonor
-3 466419,56 4644008,47 308,00 Idem 30 m
-2 466408,82 4644024,55 306,00 Idem 15 m
-1 466398,74 4644049,79 304,00 Idem 5 m
0 466417,004644177,35 296,00 | Placa de carregament del miner
1 466287,54 4644228,94 308,00 Davant polvori
2 466216,53 4644263,75 287,00 | Davant planta concentracio mine
3 466225,44 4644470,25 267,00 Carretera GI-542
4 466402,19 4644523,1§ 280,00 Carretera GI-542
5 466410,84 4644424,3( 308,00 Abocador de residus de mina
6 466470,96 4644476,9¢ 296,00 Carretera GI-542
7 466505,56 4644512,79 275,00 Cami davant abocador
8 466461,68 4644465,75 301,00 Carretera GI-542
9 466645,59 4644500,64 285,00 Carretera GI-542
10 466970,58 4644680,29 299,00 Carretera GI-542
11 467063,01 4644659,22 257,00 Carretera GI-542
12 467097,854644618,13 247,00 Carretera GI-542
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Taula 15. Relacié de sols mostrejats (punts 13 a 43)

Mostra X (m E) Y (m N) Z (m) Localitzacié de la mostra
13 467115,66 4644616,52 246,00 Carretera GI-542
14 467629,58 4644342,7¢ 261,00 Carretera GI-542
15 468293,93 4644412,6( 221,00 Carretera GI-542
16 468223,21 4644502,9¢ 193,00 Horta d’Anglés
17 468351,214644491,82 199,00 Horta d’Anglés
18 468312,04 4644501,2( 195,00 Horta d’Anglés
19 468396,41 4644466,87 208,00 Horta d’Anglés
20 468430,80 4644534,9( 198,00 Horta d’Anglés
21 468500,53 4644618,17 196,00 Horta d’Anglés
22 468572,374644701,1§ 185,00 Horta d’Anglés
23 468607,74 4644698,1( 192,00 Horta d’Anglés
24 468595,96 4644767,94 177,00 Horta d’Anglés
25 468615,14 4644793,93 178,00 Horta d’Anglés
26 468646,05 4644817,43 181,00 Horta d’Anglés
27 468605,68 4644893,65 172,00 Horta d’Anglés
28 468674,52 4644908,29 174,00 Horta d’Anglés
29 468682,48 4644885,44 177,00 Horta d’Anglés
30 468720,65 4644829,79 191,00 Horta d’Anglés
31 468798,50 4644826,4( 189,00 Horta d’Anglés
32 468926,99 4644946,91 167,00 Horta d’Anglés
33 468843,70 4644866,7¢ 178,00 Horta d’Anglés
34 468863,924644883,44 172,00 Horta d’Anglés
35 468868,07 4644838,4] 177,00 Horta d’Anglés
36 469026,04 4645029,5¢ 163,00 Horta d’Anglés
37 469100,64 4644956,34 167,00 Horta d’Anglés
38 469123,16 4644934,47 168,00 Horta d’Anglés
39 469138,23 4644896,99 169,00 Horta d’Anglés
40 469264,07 4645270,84 165,00 Horta d’Anglés
41 469279,80 4645233,54 157,00 Horta d’Anglés
42 469298,714645197,59 157,00 Horta d’Anglés
43 469291,44 4645196,72 158,00 Horta d’Anglés

5.1.2. Recollida de mostres de plantes

Es varen prendre mostres d'altres vegetals emnedife sols per tal d’establir si existia
una correlacié entre la concentracié de metallsgareen el sol amb la concentracié de

metalls que contenia el vegetal seleccionat. P@r, &s varen seleccionar els sols 0, 1,

2, 5,18, 20, 27, 32, 33 37.

Els vegetals seleccionats es mostren a la tauleeseg
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Taula 17. Vegetals seleccionats en diferents sols

Sol Vegetal

PollancrgPopulus) Budleia(Budleja davidiiMancanilla(Helichrysum
stoechas)OrengaOriganum vulgare)Vidiella (Clematis flammula),
ParracgPicris echioides L.)

1 | Budleia(Budleja davidii)

2 | Budleia(Budleja davidii)

5 | PollancrgPopulus)Alzina surergQuercus suberkleura(Hedera helix)
18 | Blat(Triticum)i Heura(Hedera helix)

20 | Enciam(Lactuca sativa)

27 | Enciam(Lactuca sativa) Heura(Hedera helix)
32 | Bleda(Beta vulgaris)
33 | Bleda(Beta vulgaris)

37 | Col(Brassica Oleracea L.)

5.1.3. Estudi fitoextractiu ambhdianthus annus

5.1.3.1. Fonaments

La fitoextracci6 €s una tecnica descontaminant gear que utilitza plantes
bioacumuladores, és a dir, plantes que son capdedsorbir metalls del sol i
acumular-los en els seus teixits, sobrevisquemtaadols contaminats per metalls toxics.
D’aquesta forma es poden utilitzar aquest tipupldetes per descontaminar sols d'una
forma lenta, pero efectiva a llarg termini.

En el present estudi s’ha utilitzat el gira-sélelianthus annus en sols altament
contaminats per metalls pesants situats a les Mit@sor. S’ha requerit també un sol
de control, que ha estat establert a la UniverdgaBirona (dins les instal-lacions de la
Fundacio Astrid).
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5.1.3.2. Identificaci6 de la zona de plantacié

Per portar a terme I'experiment es defineixen doealitzacions clares per establir la
diferencia entre el creixement normal de la platghgira-sol i el creixement en una
zona contaminada. Per aquest fet es crea una farpel comprovar I'evolucié de la
planta en un terreny no contaminat a les instabacde la fundacié Astrid dins la
Universitat de Girona (figura 42), i s’estableixdues zones d’estudi als voltants de la

zona minera d’Osor, per tal de comprovar la tecfiioaxtractiva.

,.- . Google

ade las imagenes: 2007 41'57°40.22" N 49 alev B Alt ojo 422.m

Figura 42. Fotografia de la ubicaci6 del sol de control

De la diversitat de soOls estudiats als voltantéedeMines d’Osor es varen seleccionar
els sols 0 i 5 donada la seva alta concentracibetalls pesants.
Cal recordar la ubicacié d’aquests sols (figura 43)

- s0l 0: ubicat a I'antiga planta de tractament dailaa

- sol 5: ubicat al abocador de residus de la mina
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Figura 43. Fotografia dels sols miners objecte de I'estutdiefktractiu

5.1.3.3. Creaci6 de parcel-les i plantacio de llars

a) solA
Es parteix d'una parcel-la delimitada de 5.5x1.5m gonté sol d'Us agricola (figura
44).
Aquest sol no conté productes quimics com ferdilgzo pesticides i es rega al mateix
temps que els sols estudiats, de forma que lagpsmtdesenvolupi sense alterar el seu

creixement, simulant un medi natural sense 'adei6home.
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Figura 44. Fotografia de la parcel-la de control

Es planteja una distribucié de la parcel-la deixadtcm entre llavor i llavor en
horitzontal, i 60cm en vertical, deixant uns mardes.5cm.
Es distribueixen les llavors de gira-sol de forroa @ cada punt creat es dipositen entre

3 0 4 llavors (figura 45), de forma que s’asse@liraixement de la planta.

Figura 45. Detall de la plantaci6 de llavors a la parcel-la dentrol

b) sol 0
Es parteix d'un sol altament concentrat en minedalgran mida, per aquest motiu es
procedeix a preparar el terreny a ubicar les pdeselEs prepara el terreny picant i

apartant les roques grans i movent la terra.
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Es creen tres parcel-les de 4x1 m (figura 46).dlisda la superficie total de sol amb
guatre estaques de 1.5cm de llargada i 5cm de ti&rmeinta protectora, essent la

parcel-la de 4x4 m en total i tenint 2 passadipsog$acilitar la recollida de mostres.

Figura 46. Fotografia de la parcel-la establerta al sol 0

Es remou la terra en punts equidistants en cad&lplar de forma que es creen 4 files i
15 columnes, i es distribueixen les llavors de-gokde forma que a cada punt creat es

dipositen entre 3 o 4 llavors (figura 47).

Figura 47. Detall de la plantaci6 de llavors al sol 0

45



Fitoextracci6 per a la reduccié de metalls pesantn sols Metodologia

c) sol5
Es parteix d’'un sol de facil manipulacio. Es prepalrterreny a ubicar les parcel-les de
forma que estigui anivellat. Es creen tres pamreglde 6x2m i es delimita la superficie
total amb quatre estaques de 1.5cm de llargadani dee diametre i cinta protectora,
essent la parcel-la de 8x6 m en total i tenint gs@dissos per facilitar la recollida de

mostres (figura 48).

Figura 48. Fotografia de la parcel-la establerta al sol 5

Es creen 6 files i 17 columnes on es distribuelesrilavors de gira-sol, dipositant-ne a

cada punt entre 3 0 4 llavors (figura 49).

Figura 49. Detall de la plantaci6 de llavors al sol 5
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5.1.3.4. Seleccio d’'una planta de control en la zar’estudi

En els sols miners objecte d’aquest estudi, erasseci establir un vegetal de control
gue permetés comprovar quin comportament tenian@nzona tant contaminada per
metalls pesants. Per aix0, en ambdds casos sEstadeatoriament com a zona de
control la zona propera a les parcel-les creadesscull com a planta de control la
graminaciarestuca Rubrdfigura 50).

| e o b g
RAGEE - i, £

Figura 50. Fotografia de la graminacia de control

5.1.3.5. Control de la humitat dels sols

Per tal de mantenir una humitat relativa constafg €ols, es varen tenir en compte les
precipitacions durant I'estudi. En els periodeshorhi havia precipitacions es va regar
manualment.

5.2. TECNIQUES ANALITIQUES UTILITZADES

5.2.1. Espectroscopia atomica de flama

5.2.1.1. Fonament de la técnica

Quan un atom excitat torna al seu estat fonameatpiest emet una radiacio d’'una
intensitat determinada en una longitud d’ona deteada. La intensitat de la radiacio és
proporcional a la concentracio i la longitud d’arsespecifica per cada element.
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En el cas de l'espectrometria d’absorciéo atomicafldma s'utilitza una lampada,
especifica de I'element que es vol determinarcpaduir un raig de llum a través d’'una
flama. En aquesta flama es troba la mostra atoda{zgue ha passat préviament per un
nebulitzador. Un detector és el que enregistra dantitat de llum absorbida per
I'element atomitzat.

Coneixent la llum absorbida es pot determinar leceatracié de I'element a la mostra.

A la figura 51 es representa un esquema del muntbaédpsorcié atomica de flama.

Hlarme with
anode . meonochromator
atomic cloud —
)

600 - 1000 V :"
O '

hollow 1
cathode lamp ||

fuel-air

mixtu r:—.-l injection
~ detector

Figura 51. Esquema del muntatge d'un espectrometre d’absatcitica de flama

sample

(http://www.balticuniv.uu.se)

La majora d’equips d’absorcio atomica també podecibnar en forma d’emissio amb

un circuit diferent a I'esmentat.

5.2.1.2. Instrumentacio
L’aparell utilitzat ha estat un espectrometre déabs atomica VARIAN 220FS (figura
52).

5.2.1.3. Preparacio de I'espectrometre
Abans de procedir amb I'analisi de les mostres él iMmportant la preparacio prévia
del instrument. Es col-loca la lampada de I'elengenleterminar i s’espera a que la

radiacio sigui estable (figura 53). S’optimitzasanyal. Es fa el zero instrumental i
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s’encén la flama. Es fa el blanc experimental iugignent es passen els patrons

preparats de menor a major concentracio.

Figura 53. Detall d’'una lampada utilitzada en I'absorci6 atira, la corresponent al Plom

Les longituds d’ona per als elements a determirels iparametres del instrument es

mostren a continuacio:

Taula 18. Longituds d’ona per als elements a determinar

Plom 217 nm
Cadmi | 228.8 nm
Zenc 213.9 nm
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Taula 19. Caracteristiques de I'analisi amb I'espectromedtabsorcid

Tipus d’instrument Flama
Metode d’'instrument Absorbancia
Meétode de mostreig Manual
Reépliques dels patrons 3
Repliques de les mostres 3

Temps de mesura 5 segons
Tipus de flama Aire / acetile
Flux d’'aire 13.5 L/min
Flux d’acetilé 2 L/min

5.2.2. Espectroscopia d’emissié atomica de plasmeadblat per induccid

5.2.2.1. Fonament de la técnica

La técnica d’espectroscopia d’emissié atomica desrph es basa en els mateixos
fonaments que Il'absorcié atomica, amb la diferergue en el cas d’emissié no

s'utilitza una lampada, siné que es genera un Rlagme subministra a la mostra una

quantitat d’energia capag d’excitar els seus atoms.

S’anomena Plasma a un gas ionitzat en quantitatientf com per a conduir I'energia
electrica (Ximénez Herrainz, 1982) . Per originePksma es necessari una aportacio
externa d’energia que provoqui la ionitzacié dek dala mantingui estacionaria

(Hernandez Hernandez i Gonzalez Pérez, 2002).

El ICP (Inductively Coupled Plasma) és un sisteneagéneracio de Plasma que
consisteix en una serie de tubs de quars concerdrittaves dels quals flueix una
corrent d’Argd. Aquest conjunt es troba a linteriduna bobina connectada a un

generador d’alta frequiéncia.

El sistema de funcionament (figura 54) consistixque la corrent d’alta freqtiéncia
flueix a través de la bobina, generant un camp etagon les linies de forca es troben

orientades axialment. Aquest camp magnetic permetii als ions i electrons a
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moure’s en oOrbites circulars dins del tub, el gug@rfovocar un escalfament dels gasos
ionitzats (Ximénez Herrainz, 1982).

E mission region

Induction cails

@ Magretic field

S

Guanz tubes

Argon tangential
fi o

Sarmple fow

Figura 54 . Esquema del sistema de generacié de PlasmaH@®/(www.cartage.org.lb)

Tal i com s’observa a la figura 55 la mostra ésdaita al Plasma mitjancant una
bomba i el nebulitzador. L'Argé i el generador dadiofreqiencia mantenen la

ionitzacié del Plasma.

i wanster spectrometer
radicfrequency Jglle,  optics
generator IR - = -
L) | N
PMT
MICIOProcessor
and
argon - |
' — electronics

spray

chambaor D

Fe——=\

data output

10 wasle

sample

Figura 55 . Esquema del muntatge d'un espectrometre d'etnisiPlasma ICP

(http://www.balicuniv.uu.se)
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5.2.2.2. Instrumentacio
L’aparell utilitzat ha estat un Espectrometre d&sidi atomica ICP-OES Varian Liberty

RL (figura 56).

Figura 56. Fotografia de Espectrometre d'emissio atomicatatili

5.2.2.3. Parametres de I'analisi
Les longituds d'ona aixi com els parametres depéesometre es mostren a la taula

seguent:

Taula 20. Caracteristiques de I'analisi amb I'espectromedtemissio
Longitud d'ona Cd 226,502 nm
Longitud d'ona Pb 220,353 nmn
Longitud d'ona Zn 202,551 nm
Energia RF 1 kw

Cabal Gas plasma 12 L/min

Cabal auxiliar de gas 1,5 L/min

Nebulitzador V-groove
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5.2.3. Fluorescencia de raigs X

5.2.3.1. Fonament de la tecnica

Quan un atom és excitat, degut al moviment d'urctgleque pertany a un nivell
energetic intern, podra tornar al seu estat notraakferint un altre electré d’'un nivell
més extern fins al nivell intern vacant. L’enerdiaquesta transicié pot aparéixer com a
raigs X o ser utilitzada per treure un altre eliectiuna orbita més exterior. Si apareix
una emissio de raigs X, els seus valors de longdlacha seran caracteristics de
'element i les seves intensitats seran propordsorzd nombre d’atoms excitats.
D’aquesta forma, es poden utilitzar els metodesn®sio de raigs X per realitzar

determinacions qualitatives i quantitatives (Wdlat991).

Els raigs X formen part de I'espectre electromagraiki com la llum visible, pero la

seva longitud d’'ona esta entre els 0.01 i 12nnu&c7).

Espectro electromagnético.
Longitud de onda (A) en metros.

AT AY \/\MN\W il

Térmico
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= ;INIIcroondas

Figura 57. Espectre electromagneétic (http://upload.wikimedig)o

La tecnica de I'analisi per fluorescencia de raigss basa en dirigir un feix de raigs X
sobre la mostra en una superficie plana i enregitds energies emeses, especifiques
d’'un element concret, de forma que es pot congjnalitativament la composicié de la

mostra.

5.2.3.2. Instrumentacio
L’aparell utilitzat ha estat un espectrometre deréscencia de raigs X Helmut Fischer
GmbH (figures 58 i 59).
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Figures58i 59. Fotografia i esquema de I'espectrometre de fluckes@ de raigs X

Les principals caracteristiques d’aquest aparelagsossibilitat d’utilitzar un tub de
raigs X de tungsté de baixa potencia a la maxint@nee de 50W i de fer incidir a la
mostra un feix de raigs X de diametre molt petitti@ 0.2 i 2mm) gracies a un

col-limador.

Aquest aparell va ser dissenyat inicialment cogrcaita de mesura dins la industria del
metallpero donada la senzillesa i el baix cost del insémi s’ha considerat la

possibilitat d’utilitzar-se per a proposits anakti

5.2.3.3. Parametres de I'analisi
Els parametres utilitzats en I'espectrometria dgsr& es mostren a la taula 21. Els
parametres del tub, filtre i detector varen seembnats per tal de treballar en

condicions de maxima sensibilitat.

Taula 21. Parametres utilitzats en I'espectrometria de raigs

Tub de raigs X | 50kV-1 mA, maxima potencia 50W
Filtre Alumini

Col-limador 1 mm

Detector Diode de silici

Zn K, 8.64 keV

Pb L, 10.55 keV
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5.3. PROCEDIMENTS APLICATS A LES MOSTRES DE SOLS

5.3.1. Caracteritzacio fisico-quimica dels sols

Es vol realitzar una caracteritzacio fisico-quimiled sols per tal de determinar-ne la
seva textura, pH, conductivitat eléctrica i concaeid de matéria organica.

Les caracteristiques fisico-quimiques de les m®sd®e van determinar seguint els
meétodes estandards d’analisis de sols (Ragd, 1982).

Preparacio de la mostra

Les mostres de sol varen ser transportades degd@rigen fins al laboratori en bosses

de plastic. Un cop al laboratori es varen assetairai es varen tamisar a 2mm.

5.3.1.1. Textura

Fonament

Determinar la textura d’un sol consisteix en deteamla distribucié per la mida de les
seves particules, un cop individualitzades i erdmons controlades.

El metode es basa en I'equacio d’'Stokes (Eg. 1) gord una serie de condicionants,
permet relacionar la velocitat de sedimentacioedeparticules esfériques a linterior
d’un liquid amb la gravetat, la densitat, el raglilels particules i la viscositat del liquid.
D’aquesta forma, particules amb la mateixa midaptemen posicions relatives entre

elles.
_2r°9(8,-0,)
T 9 7 (Eq. 1)

On: Vs velocitat de caiguda de les particules (veloditait)
r: radi de les particules
g: acceleracio de la gravetat
pp: densitat de les particules
pr: densitat del fluid

n: viscositat del fluid

55



Fitoextraccié per a la reduccié de metalls pesantn sols Metodologia

Segons el Sistema Internacional, les particulesmaiis del sol es poden classificar en
funcio de la seva mida (taula 22).

Taula 22. Classificacié de les particules segons el SI.

Tipus Mida de particula
Sorres grolleres 2a0,2mm

Sorres fines 0,2 a 0,02 mm

Llims 0,02 a 0,002 mm
Argiles < 0,002 mm

Procediment

Es varen col-locar 20g de mostra dins un vas dapiias de litre. S’hi va afegir 30ml
d’aigua destil-lada i 20ml d’aigua oxigenada,@) al 30% per tal d’eliminar la

matéria organica.

Es varen col-locar els vasos de precipitats a storea placa calefactora durant una
hora a 80°C.

Un cop feta la digestid es va transvasar la mastima ampolla de litre. S’hi varen
afegir 15 ml d’hexametafosfat sodic (Naf{al 1%, com a dispersant, i es col-locaren

les ampolles a I'agitador mecanic durant tot un dia

L’endema, es va filtrar la suspensié amb tamis,@mth col-locat sobre un embut posat
en provetes d’un litre. Les particules recollidese¢ tamis es posaren dins I'estufa a
105°C. El pes net obtingut correspon a la fracoiéasgrollera (S.G).

Les provetes varen ser agitades durant 1-2minvassn deixar sedimentar durant 4h i
30min a temperatura ambient. Seguidament es k@dunt una pipeta Robinson fins a
10cm de fondaria i es varen pipetejar 25ml de $pensid. Aquesta aliquota es va posar
dins d’'un vas d’alumini a I'estufa a 105°C. El pext obtingut correspon quantitat de

llims i argiles en una aliquota de 25ml.

Les provetes varen ser agitades de nou i es vaigardsedimentar durant 8h. Passat
aquest temps es va realitzar el mateix procedioigmien el cas anterior, obtenint aixi la

guantitat d’argiles presents en una aliquota dd.25m
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Calculs
%SG= M*loo (Eq. 2)
S(gr)
LL+Am LL + A(gr) _ XLL +A(gr) (Eq. 3)
25mlaliquota 1000m|
oLl +A=tEF A9 00 (Eq. 4)
S(gr)
A(gr XA(gr
(gr)  _ xAlgr) (Eq. 5)
25mlaliqguota  1000ml
%A=w*100 (Eq. 6)
S(gr)
%LL =((LL+ A)—(A)) (Eq.7)
%SF =100- (%SG+ %LL +%A) (Eq. 8)
On:  SG: pes de sorres grolleres
LL+A: pes de llims i argiles
A: pes d’argiles
S: pes del sol
SF: sorra fina
5.3.1.2. pH
Fonament

El pH determina la concentracio de ions d’hidrogegsents en una dissolucio, és a dir,

I'acidesa o basicitat d’'una dissoluci6.
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El pH és un factor a tenir en compte, donat queent en la solubilitat dels metalls en
el sol. Per aquest motiu, cal tenir present el wdar a I'hora de determinar altres
parametres dels sols.

Els sols poden classificar-se segons el seu piH¢caiRr mostra la taula seguent:

Taula 23. Classificacio dels sols segons el seu pH

Sol pH
Fortament acid <45
Molt acid 45-575
Acid 55-6.5
Lleugerament acid 6.5-6,8
Neutre 6.8 -7.2

Lleugerament alcali| 7.2-7/5

Alcali 75-85
Molt alcali 85-9
Fortament alcali >9

Procediment

Es varen col-locar 10g de mostra dins un vas degitegs amb 25ml d’aigua
destil-lada.

Es varen agitar els vasos de precipitats durantril3gm cop agitats, es varen deixar en
repos durant uns minuts i seguidament es va raalddectura del pH amb el pH-metre

previament calibrat.

Instrumentacio
El pH-metre utilitzat ha estat un CyberScan pH 8itfura 60).
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{7

Figura 60. Fotografia del pH-metre utilitzat

5.3.1.3. Conductivitat

Fonament
La conductivitat eléctrica estima la quantitat @és ssolubles en una dissolucié. La
conductivitat varia en funcié de l'activitat i tipwl’ions dissolts i de la temperatura del

liquid.

Procediment

Es varen col-locar 10g de mostra en un pot deiplaséviament tarat amb 50ml
d’aigua destil-lada. Es varen agitar els pots dusani, transcorregut aquest temps, es
varen filtrar.

Es va mesurar la conductivitat de la solucié filraamb el conductimetre préviament

calibrat.

Instumentacio
El conductimetre utilitzat ha estat el model CONID Hfigura 61).
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Figura 61. Fotografia del conductimetre utilitzat

Calculs

Cal expressar els resultats en dS/m, tenint en oque:

1uS/cm=1dS/m (Eq. 9)

5.3.1.4. Matéria organica

Fonament

La determinacié de matéria organica pel metodeidamd per via freda, es basa en
I'oxidaci6 del carboni organic present a la mosimeb dicromat (GO;*) en medi acid,

i la valoracio de l'excés de dicromat amb una sal fdrro, la sal de Mohr
[FE(NH)2.(SQy)2 - 6HQ].

Les reaccions que es duen a terme son:
a) oxidacio del carboni amb dicromat potassic
2K,Cr,0;+3C+8HSO, —» 2KSO,+2Cr(SOy)3+3CQ + 8 HO

b) valoracio6 del dicromat no reaccionat amb saVidéar
6 F€ +CrO” +14H —> 6FE +2CP +7HO
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Procediment

Es va col-locar 1g de mostra en un erlenmeyer afrhl He dicromat potassic
(K2Cr,07) 1IN i 20ml d’acid sulfaric (HSQO,) concentrat 98%. Es va barrejar i deixar
reposar durant 30min. Seguidament, s’hi afegi 15@aijua destil-lada, 10ml d’acid
ortofosforic (PO, ) concentrat 85% i 1ml de difenilamina (indicador).

Es va procedir amb la valoracié de I'excés de dnabamb una solucié de sal de Mohr
IN. El punt final de la valoracié es detecta emement en que la solucio vira de color
blau a verd maragda.

Era necessari realitzar préviament un blanc sestrandonat que la sal ferrosa s’oxida

en contacte amb l'aire.

Calculs
Primerament es calcula el percentatge de carbadabbe:

A-B)-N-FC 03
% Coxidable = ( ) S (Eqg. 10)

On:  A: ml de sal de Mohr consumits en la valorat@bblanc
B: ml de sal de Mohr consumits en vatay de la mostra
N: normalitat de la sal de Mohr
FC: factor de correccio (ml blanc teorics / ml ldaeals)

P: grams de mostra

Considerant que només el 85% del carboni orgaeisemt a la mostra és oxidable, es

calcula el percentatge de carboni total:

%C total = %C

oxidable

1
0— (Eqg.11
0,85(q )

Per a obtenir el percentatge de matéria organidditza el factor de Van Benirnelen

que considera que la materia organica conté undeéarboni oxidable, per tant:

%MO =1.724 - Y%Ligable (EQ. 12)
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Segons el percentatge de matéria organica presets sols, es troben diferents nivells:

Taula 24. Nivells de matéria organica en el sol.

% MO Nivell
<1 Molt baix
1-2 Baix
2-3 Mig
3-5 Alt
>5 Molt alt

5.3.2 Determinacio6 del contingut total de metalls

Es vol determinar el contingut total dels elemdtitan, Cadmi i Zenc a les mostres de
sols.

Tecnica utilitzada
Per analitzar les mostres s'utilitzara la técniesplectroscopia d’absorcié atomica de

flama.

Preparacio de la mostra de sol

Per dur a terme l'analitica amb I'espectrometréosiacié atomica calia un tractament
previ de la mostra donada la seva naturalesa sadidgnica.

Es va tamisar el sol a 0.5mm. Es va col-locar 1galleen un vas de precipitats amb
25ml d’aigua regia.

Per tal d’accelerar la digestié acida, es va mélitun forn microones que, a més,
assegurava la recuperacio d’elements volatils.

Un cop finalitzada la digestio, es va filtrar i @asar la mostra en un matras de 25ml.
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5.3.3. Determinacié de la mobilitat i disponibilita dels metalls

L’ecotoxicitat i la mobilitat dels metalls pesaris el medi ambient depenen fortament
de les formes quimiques especifigues en que agesdt®ben. Consequentment, els
efectes toxics nomeés poden ser estudiats mitjangatgterminacio d’aquestes formes i
no només amb la determinacié de la quantitat dalhtetal (Margui Grabulosa, 2003).

Per realitzar aquesta determinacié es solen raalitzetodes d’extraccié simples o
sequencials.

En el cas d’extraccions sequencials s'utilitzererdifits reactius on cada extractant és
guimicament més actiu o diferent a I'anterior i@egles seves caracteristiques extraura
una fraccio de metall determinada.

En el cas d’extraccions simples s'utilitza un Ueitractant per obtenir la fraccié de

metall desitjada, segons el tipus d’extractant.

Técnica utilitzada
Per determinar la quantitat de metall extret del sditilitzara la tecnica

d’espectroscopia d’emissio atomica (ICP).

5.3.3.1. Extracci6 sequencial
Mitjangcant I'extracci6 sequencial que s’ha utilitzas’obtenen les fraccions
potencialment mobils de metall del sol, és a dir:

- fracci6 soluble

- fracci6 disponible

- fraccié complexada
La fraccio soluble és aquella fraccié de metall gsi¢roba soluble en aigua que conté el
sol. Es la fraccio més facilment absorbida per tagé organismes.
La fracci6 disponible és la que és absorbida eatgiles del sol i pot ser absorbida per
processos d’intercanvi ionic, per aguest motiuilgzara KNO; Aquesta fraccidé és
temporalment immobilitzada, especialment en argjl@s presenten capacitat de fixar

alguns element metal- lics.
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La fracci6 complexada és aquella que interaccianh & matéria organica del sol.
Aquesta fraccidé pot ser reversible o irreversibhefencié de la qualitat de matéria

organica. Per obtenir aquesta fraccio s’utilitZzaEal A com a agent complexant.

Procediment

Es varen tamisar les mostres de sol 1200

Es va introduir un pes conegut de mostra dins dind’analisi i s’hi va afegir un
volum conegut d’aigua destil-lada (1r extractamad@de 1:10 (m/v). Els tubs es varen
col-locar en una centrifuga a temperatura ambienand 10 minuts a 6000 rpm.
Finalment, es va decantar la fraccié liquida, gpprada per analitzar.

Un cop decantada l'aigua destil-lada s’hi va afegitub d’analisi un volum conegut
d’'una solucié 1M de nitrat potassic [KNJQ(2n extractant) i es va procedir igual que
amb la primera extraccio.

Seguidament, es van seguir els mateixos passos amab soluci6 d'EDTA
[C10H14N2NaOg - 2 HO] al 5% (p/v) (3r extractant).

A continuacié es mostra un esquema resum del piroeed seguit.

H.O e  Relacio mostra — extractant 1:10 (p/v)
B e Centrifugacio (6000rpm/t=10min)

Mostra

-+

Decantacio

(Sobrenadant)
Fraccio soluble

Residu

e  Relacio mostra — extractant 1:10 (p/v)
LANIO: e Centrifugacié (6000rpm/t=10min)

+

(Sobrenadant)
Fracci6 bescanviable

i

. e Relacio mostra — extractant 1:10 (p/v)
‘ Residu ‘ + ‘ (B0 ‘ e Centrifugacio (6000rpm/t=10min)

Decantacio

(Sobrenadant)
Fraccié complexada ¢ I

Residu

Figura 64. Esquema de I'extraccio sequencial
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5.3.3.2. Extracci6 simple
Utilitzant DTPA com a unic extractant, s’obté ladci6 mobil del metall. Aquesta
fraccio és la que es troba biodisponible per lastek, tot i que aquesta biodisponibilitat

no depen només del medi en que es troba el vegrtaltambé del propi vegetal.

Procediment

Es varen col-locar les mostres de sol a I'estlB@°€ fins a pes constant. Després es
varen tamisar a 5@@n.

Es va introduir un pes conegut de mostra dins brdtanalisi i s’hi va afegir un volum
d’'una solucié extractant a ra6 de 1:2 (m/v). L'agektractant utilitzat va ésser una
solucié de DTPA [GH23N3014] 0.005M i TEA [(HOCHCH,)3N] 0.01M ajustada a pH
7.3 amb acid clorhidric [HCI].

Els tubs es varen col-locar en un agitador rotattemperatura ambient durant 2h.
Seguidament es varen col-locar a la centrifuganti@minuts a 3000 rpm.

A continuacio es presenta un esquema de I'extraigiple amb DTPA.

e Relacié mostra — extractant 1:2 (p/v)
Mostra| -+ | DTPA 0.005M + TEA 0.01M —— e Ajustar a pH=7.3 amb HCI
e Agitador rotatori (T=20+£2°C/t=2h)

l ——Jo  Centrifugaci6 (3000rpm/t=10min)
Decantacid

b (Sobrenadant)
Fraccié biodisponible

Residu

Figura 63. Esquema de I'extraccid simple

5.4. PROCEDIMENTS APLICATS A LES MOSTRES DE PLANTES

5.4.1. Determinaci6 del contingut total de metalls

Es vol determinar el contingut total dels elemdtitan, Cadmi i Zenc a les mostres de

vegetals.
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Técnica utilitzada
Per analitzar les mostres s'utilitzara la técniesplectroscopia d’absorcié atomica de
flama.

Preparaci6 de la mostra de vegetal

Es varen rentar els vegetals amb aigua destildadtal d’extreure’n la pols superficial.
Es varen col-locar a I'estufa a 80°C fins a pesteon, per tal d’extreure’n la humitat.
Seguidament, es va polvoritzar la mostra en un enories va portar a un vas de
precipitats on se li va 30ml d’'una mescla d’acids.mescla utilitzada va ser HNO
HCI (3:1, v/v) anomenada aigua regia.

Es va col-locar el vas de precipitats en un bargoda a 80°C durant 1hora (figura 64).

Figura 64. Fotografia de la preparacié de la mostra per I'albsié atdmica

Finalment, un cop digerida la mostra, es va filtranrasar en un matras de 50ml amb

aigua destil-lada.

5.4.2. Deposici6 aeria de metalls en les plantes

Es vol determinar la quantitat Plom, Cadmi i Zene @gs diposita a la superficie de les

plantes, i comprovar si hi ha difusio al teixit gebetal.

66



Fitoextraccié per a la reduccié de metalls pesantn sols Metodologia

Técnica utilitzada
Per analitzar les mostres s'utilitzara la técniesplectroscopia d’absorcié atomica de

flama.

Procediment
La preparacié de la mostra va constar del rentiat \cepetals (sense arrel) amb 50m|

d’aigua destil-lada. Aquesta aigua de rentat d8tkax i enrasar a 50 ml.

5.4.3. Distribuci6 dels metalls

Es vol determinar la distribucié dels elements Plafenc en els teixits de les plantes,
és a dir, determinar en quines parts del vegetalugiula més metall (fulles, tija o

arrels).

Técnica utilitzada

Per tal de determinar la distribucio dels metaiislgzara la fluorescéncia de raigs X.

Procediment

Es varen rentar els vegetals amb aigua destildad#al d’extreure’n la pols superficial,
varen ser col-locats entre paper de filtre i sot®es un pes considerable per tal
d’extreure’n la humitat i poder obtenir unes mostialment premsades, fet necessari
per poder dur a terme I'analisi.

Es va col-locar la mostra de vegetal en I'espeatiende raigs X (figura 65) i es va
procedir amb I'analisi.

Es varen fer incidir els raigs X seguint un recguteal llarg de tota la mostra (arrel —
tija —fulles), donat que I'instrument permet pragea diferents punts XYZ, per tal de
determinar qualitativament la distribucié dels rist®lom i Zenc. La figura 66

esquematitza aquest proces.
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Figura 66. Esquema del recorregut que pot realitzar I'esp@ctetre de fluorescéncia de raigs X

5.4.4. Parametres de creixement

Per realitzar el seguiment de I'estudi fitoextnactis varen mesurar diferents parametres
durant la germinacié, creixement i mort dels giéss de forma que es pogués
determinar si existien diferencies entre el deskipament dels vegetals en un sol
contaminat per metalls pesants i el desenvolupadiagtiests en un sol de control no
contaminat. Per aquest fet es va calcular el ptatgende germinacié i de mortalitat
dels gira-sols, I'alcada dels gira-sols, diametdij, nimero de fulles i el coeficient de

fitoextraccio.

5.4.4.1. Percentatge de germinacio
Donat que es coneix la quantitat de llavors quedsat plantades en cada sol, es pot

determinar el percentatge de germinacié un copiedssols han brotat.
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% germinacio = gira-sols germinat$00 (Eq. 13)
gira-sols plantats

5.4.4.2. Percentatge de mortalitat
Un cop identificats els gira-sols germinats, a mese ha transcorregut I'estudi s’ha
pogut observar els nombre de gira-sols que anavbrewvint, i aixi determinat un

percentatge de mortalitat.

% mortalitat = (gira-sols germinats — girassaus)- 100 (Eq. 14)
gira-sols germinats

5.4.4.3. Parametres morfologics dels gira-sols

Es varen mesurar tres parametres en els gira-smstdel temps de I'estudi, per tal de
analitzar el desenvolupament dels vegetals en rels $0ls determinats. Aquests
parametres varen ser la longitud del vegetal (&rph la tija que sobresurt del sol), el

namero de fulles i el diametre de la tija.

5.4.4.4. Coeficient de fitoextraccio
El coeficient de fitoextraccié (IB) d’'una plantalina la capacitat d’aquesta d’absorbir
certa quantitat d’'una substancia. Aixi per calcelaroeficient de fitoextraccid, tant del

gira-sol com d’altres plantes es pot fer servivlanula seguent:

Coeficient de fitoextracci6 =__concentracié mietal planta: 100 (Eq. 15)
concentracio metall en sol

Segons la EPA (Environmental Protection Agencyoeifficient d’extraccio es divideix
en tres categories:

IB >1 - Bioacumulaci6 consistent

IB <1 - Bioacumulacié moderada

IB << 1 = Bioacumulaci6 escassa o nul-la
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5.4.4.5. Coeficient d’absorcio relativa

El coeficient d’absorcio relativa (RAC) d’'una plantelaciona la concentracié del
contaminant en la planta amb la concentracio datarpinant en una planta de la
mateixa espécie no contaminada o blanc.

Per calcular aquest coeficient s'utilitzara la fatenseguent:

Coeficient d’absorcio relativa = [metall] en plagtantaminada 100  (Eq. 16)
[metall] en planta de control
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6.1. ESTUDI DELS SOLS

6.1.1. Caracteritzacio fisico-quimica dels sols

Els resultats de textura (% de sorra, % de llifd d’argila), pH, conductivitat eléctrica

(CE) i matéria organica (MO) es mostren a les taséglents:

Taula 25. Caracteritzacié edafica dels sols estudiats (déls -4 a 30)

Mostra | S(%) L(%) A(%) pH CE(dS/m) | MO(%)
-4 85 10 5 7,08 0,44 4,82
-3 80 13 7 7,49 0,38 3,66
-2 83 10 7 6,34 0,35 3,80
-1 78 14 8 7,74 0,33 3,56
0 64 24 12 7,30 1,59 4,64
1 72 18 10 7,52 0,37 3,88
2 82 10 8 7,69 0,32 4,12
3 77 14 9 7,48 0,36 4,65
4 72 17 11 7,83 0,37 3,03
5 7 52 41 7,79 0,89 0,31
6 74 20 6 6,81 0,55 3,45
7 75 18 7 7,05 0,58 1,31
8 69 20 11 7,89 0,61 2,34
9 73 20 7 7,82 0,30 3,12
10 72 20 8 7,58 0,40 4,42
11 68 19 13 7,08 0,29 3,68
12 70 22 8 7,36 0,31 2,35
13 92 3 5 7,44 0,26 1,17
14 71 21 8 7,48 0,41 3,12
15 66 24 10 6,53 0,37 4,12
16 69 19 12 6,28 0,34 3,11
17 65 23 12 6,53 0,36 3,77
18 80 12 8 6,78 0,18 2,28
19 77 15 8 5,34 0,34 3,34
20 72 18 10 6,16 0,47 2,65
21 78 16 6 6,69 0,66 2,32
22 79 12 9 5,44 1,32 2,75
23 75 15 10 7,05 0,56 2,53
24 78 14 8 6,18 0,40 2,45
25 79 14 7 6,25 0,33 3,03
26 80 15 5 6,36 0,27 2,50
27 86 8 6 6,63 0,18 1,88
28 77 15 8 7,10 0,44 2,63
29 80 13 7 6,62 0,25 2,76
30 78 14 8 6,73 0,27 2,44
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Taula 26. Caracteritzacié edafica dels sols estudiats (déls 31 a 43)

Mostra | S(%) L(%) A(%) pH CE(dS/m) | MO(%)
31 75 20 5 6,66 0,40 1,89
32 84 8 8 7,33 0,32 1,14
33 82 10 8 7,60 0,36 2,21
34 79 14 7 7,29 0,29 1,98
35 80 14 6 5,84 0,41 2,24
36 80 13 7 5,79 0,58 1,68
37 79 16 5 6,84 0,44 2,01
38 77 15 8 6,79 0,35 1,65
39 81 10 9 6,90 0,31 1,81
40 78 16 6 6,69 0,27 1,67
41 80 15 5 6,91 0,42 1,86
42 80 14 6 6,71 0,53 2,20
43 78 14 8 7,03 0,68 1,71

- Textura

En quant a la textura en la majoria dels sols esigpredomina la fraccidé sorra,
seguidament de la fracci6 llim, excepte en el adssdl 5 on el valor del percentatge
d’argila és molt superior al dels altres sols. 8ifea d’analitzar pero, la composicio
mineralogica d’'aquest sol, que en cas de contetérahinades espécies d’argiles podria
indicar que aquest sol té més facilitat per absongitalls pesants. També s’ha de tenir
en compte que el sol 5 es tracta de 'abocadoesidus de la mina, i no és propiament

un sol sind un conjunt de residus.

- pH
Pel que fa el pH els valors varien entre 5.34 (@a®del sol 19) i 7.89 (en el sol 8). Tot
| trobar-se la majoria al voltant de la neutrajitequells en els quals el pH és més acid,

els metalls pesants s6n més solubles i per tantimgsnibles per les plantes.

- Conductivitat electrica
Els valors de conductivitat eléctrica son generalnigferiors a 1 dS/m excepte en els

sols 0 i 22 on indicaria una quantitat de salskldekipresents en el sol.
- Matéria organica

Els valors de materia organica semblen disminumesura que ens allunyem de la

mina, el que vol dir que sén més agricoles. La naatirganica ajuda a l'inertitzacio
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dels metalls pesants, per tant potser caldria ajusede matéria organica en aquells

horts amb valors més baixos.

6.1.2. Concentracié de metall en sols

Els continguts totals de cadmi, plom i zenc es paiteservar a les taules 27 i 28.

Taula 27. Contingut total de metalls pesants en mg/kg pegmestres -4 a 30)

Mostra Cd Pb Zn
-4 1 21 59
-3 1,25 256 350
-2 3 1025 1789
-1 15 2353 3475
0 27 18450 6025
1 14 4524 5035
2 5,75 2286 3275
3 3,15 1890 2456
4 3,5 595 1145
5 8,75 2245 2775
6 2,86 977 1013
7 13 3155 3660
8 2,75 145 47
9 1,75 220 544
10 2,14 279 455
11 2,77 315 505
12 4,25 680 1025
13 1 95 189
14 1,75 302 64
15 575 1407 1887
16 2 199 408
17 1,25 165 225
18 19,75 3175 3625
19 2,22 435 512
20 1 140 356
21 1,75 246 379
22 1,25 34 109
23 1,25 110 278
24 1,41 178 306
25 1 105 168
26 1,55 157 295
27 2,25 259 451
28 2 362 575
29 1,78 267 412
30 1 218 362
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Taula 28. Contingut total de metalls pesants en mg/kg pegreestres 31 a 43)
31 1,5 230 357
32 2 277 590
33 1,68 255 425
34 1,25 258 468
35 1 152 412
36 1,25 165 338
37 3,5 664 875
38 1,52 258 445
39 1 242 174
40 0,75 155 187
41 0,75 205 225
42 1 186 235
43 1 213 266

- Cadmi
Els valors de cadmi en els soOls sén majoritariareaie 1 i 3mg/kg aproximadament.
Existeixen valors anomals com son els sols mésepsop la zona de la planta de
tractament de la mina (entre els sols -1 i 5) ervalors arriben fins a concentracions de
27 mg/kg. Fora d’aquesta situacio els valors dals 2, 15, 18 i 37 també excedeixen
aquest rang, sobretot cal recalcar el valor dehgdlkola 18 amb 19.75mg/kg. Aquest
valor podria ser degut a que aquest sol es trolel areandre de la riera d’Osor quan
aguesta entra a la plana d’Anglés, on es disperawnaterial contaminant provinent de

la mina i que pot haver afectat els soOls destiadlts agricola (16 al 43).

- Plom
En quant al plom la situacié és molt semblant @elacadmi. Els sols propers a la mina
(del -2 al 7) presenten concentracions molt elevalgeplom. S6n també els sols 12, 15,
18 1 37 els que presenten concentracions elevadaslé I'abast de la mina, en concret

el sol 18 amb una concentracié de 3175mg/kg.

- Zenc
La situacio es repeteix per al zenc. Les conceptraanés elevades es troben entre els
SOls -2 i 7 i els sols 12, 15, 18 i 37 soOn els fyua de la situacié de la mina tenen els
valors meés elevats.
Si comparem els valors obtinguts en els sols ddllass d’Osor amb estudis realitzats
en altres zones mineres, com en el districte mdeda Vall d’Aran (Margui, 2006) els
valors son similars: [Cd] ~ 2.3mg/kg, [Pb] ~ 200@@ky, [Zn] ~ 3700mg/Kkg.
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6.1.3. Relacié entre metalls en els diferents sols

Amb els resultats de les taules anteriors es pedablir diferents relacions entre els

metalls pesants.
Podem dir que, a partir de les figures 67, 68 i &9Imesura que es troba més
concentraci6 d'un metall es troba també més cormeit d'un altre metall dels

estudiats (cadmi, plom o zenc).

Relaci6 Pb-Cd
T
=
E
0
o
30
Cd (mg/kg)
Figura 67. Relacié Pb — Cd per als diferents sols estudiats
Relacié Zn-Pb
g
>
E
C
N
O T T T 1
0 5000 10000 15000 20000
Pb (mg/kg)

Figura 68. Relaci6 Zn - Pb per als diferents sols estudiats
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Relacié Cd-Zn

Cd (mg/kg)

= = N N w
&) o &) o (&) o
| | | | | ]

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Zn (mg/kg)

Figura 69. Relacié Cd — Zn per als diferents sols estudiats

6.1.4. Compliment de la normativa de sols

Amb el contingut total de metalls presents en éls s pot comprovar si aguests
compleixen les diferents normatives.

Respecte a la normativa catalana, a la figura flesenten les concentracions dels sols
aixi com els nivells de cadmi, plom i zenc marcp&s la normativa per a sols

industrials, urbans i altres usos.

Normativa Catalana

100000

_ 10000 M
E _ 1000 A — ,7\
'E % 100 —//‘ - \‘\7“ E \;&E 7 Ftoes

o
10 -
1,
L A N O L BN SR N S T G S S O S S
Sols
Cd —=—Pb —&—Zn
——0Cd- Us Industrial —— Pb - Us Industrial Zn-Us Industrial
——— Cd - Us Urba —— Pb - Us Urba Zn - Us Urba
Cd - Altres Usos Pb - Altres Usos Zn - Altres Usos

Figura 70. Compliment dels sols estudiats de la normativalaat
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Respecte al cadmi la majoria de sols es trobersqtarde tots els llindars, mentre que
per al plom i zenc la majoria de sols es trobengqma dels nivells més permisius

(referents a sols industrials) pero per sobre oh@scats per a sols d’altres usos, en els
que s’inclourien els sols agricoles. S’exclouenqd&st comportament aquells sols

critics que es poden distingir com els sols mépgmoa la mina i abocador de residus i
els sols 12, 151 37.

Respecte la normativa espanyola (figura 71) elsrgalels sols estudiats es comparen

amb els llindars per a sols amb pH inferiors o sopga 7 per a sols d’Us agricola.

Normativa Espanyola

100000 ~

10000

"
/,’/,A\.‘; 2 .
[}

100 //

"
10 ~

Concentracié metall (mg/kg)

0,1 T T T T T T T — T T T T T T T T T T T T T T

Sol

Cd —=— Pb —a—2Zn
Cd-NGRpH<7 ——— Pb-NGRpH<7 ——Zn-NGRpH<7
——— Cd-NGRpH>7 —— Pb-NGRpH>7 —ZNn-NGRpH>7

Figura 71. Compliment dels sols estudiats de la normativaegpla

Per conéixer el compliment dels sols segons epstwa la taula 29 es reflecteixen els
percentatges de variacio (increment o disminuce)ed concentracions que marca la
normativa per a pH inferiors a 7.

Es pot comprovar que la majoria de sols estan giamesdel llindar (excepte el 20, 25,
30, 35, 39, 40, 41 i 42 pel cadmi i el 22 pel ploeenc). Es pot dir que el sol 20 és
I'dnic que compleix tots els llindars per als elenseestudiats. Aquests valors elevats a
pH acids recolzen el fet de que en aquest tipisdldeels metalls pesants poden ser més

solubles.
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Taula 29. Percentatge de variacio respecte la normativa agpéa per a sols pH<7

Mostra | £ Cd(%) | +Pb(%) | £Zn(%)

-2 +200,00 | +1950,00 +1092,67
6 +186,00 | +1854,00 +575,33
15 +475,00 | +2714,00 +1158,00
16 +100,00 | +298,00f +172,00

17 +25,00 +230,00 +50,00

18 +1875,00] +6250,00 +2316,67
19 +122,00| +770,00f +241,338
20 0,00 +180,00| +137,33
21 +75,00 +392,000 +152,67
22 +25,00 -32,00 -27,33
24 +41,00 +256,00f +104,00
25 0,00 +110,00 +12,00
26 +55,00 +214,00 +96,67
27 +125,00 | +418,000 +200,67
29 +78,00 +434,00) +174,67
30 0,00 +336,00| +141,33
31 +50,00 +360,00f +138,00
35 0,00 +204,00| +174,67
36 +25,00 +230,00f +125,33
37 +250,00 | +1228,00 +483,33
38 +52,00 +416,00f +196,67
39 0,00 +384,00 +16,00
40 -25,00 +210,00 +24,67
41 -25,00 +310,00 +50,00
42 0,00 +272,00 +56,67

A la taula 30 s’observen els percentatges persados agricola amb pH superior a 7.
En aquest cas els valors son majoritariament mfeR les concentracions que marca la
normativa exceptuant aquells punts critics (dehl-Z). En quant al cadmi el sol que
supera el llindar és el 12, pel plom els sols 21,14 i 28, i el zenc sembla I'element
meés persistent donat que arriba a concentraci@vaggs des del 8 al 12, a més dels
sOls 28, 32 34.

Respecte la normativa holandesa (figura 72) elsestroben generalment per sobre del
que s’anomenen sols amb contaminacié demostrada € per sota de sols on és

necessari un sanejament obligatori (SO).

Pel cadmi, els Unics soOlIs per sota del llindara@aminacio sén 40 i 41, pel plom el -4

i el 22, i pel zenc els sols 13, 14, 22, 25, 30.i 4
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Taula 30. Percentatge de variacio respecte la normativa agpéa per a sols pH>7

Mostra | +Cd(%) | £Pb(%) | +Zn(%)
-4 -66,67 -93,00 -86,89
-3 -58,33 -14,67 -22,22
-1 +400,00 | +684,33] +672,22
0 +800,00 | +6050,00 +1238,8
1 +366,67 | +1408,00 +1018,8
2 +91,67 +662,00) +627,78
3 +5,00 +530,00| +445,78
4 +16,67 +98,33 +154,44
5 +191,67 | +648,33| +516,67
7 +333,33 | +951,67] +713,33
8 -8,33 -51,67 +66,00
9 -41,67 -26,67 +20,89
10 -28,67 -7,00 +1,11
11 -7,67 +5,00 +12,22
12 +41,67 +126,67 +127,7§
13 -66,67 -68,33 -58,00
14 -41,67 +0,67 -85,78
23 -58,33 -63,33 -38,22
28 -33,33 +20,67 +27,78
32 -33,33 -7,67 +31,11
33 -44,00 -15,00 -5,56
34 -58,33 -14,00 +4,00
43 -66,67 -29,00 -40,89

100000 -
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Normativa Holandesa
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o
I
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IR YIRS I SRR

Sol

Cd —=—Pb —Aa—2n
Cd-NGR-CD ——Pb-NGR-CD ——2Zn-NGR-CD
———Cd-NGR-SO ——Pb-NGR-SO ——7n-NGR-SO

Figura 72. Compliment dels sols estudiats de la normativamdésa
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Respecte la normativa europea (figura 73), elslisiveaxims estan determinats també
en base al pH del sol (entre 5 i 6, entre 6 iupesior a 7).

Normativa Europea

100000
= 10000 -
o
£ 1000 -
o 2 :
s 100 HZ
= E
&~  10-
c
8 1 &= = o ~a — e m—e—
0,1 — —
VMO N YooY ISR TLEHESELFHP WY
Sols
Cd ——Pb ——2Zn
Cd - pH5-6 Pb - pH5-6 Zn - pH5-6
——Cd - pH6-7 ——Pb - pH6-7 ——Zn - pH6-7
—Cd-pH>7 —Pb-pH>7 ——2Zn-pH>7

Figura 73. Compliment dels sols estudiats de la normativagea

Pels sols amb pH entre 5i 6 (taula 31) la majsu@eren tots els llindars, exceptuant el

sol 22 on el nivell de plom és inferior al marcat fa normativa.

Taula 31. Percentatge de variacio respecte la normativa peeoper a sols amb pH 5-6

Mostra

+Cd(%) | +Pb(%) | +Zn(%)
19 +344,00 +770,00 +753,33
22 +150,00  -32,000 +81,67
35 +100,00 +204,00 +586,67
36 +150,00 +230,00 +463,33

En els sols amb pH entre 6 i 7 (taula 32) gairete igualen o superen el limit marcat
del cadmi exceptuant els sols 40 i 41, pel ploenicztots els sols superen el limit.

Pels sols amb pH superior a 7 (taules 33 i 34) cpemi els soOls que estan dins la
normativa europea son els sols -4, -3, 13, 23, &3, ipel plom només el -4 i 13 i pel

zenc el -4, -3, 13, 14 i 23. Els unics sols quepleiren la normativa europea pels tres
metalls son el -4iel 13.
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Taula 32. Percentatge de variacio respecte la normativa peeoper a sols amb pH 6-7

Mostra | +Cd(%) | #Pb(%) | +Zn(%)
-2 +200,00 +1364,29 +1092,67
6 +186,00 +1295,71 +575,33
15 +475,00 +1910,00 +1158,00
16 +100,00 +184,29 +172,00
17 +25,00 +135,71  +50,00
18 +1875,00 +4435,71 +2316,67
20 0,00 +100,00 +137,33
21 +75,00 +251,43 +152,67
24 +41,00 +154,29 +104,00
25 0,00 +50,00 +12,00
26 +55,00 +124,29  +96,67
27 +125,00 +270,00 +200,67
29 +78,00 +281,43 +174,67
30 0,00 +211,43 +141,33
31 +50,00 +228,57 +138,00
37 +250,00 +848,57 +483,33
38 +52,00 +268,57 +196,67
39 0,00 +245,71 +16,00
40 25,00 +121,43  +24,67
41 -25,00 +192,86  +50,00
42 0,00 +165,71  +56,67,

Taula 33. Percentatge de variac

i6 respecte la

Mostra | +Cd(%) | +Pb(%) | +Zn(%)
-4 -33,33  -79,00 -85,25
-3 -16,67] +156,00  -12,50
-1 +900,00 +2253,00 +768,75
0 +1700,00 +18350,00 +1406,25
1 +833,33 +4424,00 +1158,75
2 +283,33 +2186,00 +718,75
3 +110,00 +1790,00 +514,00
4 +133,33 +495,00 +186,25
5 +483,33 +2145,00 +593,75
7 +766,67 +3055,00 +815,00
8 +83,33 +45,00 +86,75
9 +16,677 +120,00  +36,00
10 +42,67 +179,00  +13,75
11 +84,67 +21500  +26,25
12 +183,33 +580,00 +156,25

normativa paeoper a sols amb pH>7 (del -4 a 12)
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Taula 34. Percentatge de variacio respecte la normativa paeoper a sols amb pH>7 (del 13 al 43)

13 -33,33 -5,00 -52,75
14 +16,67 +202,00 -84,00
23 -16,67 +10,00 -30,50
28 +33,33 +262,00 +43,75
32 +33,33 +177,00 +47,50
33 +12,00 +155,00 +6,25
34 -16,67 +158,00 +17,00
43 -33,33 +113,00 -33,50

6.1.5. Determinacié de la mobilitat i disponibilita dels metalls

Com s’ha explicat anteriorment, es varen determi@anobilitat i disponibilitat dels
metalls en els sOls on es va realitzar I'estudbefitractiu mitjancant dos tipus

d’extraccions: extraccio sequencial i extracciomen

6.1.5.1. Extraccio sequencial

Mitjangant I'extraccié sequencial que s’ha utilit{amb aigua, nitrat potassic i EDTA)

s’obtenen les diferents fraccions (soluble, besedne i complexada).

A les taules 35 i 36 es poden observar per al @6l$, la concentracio total del sol

(CTS) en el punt exacte on es portara a termelliacg de la técnica fitoextractiva, la

fraccié poténcialment mobil (FPM), és a dir la sudwles fraccions soluble (FS),

bescanviable (FB) i complexada (FC); aixi com dmicpntatge que suposa la fraccio
potencialment mobil sobre la concentracio totalei hda fraccio sobre la fraccid

potencialment mobil.

Per al sol 0 (taula 35) s’observa que la fracciécddmi i el zenc es troba al voltant de
I'1.5% mentre que per al plom el valor suposa U 2Bix0 significa que el plom seria

el metall que es trobaria en una fraccié més bpaadigle per la planta. No obstant la
fraccio soluble i la fraccié bescanviable suposspectivament el 0.008% i el 0.141%,
mentre que la fracci6 complexada suposa el 24.8e68%nt. El fet de que la major part
de fraccié potencialment disponible es trobi comata, fara que I'absorcié de la

planta no sigui tan elevada, donat que aquestaidrés la més dificilment assimilable.
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El percentatge de la fraccid potencialment mobiladdna orientacié sobre quin metall

€s més biodisponible per la planta, no vol dir sjgei el més absorbit en més quantitat,

doncs cal tenir en compte el contingut total defathen el sol.

Cd —

Pb —»

Taula 35. Fraccions potencialment mobils del sol 0

FS (mg/kg)

% FS

0,104

0,030

FB (mg/kg

% FB

1,346

0,385

FC (mg/kg

% FC

3,895

1,114

CTS (mg/kg) FPM (mg/kg)| % FPI
350 5,345 1,528
CTS (mg/kg) FPM (mg/kg)| % FPI

FS (mg/kg)

% FS

13169

3295,540

25,02

1,008

0,008

FB (mg/kg

% FB

18,582

0,141

FC (mg/kg

% FC

3275,950

24,816

CTS (mg/kg)

FPM (mg/kg)

% FPI

129427

1768,633

FS (mg/kg)

% FS

1,36

8,197

0,006

FB (mg/kg

% FB

65,425

0,051

FC (mg/kg

% FC

1695,011

1,310

En quant al sol 5 (taula 36) la fraccié potencialtrmaobil del cadmi és la més elevada

(amb un 17%) seguida del plom.
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Taula 36. Fraccions potencialment mobils del sol 5

Cd — | CTS (mg/kg)— |FPM (mg/kg) | % FPM FS (mg/kg) | % FS
11 1,839 16,905 0,188 1,725

FB (mg/kg)| % FB
0,152 1,399

FC (mg/kg)| % FC
1,499 13,7811

Pb __, [CTS (mgkg)l , |FPM (mg/kg) % FPM FS (mg/kg) | % FS
3762 500,207 13,29 5,776 0,154

FB (mg/kg)| % FB

1,707 0,045

FC (mg/kg)| % FC
492,723 | 13,097

Zn __, | CTS (mg/kg)l , |FPM (mg/kg) % FPM FS (mg/kg) | % FS

3591 266,018 7,407 4,083 0,114

FB (mg/kg)| % FB
1,340 0,037

FC (mg/kg)| % FC
260,596 7,256

En el cas del sol 5 s’'observa que, en comptesrileuea tendencia a extreure’s metall
a mesura que I'extractant €s més fort quimicansentots casos (cadmi, zenc i plom) la
fraccio bescanviable és superior a la soluble pdesior a la complexada. Aixo podria

ser degut a la composicié mineralogica del soteesrda que es tracta d’'un conjunt de
residus, on aquest fet podria ser degut a la pcesélargiles que es situen entre les
particules del sol interferint en el bescanvi ion8eria convenient realitzar una

mineralogia d’argiles totals en una mostra d’ageékper extreure’n més conclusions.
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6.1.5.2. Extraccio simple

A la taula 37 es presenten els resultats obtirguts I'extraccio simple, utilitzant com a
agent extractant DTPA. La concentracié de cadalhestaet s'utilitza per simular la
quantitat de metall total que seria biodisponibée fa planta, aquesta comparacio es
veura més endavant. A la taula 37 també es mostierpercentatges d’extraccio

respecte al total del sol.

Taula 37. Extraccio simple en diferents sols

Metall sol extret Concentracié metall
DTPA(mg/kg) en sol (mg/kg) % extraccio
Mostra | Cd Pb Zn Cd Pb Zn Cd Pb Zn

3%0 13169 12940021| 0,015 0,00%
11 3762 3591 0,405 0j087130Q,
20 3175 3625 0,008 0,005060,0
1

0 7,510] 195,256 689,294
5 4,409| 325,963 407,308
3
l

18 0,161] 15,824 20,773
20 0,281 16,733] 59,094
33 1,052 118,567 161,126

14( 356 0,281 0,120 0,166
) 25 425 0,626 0,465 90,37

Ol T\

En quant al cadmi, el sol en el qual sembla queethll seria més facilment absorbit
per les plantes seria el sol 0 seguit del sol 5.

Pel que fa el plom seria el sol 5, on el metalbserés disponible, seguit del 0 i el 33.
Pel zenc, seria el sol 0i 5, seguit del 33.

El sol 0 presenta percentatges d’extraccid bairosoenparacié amb la concentracio de
metall total del sol, donada la gran quantitat dgathque es troba present en el sol, no
obstant la quantitat biodisponible per les plaggsonsiderable.

El sol 33 es tracta d'un sol horticola, pel quedacentracié de metall extret indicaria
un possible risc de transmissio a la cadena trafita que no es pot afirmar que els
cultius comestibles absorbeixin aquestes quantitatat que depenen de la dinamica

reguladora de cada planta i d’altres factors efipedel sol.
Els valors de metall extret amb el DTPA son similals obtinguts en altres zones

mineres com a la Vall d’Aran (Margui, 2006), onclancentracio de Pb es troba entre

157mg/kg i el Zn al voltant dels 390mg/kg.
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6.2.1. Concentracions de metalls en plantes

6.2. ESTUDI DE LES PLANTES

d’aquests sols.
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Figura 76. Concentracions de zenc i coeficients d’extracciéghiees plantes

Tot i que les plantes de la zona horticola (18 Jar®/presenten una concentracio tan
elevada cal destacar els valors molt elevats dicare de fitoextraccid, el que podria
indicar una possible transmissio a la cadena &pfit i que no es pot assegurar, tal i

com s’ha esmentat anteriorment, ja que aquesefegrdd’altres factors.

6.2.2. Compliment de la normativa europea de metallpesants en aliments

Els vegetals comestibles analitzats a la zonadwdatd’Anglés son cereals, com el blat,
o bé plantes comestibles, com I'enciam, la col lldala.
Aixi del blat del sol 18 (taula 38) s’observa compeara clarament la hormativa europea

pel que fa a metalls pesants en els aliments.

Taula 38. Compliment de la normativa del cereal del sol 18.

Concentracié Llindar normativa % d’increment sobre la
(mg/kg) (mg/kg) normativa
Cd Pb Cd Pb Cd Pb
\ 18 - Blat 3,19 48,67 0,1 0,2 3085,84 24236,28

Pel que fa als vegetals comestibles (figura 77ya&lsrs de cadmi sén en tots els casos
superiros als que marca la normativa europea. Naixésamb el plom, on només els

sols 20 i 33 estan per sobre de la normativa.
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Normativa Europea
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Figura 77. Compliment de la normativa dels vegetals de fudlaliferents sols

6.2.3. Distribuci6 dels metalls en els teixits des plantes

Els espectres de fluorescéncia de raigs X de lenigéxia (figura 78) indiquen la

presencia de zenc aixi com d’'una major absorcindtalls per la part inferior de la

planta, en color gris.

2.0+

Ni Part inferior

Part superior

i

S AR R T s
20 25 30

Figura 78. Espectre FRX de graminacia

Comparant els espectres de graminacies de difesgémés(del 0, 5 i 33) s’observa

(figura 79) com la graminacia del sol O té moltssmgaantitat de metalls en comparacio
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amb els sols 5 i 33, donada la gran quantitat dealmgresent en I'esmentat sol.

S’observen també els pics referents a les energrasteristiques pel plom i zenc.

Figura 79. Espectre FRX de graminacies de diferents sols

En els espectres d'altres plantes com el pollariftgeira 80) s’observen els pics

caracterisics del plom i zenc.

Ni Br

0.5-

e L
I e e
0 5 10 15 20 25 30

Figura 80. Espectre FRX de pollancre del sol 5

D’algunes plantes comestibles com I'enciam (fig@h) o la bleda (figura 82)

s’observen els pics referents al zenc.
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Figures81i 82. Espectre FRX d’enciam del sol 20 i de bleda deB30

D’aquests espectres no es pot concloure un resldfatitiu donat que no es tenen els

espectres en “blanc” de dites espécies, caldriasdon estudi més ampli.

6.2.4. Comparaci6 del metall extret amb DTPA amb laoncentracié de la planta

La relacio entre el cadmi extret pel DTPA amb lacamtracio de cadmi present a la
planta (figura 83) mostra una tendencia positivd abm pels metalls plom i zenc
(figures 84 i 85). Aquest fet significa que la gt de metall extret amb DTPA
augmenta quan la concentracié de metall en lagtantbé augmenta.

La relaci6 es fa a partir dels resultats de difesremostres de plantes i sols.

Cal esmentar que la graminacia s’obté de difersnls, donada la seva naturalesa de
creixement esporadic. No és aixi per les altrestgdaja que es tracta de plantes
especifiques de cada sol, com el pollancre, e] bégiciam o la bleda.

Relacié Cd extret - Cd absorbit planta

£ 14 ¢
©
o 12 A
o

= 10 1 [P,
g 2 ¢ Graminacia
0% 8-
o £ . o Altres plantes
T = 6 4
£ 44 . A4
@ ¢ .
e 21 3
8 0 :

0 2 4 6 8

Concentraci6 Cd extret amb DTPA en sol (mg/kg)

Figura 83. Relaci6é Cd extret amb absorbit per la planta
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Figures84i 85 . Relacio metall extret (Pb i Zn) amb absorbit peplanta

6.2.5. Comparacio metall biodisponible per les plaas amb metall total sol

A les figures seglents es presenten per a cadametall la comparacio entre la

concentracio total de metall en el sol, la quantia metall que ha absorbit la planta,

aixi com les fraccions solubles (obtingudes amiraegt6 amb aigua), fraccions

bescanviables (obtingudes amb extraccié amb mtissic) i fraccions complexades

(obtingudes amb extracci6 amb EDTA). També es pteseels resultats amb

I'extraccio amb DTPA que simula el metall biodisfbe per la planta.

En el cas de l'extraccié de cadmi (figures 86 i &F)gira-sol té molta capacitat

extractiva, es podria dir que el gira-sol és capextreure molta fraccié biodisponible.

Sol0-Cd
1000
> ¢ Gira-sol
= 100 . 5
> . . —— Total sol
E ¢
< 10l extret amb DTPA
S extret amb H20
% . f ——extret amb KNO3
s ——extret amb EDTA
0 ‘ ‘
0 20 40 60
dies

100

concentracio (mg/kg)

=
o

-

Sol 5-Cd
. LI o o ¢ e ¢ Gira-sol
—— Total sol
DTPA
H20
——KNO3
——EDTA

20

40

60 80 100 120

dies

Figures 86 i 87. Comparacié Cd biodisponible amb metall total sol i@l per gira-sols en sols 015

En el cas del plom (figures 88 i 89) el gira-solcépac d’absorbir la fraccio soluble i

bescanviable pero no la fraccio complexada.
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Figures 88 i 89. Comparacié Pb biodisponible amb metall total sol i@bst per gira-sols en sols 0i 5

Pel zenc (figures 90 i 91) el gira-sol té un congnoent semblant al del cadmi, és a dir,

sembla absorbir tota la fraccié potencialment mobil

S0l 0-Zn Sol5-Zn
1000000 10000
5 100000 ¢ Gra-sol E e, ’, ¢ Girasol
= 10000 . ¢ | —Tomwsol| | =009 , ¢ — Totalsdl
E o+ DTPA £ DTPA
R=) = 1006
S W H0 3 HO
% 10 ——KNO3 % 0l ——KNO3
S 14 —EDTA = —DTA
° 0 , , , . . ° o — ‘ —
0 10 2 0 4 5 6 0 2 4 6 & 100 120
dies dies

Figures90i 91. Comparaci6é Zn biodisponible amb metall total sol iahs per gira-sols en sols 0i 5

Cal comentar que tot i que el cadmi sembla el inetés absorbit pel gira-sol, s’han de
tenir en compte les concentracions de metallsst@malel sol, on el cadmi és I'element
present en menys concentracio en ambdos sols, enguér els valors de plom i zenc

sén més elevats.
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6.3. ESTUDI FITOEXTRACTIU

A continuacio s’exposen els resultats referentavaluacio de la técnica fitoextractiva.

6.3.1. Percentatge de germinacio

A la taula 39 es mostren els percentatges de gacnimle les llavors de gira-sol en els
sols estudiats. Com es pot observar mentre queséh @e control (A) el percentatge de
germinacio és del 98% en els altres soOls aquest vhéminueix a mesura que la
concentracié de metall és superior. Aixi en el m@&s concentrat el percentatge de

germinacio no arriba al 20%.

Taula 39. Percentatges de germinacio dels gira-sols en igsahts sols

Sol | % germinacio
0 19
5 54
A 08

6.3.2. Concentracié de metalls en els gira-sols

La concentracié de metalls present en els giraaolsrg de I'estudi s’observa a les

figures 92, 931 94.

La concentracié de cadmi (figura 92) augmenta ecifudel creixement de la planta

per al sol 0 seguint una tendencia lineal. En &l5shi ha un augment inicial de la

concentracié de cadmi que després s’estabilitzahavent-hi doncs una relacié clara
concentraci6 - temps. Per al sol A no hi ha abédres manté estable en el temps.

Pel que fa als metalls plom i zenc presents ak-gpts (figures 93 i 94) en el sol 0

presenten una tendéencia meés aviat exponenciargldel temps, obtenint un valor molt
elevat en I'Gltim vegetal. Pel que fa al sol 5,itque hi ha una clara absorcié de metall
per la planta, aguesta concentracié no evolucibhiarg del temps. Per al sol A, es

manté el valor de plom constant al llarg del temps.
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Figura 92. Concentracions de cadmi en els gira-sols al llaegl'dstudi.
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Figura 93. Concentracions de plom en els gira-sols al llarg’'dstudi.
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Figura 94. Concentracions de zenc en els gira-sols al llard/estudi.
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Cal dir que les concentracions de metalls pesanédsesols estudiats son molt elevades
per la qual cosa els gira-sols s6n capacos d’alogpen quantitat de metall pero que en

comparacio amb el metall total present en el sllta una fraccio petita.

A la taula 40 es presenten les mitjanes dels deafi d’absorcio relativa (RAC) dels

gira-sols. Donat que aquest coeficient relacioratacentracio en els gira-sols dels sols
0 i 5 respecte als gira-sols del sol de contrgdasobservar com els valors d’absorcio
relativa son significatius, el que indicaria que @ira-sols dels sols 0 i 5 absorbeixen
molta més quantitat de metall que en el sol derohntionat que els sols estan

contaminats.

Taula 40. Coeficients d’absorcié relativa dels gira-sols

Coeficient d'absorci6 relativa
Sol Cd Pb Zn
0 97 176 87
5 15 14 15

6.3.3. Deposicio aeria de metalls en gira-sol i granacia

Es pot dir que la difusio dels metalls a través tieikits dels vegetals en el cas del gira-
sols i graminacies per als soOls estudiats és pgaifisat donats els valors de les

deposicions aeries (taules 41 i 42) respecte laerdracio de metall total present en el
sol i 'absorbit per les plantes. Tot i que algwasors son elevats, si es comparen amb

la concentraci6 total del sol representen una idaoolt petita.

Taula 41 . Concentracié de metalls en mg/kg en deposicioriesde gira-sol.
Deposicio aeria de metal| Concentracio metall gira-sol Concentracié metall
(mg/kg) (mg/kg) sol (mg/kg)

MoSta- | ca | Pb | zn | cd Pb zn | cd| Pb| zn
0-10dies| <4,762 70,238 | 141,90523,529| 1358,824{ 1776,471
0-43dies| <1,127<5,634| 5,099, 70,8201516,803 3893,279
0 (mitjana)| <2,945| <37,936| 73,502 | 47,175| 1437,813 2834,875 350 | 13170| 129427
5-10dies| <5,882<58,824| 49,118| 18,750 256,250| 681,250
5-43 dies| <0,725<3,623| 2,536| 21,200310,000| 1701,600
5 (mitjana)| <3,304| <31,224| 25,827 19,975| 283,125|1191,425 11 | 3762 | 3591 |
A - 10 dies| <0,437| <2,183| 0,469| 2,241 48,387 86,774
A - 46 dies| <0,051| <0,253| 0,064 1,127 17,843 92,770
A (mitjana)| <0,244| <1,218| 0,267 | 1,684 | 33,115 | 89,772
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Taula 42 . Concentracié de metalls en deposicions aériesrdmgacia.

Deposici6 aéria de Concentracio metall Concentracio metall
metall (mg/kg) graminacia (mg/kg) sol (mg/kg)
Mostra- | 'cq | pPp | zn | cd Pb zn | cd| Pb | zn
Dies

0 - 10 dies| <6,061 81,818 | 87,424 20,000 | 1026,667 1236,667
0 - 43 dies| <1,408 5,810 | 9,789 21,429 1766,66722200,000
0 (mitjana)| <3,735| 43,814 | 48,606 20,714 |1396,667] 1718,333| 350 13170| 129427
5 - 10 dies| <4,348<10,870| 50,978| 122,222 208,889| 855,556
5- 43 dies| <1,047 2,880 | 5,000/ 13,333 171,667 790,000
5 (mitjana)| <2,698| <6,875| 27,989 67,778 | 190,278| 822,778 | 11 | 3762 | 3591 |

6.3.4. Comparaci6 de la concentracié de metalls gira-sol i graminacia

A continuacio es presenten els resultats de lesetracions de metalls en els gira-sols
i graminacies al llarg del temps.
A la figura 95 s’observa com per al cadmi en el @&l gira-sol t€ més capacitat

d’absorcié de metall, mentre que en el sol 5 aqudistrencia és més lleugera.

Concentracions Cd en gira-solsi graminacies
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(] ] -
S 201 [ 3 . » » - . 3 a o @
o
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120
dies

Figura 95. Concentracions de cadmi en els gira-sols i grami@ac

En quant a les concentracions de plom i zenc @g@6 i 97) el comportament és
semblant, el gira-sol t¢ més capacitat d’absorci® lq graminacia tot i haver-hi poca
diferencia. Cal tenir en compte que s’ha obseruatlg graminacia estudiada és tolerant
a sols contaminats per metalls pesants, mentrelqgiea-sol és una espécie introduida

en aguests sols.
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Figura 96. Concentracions de plom en els gira-sols i graminacia
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Figura 97. Concentracions de zenc en els gira-sols i gramaaci

Els coeficients de fitoextraccio, és a dir, laa@at del vegetal a absorbir una quantitat

determinada de metall del sol, es presenten ala 43.

Taula 43. Coeficients de fitoextraccid pels diferents metailds i vegetals.

Sol 0 Sol 5
mitjana | o (n=5) | RSD (%) | mitjana | ¢ (n=9) | RSD (%)

Cd| 0,126 | 0,054 233578 1,699 0,218 777,351

Girasol Pb| 0,212 | 0,272 77,807 0,07% 0,044 169,349
Zn| 0,040 | 0,046 86,825 0,471 0,19 278,298

Cd| 0,056 | 0,016 349,749 1,329 0,641 213,497

Graminacia| Pb | 0,103 | 0,069| 149,154 0,046 0,018 259,170
Zn| 0,014 | 0,007 205,968 0,292 0,118 247,894
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Pel que fa al coeficient de fitoextraccié del cadehigira-sol té més capacitat extractiva
qgue la graminacia, i és més elevada en el sol bplBm, el gira-sol també té més
capacitat extractiva, pero és en el sol 0 on ésetegsda. En el cas del zenc, la situacio
es repeteix com en el cas del cadmi.

El coeficient d’extraccid per la majoria dels cases troba inferior a 1 el que
correspondria segons la EPA (Environmental Praiecthgency) a un nivell de
bioacumulacié moderada o els més inferiors a bivatacié escassa. Cal tenir en
compte que es tracta de sols altament concentratetalls pesants, per la qual cosa les
plantes poden absorbir fins a una certa quanté¢andtall que, en comparacié amb el
metall present en el sol representa una petita part

6.3.5. Relacié dels metalls en gira-sols i graminiac

En quant a la possible relacié entre metalls olagkrven les plantes d’estudi els
resultats es mostren als grafics seglents. Esmesskes concentracions de metalls al
llarg de I'estudi per als gira-sols situats a laazde control, pels nascuts als sols 0 5, i
per les graminacies agafades dels sols 0 i 5.

En les figures seguents es pot veure com els gisaegpie han crescut a la zona de
control no presenten concentracid6 de metalls pesam@ntre que els gira-sols i les

graminacies en els sols d’estudi presenten una caecid entre els metalls estudiats.

La relacié plom — cadmi (figures 98 i 99) mentree @ sol 0O s’observa una tendencia

meés aviat lineal que relaciona els dos metallglsol 5 no existeix tal relacié.
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Figures98i 99. Relacié Pb- Cd en les plantes en diferents sols.
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Pel que fa a la relacié plom - zenc (figures 1001) en tots dos sols sembla haver-hi
una relacio lineal, tot i que en el sol 0 la teraigmresta més definida.
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Figures 1001 101. Relacio Pb- Zn en les plantes en diferents sols.

En quant a la relacié cadmi — zenc (figures 10@3)Jel comportament és semblant al

de la relacio plom — cadmi, on en el sol 0 es doreatendencia més aviat lineal, mentre

que en el sol 5 no s’obté un resultat clar.
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Figures 102 i 103. Relacié Cd- Zn en les plantes en diferents sols.

6.3.6. Percentatge de mortalitat

Donada la dificultat dels gira-sols a la germinac@yeixement observada al llarg de

I'estudi, es varen calcular els percentatges dedatitat per als sols 0 i 5 (figura 104).

Com es pot observar a la figura en el sol 0 la rejtels gira-sols no van arribar als 60

dies, mentre que al sol 5, tot i augmentar la nitatal llarg de I'estudi no va ser fins a

transcorreguts 112 dies on es va donar un pergentll 72%. Tot i aixd es varen

aconseguir concentracions elevades de metalls west$ plantes sotmeses a un gran

estrés contaminant.
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Figura 104. Percentatge de mortalitat en els diferents soléaad) de I'estudi.

La mort sobtada dels gira-sols en el sol 0 podnialsguda a que els gira-sols tenen una

capacitat maxima d’absorcio a partir de la qugboden sobreviure.

6.3.7. Parametres morfologics observats en els gisals

Tot i les dificultats per germinar i desenvoluparen uns sols altament concentrats en
metalls pesants, els gira-sols, més en el sol 5baexplicat en I'apartat anterior, van
anar sobrevivint al llarg de I'estudi. No obstags, va observar que el seu creixement
era molt inferior als gira-sols situats a la zoaoatml.

A la figura 105 es pot observar que en quant gd@ mentre que en el sol de control A
passats 100 dies s’observaven uns vegetals de engsntktres, al sol 0 els gira-sols
nomes van arribar a mesurar gairebé 7cm d’alcatladl 5, donat que varen sobreviure

meés temps, van arribar fins a uns 32cm d’al¢ada.
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Figura 105. Alcada dels gira-sols en diferents sols al llaggl@gstudi.
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Pel que fa al numero de fulles dels gira-sols (AgLO6) la situacié es repeteix. Mentre
gue per al sol A arriben a tenir unes 27 fulles@I0 només arriba a unes 6i el sol 5 a
unes 14.
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Figura 106. Numero de fulles dels gira-sols en diferents ablarg de I'estudi.

En quant al diametre de tija (figura 107), mentue gl sol O i el sol 5 segueixen el
mateix comportament arribant a només 0.3cm, alAsels gira-sols arriben a tenir un

diametre de 1.2cm.
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Figura 107. Diametre de tija dels gira-sols en diferents sllflarg de I'estudi.

A continuaci6 es presenten les imatges preseargldie I'estudi en els diferents sols, on
s'observen les diferencies morfologiques exposadabkrecordar que en tots els casos
s’ha dut a terme I'experiéncia sense modificar wstrat original. Un plantejament
d’aplicaci6 d’aquesta tecnica suposaria augmergafettilitat dels sols per incidir

possiblement en una major absorcio dels metallpervivéncia dels vegetals.
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Figures 108, 109 i 110. Fotografies dels gira-sols en els sols A, 0 i Slérdies

A la figura 112 corresponent al sol 5 en 20 diebsérva una negror al voltant de les
fulles. Aquesta negror podria indicar que aquesta gel vegetal esta consumida pels
metalls pesants.

s __iwiine

Figures 113, 114 i 115 . Fotografies dels gira-sols en els sols A, 0 i 386¢B85 dies

A la figures 117 i 118 corresponents als sol @n%3 dies les fulles presenten un color

groguenc. Aquest fet podria ser degut a la preaatals metalls pesants.
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Figures 116, 117 i 118. Fotografies dels gira-sols en els sols A, 0 i 3186 dies

A la figura 121 corresponent als 56 dies dels gais-en el sol 0 s’observa com aquests

tenen les fulles negroses i molts ja sébn completamegres i secs.

Figures 119, 120i 121. Fotografies dels gira-sols en els sols A, 5 i G666 dies

A les figura 123 s’observa com en els 77 dies etsspls del sol de control ja tenen el
capoll format i en 89 dies (figura 125) les floasgstan completament obertes, mentre

gue en el sol 5 (figures 124 i 126) els gira-saldgn un creixement més lent.
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Figures 1251 126. Fotografies dels gira-sols en els sols A i 5 erB83dies

A la figura 127 s’observa com en el sol 5 el capellgira-sol no s’ha format fins als 96
dies, i la flor no s’ha desenvolupat fins als 1isdfigura 130).

Figures 127 i 128 . Fotografies dels gira-sols en el sol 5 en 96 dies

Figures129i 130 . Fotografies dels gira-sols en el sol 5 en 1052 tlles
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6.3.8. Distribucio6 dels metalls en els teixits detgra-sols

Aquests assaigs venen determinats per intentamibpdir una tecnica de fluorescéncia

per a poder identificar la distribucio dels metaltsles diferents parts de les plantes.

Els espectres de la fluorescéncia de raigs X @gur31l, 132 i 133) mostren per als
nivells d’energia corresponents al plom i zendntansitat obtinguda de senyal en cps.
Aixi, es veu com el zenc és més absorbit a leesudmb un senyal de gairebé 10cps,
seguit de la tija i I'arrel. El plom, en canvi, B&orbeix més a les arrels, seguit de a les

fulles i per ultim a la tija.
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Figures 131, 132 133. Espectres FRX de I'arrel (A), tija (B) i fulla J@el gira-sol

En els mapeigs (“mappings”) de les fulles dels-goks del sol 0 en 33 dies (figura 134)
s'observa com, mentre que en els gira-sols deldeotontrol (A) les intensitats de
senyal son inferiors a 1.14 en el cas del zen&8 @el plom, per als gira-sols que
pertanyen al sol 0 (B) I'escala s’amplia fins aZ7gel zenc i 1.76 pel plom, el que
indica una major concentracié que en el sol derobnt

S’observa també com en el cas de concentracionadds, en el cas del sol 0, la major
concentracié de metall es situa a les vores dduless i al punt d’unié amb la tija.
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Aquest fet també s’observa a les fotografies prakbarg de I'estudi, com per exemple
en les figures 135 i 136, on les vores de les dulle troben cremades i el punt d'unié

amb la tija d’'un color groguenc.

(A)

(B)
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Figures 1351 136. Detall de les fulles dels gira-sols en el sol 5

Es va observar que les fulles inferiors obteniers mg&nyal que les fulles superiors

(figura 137), tant del sol de control (A) com del 8 (B) per als dos metalls analitzats.
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Figura 137. Grafiques d’'absorcio de Pb i Zn per les fulles dgta-sols (Margui, 2009).

Aquest fet també es pot observar a les fotograbesitzades durant I'estudi (figura
138), on s’observa que les fulles inferiors esdrohegres, ja cremades, mentre que les
fulles superiors tenen un lleuger color groguenc.

% L ot

Figura 138. Detall de les fulles de gira-sol en el sol 5 alsdi€s de creixement

107



Fitoextraccié per a la reduccié de metalls pesantn sols Pressupost

El resum del pressupost d’aquest projecte es maséréaula seguent:

Taula 44. Resum del pressupost
Materials 87€

Utilitzacio | 4290€
Ma d'obra | 3000€
71377€

A continuaci6 es presenta el desglossament dedyguest:

1. Planteig inicial del projecte
Ma d’obra: 4h x 10€ = 40€

2. Recollida de mostres
Materials: 2€
Ma d’obra: 6h x 10€ = 60€

3. Analisi de mostres recollides
Utilitzacio: 3390€
Cost analisis: 30€/prova
Prova 1: caracteritzacié de 43 s64s43 x 30€ = 1290€

Prova 2: determinacié de metalls totals en 43-90K3 x 30€ =
1290€

Prova 3: extraccio sequencial en 2 s3l2 x 30€ = 60€

Prova 4: extraccio simple en 2 sé¥s2 x 30€ = 60€

Prova 5: determinacié de metalls totals en 19 pat 19 x 30€

=570€
Prova 6: distribucié dels metalls en 4 planfed x 30€ = 120€

4. Estudi fitoextractiu
4.1.Seleccio de sols i planteig de 'estudi
Ma d'obra: 2h x 10€ = 20€
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4.2.Creaci6 de parcel-les i plantacio
Materials: 80€
Cost de les estaques i cinta protectora = 10€
Cost dels sacs de llavors de gira-sol = 70€
Ma d’obra: 8h x 10€ = 80€
4.3.Control de I'estudi fitoextractiu
Materials: 0.5€ x 10 mostres = 5€
Utilitzaci6: 30€ x 3 sols x 10 mostres = 900€
Ma d’obra: 4h x 10€ x 10 mostres = 400€

5. Redaccio de la memoria
Ma d’obra; 240h x 10€ = 2400€
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Id EDT Nombre de tarea Duracién Comienzo Fin Predecesoras
1 1 Planteig inicial del projecte 4 horas lun 07/04/08 lun 07/04/08

2 2 Recollida de mostres 0,5 dias lun 07/04/08 lun 07/04/08

3 2.1 Recollida de mostres de sols 4 horas lun 07/04/08 lun 07/04/08 1

4 2.2 Recollida de mostres de vegetals 2 horas lun 07/04/08 lun 07/04/08 1

5 3 Analisis de mostres recollides 16 horas lun 07/04/08 mié 09/04/08 4

6 4  Estudi fitoextractiu 106,75 dias mié 09/04/08 vie 05/09/08 4

7 4.1 Selecci6 de sols i planteig estudi 2 horas mié 09/04/08 mié 09/04/08 5

8 4.2 Creacié de parcel-les i plantacié 8 horas jue 10/04/08 jue 10/04/08 7

9 4.3 Control de I'estudi fitoextractiu 95,5 dias vie 25/04/08 vie 05/09/08

10 431 la mostra 1dia vie 25/04/08 vie 25/04/08

11 43.1.1 Recollida de gira-sols 4 horas vie 25/04/08 vie 25/04/08 8FC+10 dias
12 4.3.1.2 Analisi dels gira-sols 4 horas vie 25/04/08 vie 25/04/08 11

13 432 2a mostra 1dia vie 09/05/08 lun 12/05/08

14 43.2.1 Recollida de gira-sols 4 horas vie 09/05/08 vie 09/05/08 11FC+10 dias
15 4.3.2.2 Analisi dels gira-sols 4 horas lun 12/05/08 lun 12/05/08 14

16 4.3.3 3a mostra 1dia lun 26/05/08 lun 26/05/08

17 4331 Recollida de gira-sols 4 horas lun 26/05/08 lun 26/05/08 14FC+10 dias
18 4.33.2 Analisi dels gira-sols 4 horas lun 26/05/08 lun 26/05/08 17

19 4.3.4 4a mostra 1dia lun 09/06/08 mar 10/06/08

20 43.4.1 Recollida de gira-sols 4 horas lun 09/06/08 lun 09/06/08 17FC+10 dias
21 4.3.4.2 Analisi dels gira-sols 4 horas mar 10/06/08 mar 10/06/08 20

22 435 5a mostra 1dia mar 24/06/08 mar 24/06/08

23 4351 Recollida de gira-sols 4 horas mar 24/06/08 mar 24/06/08 20FC+10 dias
24 4.35.2 Analisi dels gira-sols 4 horas mar 24/06/08 mar 24/06/08 23

25 4.3.6 6a mostra 1dia mar 08/07/08 mié 09/07/08

26 4.3.6.1 Recollida de gira-sols 4 horas mar 08/07/08 mar 08/07/08 23FC+10 dias
27 4.3.6.2 Analisi dels gira-sols 4 horas mié 09/07/08 mié 09/07/08 26

28 4.3.7 7a mostra 1dia mié 23/07/08 mié 23/07/08

29 43.7.1 Recollida de gira-sols 4 horas mié 23/07/08 mié 23/07/08 26FC+10 dias
30 4.3.7.2 Analisi dels gira-sols 4 horas mié 23/07/08 mié 23/07/08 29

31 4.3.8 8a mostra 1dia mié 06/08/08 jue 07/08/08

32 4.3.8.1 Recollida de gira-sols 4 horas mié 06/08/08 mié 06/08/08 29FC+10 dias
33 4.3.8.2 Analisi dels gira-sols 4 horas jue 07/08/08 jue 07/08/08 32

34 4.3.9 9a mostra 1dia jue 21/08/08 jue 21/08/08

35 4.3.9.1 Recollida de gira-sols 4 horas jue 21/08/08 jue 21/08/08 32FC+10 dias
36 4.3.9.2 Analisi dels gira-sols 4 horas jue 21/08/08 jue 21/08/08 35

37 4.3.10 10a mostra 1dia jue 04/09/08 vie 05/09/08

38 4.3.10.1 Recollida de gira-sols 4 horas jue 04/09/08 jue 04/09/08 35FC+10 dias
39 4.3.10.2 Analisi dels gira-sols 4 horas vie 05/09/08 vie 05/09/08 38

40 5 Redaccio de la memoria 1,5 mss vie 05/09/08 vie 17/10/08 39
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Del present projecte es pot concloure que:

- Sobre l'estat de la situacio de les Mines d’Osseols propers, s’ha comprovat
gue existeix una elevada concentracio de metaflame (Cadmi, Plom i Zenc).

Més concretament:

o Dels sols analitzats, la gran majoria es troben amlbrs de Cadmi
inferiors als que marca la normativa de la JuntResidus de Catalunya
per a sols amb altres usos. No és aixi per alsnsédspropers a la zona
minera que sobrepassen tots els limits. Per al pianc la gran majoria
de sols estan per sobre del llindar establert.

o S’ha trobat relacié entre les concentracions dallsgiesants, é€s a dir, a
més concentracio d’un metall pesant com plom, cad@enc, es pot dir
que també hi ha més concentracié d’un altre d’aquesalls.

o S’ha observat com la graminacia estudiada és cadfabitar sols
altament contaminats sense veure’s afectada peaftessconcentracions

de metalls pesants.

o Dels vegetals analitzats al llarg de la zona ddisiina observat com els
situats a la zona minera absorbeixen gran quadttahetall pero tenen
un baix coeficient de fitoextraccido donada la gramntitat de metalls
pesants present en el sol. Els situats a I'abocdédaesidus tenen una
gran absorcié de metalls i el coeficient de fitoeatio elevat. Pel que fa
als horts el coeficient de fitoextraccié és modtval, el que provoca que
molts dels vegetals analitzats estiguin fora deolanativa europea sobre

la presencia de metalls pesants en aliments.

- S’ha comprovat que el gira-sol és una planta bimatadora capac d’absorbir
gran quantitat de metall, pel que és adequada pealdzar tractaments de

fitoextraccié. En els sols estudiats, donada lan gyaantitat de metall es
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suggereix tractar préviament el sol de forma queesiqa concentracido es

disminueixi i perllongui la vida dels gira-sols.

o S’ha comprovat que el gira-sol és capa¢ de germidasenvolupar-se
en sols altament contaminats, tot i que la sevaraspa de vida es vegi
reduida i el seu desenvolupament sigui molt mésdeea en condicions

normals.

o S’ha comprovat que el gira-sol absorbeix una qtetntonsiderable del
metall pesant present en el sol i que té tendenaiggmentar la quantitat
de metall absorbit al llarg del temps. En el cdssdé 0 s’ha complert
aquesta tendencia. En el cas del sol 5, no ha asthtdonada la

naturalesa del terreny constituit primordialmemtrpsidus.

0 Aquesta absorcié és basicament per les arrelst dpmano hi ha una
difusié per deposicié aeria significativa dels riista les fulles. S’ha
observat que els metalls pesants es concentranvares de les fulles i a
la part d’'unié amb la tija, i que tendeixen a amidr-se a les fulles
inferiors de les plantes.

- Com a possible continuacié d’aquest projecte, pecs de gran interés pot ser
investigar els mecanismes reguladors que utilitesnplantes per a colonitzar
zones contaminades, per tal de millorar leficianai’aquest tipus de

tractaments.

Ester Valiente Valencia
1 de setembre de 2009

113



Fitoextraccié per a la reduccié de metalls pesantn sols Bibliografia

- Ayala Carcedo, F. J., & Instituto Tecnolégico Geneno de Espafia. (1996).
Manual de restauracion de terrenos y evaluacidimgeactos ambientales en
mineria(32 ed.). Madrid: Instituto Tecnol6gico GeomindemEspania.

- Ayala Carcedo, F. J., & Lépez Santiago, F. (19@®9ntaminacién y depuracion
de suelosMadrid: Instituto Tecnolégico Geominero de Espafia

- Bariand, P., & Bariand, N. (197%nciclopedia de los mineraleBarcelona:
Jaime Libros.

- Boularbah, A., Schwartz, G. B., Wafae, A. O., & M. L. (2005). Heavy
metal contamination from mining sites in south neom Chemosphere, 63
811.

- Bradshaw, A. D., & McNeilly, T. (1985FEvolucion y contaminacion
Barcelona: Omega.

- Bruguerai Ligero, F., Ramié i Diumenge, N., & Gieo (1997)Osor. Girona:
Diputacio.

- Calderén, LConcentracio de cr (VI) en membranes i la sevaianpér
fluorescéncia de raig X (EDXRF).

- Campa-Vifeta, J., & Montoriol-Pous, J. (1974). Bsiwdecrepitométrico de la
mineralizacion de osor (geron#&cta Geoldgica Hispanica, B7.

- Chaney, R. L. (1980). Health risk associated wottid metals in municipal
sludge.Health risks of land application, 59-63.

- Domeénech, X. (1995Quimica del suelo :El impacto de los contaminantes
Madrid: Miraguano.

- Domeénech, X. (1999Quimica de la contaminaciéMadrid: Miraguano

Ediciones.

114



Fitoextraccié per a la reduccié de metalls pesantn sols Bibliografia

- Duchaufour, P., & Carballas Fernandez, T. (198@nual de edafologia
Barcelona etc.: Masson.

- Dud'a, R., Rejl, L., & Slivka, D. (1989).a gran enciclopedia de los minerales
Praga: Sasaeta.

- Garcia-Rizo, C., Martinez-Sanchez, J., & PerezeRityC. (1999).
Environmental transfer of zinc in calcareous siilgones near old mining sites
with semi-aridic climateChemosphere, 3209.

- Ginocchio, R., Baker, A. J. M., & Cucuzza, J. (20hytoremediationMining
Environmental Managementy.

- Goikoetxea Retegui, |., & Mayora Sarasua, H. (20Q2yacterizacion de la
contaminacion por metales pesados en aguas y fa#aciadas a cursos de
agua del coto minero de arditurri, oiartzun (gipoak

- Hernandez Hernandez, L., & Gonzalez Pérez, C. (20@tPoduccion al
andlisis instrumentalBarcelona: Ariel.

- Kabata-Pendias, A., & Pendias, H. (200race elements in soils and plants
(3rd ed.). Boca Raton Fla.: CRC Press.

- Khan, A. G,, Kuek, C., Chaudhry, T. M., Khoo, C, &Hayes, W. J. (2000).
Role of plants, mycorrhizae and phytochelatorsaay metal contaminated
land remediationChemosphere, 41-2), 197.

- Kucharski, R., Zielonka, U., Sas-Nowosielska, Aupérberg, J. M.,
Worsztynowicz, A., & Szdzuj, J. (2005). A methodnoércury removal from
topsoil using low-thermal applicatioEnvironmental Monitoring and

Assessment, 10341.

115



Fitoextraccié per a la reduccié de metalls pesantn sols Bibliografia

Leita, L., De Nobili, M., Pardini, G., Ferrari, &, Sequi, P. (1989)Anomalous
contents of heavy metals in soils and vegetatiaoine area in SW sardinia,
italy

Llinas i Pol, J., & Merino i Serra, J. (199&). patrimoni de la selva :Inventari
historic, artistic i arqueologic dels municipis eselva Santa Coloma de
Farners: Consell Comarcal de la Selva.

Lombi, E., Zhao, F. J., Dunham, S. J., & McGrathPS(2001).
Phytoremediation of heavy Metal-Contaminated satiliral hyperaccumulation
versus chemically enhanced phytoextraction

. Journal of Environmental Quality,

Magar, V. (2001). Phytoremediation and wetlandséonediation of
contaminated areas.

Marcum, K., Gardea-Torresdey, J. L., Martinez,Pelayo-Benavides, H.,
Hunter, R., & Mokgalaka, N. (2004). Heavy metal eghation capacity of
native southwestern desert grasses for mining-oantged sites in the u.s.-
mexican border region.

Margui Grabulosa, E., Hidalgo Mufioz, M., Quera¥#tifjans, I., & Universitat
de Girona. (2006 )Analytical methodologies based on X-ray fluoreseenc
spectrometry (XRF) and inductively couple plasnecspscopy (ICP) for the
assessment of metal dispersal around mining enwiemns Girona: Universitat

de Girona. Retrieved frofmtp://www.tesisenxarxa.net/TDX-0619106-145248/

Margui Grabulosa, E., Hidalgo, M., Queralt, I., &iersitat de Girona. (2003).
Avaluacié de la mobilitat de zn, pb, cd i ni ene®mineres abandonades
Margui, E., Jurado, A., Hidalgo, M., Pardini, Gisert, M., & Queralt, I.

(2009). Application of microanalytical EDXRF instnentation in

116



Fitoextraccié per a la reduccié de metalls pesantn sols Bibliografia

phytoremedation activities around metal mirl&svironmental Science &
Technology,

- Mitjai Sarvisé, A., Sort i Vidal, X., & Cataluny§2000).Recursos minerals de
catalunya Barcelona: Generalitat de Catalunya, DepartamiémdUstria,
Comerg i Turisme, Direccié General d'Energia i Mine

- O'Neil, M. J. (2006)The merck index :An encyclopedia of chemicals, sirug
and biologicalg(14th ed.). Whitehouse Station, NJ: Merck.

- Orozco Barrenetxea, C. (2008ontaminacion ambiental :Una visién desde la
guimica Madrid: International Thomson.

- Pérez de Perceval Verde,Miguel Angel, Lopez-MoMIIA., & Sanchez
Rodriguez, A. (2006Mineria y desarrollo econémico en espafadrid:
Sintesis etc.

- Pierzynski, G. M., Sims, J. T., & Vance, G. F. (BR@oils and environmental
guality (3rd ed.). Boca Raton: Taylor & Francis.

- Porta Casanellas, J., & Associacio d'Enginyers Agnis de Catalunya. (1987).
Introduccié al coneixement del sol: Sols dels paisatalans Barcelona:
Associacié d'Enginyers Agronoms de Catalunya. Faddanciclopedia
Catalana.

- Porta Casanellas, J., Lopez-Acevedo Reguerin, btriBuez Ochoa, R.,
Col-legi Oficial d'Enginyers Agronoms de LleidaE&cola Técnica Superior
d'Enginyers Agronoms de Lleida. (198%§cnicas y experimentos en edafologia
(22 ed.). Barcelona:

- Porta Casanellas, J., Lopez-Acevedo Reguerin, NRp&uero de Laburu, C.
(1999).Edafologia :Para la agricultura y el medio ambieri®@ ed.). Madrid:

Mundi-Prensa.

117



Fitoextraccié per a la reduccié de metalls pesantn sols Bibliografia

Prasad. (2003). Phytoremediation of metals in therenment for sustainable
developmentProceedings of the Indian National Science Acadétnyl1-98,
Prasad, M. N. V., & Hagemeyer, J. (1999¢avy metal stress in plants :From
molecules to ecosystenerlin etc.: Springer.

Pulford, I. D., & Watson, C. (2003). Phytoremedatiof heavy metal-
contaminated land by tredsnvironmental International, 2%29.
Queuvauviller, P. Operationally defined extractmocederes for soil and
sediment analisidrac-trend Anal. Chem. 17 (1998) 289-298.

Robinson, S. (2001). Project managing the remextiatf cwmbrwyno metal
mine.Land Contamination & Reclamation, 9

Sanchez i Bassols, M., Hidalgo Mufioz, M., & Univtaisde Girona. (2008).
Estudi de la mobilitat i biodisponibilitat de paldnts en la zona minera del

camp de cartagenRetrieved fromhttp://www.tdx.cat/TDX-0312109-162749

Seoanez Calvo, M. (1999 ontaminacion del suelo :Estudios, tratamiento y
gestion Madrid, Barcelona: Mundi-Prensa.

Skoog, D. A., & Leary, J. J. (1994 nalisis instrumental4? ed.). Madrid etc.:
McGraw-Hill.

Solhi, M., Shareatmadari, H., & Hajabbasi, M. A0@3). Lead and zinc
extraction potential of two common crop plantsjdrghus annuus and brassica
napus.Water, Air & Soil Pollution, 16,759.

Turgut, C., Pepe, M. K., & Cutright, T. J. (200%he effect of EDTA on
helianthus annuus uptake, selectivity, and tramagioc of heavy metals when

grown in ohio, new mexico and colombia sohemosphere, 58087.

118



Fitoextraccié per a la reduccié de metalls pesantn sols Bibliografia

- Van Herwijnen, R., Hutchings, T. R., Al-Tabbaa, Moffat, A. J., Johns, M. L.,
& Ouki, S. K. (2007). Remediation of metal contaatad soil with mineral-
amended compostEnvironmental Pollution, 15@47.

- Vila Palol, A., & Pardini, G. (2007)Js D'un fang paperer i plantes
bioacumuladores per reduir la mobilitat de metglesats en sols proxims a
antigues explotacions mineres

- Willard, H. H. (1991) Métodos instrumentales de andlididéxico, D.F.: Grupo
Editorial Iberoamérica.

- Wu, L. H,, Luo, Y. M., Xing, X. R., & Christie, 2004). EDTA-enhanced
phytoremediation of heavy metal contaminated sah wmdian mustard and
associated potential leaching rigigriculture, Ecosystems & Environment, 102
307.

- Ximénez Herrainz, L. (1982Espectroscopia de absorcion atdmidsadrid:
L'autor.

- http://atles nacional.cat

- http://lwww.selva.cat

- http://lwww.balticuniv.uu.se

- http://'www.cartage.org.lb

- http://upload.wikimedia.org

119



LLISTAT DE FIGURES

Pagina
Figura 1. Fonts de contaminacié de metalls en un SOl.............ccoovvvviiiiiiiiiiiicinenn, 5
Figura 2. Efecte del coure i zenc en el creixement de lf&meplantes ...................... 8
Figura 3. index de tolerancia en plantes procedents deethfISOls ..............c........... 8
Figura 4. Fonts de contaminacio en metalls per mineria ¢@$s0s industrials ....... 11
Figura 5. Esquema de les tecniques de fitoremediacio.. cm.ooeeeeeeeeeeeveeiniiiininnnn.. 19
Figura 6 . Localitzacié de la comarca de la Selva .....ccceeeevvvieiiiiiiiiiiciiiieee e, 25
Figura 7. Mapa on s’identifica la zona estudiada .......cccccooeeviiiiiiiiiiiiiiiiiii, 26

Figures 8 i 9 Fotografies de I'estat actual de la planta detaraent de la Mina

(0 KO LS o PP 27
Figura 10. Fotografia del mineral Fluorita ...........ccccceeeeiiiieieieiiiiieieee, 82
Figura 11. Fotografia del mineral Galena ...........ccoaeeiiiiiiiiie s 92
Figura 12. Fotografia del mineral Blenda ..., 29
Figura 13. Mapa dels climes de la Comarca de la Selva..ccueeeeccooeeeeeeeeeiiiiieeeei, 30
Figura 14. Mapa de temperatures mitjanes de la Comarca8leNa ................ 31
Figura 15. Mapa de I'amplitud termica de la Comarca de la&el................... 31
Figura 16 . Grafic de les temperatures a Osor al llarg deutlis..................ccoeeennn. 32
Figura 17. Mapa de precipitacions mitjanes anuals a la Coandeda Selva ...... 32
Figura 18 . Grafic de les precipitacions a Osor al llarg @stiudi ..............ccevvvvnnnes 33

Figura 19. Mapa dels sols mostrejats amb inici a la plantaateentracié dels
MINEIAIS ..ttt e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeebbnnnsnnnannee 35
Figura 20. Mapa dels punts de mostreig de sols a la carr€soa-Angles
(018 L ES T ) IS 35
Figura 21. Mapa dels punts de mostreig de sols a la carr€soa-Anglés (punt 14) .36
Figura 22. Mapa dels punts de mostreig de sols a la carr€soaAnglés

(018 L ES 00 0 o U UUO 36
Figura 23. Mapa dels punts de mostreig a I'entrada de lagptbAngles ................. 37
Figura 24. Mapa del mostreig de sols d’horta als dos costala carretera Osor-

ANGIES ettt a e e e e e 37
Figura 25. Mapa del mostreig de sols d’horta de la plana g8 ............ccccvveeeee... 38
Figures 26 i 27 Fotografies d’alguns sols mostrejats .........ccoeevvvivvviiiiiiiniieeeeeennn. 38

Figures 38, 39, 40 i 41Fotografies d’alguns sols mostrejats .......ccccccvvvvvvvinnnnn. 39



Figura 42. Fotografia de la ubicacio del sOl de CONtrOl. . .oeeeeeeeeeeeeeeiieeeeiiiiiians 42
Figura 43. Fotografia dels sols miners objecte de I'estudefttractiu ..................... 43
Figura 44. Fotografia de la parcel-la de control ... 44
Figura 45. Detall de la plantaci6 de llavors a la parcel- lxadtrol ......................... 44
Figura 46. Fotografia de la parcel-la establerta al SOl O...ouw.vvvieiieeieeeeiiiiiieeeeiiiin, 45
Figura 47.Detall de la plantacio de llavors al SOl 0 ....cccoooviiiiiiiiiiiiiiieeee e 45
Figura 48. Fotografia de la parcel-la establerta al SOl 5..o..vvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeen. 46
Figura 49. Detall de la plantacio de llavors al SOI5 ......vvviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeis 46
Figura 50. Fotografia de la graminacia de control ....eeeeee.eceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinns a7
Figura 51. Esquema del muntatge d’un espectrometre d’absatoibica de flama .. 48
Figura 52. Fotografia de I'espectrofotometre d’absorcié attani........................... 49
Figura 53. Detall d’'una lampada utilitzada en I'absorcio aiccam la corresponent al
PO e —— 49
Figura 54 . Esquema del sistema de generacio de Plasma.lCP...............ccc........ 51
Figura 55 . Esquema del muntatge d’'un espectrometre d’etnisiPlasma ICP .... 51
Figura 56. Fotografia de Espectrometre d'emissio atomicazatli.......................... 52
Figura 57. Espectre electromagnetiC ...........oovvvvvivuiiiiiiiiiee e 35
Figures 58 i 59. Fotografia i esquema de I'espectrometre de fluémsea de
7= 110 70, G 54
Figura 60. Fotografia del pH-metre utilitzat .........ccccoeiiiiiiiiiiiiiiieeeeis 59
Figura 61. Fotografia del conductimetre utilitzat .....ccceceeeeeeiieeeeeiiiiiie, 60
Figura 62. Esquema de I'extraccio sequUencial ........ccccceeeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiniiinineeeenn, 64
Figura 63. Esquema de I'extracCio SIMPIe ............ooeeeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 65
Figura 64. Fotografia de la digestio de la mostra .........c...veeceeiiiiiiieee e, 66
Figura 65. Detall de I'analisi de la mostra en 'espectrometre........ccccccvveeeeennnn. 68
Figura 66. Esquema del recorregut que pot realitzar I'espawtre de
flUOreSCENCIA U FAIgS X wuvviiiiiiiiiiiiiiceeeeere et e e 68
Figura 67. Relacié Pb — Cd per als diferents sols estudiats............ccccoevvvvvvvnnnnnnnn. 75
Figura 68. Relacié Zn - Pb per als diferents sols estudiats...........ccccceeeeeeeeeeennnne, 75
Figura 69. Relacié Cd — Zn per als diferents sols estudiats..........ccccoeeeeeeeeeenennn. 76
Figura 70. Compliment dels sols estudiats de la normativalaaé ......................... 76
Figura 71. Compliment dels sols estudiats de la normativamgga ...................... 77
Figura 72. Compliment dels sols estudiats de la normativariigsa ...................... 79
Figura 73. Compliment dels sols estudiats de la normativaea ......................... 80



Figura 74. Concentracions de cadmi i coeficients d’extrac@pgitres plantes ....... 86

Figura 75. Concentracions de plom i coeficients d’extraccibgleres plantes ......... 87
Figura 76. Concentracions de zenc i coeficients d’extraccitaftees plantes ......... 87
Figura 77. Compliment de la normativa dels vegetals de wdlaiferents sols ....... 88
Figura 78. Espectre FRX de gramiNacial ...........ccouvveeeeuiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeesseeesennnnnns 88
Figura 79. Espectre FRX de graminacies de diferents SQIS...ou..ccovvveieeeeeeeeeininnnnn, 89
Figura 80. Espectre FRX de pollancre del SOl 5 ........coooviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e, 89
Figures 81 i 82 Espectre FRX d’enciam del sol 20 i de bleda deB3o0.................. 90
Figura 83 . Relacié Cd extret amb absorbit per la planta........cccooeeeeeviiviiennennnnns 90
Figures 84 i 85.Relacio metall extret (Pb i Zn) amb absorbit peplanta ............... 91

Figures 86 i 87 Comparacid Cd biodisponible amb metall total sabsorbit

per gira-sols N SOIS O 15 .....ooiiviiees e e e e e e e e e e e e 91
Figures 88 i 89, Comparacio Pb biodisponible amb metall total sidsorbit

per gira-sols €N SOIS O 15 .....uuuiiieees e e e e 92
Figures 90 i 91 Comparacid Zn biodisponible amb metall total sathsorbit

per gira-sols N SOIS O 15 .....ooivvviees e e e e e e e e e e 92
Figura 92. Concentracions de cadmi en els gira-sols al llergestudi ................... 94
Figura 93. Concentracions de plom en els gira-sols al llar§edt¢udi ..................... 94
Figura 94. Concentracions de zenc en els gira-sols al llafgedeudi ...................... 94
Figura 95. Concentracions de cadmi en els gira-sols i gramanac....................... 96
Figura 96. Concentracions de plom en els gira-sols i gram&aci...............c...ceeee.n. 97
Figura 97. Concentracions de zenc en els gira-sols i gramanaci...............cc...eee.... 97
Figures 98 i 99.Relacio Pb- Cd en les plantes en diferents SQlS................evveeeee.. 98
Figures 100 i 101Relacié Pb- Zn en les plantes en diferents sals...................... 99
Figures 102 i 103Relaci6 Cd- Zn en les plantes en diferents sQls...................... 99
Figura 104.Percentatge de mortalitat en els diferents sdlargl de I'estudi ......... 100
Figura 105. Algada dels gira-sols en diferents sols al llaed’éstudi .................... 100

Figura 106.Numero de fulles dels gira-sols en diferents ablirg de I'estudi ... 101
Figura 107.Diametre de tija dels gira-sols en diferents ablkarg de I'estudi ..... 101
Figures 108, 109 i 110Fotografies dels gira-sols en els sols A, 0 i A@mlies ... 102
Figures 111 i 112 Fotografies dels gira-sols en els sols 0i 5 edi@§ ................ 102
Figures 113, 114 i 115Fotografies dels gira-sols en els sols A, 0 | 3@+35

Figures 116, 117 i 118-otografies dels gira-sols en els sols A, 0 i 3816



IS e ————— 103
Figures 122, 123 i 124 Fotografies dels gira-sols en els sols A i 5 ei77dies .. 103
Figures 125 i 126Fotografies dels gira-sols en els sols A i 5 ei883dies .......... 104
Figures 127 i 128Fotografies dels gira-sols en el sol 5 en 96 dies................... 104
Figures 129 i 130Fotografies dels gira-sols en el sol 5 en 10Ridigs .............. 104
Figures 131, 132 i 133Espectres FRX de I'arrel (A), tija (B) i fulla Y@el

QIFA-SOl e ————————— 105
Figura 134.Mapeig FRX de les fulles dels gira-sol dels so}i(0 (B) .............. 106
Figures 135 i 136Detall de les fulles dels gira-sols en el SOl.A...............c.evveeeeee. 106
Figura 137.Grafiques d’absorcié de Pb i Zn per les fulles dgla-sols ................ 107
Figura 138.Detall de les fulles de gira-sol en el sol 5 alsll& de creixement .... 107

LLISTAT DE TAULES

Pagina

Taula 1. Classificacio de contaminants segons la sevafont............cccccevvvveviivvnnnnns 1
Taula 2. Classificacié de contaminants, medi d'impacteriggbma d’'impacte .......... 2
Taula 3. Analisi quimic d’alguns residus miners procedefwsglaterra ................ 11

Taula 4. Concentracions de metalls en plantes hiperacurordacen mg/kg ........... 18
Taula 5. Cost de sanejament d’un sol contaminat amb difeteactaments ............ 20
Taula 6. Normativa catalana i espanyola sobre metalls pegamel sol ................... 21
Taula 7. Normativa holandesa i europea sobre metalls pesargssol ................... 21
Taula 8. Concentracions de Cd en cultius de diferents paisQ.........cccccoeveeeeeeeeeeenne. 22
Taula 9. Concentracions de Pb en vegetals de CONSUM.. evvvvvvnenniiiiiiieeeaennnnn, 22
Taula 10.Concentracions de Zn en vegetals de CONSUM............uvvvriiiiniieeeeeeennnn. 22
Taula 11.Contingut maxim de Cd en aliments en Mg/Kg .ccceeevvvveveveeeiiieiiieeneeenn. 22

Taula 12. Contingut maxim de Pb en aliments en Mg/KQ . cumme eeeeeeeeeeeeeeeeeniiinnnnn. 23
Taula 13. Classificacié de metalls segons biodisponibilitégc alimentari ............. 24

Taula 14. Taula resum dels principals minerals extretsMifea d’'Osor ................. 30



Taula 15. Relacio de sols mostrejats (punts del —4 a 12)........ccooeeeeeeeiiivieiiiiinnnnnns 39

Taula 16.Relacio de sols mostrejats (punts del 13 @ 43)......c.evvvvvvviiveeeriiiieieeeeennn. 40
Taula 17.Vegetals seleccionats en diferents SOIS ........cccceeeiieiiiiiiiieiiiiiiieeeeeiiii, 41
Taula 18.Longituds d’ona per als elements a determinar................cccevevvvevevvnnnnnns 49
Taula 19. Caracteristiques de I'analisi amb I'espectromeétabsorcio .................... 50
Taula 20. Caracteristiques de I'analisi amb I'espectrométeeissio .................... 52
Taula 21.Parametres utilitzats en I'espectrometria de r&igs..........ccccccevvvvvvvnnnne. 54
Taula 22. Classificacio de les particules segons €l Sl..ccccooooooeeeiiiiiiiieeiiiicccieeee. 56
Taula 23.Classificacio dels sols segons el seu pH .....oooovviiiiiiiiiiiis 58
Taula 24.Nivells de matéria organica en €l SOl .....coeeeeeeeeiiiiiiiiieeiiiieeiceie, 62
Taula 25. Caracteritzacié edafica dels sols estudiats @@ts-4 a 30) ..........cceee...... 71
Taula 26. Caracteritzacié edafica dels sols estudiats @#ts31 a 43)................... 72

Taula 27.Contingut total de metalls pesants en mg/kg pegmeestres -4 a 30) ..... 73
Taula 28. Contingut total de metalls pesants en mg/kg pegmestres 31 a 43) ..... 74
Taula 29. Percentatge de variacié respecte la normativangsfmper a sols pH<7 .. 78
Taula 30. Percentatge de variacio respecte la normativangsfmper a sols pH>7 .. 79

Taula 31.Percentatge de variacio respecte la normativgoearper a sols amb

0] S TSP 80
Taula 32. Percentatge de variacié respecte la normativgoearper a sols amb

0] G PP 81
Taula 33. Percentatge de variacio respecte la normativgoearper a sols amb

PH>7 (del -4 @ 12) ..o ettt eaeaes 81
Taula 34.Percentatge de variacié respecte la normativgoearper a sols amb

PH>7 (del 13 @l 43) oottt e e e 82
Taula 35.Fraccions potencialment mobils del SOl 0 ....coceeeeveiiiiiiiiiee, 83
Taula 36.Fraccions potencialment mobils del SOI5 .....cevviiiiiiiiii, 84
Taula 37.Extraccio simple en diferents SOIS ........oeereiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 85
Taula 38 .Compliment de la normativa del cereal del sOl.18...............cccvveennnn. 87
Taula 39. Percentatges de germinacio dels gira-sols enfelgnts soOIs .................. 93
Taula 40. Coeficients d’absorcio relativa dels gira-Sols.............cooevvvveeiiviiiiiinnnennn. 95
Taula 41 .Concentracio de metalls en deposicions aériesrdesgl ............ccoee...... 95
Taula 42 .Concentracio de metalls en deposicions aériesatrigacia .................. 96
Taula 43. Coeficients de fitoextraccio pels diferents metafds i vegetals ............. 97

Taula 44.ResumM del PreSSUPOST ......uuuueuiee e s e e e e e e e e e eaaeeeeeesnannnnnns 108





