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PROLOGO

La conservacion del medio ambiente y el entorno natural es una labor de todos. Para la
Conselleria de Medio Ambiente e Desenvolvemento Sostible de la Xunta de Galicia es una
obligacién que nos exige un esfuerzo constante en su proteccién, conservacion y
regeneracion.

En este sentido, uno de los pilares de la proteccion es el suelo. El suelo representa un
medio receptor de contaminacion sensible y vulnerable. Por este motivo la proteccion de la
calidad del suelo es fundamental para evitar efectos nocivos sobre otros medios de los
ecosistemas, como son el agua y los organismos vivos.

El Real decreto 9/2005, de 14 de enero, por el que se establece la relacion de actividades
potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y estandares para la declaracion de
solos contaminados, establece la competencia de nuestra comunidad auténoma para
definir los niveles de referencia en metales pesados y otros elementos traza en los suelos
de Galicia.

Este documento describe los pasos y la metodologia utilizada en su calculo asi como los
valores limite a partir de los cuales se considera que existen riesgos para la proteccién de
los ecosistemas y de la salud humana, teniendo en cuenta los diferentes usos del suelo.

Este trabajo es fruto de la colaboracion entre la Universidad de Santiago y la Conselleria
de Medio Ambiente e Desenvolvemento Sostible. Agradezco a los autores el esfuerzo y
dedicacion en la elaboracién de este documento, que es resultado de afios de
investigacién. Estoy seguro de que sera en beneficio de todos.

Manuel Vazquez Fernandez
Conselleiro de Medio Ambiente e Desenvolvemento Sostible
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1. JUSTIFICACION

Este trabajo se presenta como texto explicativo al establecimiento de los Niveles Genéricos
de Referencia (NGR) para elementos traza en suelos de Galicia, en el marco del Real
decreto 9/2005.

Los NGR representan la “concentraciéon de una sustancia contaminante en el suelo que no
conlleva un riesgo superior al maximo aceptable para la salud humana o los ecosistemas”.
Se calculan teniendo en consideracioén las posibles rutas de exposicion de humanos (o de
organismos del medio) con el suelo, los umbrales toxicolégicos para cada sustancia o
elemento y cada via de entrada y, en el caso de elementos traza, del nivel de fondo
edafogeoquimico, natural en los suelos. EI NGR representa el nivel de concentracion para
el que el riesgo resultante es aceptable, aunque no presupone que a valores superiores
exista un riesgo inaceptable, para lo que se requiere un estudio especifico (local) de
riesgos.

Los NGR se establecen teniendo en cuenta diferentes usos del suelo (industrial, urbano y
otros usos) y las afecciones que pueden ocurrirle al individuo mas expuesto o a los
organismos del medio, segun se consideren los riesgos para la salud humana o los
ecosistemas. En el Real decreto 9/2005 se establecen los NGR para compuestos
organicos y se publican las directrices para el establecimiento de los NGR para metales
pesados, a desarrollar por las Comunidades Auténomas, teniendo en cuenta la variabilidad
geoldgica y, por lo tanto, el fondo natural de los metales pesados en los suelos.

El trabajo ha sido realizado por investigadores del Departamento de Edafologia de la
Universidad de Santiago de Compostela (USC) a solicitud de la Conselleria de Medio
Ambiente e Desenvolvemento Sostible de la Xunta de Galicia.



2. LISTA DE ABREVIATURAS UTILIZADAS EN EL TEXTO

AA: Absorcion atémica

ABSp: Factor de absorcion dérmica (EPA)

ABSg: Factor de absorcién gastrointestinal (EPA)

AF: Factor de adherencia

AT: Tiempo medio de exposicion a un contaminante expresado en afios

ATSDR: Agencia de USA para el registro de sustancias toxicas y enfermedades
BCF: Factor de bioconcentracion (RIVM, Holanda)

BW: Peso corporal establecido para un receptor humano en el analisis de riesgos
c: Efectos cancerigenos de un contaminante

C90: Percentil 90

C95: Percentil 95

CEE: Comunidad Econémica Europea

CERCLA: Programa USA de espacios especiales que pueden ser confinados o
recuperados dentro del proyecto Superfund.

CLA: Concentracion limite aceptable de un contaminante en la legislacion italiana
CLEA: Modelo utilizado en el Reino Unido para el calculo de los valores guia de
contaminantes para suelos

CRf: Concentracion de referencia en aire

CSO0: Organismo ambiental de Alemania

CSOIL: Modelo de calculo de exposicion a contaminantes de Holanda

DEFRA: Department for Environment, Food and Rural Affaire del Reino Unido
DOG: Diario Oficial de Galicia

DoE: Organismo ambiental de Australia

DRfags: Dosis de referencia de absorciéon (mg/kg.dia)

DRF,: Dosis de referencia oral

DT: Desviacion tipica

EA: Agencia Ambiental del Reino Unido

ED: Duracion total de la exposicién a un contaminante

EF: Frecuencia de exposicion en dias/afio a un contaminante

Eh: Potencial de 6xido-reduccién

EPA: Agencia de Proteccion Ambiental de EE.UU.

EU: Unioén Europea

EV: Frecuencia de eventos/dia de una exposicién a un contaminante

FEG: Fondo edafogeoquimico en suelos naturales de un elemento traza

FD: Factor de dilucion

Fl: Fraccion de ingestion (del total consumido)

FSPA: Organismo ambiental de Alemania

GCA: Guia de calidad de aguas superficiales

HC50: Concentracion a la que el 50% de las especies testadas y/o los procesos
considerados, pueden presentar efectos adversos

HCN: Consejo para Salud. Holanda (Health Council of the Netherlands)

HIL: Nivel de Investigacion para la salud humana. Australia

IARC: Asociacion internacional para el estudio del cancer

Isa: indice de bioacumulacién

IFp: Ingestién de suelos ponderada (mg afio/kg.dia)

IR:Tasa de exposicién

IRa: Tasa de respiracion (m3 aire/dia)



IRs: Tasa de ingestion de suelo (mg/dia)

IV: Valor de Intervencién (Holanda)

IVh: Ingestion de hojas/tallos (kg/dia)

IVr: Ingestion de raices (kg/dia)

IVt: Ingestion total de vegetales (kg/dia)

Kp: Coeficiente de particion sdlido/soluble

LOAEL: Nivel mas bajo diario que ha dado efectos adversos en el organismo o especie
mas sensible de las testadas

MPR: Maximo permisible de un contaminante en Holanda

NGR: Nivel Génerico de Referencia de un contaminante definido en el RD 9/2005

NGR.: NGR basado en el fondo edafogeoquimico natural establecido para cada tipo de
litologia

NOAEL: Nivel mas elevado diario que no genera efecto toxico critico en humanos

nra: nivel de riesgo maximo admitido (cancerigenos)

OMS: Organizacién Mundial de la Salud

PEF: Factor de emisién de particulas

RA: Riesgo aceptable

RD: Real decreto

RDf: Dosis de referencia (EPA)

RIVM: Organismo ambiental de Holanda

RfD: Dosis de referencia

RfC: Concentracion de referencia

S: Efectos sistémicos de un contaminante

SA: Superficie de piel expuesta en cm?

SF: Factor pendiente. Riesgo por unidad de dosis o unidad de concentracién de un
compuesto en un medio

SFags: SF de contacto dérmico

SF,: Factor pendiente SF oral

SFoaBs: Factor de absorcién gastrointestinal

SFS: Factor dérmico ajustado a edad (mg.afo/kg.evento)

SGV: Valores guia de contaminantes en suelo utilizados en el Reino Unido

SRC: Concentracion de serio riesgo, para humanos a partir de datos de dosis (riesgo) en
Holanda

SSLs: Soil screening levels (EPA)

TBD: Technical Backgroun Document-SSLs (EPA)

TCA: Concentracion de referncia del aire para inhalacion en Holanda

TDI: Dosis diaria maxima tolerable de un contaminante en Holanda

UE: Union Europea

UK: Reino Unido

URF: Factor de riesgo de inhalacion expresado en (pg/m?’)'1

VR90: Valor del percentil 90 utilizado en la legislaciéon de la Comunidad Auténoma de
Madrid

VROM: Organismo ambiental de Holanda

ZPC: Punto cero de carga de los coloides del suelo



3. INTRODUCCION

3.1. Antecedentes

La contaminacion del ambiente por actividades humanas es un proceso tan antiguo como
la propia historia del hombre. Sin embargo, la intensificacion de este fendmeno se produce
hace aproximadamente 200 afios, con la revolucién industrial, y particularmente en la
segunda década del siglo XX, con un aumento muy importante de las actividades de
obtencion de energia y productos manufacturados que provocan la aparicién en el medio
de nuevas sustancias de sintesis y anomalias en la concentracion de muchos elementos
naturales. Todo esto no siempre puede ser controlado por los mecanismos reguladores y
protectores de la calidad del agua, aire y biota existentes en los suelos de un determinado
emplazamiento. Aunque la creciente preocupacion por la calidad ambiental se remonta a
décadas anteriores, en 1972, las Naciones Unidas organizan la primera Conferencia
Internacional sobre el Ambiente y elaboran un Programa Ambiental (UNEP), dirigido
fundamentalmente a la proteccion del aire y del agua. En USA, la Agencia de Proteccion
Ambiental (EPA) define las Sustancias Peligrosas bajo el Acta "Resource, Recovery and
Conservation" de 1976 y su enmienda sobre Residuos Sélidos Peligrosos, de 1984
(Manahan, 1991-1994). En la Comunidad Europea se elaboran las listas | (negra) y Il (gris)
de Sustancias Peligrosas (Directivas CE, 1976, 1981...).

El interés por el suelo, en sentido especifico, es bastante posterior al del aire y agua. Antes
de 1970 el suelo era considerado en las esferas politicas como un sistema con una
capacidad de depuracion casi infinita, debido a la escasa o nula percepcidon sensorial de
sus cambios en comparacién a los del aire y agua. En 1972, el Consejo de Europa
reconoce en la Carta Europea de Suelos la necesidad de la proteccion de este "recurso no
renovable". No obstante, hasta hace pocos afios, este sistema ha sido considerado solo de
forma indirecta a través de las politicas de proteccion del aire y agua o de gestidon de
residuos (Directivas sobre residuos, 75/442/CEE; disposicién de aceites residuales,
75/439/CEE; Residuos Toxicos y Peligrosos, 78/319/CEE; proteccion de aguas freaticas,
80/68/CEE; establecimiento de los efectos de ciertos proyectos publicos y privados sobre
el ambiente, 85/337/CEE;...). En 1986 se emite la primera reglamentacion europea
especifica para suelos, la Directiva 86/278/CEE, sobre aplicacion de lodos en terrenos
agricolas.

Sin embargo, diferentes ejemplos de dafios graves en los ecosistemas, como la
acidificacion de rios, lagos y embalses en Escandinavia o la denominada “muerte del
bosque” en zonas frias de Europa y América, demostraron, por una parte, que la
supervivencia de muchos ecosistemas esta basada en el mantenimiento de la calidad del
suelo y especialmente en la no superacion de su poder tampon frente a cada tipo de
contaminante y, por otra, que esta capacidad amortiguadora y protectora es finita y variable
con el tipo de suelo. Asimismo, se comproboé que los suelos pueden amortiguar durante un
cierto tiempo (variable para cada suelo y contaminante) los efectos nocivos sobre las
partes mas sensibles de los ecosistemas (agua y biota), pero tras una fase de acumulacién
de contaminantes, mas o menos larga, insidiosa y no apreciable en sus efectos, puede
llegar el momento en que bruscamente se produce la superacién de la capacidad tampon
con consecuencias graves y de dificil correccién. Se dice que la contaminacion del suelo
es una “bomba quimica de accién retardada” (Stigliani, 1998) que destruye los recursos
hidricos, agrondmicos, culturales,... y causa dafios a la salud humana y a los organismos



presentes, al tiempo que el propio suelo se convierte de un protector (sumidero de
contaminantes) en un poderoso agresor de su entorno (fuente de contaminantes). A partir
del reconocimiento de estos hechos el suelo pas6 a ser mas considerado por su funcion
ambiental protectora y comenzaron a establecerse conceptos como el de “sensibilidad”,
“vulnerabilidad” o “carga critica de contaminantes”, entre otros, para lograr el
mantenimiento de unas condiciones ambientales satisfactorias. Asi, el Convenio de
Ginebra, establecido en 1979, sobre Contaminacion Atmosférica Transfronteriza a Larga
Distancia, reconocié en sus protocolos posteriores que el factor clave del mantenimiento de
la calidad del aire era la reduccion de emisiones de gases acidificantes, pero, también, que
la ausencia de dafios a los ecosistemas sdélo se produce cuando no se supera la capacidad
neutralizante de los suelos. Es decir, el conocimiento de las propiedades de los suelos
permite regular mas adecuadamente cual es la carga contaminante (acidos, metales
pesados, compuestos organicos persistentes, etc.) que un sistema puede controlar y cuya
superacion supone el deterioro con importantes afecciones.

En el 4° Programa de Accion Ambiental (1987-1992) (OJ C328, 7.12.1987, UE) se
reconoce la necesidad de una reglamentacion referida a la proteccién del suelo y se insta a
los paises miembros a elaborar procedimientos legislativos que promuevan dicha
proteccion, especificandose la conveniencia de llevarla a cabo a través de una
aproximacion global, es decir, de una coordinacion de las distintas politicas sectoriales que
puedan influir en la "calidad del suelo". Los objetivos, tal y como se recogen en las Bases
Cientificas para la Protecciéon del Suelo en la Comunidad Europea, son "procurar
salvaguardar las propiedades y condiciones que aseguren el cumplimiento de las funciones
del suelo...", considerandose como principales funciones: el crecimiento vegetal, la
produccion de alimentos, la filtracién del agua y la participacion del suelo de forma activa
en los ciclos biogeoquimicos de los elementos (Barth y L'Hermite, 1987). En el 5° Plan
Ambiental se establece la necesidad de la prevenciéon y minimizacion de la generacién de
residuos, asi como de su reciclaje y tratamiento in situ.

En la década de los 80, distintos paises miembros de la Union Europea han elaborado
programas Yy estrategias de proteccion del suelo, como la Republica Federal de Alemania
(1985), Francia (1986), Holanda (1987), Reino Unido (1987), Suiza (1987),.... En general,
la politica europea se orienta basicamente hacia las estrategias de prevencion dirigidas a
las fuentes, es decir, hacia la contaminacién de tipo local, como industrias, vertederos,
areas de almacenamiento, etc., incentivandose el desarrollo de tecnologias que mitiguen
las emisiones a los suelos y aguas freaticas, generalmente mediante técnicas de
aislamiento y control. Asi, por ejemplo, en Holanda, las medidas de prevencion se definen
como Estrategia de Aislamiento, Control y Monitorizacién (ICM) (de Haan, 1996).

Dentro del marco del 6° Programa de Accion en materia de Medio Ambiente, como parte
de su objetivo de proteccién y preservacion de los recursos naturales, la Union Europea
publica la comunicacion de la Comision “Hacia una estrategia tematica para la proteccion
del suelo (2002)” en la que al tiempo que se identifican ocho tipos de amenaza: erosion,
pérdida de materia organica, contaminacion, sellado, compactacién, reduccion de la
biodiversidad, salinizacion e inundaciones y deslizamientos de tierras, se establecen y
confirman claramente las denominadas funciones del suelo, en las que se refuerza el papel
del suelo tanto como sistema protector de los ecosistemas y la biota, como de regulador de
la movilidad y biodisponibilidad de elementos y sustancias naturales o antropicas.

Sin embargo, hasta muy recientemente la legislacion europea ha carecido de instrumentos
normativos para promover la proteccién del suelo (todavia hoy son muy incompletos e
insatisfactorios y se sigue esperando la primera Directiva derivada de la Estrategia de



Proteccion de Suelos, presentada en el 2004 y 2006 (van Camp et al., 2004, European
Comision, 2006). Sélo la mencionada directiva de lodos, o las distintas directivas relativas
a Residuos, presentan un caracter general y coercitivo, pero su aplicacion es sectorial vy,
por tanto, insuficiente. En los ultimos afos, algunos paises han desarrollado su propia
normativa para la identificacion y recuperaciéon de suelos contaminados. En el caso
particular de la legislacion espafiola, hasta la promulgacion de la Ley 10/1998, de 21 de
abril, de Residuos, no se disponia de ninguna norma legal que permitiera proteger
eficazmente los suelos contra la contaminacion, ni identificar y caracterizar, con métodos
normalizados, los suelos ya contaminados. En la Ley 10/1998, de Residuos, se regulan los
aspectos ambientales de los suelos contaminados y se dispone que el Gobierno
determinara los criterios y estandares que permitan evaluar los riesgos que pueden afectar
a la salud humana y al medio ambiente, atendiendo a la naturaleza y a los usos de los
suelos.

En 2005 se publica el Real decreto 9/2005, de 14 de enero, por el que se establece /a
relacién de actividades potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y estandares
para la declaracion de suelos contaminados. El suelo se declarara contaminado mediante
resolucion expresa, si, conforme al baremo de este Real decreto, dicho riesgo se considera
inaceptable para la salud humana y/o el medio ambiente. Se regulan los llamados niveles
genéricos de referencia, parametro basico que se utilizara para la evaluacién de la
contaminacion del suelo por determinadas sustancias, las cuales estan agrupadas en
razén de su peligrosidad para la salud humana y para los ecosistemas.

3.2. El Real decreto 9/2005

En el Real decreto 9/2005 y en las Guias complementarias que se elaboraron desde
entonces se establece que la declaracién de un suelo como contaminado debe basarse en
“la existencia de un proceso de evaluacion de riesgos que implique un riesgo inaceptable
para la salud o el medio ambiente”. De ese modo se reconoce la evaluacién de riesgos
como la piedra angular en la que debe basarse la declaracion de suelo contaminado.
Asimismo, en el articulo 27, referente a la Declaracién de Suelos contaminados, se
establece que las Comunidades Autonomas declararan, delimitaran y haran un inventario
de los suelos contaminados debido a la presencia de componentes de caracter peligroso
de origen humano, evaluando los riesgos para la salud humana o el medio ambiente de
acuerdo con los criterios y estandares que, en funcién de la naturaleza de los suelos y de
los usos, se determinen por el Gobierno, previa consulta a las Comunidades Auténomas.

A los efectos del RD, el concepto de suelo utilizado hace referencia a la capa superior de la
corteza terrestre, situada entre el lecho rocoso y la superficie, compuesto por particulas
minerales, materia organica, agua, aire y organismos vivos y que constituye la interfaz
entre la tierra, el aire y el agua, lo que le confiere capacidad de desempefar tanto
funciones naturales como de uso. La definicion de suelo coincide con la dada por la
Comision Europea en la Comunicacion “Estrategia Tematica para la Proteccion del Suelo”
(van Camp, 2004). En consecuencia, no se limita al denominado suelo edafico sino que, en
muchos casos, también incluye el material geoldgico subyacente a través del cual los
contaminantes pueden llegar hasta las aguas subterraneas. Debe destacarse, ademas, la
exclusion expresa del objeto del RD de los sedimentos y de los suelos permanentemente
cubiertos por una lamina de agua superficial, aunque los sedimentos una vez dragados o
excavados puedan estar sometidos a la Ley de Residuos y, en consecuencia, ser
gestionados como tales.



En su articulo 3 el RD 9/2005 define como Suelo Contaminado a todo aquel cuyas
caracteristicas fisicas, quimicas o biolégicas han sido alteradas negativamente por la
presencia de componentes de caracter peligroso de origen humano, en concentracion tal
que comporte un riesgo para la salud humana o el medio ambiente, de acuerdo con los
criterios y estandares que se determinen por el Gobierno. Definicion en la que se deja
patente la posibilidad de que puedan darse diferentes tipos de contaminacion, pero el RD
fija la atenciéon Unicamente en la contaminacion de caracter quimico, sefalando, ademas,
que la presencia de estas sustancias peligrosas debe ser consecuencia de la actividad
humana.

En consecuencia, podremos decir que un suelo esta contaminado si se verifican todas las
condiciones siguientes:

- Que se identifique la presencia anémala de compuestos quimicos de caracter peligroso

- Que el origen de estos compuestos peligrosos sea una actividad humana

- Que exista un riesgo inaceptable asociado a esos compuestos quimicos

- Que la comunidad auténoma correspondiente lo declare en resolucion expresa

Entre los criterios que permiten valorar los indicios racionales que permiten presuponer o
descartar la existencia de contaminacion en el suelo, ademas de la presencia de una
actividad de riesgo, denuncias fundadas y otras evidencias, se sefialan dos tipos de
criterios:

1.- Aquellos que permiten asegurar, sin lugar a dudas, que el suelo esta
contaminado (Anexo Il del RD).

2.- Aquellos que indican la presencia anormal de sustancias peligrosas en el suelo
que, si bien lleva a sospechar que pueden estar dandose episodios de contaminacion, la
informacion no es suficiente para asegurar que el suelo esta efectivamente contaminado
(Anexo V). En este segundo caso, el concepto basico que lleva a una evaluacion del
riesgo, o0 que permite descartarlo, es la superacion, o no, de los denominados “Niveles
Genéricos de Referencia” (NGR), segun se han definido anteriormente y calculados de
acuerdo con los criterios recogidos en el Anexo VII. En este sentido, el NGR es la maxima
concentracion de una sustancia en el suelo que permite tener la absoluta certeza de que el
suelo no esta contaminado (concepto similar, aunque diferente en su alcance, al de Carga
Critica de Contaminantes utilizado en el Protocolo de Ginebra sobre Contaminacion
Atmosférica Transfronteriza a Larga Distancia y derivados). Sin embargo, su superacion no
es suficiente para declarar a un suelo contaminado, aunque las Comunidades Auténomas
estan autorizadas para declararlo como tal si se supera 100 veces el valor del NGR de un
determinado elemento. De todas formas, lo mas recomendable es hacer un anélisis
detallado del riesgo especifico para el objeto de proteccion considerado, especialmente si
el objeto de proteccion son los ecosistemas. En este ultimo caso, el analisis de riesgos es
obligado tanto si se exceden los NGRs como si se comprueba toxicidad en los bioensayos
mencionados en el Anexo lll.2, realizados con suelo o con lixiviado, en muestras no
diluidas.

Los NGR son, por tanto, un nivel basico de la informacion que permite disminuir el nUmero
de situaciones para las que debe ser realizado un analisis de riesgo. Para los
contaminantes organicos han sido determinados por el Gobierno e incluidos en el RD
(Anexos V y VI), considerando que estas sustancias son mayoritariamente de sintesis
antropica por lo que, en condiciones naturales apenas se presentan y no suelen realizar
funciones esenciales dentro los organismos vivos. Sin embargo, en el caso de los metales



pesados y otros elementos traza se da un conjunto de circunstancias que obligan a
desarrollarlas con un marcado caracter local. Entre ellas puede citarse:

a) Los elementos traza son sustancias de origen natural

a) Los elementos traza cumplen en muchos casos funciones esenciales
(oligoelementos necesarios en muchos casos para plantas y animales).

a) Los elementos traza no se destruyen pero pueden cambiar en la forma y en la
actividad con que se presentan en los suelos en respuesta a multitud de
parametros edaficos (pH; Eh; grado de intemperizacion; capacidad
complejante; actividad de la disolucion (y especialmente, de diferentes
aniones); tamano, grado de cristalinidad, contenido, distribucién y tipo de
arcilla; tamafio, grado de cristalinidad, superficie especifica, contenido,
distribucion y formas de carbono; carga, contenido, distribucién y tipo de
oxihidréxidos de hierro, aluminio, manganeso, etc.

a) Los contenidos naturales de elementos traza en los suelos tienen una enorme
variabilidad en funcién de la composicion litolégica y la existencia de
anomalias geoquimicas de enriquecimiento o empobrecimiento.

a) Los riesgos derivados de los elementos traza de origen antropico existentes
en los suelos varian ampliamente en funcion de las caracteristicas propias de
los suelos (poder amortiguador), de los usos del suelo y de la sensibilidad del
objeto de proteccion.

Por estas y otras razones, se ha considerado mas oportuno que los NGR de metales
pesados y otros elementos quimicos de riesgo fuesen establecidos por las Comunidades
Auténomas siempre dentro de la consideracion de criterios homogéneos y de que la norma
debe ser aplicada dentro de un marco arménico comun.

El 6rgano responsable de la determinacién de los niveles genéricos de referencia (en el
caso de Galicia, la Direccion Xeral de Calidade e Avaliacion Ambiental de la Conselleria de
Medio Ambiente e Desenvolvemento Sostible), establecera los NGR teniendo en cuenta el
uso actual y futuro de los suelos considerados (Articulo 6.2) y siguiendo los criterios para el
calculo de NGR establecidos en el (Anexo VII) donde se presentan los pasos a seguir y las
alternativas para determinarlos.

3. 3. Algunos conceptos basicos

En los ultimos afos se ha incrementado la preocupacion por la presencia y circulacion de
grandes cantidades de metales pesados y otros elementos traza con caracter toxico en la
biosfera donde, desde un punto de vista de geoquimica global, no deberian estar
presentes nada mas que en muy bajas concentraciones. Diversos accidentes histéricos y
actuales nos hablan de la peligrosidad que estos elementos pueden tener cuando alcanzan
concentraciones nocivas. Es el caso del Hg, cuyos efectos tdéxicos se conocen desde
antiguo, al originar la muerte de gran cantidad de mineros de cinabrio o de alquimistas que,
a través de la inhalacién excesiva de sus vapores, terminaban sus dias de "azogados"
presa de una serie de temblores y desarreglos neuronales (baile de San Vito o danza de
San Guido), pero que también ha demostrado su peligrosidad en épocas mas recientes
con serios problemas como los producidos en la bahia de Minamata (Japdén). Es el caso
del Pb, causante, entre otros problemas, del saturnismo que afectd fuertemente a la
nobleza romana, el del Cd, causante de varias mortandades en Japdn que cursan con
disenterias muy graves (itai-itai), o el del Cu, As, Se, Be, Ag, ... que causan serios
problemas cuando entran en exceso en nuestros ciclos metabdlicos.



Sin embargo, con ser peligrosas las manifestaciones agudas, pero generalmente muy
localizadas, pueden serlo mucho mas la lenta e insidiosa acumulacion de estos elementos
toxicos, ya que no sabemos con certeza cual va ser el efecto a largo plazo de la
penetracion de pequefias cantidades de estos elementos en nuestros ciclos metabdlicos vy,
quizas, incluso en nuestro cédigo genético. Esto ha permitido a Nriagu (1990) afirmar que
"podemos estar sufriendo una epidemia silenciosa de envenenamiento progresivo por
metales", considerando la mayor parte que estos problemas estan principalmente
relacionados con los denominados metales pesados. Si bien también hay que reconocer
que hay otros elementos toxicos o potencialmente téxicos que no siempre tienen caracter
metalico o no tienen la suficiente densidad como para ser considerados como pesados,
siendo frecuente la confusién entre los conceptos de densidad, abundancia y toxicidad
utilizados en la definicion de elementos contaminantes.

a) La densidad.

Generalmente se atribuye a los elementos téxicos una alta densidad y un caracter metalico
por lo que se denominan en muchas ocasiones genéricamente como “metales pesados” a
todos los elementos téxicos. La mayoria de los autores suelen utilizar los términos con una
cierta amplitud, definiendo especificamente a que elementos se refieren. Asi, Alloway
(1990) incluye como metales pesados a: Co, Ni, Au, Mo, Pb, As, Cu, Ag, Zn, Cd, Hg, Sb,
Se, TlI, Mo, V, Cr, Mn y U, algunos de los cuales no siempre tienen caracter metalico.
Oftros, incluyen en sus revisiones a elementos que comparten su caracter metalico con el
de su escasez o bien otros criterios como su caracter carencial e imprescindible en muchos
procesos metabdlicos o su toxicidad.

En sentido estricto solo pueden denominarse metales pesados a los elementos que,
presentando caracter metalico en todas sus combinaciones en los sistemas superficiales,
tengan ademas una densidad superior a la de la media terrestre, oscilando para este valor
los autores entre una densidad suaperior ab5,0,5566,0 g/cm3, lo que introduce o elimina a
elementos como el Ge (5,32 g/cm”) o el Ga (5,91) y dejaria fuera a elementos As (5,72), Te
(6,24), Sb (6,62), que no tienen siempre caracter metalico (Fig. 1).

Fig. 1. Elementos del sistema
periédico que cumplen la
definicion de metal pesado en
todas sus combinaciones.

b) La abundancia

La casi totalidad de estos elementos son poco abundantes, de ahi que el concepto de
"elemento escaso" o "elemento traza" se ha entremezclado con el anterior. Si atendemos al



criterio de abundancia los elementos pueden clasificarse en tres grandes grupos
geoquimicos:

- Mayoritarios: Se expresan normalmente en porcentaje (>1% 6 >10.000 ppm). Son: Si, Ti,
Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, Ky P. Alguno de estos elementos, como el Al o el Mn pueden
presentar toxicidad para algunos seres vivos en determinadas condiciones.

- Traza: Se expresan normalmente en ppm (mg/kg) (<1000 ppm). Son la mayoria de los
metales pesados pero también algunos otros de baja densidad como Li, Be, B, ...que, en
determinadas combinaciones, pueden ser téxicos.

- Minoritarios: Son los elementos con una abundancia intermedia (1000-10.000 ppm). Se
incluyen elementos que pueden presentar toxicidad en determinadas situaciones como Ba,
Sr,...

Fig. 2.- Elementos mayoritarios,
minoritarios y elementos traza.

En condiciones naturales, la abundancia de los elementos depende de los procesos de
diferenciacién geoquimica que han actuado a lo largo del tiempo hasta configurar la
distribucion actual. Basicamente, se reconoce un mecanismo de diferenciaciéon nuclear,
que esta relacionado con la formacion de los elementos quimicos en el Universo
comenzando en el “big-bang” y continuando con los procesos de fusion y captura
neutrénica que se producen en las estrellas y en su evolucién destructiva. Estos procesos
de fusion realizados en el interior de las estrellas permiten la formacion de los elementos
de numero atémico hasta el Fe mientras que todos los de mayor numero atémico
aparecen, posteriormente, por mecanismos de captura neutrénica. Actualmente en la
Tierra se han identificado 115 elementos, de los cuales 90 proceden de sintesis naturales y
el resto, de procesos relacionados con la experimentacion nuclear.

La abundancia de los elementos desciende rapidamente a medida que aumenta el nimero
atémico, siendo favorecidos los elementos que se forman por procesos de fusion de H, He
o C, (es decir los de numero atéomico 1, 2, 4, 8, 16, mucho mas abundantes) y
desfavorecidos otros como Li, B o Be a pesar de su bajo niumero atémico por no
encontrarse directamente en las series de fusién. A partir del Fe, elemento muy abundante
que parece ser el ultimo de los formados por reacciones de fusion, la abundancia de los
elementos es muy baja y declina lentamente con el aumento del nimero atémico (Fig. 3).



Fig. 3.- Abundancia cosmica de los elementos (Mason, 1982)

El segundo proceso de diferenciacion geoquimica ha sido producido por la fuerza de la
gravedad que concentra elementos ligeros en cuerpos con gran masa gravitatoria, como
las estrellas o los grandes planetas del Sistema Solar, que no pueden ser atrapados o
retenidos por los mas pequefos que se enriquecen relativamente en los elementos mas
pesados. También la gravedad origina una concentracion de los elementos mas pesados
en las partes internas de los planetas, llevando los ligeros a las partes externas lo que, por
ejemplo, se manifiesta en la variacion de la densidad de las diferentes capas de la Tierra:
nucleo interno, 13.3-13.6; nucleo externo, 10-12; manto 3-5 y corteza 2.6-2.8 g/cm3. En
este sentido, la mayor parte de los elementos potencialmente téxicos no deberian
encontrarse en la superficie terrestre a la que llegan por acciéon de otros procesos
geoquimicos internos que perturban el ordenamiento establecido por los dos primeros
procesos de diferenciacion geoquimica y especialmente el relacionado con la densidad.

El tercer proceso se relaciona con la afinidad por el elemento reactivo mayoritario en cada
capa estructural. En la Tierra se considera que en la zona interna o nucleo, donde se
concentran los elementos mas pesados, el Fe es el elemento dominante y todos los afines
a él tienen tendencia a unirsele mediante enlaces metalicos. A estos elementos, como Co,
Ni, Au, Mo los llamé6 Goldich elementos siderdfilos, siendo mayoritariamente metales
pesados de transicidon. En las capas externas el elemento reactivo por excelencia es el
oxigeno denominandose litéfilos a los que forman combinaciones oxigenadas, como los
6xidos, hidréxidos, carbonatos, silicatos, sulfatos y otros, propiedad que cumplen
practicamente todos los elementos de caracter metalico y muchos no metélicos. Cuando el



nivel de oxigeno reactivo es menor, algunos elementos como Cu, Ag, Zn, Cd, Hg, Pb, As,
Sb, Se, Tly, en menor medida, Au y Mo, denominados calcdfilos, forman combinaciones
con el S reducido siendo este proceso mas facil de producirse en capas medias de la
Tierra (Fig. 4). Por supuesto algunos elementos pueden aparecer dentro de mas de un
grupo dependiendo de las relaciones entre los 3 elementos mayoritarios por los que se
manifiesta la mayor afinidad. Es el caso, entre otros, del Ni o del Fe que es siderdfilo en el
nucleo, calcofilo en zonas intermedias, o cuando no hay oxigeno suficiente, y litofilo en los
medios oxidantes superficiales.

Fig. 4.- Distribucion de los elementos segun la afinidad y densidad (Rankama y
Sahama, 1962). A y B: Litdfilos; C: Calcdfilos y Litofilos; D: Siderofilos).

Otros procesos geoquimicos y biogeoquimicos complican la distribucion de los elementos.
Asi, los procesos de sustitucion isomorfica puede llevar a un elemento a asociarse con otro
al que reemplaza parcialmente cuando pueden ocupar el mismo tipo de huecos
estructurales. A efectos de los elementos de que tratamos son importantes las
sustituciones isomorficas que pueden darse en huecos de tipo octaédrico, que, en
combinaciones oxigenadas, puede dar lugar a sustituciones de elementos abundantes
como Al, Mg, Fe (ll) o Ca por otros muchos elementos traza de caracter metalico y mayor
toxicidad potencial como Cd, Zn o Ni. El proceso es gobernado por la carga iénica, radio
i6nico y las electronegatividades del elemento mayoritario y del que lo reemplaza. La
sustitucion puede producirse cuando los radios de ambos elementos se diferencian en
menos de un 15% y la diferencia de carga es, como maximo, de una unidad. De esta forma
los elementos pueden aparecer en pequefas concentraciones fuera de su esfera
gravitatoria o de afinidad complicando las relaciones de abundancia entre ellos.

Importantes son también los procesos internos y externos que regulan el ciclo geoquimico
y dan origen a los diferentes tipos de rocas que aparecen en la superficie terrestre. En
general, cuando los materiales proceden de zonas profundas, como el manto, estan
enriquecidos en elementos pesados y en todos los que pueden sustituir isomérficamente a
Mg y Fe (ll), es decir, la mayor parte de los metales pesados, mientras que los procesos
mas superficiales originan materiales enriquecidos en elementos ligeros como el Al y los
que lo pueden sustituir en estructuras octaédricas.



INTRODUCCION

Los efectos de los diferentes procesos de afinidad y sustitucion isomorfica se aprecian muy
facilmente cuando se observa la distribucion de los elementos en relaciéon a su posicion en
las distintas zonas generadas por la tectonica de placas (Fig. 5) o cuando se compara la
composicion de rocas profundas formadoras de corteza oceanica, como los gabros o los
basaltos, con la de rocas de corteza continental, como los granitos, mientras que las rocas
metamorficas de alto grado como las granulitas presentan valores intermedios (Tablas 1y 2).

Cuencas
submarinas
asociadas a
arcos de Arcos Depresion oceanica Dorsal media oceanica
islas y  magmaticos  gptre zona de Basalto, gabro

Plutones
graniticos
en corteza
continental

zonas dg subduccion y arco
subduccion de islas

Corteza ocednica

Fig. 5.- Anomalias de
concentracién de algunos
elementos en relacién con
las diferentes zonas

sn cu Cu Pb Pb cr Mn cu generadas por los
w Zn Au  Hg Zn Co Zn procesos tectonicos
(‘:3' ‘é“ gg Mo Cu Ni superficiales (Tarbuck,
u r n

2005).

Tabla 1.- Concentracion (mg/kg) de algunos metales en corteza oceéanica (C.O.) y corteza continental
(C.C.). (Wedepohl, 1990).

Fe Mn Cr Ni Cu Co Zn Cd Hg Pb
C.C. 42000 | 800 88 45 35 19 69 0,10 0,02 15
C.0. 70000 | 1200 317 144 81 45 78 0,13 0,02 0,9

Tabla 2.- Concentracion (mg/kg) de algunos metales pesados en diferentes tipos de rocas (Wedepohl,
1990).

Fe Mn Cr Ni Cu Co Zn Cd Hg Pb
Gabro/Basalto| 86000 | 1390 | 168 134 90 48 100 0,10 | 0,02 | 0,04
Granulitas 38000 | 895 88 33 27 15 65 0,10 | 0,02 9,8

Granitos 20000 | 325 12 7 13 4 50 0,09 | 0,03 32
Pizarras 48000 | 850 90 68 45 19 95 0,13 | 045 22
Calizas 15000 | 700 11 15 4 2 23 0,16 | 0,03 5

Dada la pequefa proporcion que representan los sedimentos en la composicion de la
corteza, la composicién de ésta es aproximadamente la media de la de las rocas igneas.
Los contenidos de metales pesados de los suelos formados sobre rocas igneas, y de las
metamorficas derivadas de ellas, presentan una estrecha relacién con la naturaleza del
material de partida segun se observa en la Tabla 2.

Al revés que en la corteza, donde predominan las rocas igneas, los materiales originales
de suelos mas extensivos son los sedimentarios. En éstos los elementos se distribuyen de
acuerdo con la composicidon mineraldgica del sedimento (relacionado a su vez con los de la
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roca o rocas de las que procede) y sus propiedades como adsorbente, siendo propiedades
clave la cantidad y naturaleza de las particulas finas, asi como su superficie especifica y
carga superficial. En este sentido los sedimentos continentales deberian contener
cantidades similares a las de las rocas de las que proceden, pero se ha observado que los
sedimentos son mas ricos en elementos pesados de lo que resultaria de su produccion a
partir de rocas de corteza continental, lo que sugiere la participacion de otras rocas de
corteza oceanica. Asi, la composicion media de las rocas sedimentarias es comparable a
la del total de la corteza, aproximadamente la composicion de las andesitas y no a la de los
granitos. Esto implica que los sedimentos contienen un exceso de Ca, Mn, Fe,.., y, en
cambio, estan empobrecidos en Na, respecto a lo que cabria esperar de materiales que se
localizan en las capas mas superficiales. Si los sedimentos fuesen resultado directo de la
alteracién de la corteza continental superior deberia afadirsele un aporte de un 30% de
material basaltico que parece provenir de procesos antiguos (Precambricos) en los que
magmas de composicion basica y ultrabasica llegaban mas facilmente hasta la superficie
(Veizer, 1979). En base a ello, Wedepohl (1990), concluye que la corteza terrestre se
constituye de un 22% de rocas graniticas, 23% de gneises y esquistos micaceos, 17%
gabros, anfibolitas y basaltos, y 37% de granulitas, lo que pone de manifiesto la
importancia de las aportaciones profundas. Es decir, nuestros sedimentos actuales, y por
tanto los suelos derivados, son mas ricos en metales pesados de lo que se podria esperar
debido a la aportaciéon de materiales del manto y la corteza profunda que se producen en
las zonas de formacién de corteza oceanica, siendo estos procesos mucho mas intensos
en los periodos mas antiguos de la historia de la Tierra y, por tanto, en las zonas mas
antiguas como los grandes escudos precambricos y, dentro de la Peninsula Ibérica,
Galicia.

Junto a estos valores de concentracion de metales en los diferentes materiales y zonas de
la corteza debe tenerse en cuenta la existencia de concentraciones localizadas, pero
mucho mas elevadas, que se producen en los procesos de formacién de los diferentes
tipos de yacimientos minerales, asociados a procesos volcanicos, hidrotermales,
metasomaticos o de formacién de sedimentos de tipo reduzato que introducen y
enriquecen a las rocas encajantes con nuevos aportes, siendo los mas notables los
procesos de enriquecimiento ligados a la introduccién volcanica de sulfuros metalicos
(pirita, pirrotina, calcopirita, blenda, sulfoarseniuros, ...), como sucede en la Faja Piritica
Ibérica y, en menor medida, en las rocas anfiboliticas de Galicia; la introduccién de
elementos como Sn, W, Nb, Ta,.. en procesos hidrotermales que afectaron a los granitos y
rocas metamoérficas colindantes en zonas préoximas a las fracturas hercinicas del Macizo
Herpérico, los de Cr, Ni, Mn, Co o Cu asociados a la serpentinizacion de las rocas
ultrabasicas y basicas de los complejos de la Capelada, Melide o Gonzar o el
enriquecimiento en sulfuros y elementos calcofilos que se produjo en sedimentos marinos
depositados en condiciones anaerobias que mas tarde dieron origen a muchas pizarras,
filitas o calizas de Galicia. Estos procesos originan nuevos minerales que constituyen los
principales recursos explotables por el hombre para la obtencion de estos elementos
siendo reincorporados a los suelos o a los sedimentos con diferentes ritmos mediante los
procesos de alteracion y edafogénesis.

Pero no todos los elementos traza llegan a los suelos procedentes directamente de las
rocas ya que el aporte exégeno de materiales a través de la atmdsfera es también muy
relevante. En la atmésfera, a causa de diferentes procesos naturales o antrépicos, se
produce una acumulacion temporal de metales pesados que, posteriormente, entran en los
suelos por medio de la deposicion seca o humeda. Normalmente, los metales se
encuentran en la atmésfera como particulas de aerosoles con un tamafo entre 5 nm y 20 um
(la mayoria entre 0,1 a 10 ym.) que tienen un tiempo de residencia de 10 a 30 dias y



suelen condensar rapidamente sobre la superficie de particulas soélidas. La presencia
natural de metales pesados en la atmésfera se debe fundamentalmente a las actividades
volcanicas que, para ciertos elementos (As, Cr, Co, Cu, Mn, Hg, Mo, Ni y Sb), representa
entre el 10 y el 20% de las emisiones globales (Nriagu,1990). Los pulverizados marinos y
los fuegos forestales son, también, una fuente importante para algunos elementos. Asi, se
estima que el 19% del Mo procede de los incendios forestales y, aunque se desconocen
las cifras exactas, es obvio que todos los elementos facilmente vaporizables (Hg, Pb, Sn,
Cd,..), existentes en o sobre el suelo, los combustibles o la biota, pasan al aire durante los
procesos de incineracion. (Clarke & Sloss, 1992).

La actividad biogénica también es importante en la formacién de fases volatiles. Es el caso
del Se (50%), Hg (23%), Mo (18%), As (13%) y Co (11%), actuando sobre fuentes tanto
naturales como antropicas (Nriagu, 1990). La extension a la que cualquier especie es
volatilizada depende de su presién de vapor que, a su vez, es sensible frente a la
temperatura. Para la mayoria de los metales la tendencia a la volatilizacién puede
ignorarse, pero la excepcion es el Hg, algunos organometalicos, halogenuros metalicos v,
en determinados ambientes, algunos 6xidos y carbonatos de Hg, Cd, As, Pb y Zn. EIl Hg y
algunos organometalicos pueden ser transportados como gases durante largas distancias
y luego ser removidos con la lluvia o la deposicion seca. La importancia de estos procesos
de volatilizacién se deduce de los datos de Galloway (1979) que sefiala que para As, Hg y
Se los factores de la volatilizacién respecto a las emisiones volcanicas son,
respectivamente, 7.5, 625y 7.3.

Otros procesos naturales que llevan metales a la atmdsfera son la erosion edlica y la
formacion de pulverizados salinos. Su importancia, respecto a las otras fuentes naturales,
ha sido estimada por Nriagu (1990) (Tabla 3), si bien se considera que hay una
sobreestimacion debido a que los procesos naturales también actian sobre materiales
previamente depositados o manipulados por el hombre.

Las fuentes antrépicas de mayor importancia son las actividades industriales de
transformacion de productos y la produccion de energia, teniendo importancia también el
transporte, especialmente en el caso del Pb, la mineria y la incineracién de residuos.
Segun Nriagu (1990), la combustion de carbén y petréleo es la fuente mas importante,
considerando que esta actividad produce mas del 95% de las emisiones antrépicas de V,
un 80% de las de Ni y un 60% de las de Hg, Se y Sn y, en emisiones globales, representa
el 38% de las emisiones de Hg, el 52% de las de Ni y el 74% de las de V. Segun su
comportamiento en la combustion los metales traza pueden ser agrupados en tres grandes
grupos:

Grupo 1.- Elementos que se concentran en los residuos gruesos (escorias) o se
reparten por igual entre los residuos gruesos y finos (cenizas), que son
generalmente atrapados por los sistemas de control. Son elementos tipicamente
litéfilos, como Mn y Zr, entre otros.

Grupo 2.- Elementos que se concentran en las particulas mas finas y que pueden
escapar a los sistemas de control. Son elementos calcéfilos como As, Cd, Pb, Sn,
Zn, Sb, Te y, en menor medida, Co, Cr, Cu, Mo, Niy V.

Grupo 3.- Elementos que se concentran en el vapor y dejan libres todas las fases
sélidas. Es el caso de Hg o Se.



Tabla 3.- Emisiones globales (kt/afio) de elementos traza a la atmdsfera por procesos naturales y
antrépicos. (Nriagu, 1990.)

PROCESOS Aportes |Pulverizados Viaeres | heereThe Procesos Total
NATURALES edlicos Marinos biogénicos

As 2,6 1,7 3,8 0,2 3,9 12,2
Cd 0,2 0,1 0,8 0,1 0,2 1,4
Cr 27,0 0,1 15,0 0,1 1,1 43,3
Cu 8,0 3,6 9,4 3,8 3,3 28,1
Hg 0,1 - 1,0 1,4 2,5
Mn 221 0,9 42,0 23,0 30,0 316,9
Ni 11,0 1,3 14,0 2,3 0,7 29,3
Pb 3,9 1,4 3,3 1,9 1,7 12,2
Se 0,2 0,6 1,0 0,3 8,4 10,3
\'/ 16,0 3,1 5,6 1,8 1,2 27,7
Zn 19,0 0,4 9,6 7,6 8,1 44,7
ORIl FEEIEE Mineria Industria | Comercio e ) Total
ANTROPICOS energética de residuos

As 2,2 0,1 14,3 2,0 0,3 18,9
Cd 0,8 6,0 0,8 7,6
Cr 12,7 17,0 0,8 30,5
Cu 8,0 0,4 25,2 1,6 35,3
Hg 2,3 0,1 1,2 3,5
Mn 12,1 0,6 17,3 8,3 38,2
Ni 42,0 0,8 8,5 0,4 51,6
Pb 12,7 2,6 62,2 252,5 24 332,3
Se 3,9 0,2 2,2 0,1 6,3
\'/ 84,0 0,8 1,2 86,0
Zn 16,8 0,5 105,4 3,3 5,9 131,8

El conjunto de procesos naturales y antrépicos origina una distribucién muy heterogénea
de metales en el material de partida de los suelos que, a su vez, son modificados por los
procesos de alteracion y edafogénesis que producen cambios de composicién con
pérdidas, ganancias y translocaciones de elementos por procesos inorganicos o
biocatalizados, siendo especialmente importante la accioén de las bacterias, los hongos y la
vegetacioén superior (rizosfera). Dentro del suelo, elementos como Ag, As, Cd, Cu, Hg, Pb,
Sn y Zn se concentran en los horizontes superiores como resultado del reciclado realizado
por la vegetacion, la deposicién atmosférica y la adsorcion por la materia organica. Otros
elementos: Al, Fe, Ga, Mg, Ni, Sc, T, V y Zr, tienden a concentrarse en los horizontes
subsuperficiales siendo retenidos y/o translocados sobre arcillas y oxi-hidroxidos de Fe.
Los diferentes procesos edéficos: podsolizacion, salinizacion, calcificacién, ferralitizacion,
gleificacién, sulfurizacion, sulfataciéon, etc., dan origen a una gran diversidad de
condiciones que afectan a la distribuciéon de los metales pesados, si bien, en la mayor parte
de los casos, estos elementos suelen experimentar procesos de acumulacién residual en el
suelo y solo son perdidos en cantidades significativas en los procesos erosivos.

La huella del material de partida suele conservarse, incluso, en procesos intensos y de
larga duracion. Un ejemplo puede obtenerse a partir de los datos suministrados por el
estudio de la composicion de las fases secundarias (esmectitas, caolinitas y 6xidos de Fe)
formadas por alteracién de diferentes tipos de rocas en ambientes tropicales. En general,
se produce una conservacion del caracter de la roca inicial en los productos de
neoformacion, aunque la distribucién de los metales y la intensidad de los cambios puede
ser diferente. Asi, Mosser (1979) establece que en alteraciones esmectiticas los metales



traza se acumulan en este componente residual, mientras que, cuando es caolinitica, los
metales traza se reparten entre la caolinita y los 6xidos de Fe y, aunque es mas intensa la
pérdida global de elementos y mayor la concentracién de los menos moéviles, hay un
comportamiento similar de los metales pesados respecto a la influencia de la composiciéon
inicial de las rocas (Tabla 4).

Tabla 4.- Comparacién de los contenidos de diferentes elementos traza referidos a un elemento
inmdévil (Ga) en diferentes rocas y sus productos de alteracion en Alto Volta (elaborada a partir de los
datos de Mosser, 1979).

\' Ni Cr Zn Cu
Granito 1,8 0,4 0,7 3,2 0,7
Esmectita 1,6 1,1 1,9 1,4 0,6
Caolinita+Ox. Fe 7,7 1,4 0,2 1,1 0,2
Gabro 7,7 10,2 7,7 3,3 4,8
Esmectita 1,6 6,4 11,4 1,9 3,2
Caolinita+Ox. Fe 1,8 58 1,8 1,7 3,9
Basalto 79,5 89,0 140,0 26,0 39,0
Esmectita 12,9 21,5 10,3 4,5 41
Caolinita+Ox. Fe 40,5 54,9 300,0 3,2 26,4

Esta concentracion por alteracion y edafogénesis puede originar niveles muy elevados de
metales pesados en los suelos que alcanzan el "sistema residual" (Chesworth, 1973),
especialmente cuando se parte de rocas ricas en estos elementos y las condiciones
edaficas no favorecen los procesos de movilizacion y erosién, es decir en condiciones de
biostaxia, en las que pueden alcanzarse las fases finales de procesos de intemperizacion
muy intensos y duraderos como los que se producen en la ferralitizacion.

Por el contrario, la erosién es el principal proceso de empobrecimiento de metales en los
suelos y a ella habria que afiadir las perdidas por solubilizacion de metales y complejos
organometalicos, por dispersion y movilizacién de arcillas, las sustracciones por las
cosechas y ciertos procesos de vaporizacion, generalmente inducidos por la actividad
microbiana.

¢) Esencialidad y toxicidad

En cuanto a la toxicidad hay importantes diferencias existiendo elementos traza de caracter
toxico en la mayor parte de sus combinaciones y otros que sélo lo son en algunas o para
algunos seres vivos pudiendo ser 0 no esenciales en concentraciones mas bajas. En la
Tabla 5 se presentan los elementos generalmente aceptados como esenciales y los que
so6lo lo son parcialmente.

Puede parecer sorprendente que tanto el arsénico como el plomo estén incluidos en la
familia “parcialmente aceptados” de los elementos traza ya que, de conformidad con la
opinibn mas ampliamente aceptada, estos elementos y sus compuestos estan
considerados como altamente téxicos en circunstancias normales. A pesar de esto, su
estatus de esencialidad es valido, pero sélo bajo ciertas condiciones y dentro de unos
limites de concentracién muy bajos.



Tabla 5.- Elementos esenciales.

Generalmente aceptados

Parcialmente aceptados

Boro (B) Arsénico (As)
Cobalto (Co) Cromo (Cr)
Cobre (Cu) Fluor (F)
Yodo () Plomo (Pb)
Hierro (Fe) Litio (Li)
Manganeso (Mn) Selenio (Se)
Molibdeno (Mo) Silicio (Si)
Niquel (Ni) Estafio (Sn)
Zinc (Zn) Vanadio (V)

Adriano (1986) ha clasificado también varios de los elementos traza en cuanto a su caracter
esencial, beneficioso o tdxicos para animales y plantas, como se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6.- Clasificacion de los metales traza como esenciales o toxicos para animales y plantas
(Adriano, 1986).

Elemento traza Esencial para Toéxico para Esencial para Toéxico para
plantas plantas animales animales
Arsénico (As) No Si Si Si
Cadmio (Cd) No No Si Si
Cobre (Cu) Si Si Si Si
Plomo (Pb) No No Si Si
Manganeso (Mn) Si Si Si Bajo
Mercurio (Hg) No No No Si
Zinc(Zn) Si Si Si Si

La mayoria de los elementos traza identificados como esenciales para plantas (es decir,
boro, cobre, manganeso y zinc), pueden ser también tdxicos por encima de ciertos niveles
de concentracion. Ademas, muchos de los otros elementos traza no identificados como
esenciales pueden ser también téxicos para las plantas, animales y humanos por encima
de ciertos niveles. El seguimiento biolégico de los elementos traza téxicos ha sido
evaluado, entre otros, por Jenkins (1981) quien considera como los mas téxicos a
mercurio, cobre, cobalto, cadmio y boro (y posiblemente plata y estafio). Los efectos
téxicos de los diversos elementos traza estan resumidos en la Tabla 7.

Observando este caracter de esencialidad y toxicidad y la composicién de los seres vivos
parece que se ha producido una evolucion biolégica que tiende a disminuir en los
organismos actuales el nimero de elementos que intervienen concentrando en unos pocos
toda la actividad biogénica y dejando fuera de los procesos vitales, como inertes o como
téxicos, a los restantes. Asi, se observa que en los seres vivos hay una clara concentracion
de elementos ligeros y abundantes (C, H, O, N, S, P, CI, Ca, Mg, Ky Na) y, en menor
medida, de otros relativamente abundantes y niumero atémico medio tales como Fe, Co,
Cr, Mo, Cu, Mn y Zn, todos ellos elementos esenciales para plantas y animales mientras
que B sdlo lo es para las plantas y F y Se para los animales. El resto de los elementos no
tienen una funcién conocida y pueden ser toxicos, lo que confirma la idea de que, en
general, el incremento del nimero atémico favorece el incremento de la toxicidad o, al
menos, de la no esencialidad, y que la escasez de un elemento suele asociarse a un
incremento de las posibilidades de toxicidad.



Tabla 7.- Reacciones basicas relacionadas con efectos téxicos de exceso de elemento traza
(diferentes autores, ver bibliografia).

Elemento traza Reaccion

Bromo (Br), cadmio (Cd), cobre (Cu), flior (F), oro | Cambios en la permeabilidad de la membrana
(Au), yodo (1), plomo (Pb), mercurio (Hg), plata (Ag) celular

Plomo (Pb), mercurio (Hg), plata(Ag) Reacciones de grupos -tiol con cationes

Arsénico (As), antimonio (Sb), flbor (F), selenio Competencia por sitios metabdlicos con
(Se), telurio (Te), tungsteno(W) metabolitos esenciales

Aluminio (Al), Berilio (Be), Escandio (Sc), itrio Afinidad por reacciones con grupos fosfato y
(Y), zirconio (Zr) grupos activos de ADP o ATP

Cesio (Cs), litio (Li), rubidio (Bb), selenio (Se), Reemplazamiento de iones esenciales
estroncio (Sr) (fundamentalmente de cationes mayoritarios)

Arsenato, borato, bromato, fluorato, selenato, Ocupacion de sitios metabdlicos para grupos
telurato y tungstato esenciales como fosfato y nitrato

En cuanto a la relacién con las enfermedades en humanos hay también importantes
diferencias. Mientras que EPA y OMS consideran que existen elementos carcinogénicos
(como el As) y otros probablemente carcinogénicos, una revisién reciente realizada por
Hough (2007) no encuentra relacion entre elementos traza, ni siquiera As, con la aparicion
de cancer gastrointestinal y cancer de pulmodn, si bien admite que hay dudas del efecto de
algunos suelos de origen volcanico existentes en el sur de ltalia. Segun este autor el
cancer se ha asociado mejor con otros factores edaficos como:

a) Mesoteliomas pleurales malignos con la presencia de zeolitas fibrosas.

b) Cancer de pulmon, leucemia y otros con la presencia de gas radén.

c) Cancer gastrointestinal con elevada salinidad de los suelos.

d) Cancer esofagico con suelos de baja fertilidad.

El mismo autor considera que hay mas evidencias de la presencia de enfermedades
humanas producidas por estados carenciales de oligoelementos, proponiendo como
causas de algunas anemias la deficiencia de elementos como Se, Cu, Fe, y Zn . Esto
obligara a realizar una mejor caracterizacion de los riesgos asociados no solo a la
presencia excesiva 0 anémala de determinados elementos sino también a la ausencia o
deficiencia.

Como una sintesis de diferentes autores (Alloway, 1990; Kabata Pendias y Pendias, 1992;
Pais y Jones, 1997; EPA, OMS...) se presentan en la Fig. 6 los principales elementos
reconocidos como téxicos. Lo admitido por la mayor parte de los autores es que sea cual
sea la definicion utilizada hay elementos escasos, generalmente densos y potencialmente
toxicos, que estan entrando en los sistemas biolégicos con flujos mucho mas elevados de
lo que venia siendo normal en los ultimos millones de afios y crean anomalias de
concentracién cuyas consecuencias todavia no conocemos completamente.



Fig. 6.- Sintesis de elementos téxicos
para diferentes autores (rojo intenso:
los de mayor toxicidad; rojo péalido:
toxicidad media; amarillo: toxicidad
moderada a baja). Se observan
importantes diferencias en lo que se
refiere a Tl, Bi, Be, By Al.

4. MODELOS PARA EL ESTABLECIMIENTO DE RIESGOS EN SUELOS
CONTAMINADOS

Diferentes organismos internacionales y nacionales de distintos paises de Europa y EEUU
han elaborado propuestas metodoldgicas apara establecer el riesgo derivado de la
contaminacion de suelos para la salud humana y los ecosistemas. Todas estas propuestas
parten de datos toxicologicos obtenidos a través de diferentes estudios y establecen la
relacion entre la dosis diaria de entrada de un elemento, o compuesto, y los dafios
evidentes sobre la salud humana o los organismos del medio. La probabilidad de afeccion
sobre humanos se establece a partir de dosis tolerables diferentes segun la via de entrada
o ruta de exposicion. US.EPA establece la dosis de referencia (RfD) (mg/kg.dia) para
compuestos de efectos sistémicos y para distintas vias de exposicion oral, que se define
como “el consumo diario tolerable por debajo del cual se asume que no existe riesgo para
la salud humana” (U.S. EPA-IRIS1996-2007). De forma analoga, para el célculo de la
exposicion por inhalacién de particulas se establece la concentracion de referencia (RfC,
mg/m3), variable con el tipo de contaminante. Las dosis de referencia se calculan a partir
de los valores de NOAEL, “nivel mas alto diario que no genera efecto téxico critico en
humanos”, a los que se aplican factores de incertidumbre y/o de ajuste (todos ellos factores
de divisién). Cuando no existen datos suficientes de NOAEL se usan valores toxicoldgicos
obtenidos en mamiferos no humanos, considerando que el hombre es, al menos, tan
sensible como la especie animal mas sensible. El nivel LOAEL se define como “el nivel
mas bajo que ha dado efectos adversos en el organismo o especie mas sensible, de las
testadas”. Presenta mayor incertidumbre que los valores de NOAEL en la medida que no
asegura que concentraciones inferiores a las estudiadas pudiesen, o no, generar efectos
adversos. Para la ruta de contacto dérmico, se establece la dosis de referencia de absorcion
(DRfags) (mg/kg.dia). Se calcula a partir de la dosis de referencia oral (DRfo) ajustada
mediante un factor de correccion, adimensional y especifico para cada elemento (ABSgy).

Para compuestos cancerigenos, el riesgo se estima como la probabilidad de que un
individuo desarrolle cancer en alguin momento de su vida como consecuencia de la
exposicion. Se calcula mediante el producto de la dosis de exposicion diaria (mg/kg de
peso.dia) por el factor pendiente (SF). EI SF (riesgo por unidad de dosis o por unidad de
concentracion de un compuesto en un medio) convierte la dosis media recibida en
incremento de riesgo para desarrollar cancer, asumiendo que entre dosis y respuesta hay
una relacién lineal. El valor del factor de potencia de cancer es variable para cada



elemento y via de exposicién, ingesta oral (SF,) o contacto dérmico (SFags). Este ultimo se
calcula dividiendo el SF, entre el factor de absorcion gastrointestinal (SFo/ABSa)).

A partir de los parametros anteriores EPA establece los niveles de referencia para suelos
(EPA 1989, 1996, 2001). Los SSLs (Soil Screening Levels ) son valores de concentracion
tolerable en suelo (mg/kg de suelo) tales que se garantice que el cociente de riesgo
admitido (dosis recibida/dosis tolerable) sea inferior o igual a 1. El nivel de riesgo admitido
por EPA para compuestos cancerigenos es 10°® (de manera que, considerando riesgos
aditivos por mezcla de varios cancerigenos, pueda resultar un riesgo entre 10" y 10'6). Los
SSLs se establecen considerando un uso del suelo residencial o industrial y diferentes
rutas de exposicion (ingestion de suelo, inhalacién de vapores, inhalacién de particulas,
ingestion de agua derivada del suelo contaminado y contacto dérmico). Entre los
parametros utilizados para valorar la exposicion se considera, para la ruta ingestion de
suelo, la tasa de ingestion (IR), el peso medio del cuerpo (BW), el tiempo medio de
exposicion (AT) en afos, la frecuencia de exposicion (EF) en dias/afio y la duracién total
de la exposicion (ED) en afios; para la ruta inhalacién de particulas se considera, ademas,
el factor de emision de particulas (jPEF) y, para compuestos cancerigenos, el factor de
riesgo de inhalacion (URF) (ug/m )'1; para la via contacto dérmico, se considera la
superficie de piel expuesta (SA), un factor de adherencia (AF), ademas de un factor de
absorcion dérmica (ABSp), especifica para cada compuesto. El riesgo por ingesta de
alimento tiene en cuenta la tasa de ingesta vegetal asi como el indice de bioacumulacion (Iga).

En Europa, la mayoria de los paises disponen de leyes relativas a la proteccion del suelo.
Para la definiciéon de suelos contaminados, cada pais ha desarrollado su propia
metodologia de valoracion de riesgos, aunque, en general, parten de un modelo
conceptual similar. En Holanda, antes de 1990, los suelos contaminados se clasificaban a
partir de los denominados valores de Intervencion (IV), estandares genéricos para todos
los suelos. En 1987 se publica la ley que regula la proteccién del suelo (se modifica en
1998). En 1994, como parte del acta de proteccion de suelos de Holanda, se establecen
los valores Guia para la definicion de suelos afectados por contaminantes y se fijan valores
IV para 85 elementos, o compuestos, en base a datos toxicolégicos para humanos,
tomando como datos basicos los valores TDI (dosis diaria maxima tolerable) obtenidos por
diferentes instituciones internacionales y nacionales y considerando tres rutas de entrada
(ingestion de suelo, ingestidon de vegetales e inhalacion de particulas). Para el calculo de
los niveles de intervencién se utiliza un modelo de exposicion (CSOIL) no muy diferente
del utilizado por otros paises. Paralelamente se fijan los niveles de intervencién para
organismos Yy, finalmente, los niveles IV de integracion, que consideran conjuntamente el
riesgo de afeccion a humanos y a ecosistemas (VROM 1994, 1997, 2000).

Posteriormente, en 2001, se establecen en Holanda los niveles SRC (concentracion de
serio riesgo, para humanos a partir de datos de dosis (riesgo) maximo permisible (MPR) en
combinacion con el modelo CSOIL, y para un suelo estandar (10% de materia organica,
25% de arcilla). Los MPRnumanos S€ expresan como unidades TDI similares a los RDf de
US.EPA y consideran, también, los riesgos de toxicidad sistémica y cancerigena. Del
mismo modo se establecen a partir de datos toxicoldgicos recogidos de informes aportados
por distintos organismos (RIVM, OMS, EU, US-EPA, IARC, ATSDR...), y finalmente, de los
niveles NOAEL y/o LOAEL. Asimismo, para cancerigenos se establece una relacién lineal
que permite establecer el MPR para riesgo de cancer (el riesgo admitido es 10'4). Las rutas
de exposicidon consideradas son las mismas, incluyendo la captacion de aguas
subterraneas para bebida (aunque no es comun el uso directo del agua para bebida en
Holanda). Se establece considerando los coeficientes de particion sélido/soluble para cada
elemento y estimando un consumo de 2L/dia, para adultos, y, 1L/dia, para nifios.



Los niveles SRC ecotoxicologicos se definen a partir de valores HC50 (concentracion a la
que el 50% de las especies testadas y/o los procesos considerados, pueden presentar
efectos adversos). Los valores menores entre SRChumanos ¥ SRCeco, SON seleccionados
como SRCintegrado-

Los modelos propuestos en Estados Unidos y Holanda han sido utilizados como referente
en diferentes paises de Europa. En Suecia, el documento basico para la regulacion de
suelos contaminados es la ley de 1 de julio de 1999, en donde se explica la metodologia
para la valoracién de riesgos y se establecen los valores Guia para evaluar el nivel de
contaminacion de un emplazamiento. Los valores Guia se fijan a partir de los niveles
propuestos en Holanda, US.EPA y Canada, ajustados de acuerdo a las condiciones
geoldgicas e hidrolégicas de Suecia.

También en Alemania se utiliza un modelo conceptual similar. La legislacion relativa a
suelos contaminados tiene como principales documentos, el acta de proteccion de suelo de
17 de agosto de 1998 (Federal Soil Protection Act) y la orden federal de julio de 1999 que
se refiere especificamente a suelos contaminados. Se definen las rutas de riesgo desde el
suelo contaminado a otros sistemas, suelo-humanos (contacto directo), suelo-plantas
(transferencia) y suelo-aguas freaticas, y se establecen umbrales de concentracién en
suelo (trigger levels) para diferentes elementos y compuestos, de manera que la
superacion de estos umbrales obliga a ejecutar estudios especificos de riesgo,
considerando distintos usos (jardines de infancia, areas residenciales, parques /zonas de
recreo y areas industriales).

En ltalia, el esquema legislativo se enmarca dentro de la ley de febrero de 1997 sobre
manejo de residuos. En el decreto de 25 de octubre de 1999 se definen los criterios,
procedimientos y condiciones para la proteccidon y recuperacion ambiental de suelos
contaminados y se establecen las concentraciones limite aceptables (CLA) para dos
escenarios, areas residenciales/ zonas verdes y areas comerciales e industriales. Los
suelos que exceden los CLA industrial/comercial deben ser sometidos a tratamiento.

En Dinamarca, la primera ley relativa a suelos contaminados data de 1983. En 1990 se
realiza un primer inventario de suelos contaminados, tras el cual la legislacion es
modificada. EI 2 de junio de 1999 se publica la ultima ley basica sobre suelos
contaminados y, posteriormente, en junio de 2000 la ley sobre gestion y reutilizacién de
suelos contaminados.

En el Reino Unido, el documento basico es la ley ambiental de 1995. A partir del 1 de abril
de 2000, a través del DEFRA (Department for Environment, Food and Rural Affairs) vy,
posteriormente, de la Agencia Ambiental (EA), comienzan a publicarse diferentes
reglamentos y circulares relativos a emplazamientos contaminados. Se fijan los valores
Guia para la definicion de suelos libres de contaminacion o los que, superando estos
niveles, requieren un estudio de riesgos. La ultima propuesta (UK, 2006) no es muy
diferente a la presentada por otros paises. Se establecen los niveles SGV (Soil Guideline
Values) a partir de datos toxicolégicos y de los umbrales NOAEL y LOAEL, aplicando
ciertas variaciones en el calculo de los TDI. Los valores SGV se obtienen a partir del
modelo CLEA, que considera diferentes rutas de exposicion y tres posibles usos del suelo
(huerta-campo abierto, urbano -con y sin produccién de alimentos- e industrial). Los niveles
SGV se presentan, por defecto, para un suelo estandar de 10% de arcilla y 2% de materia
organica y se calculan considerando la proteccion del individuo mas sensible, no del mas
expuesto o de la poblaciéon media.



5. CRITERIOS PARA EL ESTABLECIMIENTO DE LOS NGR EN ESPANA

En el Real decreto 9/2005 se publican las directrices para el establecimiento de los niveles
de referencia a utilizar para la evaluacion de la contaminacion del suelo. En el texto del RD,
o en su Guia técnica, se recogen las siguientes definiciones:

Nivel genérico de referencia (NGR): la concentracion de una sustancia contaminante en el
suelo que no conlleva un riesgo superior al maximo aceptable para la salud humana o los
ecosistemas. De manera que, un suelo se considerara no contaminado siempre que la
concentracion de cada uno de los contaminantes presentes sea inferior al NGR
correspondiente. La superacion de éste NGR no es suficiente para poder afirmar que
existe un problema de contaminacion. Los suelos en los que, al menos, la concentracion
de una de las sustancias en estudio supera el NGR correspondiente, deberan ser objeto de
una valoracion detallada de riesgos para el objeto de proteccion considerado.

Estandares: Conjunto de niveles genéricos de referencia de los contaminantes de
relevancia para el suelo. Estos se establecen atendiendo a la proteccion de la salud
humana o, en su caso, a la proteccion de los ecosistemas.

Riesgo: Probabilidad de que un contaminante presente en el suelo entre en contacto con algun
receptor con consecuencias adversas para la salud de las personas o el medio ambiente.

Riesgo Aceptable (RA) para la salud humana: Para sustancias con efectos sistémicos, se
asume que una situacion de RA es aquella en la que, para cada sustancia, el cociente
entre la dosis de exposicion a largo plazo y la dosis maxima aceptable, es inferior a la
unidad. Para sustancias cancerigenas, una situacion de RA es aquella en la que la
frecuencia esperada de aparicién de cancer en la poblacion expuesta no excede en uno
por cada 100.000 casos (10'5).

Usos del suelo:

-industrial: desarrollo de actividades industriales, excluidas las agrarias y ganaderas.
-Urbano: aquel que tiene como propdsito principal el de servir para el desarrollo de las
actividades de construccion de viviendas, oficinas, equipamientos y dotaciones de
servicios, y para la realizacion de actividades recreativas y deportivas.

-Otros usos: aquellos que, no siendo ni urbano ni industrial, son aptos para el desarrollo de
actividades agricolas, forestales y ganaderas

Vias de exposicién: Para la proteccién de la salud humana se deberan considerar, como
minimo, para un uso industrial del suelo, la ingestién de suelo, inhalacion de vapores,
inhalacién de particulas; para un Uso Urbano, ademas de las anteriores, se considerara el
contacto dérmico; para otros usos, ademas de todas las anteriores, se considerara la
ingestion de alimento contaminado.

Objeto de proteccion para la salud humana: Se definiran las caracteristicas del individuo
razonablemente mas expuesto y, para cada una de las vias de exposicidon consideradas,
se determinara la dosis a la que éste esta expuesto.

Dosis de exposicion: Se determinaran utilizando alguno de los modelos elaborados por
instituciones técnicas, cientificas o académicas de reconocida solvencia, tales como el
Centro Comun de Investigacion de la Comision Europea, la Agencia de Medio Ambiente de
los Estados Unidos, o similar.



Criterio de contigliidad: Los valores de NGR para protecciéon de la salud humana,
obtenidos utilizando los criterios anteriores seran corregidos, de manera que “el nivel de
referencia para un Uso Urbano del suelo no sea mayor de 10 veces el nivel de referencia
para otros usos del suelo, y el nivel de referencia para un uso industrial del suelo no sea
mayor de 10 veces el nivel de referencia de un Uso Urbano del suelo”.

Para la proteccién de ecosistemas se define:

Riesgo Aceptable: Situacion en la que, para cada sustancia, el cociente entre el nivel de
exposicion (concentracion) y el umbral ecotoxicolégico (concentracion maxima para la que
no se esperan efectos sobre los ecosistemas) es inferior a la unidad.

Objeto de proteccién: Se determinaran valores umbrales toxicoldgicos para los siguientes
organismos: organismos del suelo (plantas, invertebrados y microorganismos del suelo);
organismos acuaticos (peces, daphnia y algas unicelulares); y vertebrados terrestres (aves
y mamiferos). EI NGRe, para cada contaminante, vendra dado por el grupo de
organismos a proteger en cada caso.

Se utilizaran, cuando estén disponibles, las concentraciones estimadas de no-efecto
(PNEC) publicadas por la Unién Europea mediante andlisis de riesgos o datos
toxicoldgicos obtenidos mediante protocolos normalizados por la UE o la Organizacion
para la Cooperaciéon y Desarrollo Econdmico (OCDE). Cuando se utilicen otros ensayos
debera justificarse su validez.

NGR para organismos del suelo: la concentracion maxima de contaminante en el suelo
sera igual a la “concentracion estimada de no efecto” (PNEC) para organismos del suelo,
calculada segun las recomendaciones de la UE.

NGR para organismos acuaticos: la concentracion maxima de contaminante en el suelo
sera aquella que, en condiciones de equilibrio y para condiciones normalizadas europeas,
origine una concentracion de contaminante en el agua de poro equivalente a la
“concentracién estimada de no-efecto” (PNEC) para organismos acuaticos, calculada de
acuerdo con las recomendaciones de la UE.

NGR para vertebrados terrestres: la concentracion maxima de contaminante en el suelo
sera aquella que, en condiciones de equilibrio y para las condiciones normalizadas
europeas, origine una concentracion de contaminante en las plantas o invertebrados del
suelo equivalente a la “concentracién estimada de no-efecto” (PNEC) para vertebrados
terrestres, calculada segun las recomendaciones de la UE. Se aplicara el procedimiento
descrito pero incluyendo los procesos de biomagnificacion a través de la cadena tréfica.
Para valorar el potencial de bioacumulacién/biomagnificacién se utilizaran los resultados de
los estudios de campo y de monitorizacion de las concentraciones en plantas,
invertebrados y vertebrados. Cuando no se disponga de esta informacién, se hara uso de
alguno de los modelos de estimacién del indice de biomagnificacion elaborados por
instituciones técnicas, cientificas o académicas de reconocida solvencia.

Criterio de reduccioén: Para sustancias de sintesis (no existen de forma natural en el suelo)
podra adoptarse como nivel genérico de referencia 100 mg/kg, en aquellos casos en los
que el valor calculado supere esta cantidad. Este criterio es aplicable tanto a la proteccion
para la salud humana como para ecosistemas.



6. METODOLOGIA PARA EL ESTABLECIMIENTO DE LOS NGR DE ELEMENTOS
TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

6.1. Consideraciones previas

En este estudio, el término general de “elementos traza” se refiere a metales y metaloides
que normalmente aparecen en el medio natural en concentraciones traza, seleccionando,
especialmente, aquellos que tienen un especial interés por presentar un potencial riesgo de
toxicidad para la salud humana o los ecosistemas. Entre estos metales cabria considerar
los siguientes: antimonio, arsénico, bario, berilio, boro, cadmio, cobalto, cobre, cromo,
estafio, estroncio, manganeso, mercurio (inorganico), molibdeno, niquel, plata, plomo,
selenio, talio, vanadio y zinc.

El establecimiento de los NGR para metales presenta ciertas dificultades que pueden
resumirse como sigue:

1) Importancia del fondo edafogeoquimico: No existe en todos los casos una relacion de
causalidad entre la presencia de metales téxicos en suelos y el correspondiente proceso
contaminante por actividades humanas. Los metales traza existen de forma natural en los
suelos, variando su concentracion de acuerdo a la composicidon mineralégica del material
litolégico original y otros procesos biogeoquimicos que hayan intervenido. En general, los
contenidos mas elevados se encuentran en rocas basicas y ultrabasicas, formando parte
de minerales silicatados ferromagnesianos, normalmente como sustitucion isomorfica del
Fe Il o del Mg. Es el caso de los elementos con una relacién carga/radio de orden similar a
la de aquellos, tales como vanadio, cobalto, cobre, niquel, zinc..., presentes en pequenas
proporciones en olivinos, piroxenos, anfiboles y biotita. En rocas sedimentarias y
metamorficas originadas en ambientes fuertemente reductores afectados (generalmente
durante el precambrico) por intrusiones de vapores y fluidos de origen volcanico, ricos en
SHy, y a elevadas temperaturas, los metales traza pueden presentarse en forma de sulfuro,
normalmente asociados a la pirita, y, como sustitucién isomorfica, dentro de los silicatos.
Tal es el caso de Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, As y otros.

Cuando un suelo con un determinado fondo geoquimico es sometido a un proceso de
contaminacion, la valoracién de riesgos debe hacerse teniendo en cuenta este umbral y, en
la medida de lo posible, estableciendo el grado de meteorizacién de los minerales
primarios y la liberacién de fracciones reactivas.

2) Reactividad de la fuente contaminante, que, a su vez, depende de su naturaleza
quimica, de su potencial acidificante o basificante, tamafio de particula y otras
caracteristicas de la matriz contaminante.

3) Especiacion: Los metales pueden presentarse en el suelo en diferentes formas. Por una
parte, atendiendo a la naturaleza de su carga, los metales pueden aparecer como especies
catiénicas, aniodnicas o neutras, de carga cero. Asi, Cd, Co, Zn, Pb, Cu, Mn... y otros
aparecen positivamente cargados, mientras que As, Cr, Se y V suelen formar complejos
con el O, de carga negativa, en la mayoria de los escenarios ambientalmente probables.
Las formas mas comunes de As son las de arsenato (As V) y arsenito (As Ill), que
aparecen en la disolucién del suelo como AsO,* y AsO3”, respectivamente. El Cr puede
existir como cromato (Cr VI, o Cros* ) que se considera normalmente mas soluble, moévil y



biodisponible que la forma reducida (Cr Ill), que aparece normalmente como precipitado
Cr(OH)s. Similarmente, el Se puede presentarse como selenato (Se042') y selenito (Se032').
Para V, la forma vanadato (VO43') es la mas comun. Por otra parte, los metales, cationes o
aniones, pueden presentarse como formas libres o formando oxihidroxidos, carbonatos,
fosfatos y sulfatos. Las formas complejadas pueden ser solubles o estar precipitadas o
adsorbidas sobre los coloides del suelo. En ambientes reductores, generalmente
encharcados, los metales suelen formar sulfuros altamente insolubles.

Toda esta variabilidad afecta significativamente a los procesos de adsorcién, solubilidad y
movilidad de los metales. Por otra parte, la fraccién biodisponible de un metal puede ser
mas o menos toxica en funcion de la especie metalica predominante. En general, la
especie libre es mas téxica (y mas reactiva) que las especies complejadas con ligandos
anidnicos y, dentro de éstas, la toxicidad también es variable segin el grado de
complejacion y naturaleza del ligando.

4) Propiedades fisico-quimicas del suelo: Las reacciones de adsorcion, precipitacion y
complejacion que rigen los equilibrios fase solida/fase liquida son dependientes de las
propiedades del suelo. Los principales adsorbentes del suelo son los compuestos
organicos coloidales, las arcillas aluminosilicatadas y los oxihidroxidos de Fe, Al y Mn. La
capacidad de adsorcion de estos constituyentes depende de su contenido total, superficie
especifica (a su vez regulada por su grado de cristalinidad u orden) y naturaleza de su
carga.

El enlace de las especies metalicas con las particulas del suelo puede ser de tipo idnico o
covalente. En los suelos que tienen carga permanente negativa (la mayoria de los suelos
de Espafia, excepto algunos de medios acidos) tienen mayor afinidad por los metales
electropositivos, de modo que tienden a reducir los riesgos de biodisponibilidad y movilidad
de estos elementos en relacién a los que se comportan como aniones. Por el contrario, en
suelos de carga variable, como sucede en la mayoria de los suelos de Galicia, existe
también una alta afinidad por los metales que tienen un comportamiento aniénico. Asi
pues, el punto cero de carga (ZPC) resulta un parametro de variabilidad fundamental a la
hora de establecer los riesgos y, por tanto, los niveles de referencia genéricos para
metales.

El pH del suelo es, en la mayoria de los casos, el principal parametro regulador de los
procesos del suelo, tanto inorganicos, como organicos y bioldgicos (disolucion-
precipitacion, complejacién, adsorcion superficial, carga de los coloides, actividad
bioldgica...). En suelos de carga variable, valores altos de pH producen un incremento de
la carga negativa y, como resultado, se favorece la adsorcion de los cationes metalicos vy,
consecuentemente, se reduce su liberacion a la disolucion y su biodisponibilidad. Por el
contrario, valores bajos de pH inducen, en estos suelos, a un incremento de la adsorcion
de aniones metalicos.

El potencial de 6xido-reduccion es, junto con el pH, un parametro regulador fundamental,
en la medida que condiciona la especiacion de los elementos que presentan diferentes
estados redox, asi como de algunos constituyentes del suelo que pueden actuar como
ligandos para metales.

Ademas de los anteriores parametros, otras propiedades del suelo (como textura,
estructura, permeabilidad; espesor; contenido de carbonatos, sulfuros, fosfatos; capacidad
de intercambio catidnico;...), es decir, todos aquellos aspectos que condicionan la
movilidad del elemento y, por lo tanto, el riesgo de su paso a las aguas superficiales o



subsuperficiales, a los organismos del suelo o a la cadena tréfica, pueden ser variables
relevantes que condicionan el establecimiento de niveles de referencia genéricos para
diferentes tipos de suelo.

5) Mezcla de metales: Los riesgos de movilidad/biodisponibilidad pueden verse afectados
por reacciones sinérgicas o antagodnicas con otros metales, tanto del fondo
edafogeoquimico como de la matriz contaminante, de manera que la adsorcién superficial
sobre arcillas o la complejacion por compuestos organicos, es decir, la fijacién o retencion
de un metal en el suelo, puede verse reducida por la competitividad con aquellos que
presenten un mismo tipo de afinidad. Asimismo, la presencia conjunta de elementos
toxicos de diferente carga puede inducir reacciones entre ellos y con los iones existentes
en la disolucién del suelo que modifiquen el riesgo de toxicidad.

6.2. Procedimiento seguido para el establecimiento de los NGR

El RD 9/2005 proporciona, en el Anexo VI, los pasos que deben seguirse para el calculo
del NGR de cualquier otra sustancia no incluida en los Anexos V y Anexo VI, con
independencia de su naturaleza, tanto para proteccion de la salud humana como para
proteccién de los ecosistemas. Temporalmente, con el fin de facilitar el estudio de los
suelos contaminados, en aquellas comunidades autbnomas que aun no hayan calculado
los NGR se propone un método de estimarlos mediante el “valor correspondiente a la
concentracion media del elemento traza mas dos veces la desviacién estandar en suelos
sobre zonas no contaminadas proximas y con sustratos geolégicos de similares
caracteristicas”. Los valores asi estimados seran unicos y, por tanto, aplicables a cualquier
uso del suelo, atendiendo tanto a la proteccion de la salud humana como a la proteccion de
los ecosistemas.

No obstante, segun se recoge en la Guia Técnica del RD 2005 “la aplicaciéon de este
meétodo es interesante como primera aproximacion, o si no se dispone de otra via, pero se
insta a las comunidades al calculo segun los apartados 1 y 2 del Anexo VII”. Tanto para la
seleccion de datos toxicoldgicos (Dosis referencia, DRf o SF,), como del modelo de célculo
de la exposicion, el RD remite a las propuestas metodoldgicas, contrastadas, de diferentes
organismos o expertos nacionales o internacionales.

Los modelos propuestos para el calculo de los NGR tienen en cuenta, bien la proteccién de
la salud humana, bien la proteccion de ecosistemas (“organismos de” o “afectados por”).
En general, en el caso de los metales, los datos disponibles permiten indicar que, para
humanos, la via oral es la que genera umbrales de riesgo mas elevados (valores de
concentracion de referencia en suelo mas bajos). En todo caso, como se ha sefialado,
estos modelos presentan muchas incertidumbres por cuanto no existen datos suficientes
que permitan contrastar o validar todos los parametros, sobre todo en lo referente a las
interacciones metal-suelo, es decir la obtenciéon de un modelo que permita establecer los
parametros de biodisponibilidad del metal en cada tipo de suelo. Es, por esto, que algunos
paises todavia no han presentado (o es muy incompleto) el catalogo de los NGR para
metales y, cuando se han establecido, se asumen posteriores revisiones para la validacién
o modificacion de los niveles propuestos, en funcién del incremento de datos empiricos
disponibles.

Las principales incertidumbres derivadas de los modelos de célculo conciernen a uno de
los factores de mayor importancia en el establecimiento de riesgos, como es la
disponibilidad o movilidad. Un parametro particularmente afectado es el coeficiente de



particion de los metales (Kp) en los suelos. El calculo del coeficiente de particion para
metales es mas complejo que para compuestos organicos, porque en estos ultimos el
componente fundamental de la adsorcién es la presencia de carbono organico (y de
arcilla), mientras que para metales, ademas del % de materia organica y % de arcilla, hay
otras muchas condiciones (pH, Eh, % éxidos de Fe y Al, capacidad de intercambio de
cationes, presencia de iones mayoritarios, etc.). Esto justifica las grandes diferencias del
Kp encontradas en la bibliografia (hasta de 5 ordenes de magnitud) para un mismo metal
(Tablas 8 y 9).

Tabla 8.-Valores de Kp para distintos elementos traza utilizados en diferentes documentos.

Kp (L/kg)
HOLANDA US.EPA
(RIVM, 2001) (2001)
suelos estandar suelos estandar Kp Kp
(pH5; 5%MO, (pH6, 10%MO, (pH5) (pH6)
Elemento 25%Arcilla) 15%Arcilla)
Ag 0,13 1,3
As 1800 1800 25 27
Ba 2500 2500 12 30
Be 26 82
Cd 720 2560 17 37
Co 120 120
Cr 4800 4800
criil 1900 200000
Crvi 31 23
Cu 2120 2120
Hg 7500 7500 0,06 35
Pb 11000 36000
Mo 40 40
Ni 1000 2000 18 38
Sb
Se 17 8,6
Tl 45 58
\"
Zn 520 2600 18 36

Las incertidumbres se producen, también, en el calculo de los niveles de referencia por
ingesta de alimentos vegetales, debido a que un pardmetro fundamental, el indice de
bioacumulacién, depende también de las relaciones suelo-planta, es decir varia para cada
tipo de suelo. Segun esto, la aplicacién de los modelos convencionales propuestos
permitiria obtener una primera aproximacion que, sélo a partir de datos empiricos
obtenidos en cada regién edafogeoldgica (y subregiones), podria ser validada o corregida.



Se precisan establecer relaciones de movilidad/disponibilidad de metales para suelos
representativos (en cuanto a fondo edafogeoquimico, textura, contenido de materia
organica, CIC, pH y Eh) y para las variantes mas comunes en cada region. En este
sentido, los niveles de referencia propuestos para suelos de Holanda consideran esta
variabilidad, de manera que se establecen para un tipo estandar de suelo y se corrigen en
funcion de las variaciones (VROM, 2001).

Tabla 9.-Valores de Kp para Cd y As obtenidos en suelos de Galicia (horizontes superficiales/distintos
materiales geoldgicos) (Calvo de Anta, 2008) y comparaciéon con los presentados en otros
documentos.

Kp (L/kg)
(CADMIO)
pH Suelos de Galicia EPA (2001) Holanda
(Hor.humiferos) (RIVM, 2001)
<4,5 22-115 <15
4,5-5,0 115-150 <15-17
5,0-5,5 150-225 17-27 pH5: 720
5,5-6,0 225-900 27-37
6,0-6,5 900-5500 37-52 pH 6: 2569
6,5-7,0 5500-15000 52-110
7,0-7,5 15000-30000 110-590
Kp (L/kg)
(ARSENICO)
<4,5 <300 <25
4,5-5,0 235-14700 <25-25
5,0-5,5 270-27700 25-26 pH5: 1800
5,5-6,0 350-2925 26-27
6,0-6,5 420-3700 27-28 pH6: 1800
6,5-7,0 355-4950 28-29
7,0-7,5 285-12000 29-30

En el procedimiento seguido en este trabajo se ha seguido el siguiente protocolo:

1) Establecimiento de los niveles de fondo edafogeoquimico de los suelos de
Galicia.

La determinacion del fondo edafogeoquimico para metales se considera fundamental y es
una de las causas que obliga a que el establecimiento de NGR no se proponga de modo
general, para todos los suelos del mundo, sino que se realice para regiones
edafogeoldgicas concretas. El fondo edafogeoquimico es basico, tanto como sistema de
control de los NGR posteriormente deducidos por analisis de riesgos (generalmente menos
exigentes), como para poder predecir posibles areas de mayor sensibilidad frente a la
introduccién antrépica de metales pesados. De todas maneras, debe sefialarse que,
incluso si se dispusiese de datos suficientes para determinar este fondo (no hay un banco
de datos para todas la regiones de Europa), seria necesario establecer qué valoracién se



da al mismo, es decir si, por no antrépico (no contaminante), puede considerarse como
umbral minimo, de seguridad, para el establecimiento de los NGR, o seria mas correcto
discriminar, de este minimo, la fraccién biodisponible o movilizable, en cuyo caso se
requeriria un estudio mas exhaustivo de fraccionamiento del fondo, en cada region
edafogeoldgica.

El estudio llevado a cabo se ha realizado sobre suelos no o escasamente afectados por la
influencia humana. Se establece la variabilidad interna en el contenido de metales pesados
totales en los horizontes superficiales de los suelos (capa arable o de maximo
enraizamiento) segun los grandes tipos de materiales originales existentes en Galicia,
teniendo en cuenta la superficie ocupada por cada uno de estos materiales.

El analisis geoestadistico de los resultados permite establecer la variabilidad natural para
cada tipo de grupo de rocas llevando a un nuevo muestreo en aquellos casos en los que
los resultados no sean concluyentes. Asimismo, el analisis geoestadistico permite obtener
diferentes valores de interés: media, mediana, desviacion tipica, intervalo, cuartil 90, cuartil
95 para, posteriormente, decidir el criterio seleccionado asi como la posible integracion de
poblaciones de diferentes rocas en un mismo grupo para cada uno de los metales
considerados. Con ello, se dispone de un conocimiento preciso, actualmente inexistente
para muchos metales, de la distribucion espacial y variabilidad de metales asi como de los
posibles efectos de concentracion o pérdida que se originan en los procesos de
edafogénesis.

La bibliografia existente es bastante heterogénea en la seleccion de elementos a
considerar, de acuerdo a su potencial contaminante. Por ejemplo, en la legislacion de
Catalufia se consideran 17 elementos, en el Pais Vasco 9, y en la Comunidad de Madrid,
19. En USA se esta trabajando en la regulacién de 23 (14, con propuestas de SSL, en
2001), mientras que el numero de metales normalmente recogidos en la legislacion de los
paises europeos es bastante inferior. Para determinar el nimero de metales a analizar en
los suelos de Galicia se han realizado dos consideraciones iniciales:

a) Metales y otros Elementos Traza Potencialmente Téxicos segun la revision realizada por
Pais y Jones (2000) que incluye datos de toxicidad a humanos, animales y plantas de
diferentes autores y organismos. En este caso los elementos traza que presentan algun
tipo de toxicidad son 26: Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb,
Sb, Sn, Se, T, V, Zn, Li, Zr y Ti, pero algunos de estos elementos tienen una baja toxicidad
que, ademas, esta muy limitada a determinados organismos, como es el caso del Zr, Be,
Fe, Li o Ti. En otros casos, los niveles naturales de estos elementos son generalmente
muy bajos y, por tanto, con grandes dificultades de cuantificacién por las técnicas mas
usuales.

b) Probabilidad de que existan procesos de contaminacion por estos elementos en Galicia.
Una revision de las actividades potencialmente contaminantes mas frecuentes en Galicia y
de los metales que podrian estar implicados en sus actividades dio el siguiente resultado:
Ag, As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Tl, V y Zn, es decir 15 elementos para los
que se considera prioritaria la regulacion de sus NGR.

En funcién de estos dos criterios se ha optado por realizar la determinacién de los niveles
de fondo de los 15 elementos del segundo grupo y de otros como Ba, Be, Bi y Se del
primero.



Muestreo y métodos analiticos

Se han analizado un numero variable (de 350 a mas de 1000, segun el elemento) de la
capa arable (50 cm superficiales, en su mayor parte horizontes A) de suelos no agricolas
de Galicia sobre diferentes litologias en funcién de la importancia ambiental del elemento
metalico considerado. Las litologias diferenciadas en el muestreo fueron: rocas graniticas
(incluyen granitos en sentido estricto, ortogneises y materiales sedimentarios coluviales en
areas de litologia granitica), rocas basicas (incluyen rocas de caracter igneo, como los
gabros y otras metabasicas de facies anfibolita, gneises basicos, eclogitas y granulitas),
rocas ultrabasicas (incluyen rocas igneas ultrabasicas con diferentes grados de
serpentinizacion), pizarras, esquistos, rocas cuarciticas (incluyen areniscas ortocuarciticas,
diques de cuarzo y cuarcitas), rocas calcareas (incluyen calizas y dolomias) y
sedimentos.

El analisis de los contenidos de metales pesados se realiza en los horizontes superficiales
(pues son los que presentan una mayor interaccién con los sistemas biéticos y los que por
su mayor acidez pueden movilizar mas elementos al agua y a la biota, entrando en la
cadena trofica) de suelos representativos sobre cada material con vegetacion de matorral o
bosque arbolado. La mayor densidad de muestreo se ha realizado en la provincia de A
Corufa, por ser la que presenta una mayor diversidad litolégica y edafologica, lo que
permite establecer mas adecuadamente la variabilidad de elementos traza asociados a
cada tipo de material original con independencia de su proceso de formacion de suelos. En
todo caso se evita (para el diagnostico de los niveles de fondo geoquimico) la recogida y
analisis de suelos proximos a posibles focos de contaminacion tales como nucleos
urbanos, poligonos industriales, vertederos o infraestructuras viarias de elevada
circulacioén, entre otros.

En todos los casos se trata de muestras de suelos con vegetacién forestal o de matorral,
alejados de nucleos urbanos con actividades industriales y de vias de alta intensidad de
trafico. En cada punto de muestreo, del que se dispone de sus coordenadas geograficas
(Fig. 7), se realiza una toma de muestra compuesta de varias submuestras (5-10) de la
zona de enraizamiento superficial (50 cm superiores).

Las muestras se disuelven con una mezcla de acidos fuertes (HNO3s, HCI y cantidades
variables de HF) en microondas hasta un ataque completo. La determinacion se efectia
por absorcion atomica de llama o camara de grafito, cuando las concentraciones existentes
son inferiores a los limites de deteccion del equipo de llama.

De lo dicho anteriormente se deduce que los NGR propuestos corresponden a analisis de
suelos previa digestion total en medio acido, con microondas, por lo que no deben ser
aplicados a suelos analizados con otros métodos que pudieran tener una efectividad
menor. Es el caso de la disolucién en agua regia (HNO3+HCI), normalmente utilizada para
determinar las fracciones mas reactivas, disponibles a corto y medio plazo, y que, suelen
estar asociadas al input contaminante mas que al fondo geolégico, en forma de silicatos,
sulfuros, etc. Dado que en este estudio se parte del establecimiento del fondo
edafogeoquimico de los suelos de Galicia, se ha aplicado un método de digestién completa
de suelo, de manera que los NGR propuestos no deben ser utilizados como referencia
para suelos analizados con otros métodos de extraccién. En la Tabla 10 se recogen
analisis comparativos de resultados obtenidos en 30 suelos de Galicia con dos métodos de
extraccion, digestion total con microondas y disolucion en agua regia. Para algunos
elementos la extraccidon con agua regia puede dar valores desde 1,3 a 6 veces inferiores



que los obtenidos con microondas. Tampoco existen buenos ajustes entre las
determinaciones realizadas mediante Fluorescencia de rayos X, sobre muestra sélida, y las
obtenidas tras digestion total en microondas (Calvo de Anta, 2008).

Fig. 7.- Localizacion de los puntos de muestreo.



Tabla 10.- Comparacion entre diferentes métodos de analisis de metales pesados en suelos de
Galicia: Correlaciones obtenidas mediante digestion total con microondas (M) y extraccién con agua
regia (AR) para el contenido de Co, Cr, Cu, Mn, Ni y Zn (Calvo de Anta, 2008).

Co Mn Pb Cu Ni Cr Zn

Muestra | M |AR| M | AR | M [AR| M [AR| M [AR| M [ AR M| AR
(mg/kg)

P5 | 370|120 6150 | 5980335340 31,0 [330] 480 [290[ 400 | 440 [860] 730
P14 | 215 | 10 | 1315 | 920 | 34 [160| 40 |20] 190 | 50 | 95 | 130 |320]| 190
P32 | 275 | 90 | 3450 | 1070|195| 90 | 70 |50| 425 |190] 455 | 280 |60 360
P37 | 2160|1210 16450 [1380,0] 245 [ 100 | 100 | 60| 12260 6320|2935,/ 8780 |575| 310
Le | 190 | 30 | 820 | 170 |375|140| 50 |10] 250 | 70 | 330 | 190 |340] 110
L28 | 90 | 10| 150 | 40 | 8 | 20| 20 |10] 100 | 10| 155 | 80 |120]| 10
L31 | 65 | 40| 235 | 50 |105| 90| 30 |10| 95 | 10| 180 | 90 |120] 60
L40BS | 165 | 70 | 635 | 350 | 14 |110| 40 |20| 285 | 40 | 225 | 160 |155| 70
L40E | 55 | 40| 315 | 50 | 4 | 00| 20 |20| 110 |00 | 75 | 40 |55 10
L41C | 130 | 70 | 2065 | 1530 | 30 | 140| 20 |20] 150 | 30 | 20 | 60 |500] 330
L42AH | 125 | 00 | 1670 | 270 |2075|160| 58 | 10| 245 | 40 | 369 | 120 [213] 90
L48 | 205 | 90 | 3050 |2040| 28 |150| 285 |230| 460 |190]| 770 | 220 |745| 470
L60 | 420 | 10| 6400 | 5610 | 415|240 95 |60| 595 |200] 420 | 330 |825| €60
Cc12 | 240 | 70 | 4400 | 2610 18 [170] 115 |90| 430 [180] 285 | 230 |620] 37,0
C29 |135| 00| 515 | 190 | 35 |150| 45 |20| 225 |30 | 60 | 50 |275] 140
C45BH | 125 | 30 | 800 | 520 | 32 |140] 100 [80| 380 | 80 | 515 | 270 [170] 60
C52 | 460 | 180 | 123508870 | 22 | 220/ 315 |250| 760 |300]| 615 | 380 |805| 50,0
C57C | 145 | 40 | 3300 | 610 | 27 | 90 | 145 | 70| 470 | 40 | 750 | 150 |915] 60
C 68 AH | 2840 (1840 23700 |19920] 195 | 80 | 407 [380| 15250 [871,0[ 72320 1078,0[ 880] 27,0
Cc74BW2| 215 | 70 | 1850 | 1440 | 145|130 375 |180| 735 | 240 825 | 520 [565| 150
03 | 335|220/ 2350 | 2880 | 40 | 100| 400 [130| 550 [210] 150 | 220 |800] 390
09 | 180 | 90 | 5300 |4240| 84 |140| 40 |20 240 [ 50| 60 | 100 |720] 460
024 | 215 | 110 | 1495 | 1560 | 31 |240| 50 |110] 260 [130]| 145 | 270 |420] 390
027B1 | 305 | 50 | 2560 | 2640 | 315|150| 50 | 40| 390 | 50 | 145 | 160 |660]| 550
027C | 205 | 40 | 2165 | 1410 | 445 | 140| 60 |30| 265 | 40 | 40 | 100 |810] 550
028B | 125 | 60 | 4700 | 3730|205 110| 30 |10] 190 |40 | 35 | 120 |615] 510
028C | 160 | 60 | 4950 | 4000 | 32 | 140| 30 |10] 240 | 70 | 50 | 140 |790] 650
Regresion| AR=0,59M | AR=0,81M - |AR=0,75M| AR=0,54M | AR=0,17M |AR=0,64M

R? 0,96 0,07 ) 0,75 0,09 0,90 0,77

M/AR 1,7 1,3 ) 1,3 1,9 59 1,6




Meétodos de tratamiento de datos

Todos los datos se llevan a una base georreferenciada a partir de los que se realizan
diferentes estudios estadisticos para conocer las caracteristicas de la poblacién obtenida.
Con estos datos totales se obtienen los valores correspondientes a la media, mediana,
moda, desviacion tipica, maximo, minimo, rango, primer y segundo cuartel, rango
intercuartilico, asimetria tipificada, curtosis tipificada, normalidad y percentiles para cada
tipo de roca considerada. Posteriormente se excluyen de la poblacion de datos los valores
de cada litologia que superan en mas de tres veces el rango intercuartilico,
considerandolos como valores atipicos, que, siendo reales e indicando la presencia de una
anomalia geoquimica de concentracién relacionada con un yacimiento natural o bien una
contaminacion puntual, se considera que no forman parte de la poblacion de suelos
naturales a efectos del célculo de los NGR. Evidentemente, los valores atipicos son valores
naturales que pueden encontrarse en suelos no contaminados, pero se trata de situaciones
muy puntuales que, de ser consideradas en la determinacién de los NGR, los elevaria y
ocultaria la posible contaminacion de los suelos formados en las situaciones normales
mucho mas extensivos. Tanto los datos totales como los seleccionados tras la eliminacién
de los atipicos junto a graficas que ayudan a la interpretacion de los resultados se
encuentran en los Anexos relativos a cada elemento.

A partir de los datos seleccionados (todos menos los atipicos para cada litologia) se realiza
un nuevo estudio estadistico y se discuten los valores mas adecuados para la definicion de
los niveles de fondo geoquimico para cada uno de los materiales seleccionados como mas
representativos de los tipos de litologias existentes en Galicia. EI Real decreto 9/2005
propone la utilizacion como NGR litolégico al valor medio mas dos veces la desviacién
tipica. Este valor resulta muy elevado por el gran peso que suponen las muestras de mayor
concentracion dentro de cada poblacion, por lo que otros investigadores proponen utilizar
el valor de un percentil que represente a la mayor parte de la poblacion, generalmente el
percentil 90 (C90), aunque también se ha propuesto el uso del percentil 95 (C95). En este
caso y para una primera aproximacion de los resultados se han obtenido los tres valores,
realizandose posteriormente la selecciéon de un valor, entre ellos, como NGR litolégico para
Galicia, en el que se ha tenido en cuenta la superficie ocupada por cada material y se ha
procurado alcanzar la mayor homogenizacion posible. No obstante, para determinados
elementos no es posible dar un valor unico por lo que se establece un fondo general (que
tiene en cuenta la superficie ocupada por cada tipo de material) y unos fondos especificos
de la litologia anémala.

2) Calculo de NGR para suelos de Galicia aplicando modelos para proteccién de la
salud humana

Por otra parte, se han calculado niveles de metales de no-riesgo en suelo para la salud
humana, teniendo en cuenta distintas rutas de entrada (ingesta de suelo, inhalacion de
particulas, contacto dérmico, ingesta de alimento), utilizando para el calculo los
procedimientos y parametros de exposicion a los que se refiere el RD 9/2005 para
elementos de efectos sistémicos y cancerigenos y, aceptando para estos ultimos, un riesgo
de 1:100 000 (10'5). Al dia de hoy se acepta que, al menos, 5 metales son cancerigenos:
As, Cd, CrVI, Be y Ni (Pb, probable) (EPA, IRIS); sin embargo, no se conoce para todos
ellos el modo en que causan cancer, el portal o via de entrada principal etc., de manera
que no es posible establecer para todos el NGR de no riesgo para cancer, aunque se ha
realizado una estimacioén (aproximativa).



Tabla 11.- Parametros de exposicion utilizados en este trabajo (RD 9/2005; US-EPA 2001).

(n: nifios; a: adultos; s: para elementos con efectos sistémicos; IS: ingestion de suelo)

PARAMETRO SIMBOLO | OTROS USOS URBANO INDUSTRIAL
Peso medio del receptor (kg) Bw 70 15 mis)s) / 70a) 70
Duracién de exposicion (afios) ED 30 6n)1s) /30 25
Frecuencia de exposicion (dias/afio) EF 350 350 250
Tiempo medio de exposicién (afios) AT 3070 6(s)15)/30(5)/ 70 25(s)/70
Tasa de ingestion de suelo (mg/dia) IRs 450 200 n)s)1s) 50
Ingestién de suelos ponderada
(rr?g afolkg.dia IFp ) M4 )
Tasa de respiracion (m° aire/dia) IRa 20 20 20
Superficie de piel expuesta (cm?) SA 5700x(ern 2800, -
4050,r0)
Factor de adherencia (mg/cm®) AF 0,07 0,2,/0,07, 0,07
Frecuencia de eventos/dia
(por defecto=1) EV ! ! )
Factor dérmico ajustado a edad
(mg.afo/kg.evento) SFS 360 360 -
(por defecto=360)
Ingestion total de vegetales (kg/dia) IVt 0,260 - -
Ingestion de raices (kg/dia) IVr 0,119 - -
Ingestion de hojas/tallos (kg/dia) IVh 0,141 -
Fraccion de ingestion Fl 03 ) )
(del total consumido) ’

Asimismo, se ha calculado un nivel de concentracién de no-efecto considerando la posible
contaminacion de acuiferos. En el procedimiento propuesto en el RD 9/2005 para el
establecimiento de NGR para proteccion de la salud humana no se considera obligatorio el
analisis del riesgo de contaminacién de aguas superficiales o subsuperficiales que
pudiesen ser utilizadas (y de hecho lo son en Galicia) como aguas de abastecimiento para
bebida. Sin embargo, en otro apartado el RD considera la proteccién de aguas, sefialando
que “aunque juridicamente la afeccién a las aguas tiene su propia legislacion (que sera de
aplicacién cuando se desee establecer la calidad de éstas) desde el punto de vista técnico,
el estudio de la contaminacion del suelo implica necesariamente el estudio de la posible
afeccion a las aguas, tanto subterraneas como superficiales”.

Si aplicando el método convencional para el céalculo de NGR para proteccion de la salud
humana, el consumo vegetal es, generalmente, la via de entrada que determina el valor
final del NGR, la consideracion de la via ingesta de agua (riesgo de migracion a las aguas)
rebaja notablemente los valores de NGR obtenidos previamente, sobre todo en suelos
permeables, poco profundos, con baja superficie de adsorcion y pH acido.

El calculo de los NGR para la proteccion de aguas se realiza a partir del establecimiento de
los niveles tolerables de concentracion en agua (normativa espafiola de calidad de aguas
superficiales o, en su defecto, niveles objetivo propuestos por diferentes organismos
internacionales) y teniendo en cuenta los coeficientes de particion de cada elemento Kp
(fase sélido/fase soluble), asi como un factor de dilucion, desde el suelo contaminado al
posible cauce afectado.



Tabla 12.- Dosis y concentraciones de referencia utilizados en este estudio (seleccionados a partir de
datos toxicolégicos y propuestas de US-EPA, 2001-07; RIVM, 2001-04; DEFRA y EA, 2006).

(DRfo: Désis de Referencia oral;, CRf: Concentracion de referencia (aire); URF: Factor de riesgo por
inhalacion de particulas (para cancerigenos); GCA: Guia de calidad de aguas superficiales)

DRfo CRf URF GCA
(mg/kg.d) (mg/m’) (ng/m’)” (mglL)

Antimonio 0,0004 0,0002 - 0,006
Arsénico 0,0003 0,0000043 0,0043 0,05
Bario 0,07 0,0005 - 2
Berilio 0,002 0,00002 0,0024 0,004
Bismuto 0,02 - - 0,001
Boro 0,2 - - 1
Cadmio 0,0005 0,000005 0,0018 0,005
Cobalto 0,0014 0,0001 - 0,045
Cobre 0,14 0,001 - 0,02
Cromo (lll) 1,5 0,06 - 0,17
Cromo (VI) 0,003 0,0001 0,012 0,1
Manganeso 0,14 0,00005 - 0,05-0,1
Mercurio(i) 0,00022 0,0003 - 0,014
Mercurio(o) 0,0001 0,0002 - -
Molibdeno 0,005 0,012 - 0,01
Niquel 0,02 0,00005 0,00024 0,017
Plata 0,005 - - 0,205
Plomo 0,0036 0,0006 - 0,05-0,01
Selenio 0,004 - - 0,05
Talio 0,00008 - - 0,002
Vanadio 0,009 - - 0,05
Zinc 0,3 0,018 - 10

La dificultad en la aplicacion de este procedimiento estriba en el establecimiento de la
relacion causa-efecto entre un suelo contaminado y la concentracion final en un cauce
fluvial o un manantial, dado que un factor clave en el establecimiento de este riesgo es el
comportamiento del metal en un ambiente edafogeoquimico concreto, es decir, en los
valores de Kp generalizables a los suelos del ambito para el que se define los NGR. Para
algunos elementos se han utilizado valores de Kp obtenidos en suelos de Galicia, a
diferentes valores de pH; en su defecto, se han tomado datos de la bibliografia (EPA, RIVM
y otros). El otro factor de incertidumbre es la dilucién que se genera en el receptor final y
que depende de variables tales como la pluviosidad, red de drenaje..., es decir del balance
hidrico en una region determinada, asi como caracteristicas del emplazamiento
(permeabilidad, profundidad de la capa freatica y otras. En este trabajo se ha aplicado un
factor de dilucion 20, para aguas superficiales y freaticas de las comarcas mas lluviosas,
calculado a partir de datos disponibles en el Dpto. de Edafologia de la Universidad de
Santiago en suelos contaminados y en cauces asociados de la provincia de La Corufia
(Calvo de Anta y Pérez Otero, 1994), asi como de algunos estudios de balances hidricos y
de cuenca, concretamente, calculos para una estacién y condiciones hidricas tipo (rio
Anllos, condiciones de caudal bajo y alto, 1y 150 m3/seg), para un modelo de parcela de
1Ha, pluviosidad elevada (50 mm/dia) y fuerte escorrentia (20%) (Diaz-Fierros, 2008);
como alternativa de riesgo para otras zonas se aplica un FD de 10.



3) Proteccion de ecosistemas

Para el establecimiento de los niveles de referencia para la proteccién de ecosistemas se
han utilizado diferentes aproximaciones, como la calidad de aguas fluviales (proteccion de
peces y de vertebrados de vida libre), la calidad de disoluciones del suelo (proteccion de
organismos del suelo) y el nivel de referencia obtenido para la ruta ingesta de vegetales
(proteccion de herbivoros), suponiendo una exposicion y sensibilidad similares a la del
individuo humano mas expuesto. Asimismo, se han tenido en cuenta datos existentes en la
bibliografia sobre los umbrales de fitotoxicidad mas frecuentemente detectados en distintos
suelos del mundo.

7. RESULTADOS

7.1. FONDO EDAFOGEOQUIMICO DE ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA
7.1.1. Rocas y suelos de Galicia. Formacion de anomalias geoquimicas

Para facilitar la comprensién de los resultados de la distribucion de elementos traza en
suelos naturales de Galicia es conveniente tener en cuenta las principales caracteristicas
geoldgicas y edafologicas de Galicia.

Los procesos geoldgicos que originan yacimientos son extraordinariamente variados
pudiendo citar como los de mayor importancia los siguientes:

- Concentracion magmatica.

- Sublimacion.

- Metasomatismo de contacto.

- Procesos hidrotermales .

- Sedimentacion.

- Evaporacion.

- Concentracion residual y mecanica.

- Oxidacion y enriquecimiento supergénico.
- Metamorfismo.

- Procesos combinados.

Todos ellos se han producido en Galicia en diferentes lugares y momentos de su historia
geoldgica en la que procesos relacionados con la evolucion magmatica en zonas de
corteza oceanica y continental han sido seguidos por etapas de vulcanismo,
metasomatismo, procesos hidrotermales y metamorfismo, generalmente asociados a las
fases orogénicas vy, finalmente, por procesos de concentracion mineral influenciados por
las diferentes condiciones de alteracién, erosién, transporte y sedimentacion en diferentes
ambientes biogeoquimicos superficiales.



El sustrato geoldgico presenta una elevada heterogeneidad consecuencia de diferentes
procesos de formacion de rocas. Las rocas mas antiguas de Galicia pertenecen al
Precambrico y alcanzan edades del orden de los 1000 millones afios en complejos como el
de Ortigueira. Se trata de un conjunto de rocas ultrabasicas y basicas de origen igneo
profundo (manto superior y corteza oceanica) que ha sufrido procesos posteriores de
polimetamorfismo en diferentes facies. Se identifican rocas de composicion ultrabasica,
como dunitas, peridotitas y rocas afines, en diferentes enclaves de los complejos de Cabo
Ortegal y Melide, que han sido en su mayor parte serpentinizadas con importantes
afloramientos como los de la Capelada, Sobrado, Melide, Bandeira, Bazar, etc. Rocas
basicas de composicion gabroica aparecen fundamentalmente en el complejo de Monte
Castelo, en cuyo entorno se presentan rocas derivadas por metamorfismo, en la facies de
las anfibolitas, que también se encuentran en los complejos de Santiago, Melide y
Ortigueira, mientras que rocas metamorficas de alta presiéon, como las eclogitas,
practicamente sélo aparecen en la Sierra de la Capelada y rocas con metamorfismo de alta
temperatura, como las granulitas, a menudo con procesos de migmatizacion, son
relativamente extensivas en los complejos de Ortigueira y Melide, acompafiadas de
gneises de composicién basica. Pequefios afloramientos de materiales volcanicos con
estructura de lavas almoadilladas, metamorfizados en la facies de los esquistos verdes,
han sido identificados en el borde este de la ria de Ortigueira en el entorno de Espasante.
En conjunto se considera que se trata de complejos ofioliticos y, como material de partida
de suelos, estos materiales ultrabasicos y basicos procedentes del manto superior,
constituyentes de corteza de tipo oceanico, que han sido afectados por la orogenia
hercinica, y muy probablemente por la caledoniana, ocupan respectivamente en torno al 1
y al 5% de la superficie de Galicia. Los procesos de concentracion de elementos traza se
relacionan con: su origen profundo en zonas de distensién, el vulcanismo asociado a la
zona de creacion de placas y a los posteriores procesos de compresion con las placas
continentales y la existencia de procesos de metasomatismo mas o menos intenso con
enriquecimiento en elementos como Mg, Cr, Ni, Co, Cu 0 Mn, entre otros.

Le siguen en antigliedad un conjunto de materiales metasedimentarios, esquistos, filitas y
pizarras entre las que se intercalan algunas rocas cuarzosas y carbonatadas, a veces
consideradas como materiales precambrico-paleozoicos y en su mayor parte como
paleozoicos. Son materiales muy extensivos (en torno al 46% de la superficie) y de
composicién muy variada, denotando asi las diferencias de composicion de las rocas de
las que proceden y del proceso geoquimico dominante en el ambiente de sedimentacion.
Se trata de materiales sedimentarios depositados en antiguas cuencas marinas
procedentes de la alteracion de rocas precedentes. Aparecen facies mas ricas en
elementos pesados que parecen fuertemente influenciadas por rocas basicas (como en
algunos esquistos ricos en anfibolita y biotita) y otras en las que predominan minerales
mas tipicos de los medios continentales (cuarzoesquistos, micacitas, ..). Cuando se trata
de sedimentos mas finos, como los que dan origen a las pizarras, pueden encontrarse
enriquecidos en compuestos carbonosos y en sulfuros, denotando el caracter reductor del
ambiente de sedimentacion, o, bien, estar constituidas casi exclusivamente por resistatos.
El enriquecimiento en elementos traza esta relacionado con la naturaleza de los materiales
iniciales que fueron alterados (principalmente cuando proceden de corteza oceanica),
procesos de enriquecimiento en condiciones anodxicas con formacion de reduzatos en
cuencas marinas relativamente profundas y aportes de elementos por procesos volcanicos
e hidrotermales asociados con la orogenia hercinica.

Aunque existen indicios de formacion de magmas graniticos mas antiguos, la mayor parte
de estas rocas se asocia con la orogenia hercinica, tanto en sus fases iniciales, como en
las medias o tardias. Se trata de rocas igneas, formadas en corteza continental y



enriquecidas en elementos ligeros de caracter litofilo que ocupan en torno al 44% de la
superficie de Galicia. Ademas de los elementos propios de los magmas acidos las
anomalias de concentracidon de elementos de las rocas graniticas se relacionan con los
procesos de digestidon por el magma de rocas preexistentes de caracter mas basico a las
que intruye y, sobre todo, por los procesos volcanicos e hidrotermales asociados a la
orogenia, que comunican una gran heterogeneidad, especialmente en las zonas de
contacto con otros materiales (como los esquistosos o pizarrefios) y en la formacién de
yacimientos filonianos de origen hidrotermal.

Los sedimentos cenozoicos ocupan en torno al 4% de la superficie, si bien como
materiales originales de suelos son mas extensivos, sélo se han diferenciado los
materiales sedimentarios de las grandes cuencas sedimentarias en las que se han
depositado los productos de la alteracion y erosién de las rocas superficiales durante el
Terciario y el Cuaternario. Los sedimentos coluviales o aluviales de las cuencas interiores
se considera que tienen una composicién muy similar a la de los igneos o metamorficos de
los que proceden por lo que al efecto de este estudio se incluyen dentro de las
correspondientes rocas igneas o metamorficas anteriormente descritas.

Un mapa simplificado de la litologia de Galicia elaborado por Macias et al. (1981) se
presenta en la Fig. 8, mientras que en la Fig. 9 se establece su relacién con posibles
procesos productores de anomalias en la naturaleza y contenido de elementos traza tales
como la diferenciacién de corteza oceanica (rocas basicas y ultrabasicas) y continental
(rocas graniticas y sedimentos continentales actuales) y las posibles zonas de materiales
metasedimentarios con enriquecimientos por influencia de materiales de corteza oceanica
y/o formacion de reduzatos con enriquecimiento en elementos calcdfilos.

Fig. 8.- Esquema litolégico
simplificado de Galicia.



Fig. 9.- Relacion de la litologia
con los tipos de corteza y la
presencia de ambientes
geoquimicas especificos.

En cuanto a los suelos derivados de los materiales originales anteriores cabe sintetizar que
el proceso edafico de formacion predominante en Galicia es la meteorizacion de los
minerales primarios labiles en sistemas abiertos y, por tanto, sustractivos (incluso en las
zonas hidromoérficas) con condiciones de elevadas precipitaciones, temperaturas medias
pero suficientes para que se produzcan con rapidez los procesos de meteorizacién y una
elevada actividad biética que incrementa la acidez de los horizontes superficiales y su
contenido de materia organica. Esto da origen a una rapida acidificacion de los suelos, ya
que los elementos de mayor movilidad, los cationes basicos (Ca, Na, Mg y K) son
removidos, en su mayor parte, durante la fase de alteracion inicial, con formacién de
saprolitas o arenas en las que ademas de los cationes basicos se ha perdido un porcentaje
significativo del Si y otros elementos mdviles, lo que se refleja en un descenso del pH de
abrasion, la aparicion de minerales secundarios de neoformacion de tipo caolinitico con
contenidos variables de oxi-hidroxidos de Fe y Al y el enriquecimiento relativo de los
elementos de menor solubilidad (elementos residuales) y mayor capacidad de adsorcién,
estando este aspecto controlado fundamentalmente por los coloides organicos, los
oxihidréxidos de Fe y Al, los minerales secundarios de baja cristalinidad y los minerales 2:1
en vias de degradacion a vermiculita. Las esmectitas son poco frecuentes y la caolinita
tiene una baja capacidad de cambio y relativamente baja superficie especifica, por lo que
su papel como adsorbente es menos relevante.



La cobertura edafolégica recoge una gran variedad de suelos fundamentalmente
relacionada con la naturaleza del material de partida, las condiciones de drenaje y el
tiempo de evolucion.

Sobre rocas graniticas predominan los suelos bien drenados, con horizonte A umbrico,
mas 0 menos espeso, al que puede acompafiar en las posiciones mas estables un delgado
horizonte cambico. Se trata de Leptosoles y Umbrisoles (rara vez Cambisoles en las zonas
mas secas). Los suelos hidromorfos son escasos, si bien pueden aparecer en pequefias
depresiones y en las zonas de nacimiento de los cursos fluviales. Son suelos poco
evolucionados debido a la frecuencia con que se producen los procesos erosivos
relacionados con la confluencia de unas pendientes, generalmente acusadas, con
procesos de eliminacién de la cobertura edafica por causas naturales o antrépicas. Materia
organica, compuestos aluminicos y vermiculitas son los componentes de mayor capacidad
de adsorcion.

Los suelos derivados de rocas basicas presentan dos situaciones muy diferenciadas.
Cuando se trata de superficies rejuvenecidas por erosién reciente (Holoceno) se forman
suelos con una elevada velocidad de alteracion de los minerales primarios, con fuerte
liberacion de formas reactivas de aluminio que forman complejos con la materia organica o
formas aluminosilicatadas de bajo grado de orden, que son las principales superficies
adsorbentes. Se trata de Andosoles alu-andicos o de Leptosoles o Umbrisoles con caracter
andico que presentan un horizonte A muy rico en materia organica y, en ocasiones, un
delgado e incipiente horizonte de transiciéon de tipo cambico. Cuando la superficie es
relativamente estable durante largos periodos de tiempo, los suelos evolucionan por
procesos de fermosialitizacién, con formacion de una facies estable, constituida por
caolinita y goethita, en la que apenas se identifican minerales primarios labiles ni tienen
propiedades relacionadas con la presencia de minerales de bajo grado de orden. Se trata
de suelos muy evolucionados: Umbrisoles, Acrisoles o Ferralsoles, en los que el caracter
ferralico se manifiesta por una baja capacidad de cambio en el horizonte B a la que
acompafia un elevado contenido de oxi-hidréxidos de Fe cristalinos que son los principales
adsorbentes de elementos traza, especialmente de los de mayor densidad y capacidad de
coprecipitacion con los 6xidos de Fe. En muchas ocasiones se encuentran suelos de este
tipo que han sido parcialmente erosionados y cubiertos por nuevos aportes frescos de
origen coluvial a partir de los cuales se inicia un ciclo de edafogénesis actual de tipo
andosolizante. Son, por tanto, suelos policiclicos con diferencias muy marcadas entre el
comportamiento de su parte superficial y profunda.

Sobre los esquistos se desarrollan suelos que, aunque con diferencias, se comportan bien
como los granitos bien como las rocas basicas. En el primer caso se trata de esquistos
pobres en minerales alterables y ricos en resistentes como los cuarzoesquistos y los
micaesquistos ricos en moscovita que al igual que los granitos dan origen a Leptosoles y
Umbrisoles (Cambisoles en raras ocasiones en las zonas mas secas) en los que no
aparece el caracter andico. Lo mismo sucede en las filitas y pizarras. En cambio, algunos
esquistos en superficies relativamente estables de edad finiterciaria pueden alcanzar fases
de evolucion proximas a las de las rocas basicas, con formacion de suelos ricos en
caolinita y goethita en sus horizontes superficiales que presentan propiedades ferralicas
caracteristicas.

Las rocas hipercuarzosas (cuarcitas, areniscas ortocuarciticas) dan suelos muy someros,
Leptosoles o Umbrisoles, cuya evolucién sigue una génesis podsolizante con formacién de
horizontes espodicos. En superficie, todos los elementos, incluyendo al Fe y el Al, tienen
una gran movilidad por lo que hay un enriquecimiento relativo en Si. En los horizontes



espodicos Bh y, sobre todo, Bs algunos elementos traza pueden quedar adsorbidos a
complejos organometalicos y, sobre todo, a los precipitados de oxi-hidroxidos de Fe que
presentan una importante tendencia a dar formas concrecionadas (orstein, plaquicos).

Los materiales carbonatados tienen en gran parte un proceso de disolucién congruente, lo
que, unido a la importancia de los procesos erosivos, dificulta la formacion de suelos
evolucionados siendo muy frecuentes los Leptosoles que experimentan una rapida e
importante pérdida de carbonatos y Ca, con el consiguiente enriquecimiento relativo de los
elementos de menor solubilidad en estas condiciones.

Los materiales sedimentarios evolucionan mas lentamente por la mayor estabilidad de sus
componentes, pero lo hacen con procesos similares a los de las rocas graniticas o
metamorficas de menor contenido en minerales labiles. En general, contienen menos
materia organica que los otros suelos, lo que puede atribuirse a la escasa estabilizacion de
las formas humicas que le confieren los pocos iones liberados en la meteorizacion y a la
ausencia de formas amorfas o de bajo grado de orden; es decir la baja importancia de la
alteracion origina una menor estabilizacion de la materia organica. A pesar de esto, son los
coloides organicos y, en menor medida, los minerales heredados de la fase sedimentaria,
los principales adsorbentes de los elementos traza.

Fig. 10.- Mapa de suelos de Galicia simplificado (en Macias y Calvo de Anta,2001).



Finalmente, aunque en el estudio no se han considerado por la pequefia extensién de
estas formaciones, existen en Galicia suelos turbosos e hidromorfos en los que la
adsorcion se realiza fundamentalmente sobre los componentes organicos. En algunos
casos, en la parte inferior de estos suelos pueden encontrarse horizontes fuertemente
reducidos, con caracter sulfidico, en los que se produce una precipitacién como sulfuros de
algunos elementos traza de caracter calcofilo. En los suelos con hidromorfia alterante, son
las zonas de acumulacién de nédulos de oxi-hidréxidos de Fe las que permiten una cierta
acumulacion de estos elementos.

Una ilustracion de la tipologia de suelos de Galicia sobre distintos materiales geoldgicos
esta disponible en la Cartografia de Suelos de la provincia de La Corufia (1:50.000) (Calvo
de Anta y Macias, 2001-2004). Un mapa simplificado de Galicia se representa en la Fig.10.

7.1.2. Contenido y distribucion de elementos traza en suelos naturales de Galicia

En los Anexos aportados para cada elemento se presentan todos los datos obtenidos y el
estudio estadistico tanto del total de las muestras como de la poblacién eliminando los
datos atipicos. En la Tabla 13 se realiza una sintesis de estos resultados y la propuesta
para el valor de fondo edafogeoquimico seleccionado para toda Galicia (que se designa
como NGR litolégico). Para las rocas en las que los valores se separan de manera clara de
este valor general se proponen valores especificos.

Tabla 13.- Fondo edafogeoquimico (NGR litolégico) y excepciones litolégicas en suelos de Galicia
(mg/kg).

C90 | C95 | M+2DT Fondo Excepciones litolégicas
Edafogeoquimico| Pizarras | Esquistos |Badsicas| UBdsicas |Calizas

IAntimonio 49 | 56 59 6 - - - - 15
IArsénico 54 64 60 45 140 - - -
Bario 217 | 247 248 220 365 260 - - 520
Berilio 5 6,5 6 6 - - - - 8
Bismuto 1,2 1,4 1,4 1,5 - - - - -
Cadmio 0,20 | 0,23 | 0,25 0,25 - - - - 1
Cobalto 41,5 | 46,5 50 40 85 100 62
Cobre 40 47 48 45 90 550 65
Cromo 183 | 244 225 80 85 85 240 11000 90
Manganeso | 782 | 946 957 850 1000 2000 2300 6400
Mercurio 0,151 0,15 | 0,15 0,15 0,4
Molibdeno 20 | 2.2 2,5 2,5 3
Niquel 89 | 100 105 65 80 100 3000 150
Plata 0,12 |1 0,14 | 0,15 0,15
Plomo 52 60 59 55 70 115
Selenio 16 | 1,8 1,9 1,9 2,6
Talio 02 | 0,2 0,2 0,2 0,3
\Vanadio 104 | 121 123 120 280 145 145
Zinc 95 | 114 118 100 130 260

(Nota: El valor de fondo seleccionado para As es mas bajo que los percentiles y el parametro M+2DT
debido al importante peso de las rocas graniticas)



7.2. CALCULO DE NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA

Para cada uno de los elementos analizados se realiza una breve descripcion de sus
caracteristicas de toxicidad, variacidon de la concentracion, distribucion espacial y tipo de
usos en los que puede aparecer mas frecuentemente como datos a tener en cuenta tanto
en el analisis de riesgo como en la utilizacion de estos resultados. Asimismo, teniendo en
cuenta los datos del pH de los suelos, textura y contenido de carbono, junto con los
diagramas Eh-pH de cada elemento pueden establecerse las especies hacia las que tiende
el sistema lo que permite estimar su peligrosidad potencial, movilidad y biodisponibilidad.

Teniendo en cuenta estas consideraciones se realizaran las propuestas de NGR para los
elementos traza considerados en este estudio, utilizando los modelos de calculo indicados
para los NGR para proteccion de la salud humana y diferentes aproximaciones para fijar
los NGR para la proteccion de ecosistemas.

7.2.1. ANTIMONIO

7.2.1.1. GENERALIDADES

El antimonio es un metaloide que aparece en la litosfera fundamentalmente como sulfuro,
estibina o antimonita (Sb2S3) y en menores proporciones como sulfo-antimoniuro metalico
(NiSbS, AgsSbSs, CuSbSsz, PbCu(Sb,As)Ss...), inclusidn en minerales de tipo pirita,
esfalerita, galena y otros, y también, en forma de 6xido. El contenido medio de antimonio
en la corteza es 0,2 mg/kg, con una oscilacion entre 0,2 y 1 mg/kg, en rocas basicas y
entre 0,2-2 mg/kg (o valores mayores en areas mineralizadas) en pizarras.

Generalmente, la concentracién en los suelos es mas elevada que en las rocas, lo que
indica un comportamiento residual durante los procesos de alteracion y edafogénesis. El
valor medio obtenido en diferentes partes del mundo es 0,9 mg/kg, con una oscilacion
media entre 0,01 y 1 mg/kg, aunque existe una importante variabilidad, desde 0,01 a >9,5
mg/kg, en areas mineralizadas (Alloway 1990). En agua, su concentracidon varia
ampliamente pero se ha considerado un nivel de referencia de 0,2 ug/L.

Su comportamiento en el suelo es muy variable dependiendo del estado acido-base del
medio. Puede presentarse en varios estados de valencia, desde Sblll a SbV. En medios
reductores predomina la forma Sblll, fundamentalmente como Sb(OH)s, y, a medida que
incrementa el grado de oxidacion, las especies mas estables son los 6xidos Sb,O4 y
Sb20s. Bajo condiciones fuertemente reductoras, y en presencia de azufre, hay un
predominio de estibina (Sb2S3), a valores de pH acidos a moderadamente acidos, y de
complejos Sb204%, en medios basicos. La movilidad del antimonio es moderada a baja en
ambientes acidos y neutros y se incrementa en medios basicos (probablemente como
antimoniato).

No es un elemento esencial para plantas ni para animales. La concentracion en plantas
oscila entre 0,1 y 200 pg/kg (Pais y Jones, 2000). No existen muchos datos sobre la
concentracion de suelos que resulta fitotdxica, citandose habitualmente un intervalo entre
5-10 mg/kg como valor probable (Kabata Pendias y Pendias, 1992).



La contaminacion de suelos por Sb debe ser un proceso relativamente reciente ya que
aunque es un elemento relativamente soluble y que puede volatilizarse con facilidad su uso
industrial ha sido bajo. Sin embargo, en la actualidad se esta produciendo un claro
incremento de su aplicacion en diferentes actividades relacionadas con la fabricacion y/o
utilizacién de semiconductores industriales, baterias, aleaciones, materiales ceramicos
especiales y medicamentos. Esto hace que sean los lugares de mayor riesgo los entornos
urbanos e industriales y las zonas de gestion de residuos asi como los entornos afectados
por procesos de incineracion de carbén o hidrocarburos y en el entorno de las
refinerias.

La toxicidad para animales y humanos se considera elevada, sobre todo la de las formas
Sb Ill. La dosis de referencia para ingesta oral se ha establecido en 0,0004 mg/kg.dia
(IRIS-USEPA, 2001-07). Para aguas superficiales aptas para la vida piscicola se han
citado niveles guia que oscilan entre 0,00015 y 0,006 mg/L.

En los suelos naturales de Galicia la concentracion de Sb oscila entre 0 y 10 mg/kg sin que
existan diferencias significativas que puedan atribuirse a la litologia, ya que valores
proximos a 10 se encuentran tanto en suelos derivados de cuarcitas como en los de
pizarras y rocas basicas. Las anomalias mas importante se encuentran en el entorno de
las Marifias de Ferrol y en la Rasa Cantabrica (Anexo-Sb), sin que podamos atribuirla con
seguridad a nada concreto, aunque el hecho de que también aparezcan concentraciones
de 4 a 6 ppm en rocas de tipo anfibolitico del entorno de Bergantifios y Santiago puede
permitir relacionar la anomalia del entorno de Ferrol con las rocas basicas del complejo de
Moeche mientras que las de la Rasa deben relacionarse con las pizarras del Paleozoico
Oriental de Galicia y Asturias.

Las especies estables se relacionan fundamentalmente con el estado de oxidacién siendo
las dominantes las formas sélidas de Sb2O4 en los medios mas oxidados y la de Sb(OH)3
en los suboxicos. La concentracidon media es 2,7 mg/kg (2,3 mg/kg en suelos sobre
materiales graniticos y 3 mg/kg sobre rocas basicas, ultrabasicas, pizarras y esquistos); en
calizas se presentan concentraciones significativamente mas elevadas (5,8 mg/kg),
probablemente como consecuencia de la elevada pérdida por solubilidad de los elementos
mayoritarios de estas rocas, durante la meteorizacién. El percentil 90 de antimonio para el
conjunto de los suelos de Galicia es 4,9 mg/kg, el percentil 95, 5,6 mg/kg y el parametro
Media+2DT, 5,9 mg/kg (desde 4,9 mg/kg en suelos sobre granitos a 6,7 mg/kg en pizarras;
y 17 mg/kg en calizas).

Tabla 14.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Sb en suelos de Galicia
(horizontes supetrficiales)(mg/kg).

Antimonio | Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado

Media 2,29 2,90 3,11 3,01 3,33 2,89 6,80 3,10 2,74
Mediana 1,95 2,50 2,90 2,85 2,95 2,90 5,25 1,10 2,4
D.tipica 1,32 1,88 1,55 1,19 1,76 1,32 5,11 4,00 1,56

M+2DT 4,94 6,66 6,21 5,39 6,85 5,53 17,02 | 11,09 5,86




Fig. 11.- Especies estables en
las condiciones Eh-pH de los
suelos de Galicia.

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA
NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
presencia de los diferentes materiales geolégicos, el NGR_ para Sb en suelos de Galicia se
ha fijado en 6 mg/kg, genérico para todos los usos y objeto de proteccién (salud humana y
ecosistemas).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.

1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: Los célculos realizados considerando exclusivamente las rutas de entrada
ingestion de suelo, inhalacién de particulas y contacto dérmico, considerando un receptor
adulto y los parametros de exposicion y toxicidad seleccionados, dan como resultado un
nivel de referencia de 65 mg/kg (ingestion de suelo). Los riesgos por inhalacién de
particulas y contacto dérmico resultan minimos (NR>2400 mg/kg) y no condicionan en
absoluto el nivel final aceptable. No obstante, este valor de referencia puede estar
sobrevalorado dado que no se ha tenido en cuenta la ruta ingestion de planta, debido a
que no es posible el célculo al no disponer de datos suficientes para establecer el indice de
bioacumulacién de Sb, en areas contaminadas. Por ello, dada la importancia de esta ruta,



que para la mayoria de los elementos es la limitante, se ha realizado una estimacién a
partir del |ga para plantas verdes en suelos naturales de diferentes partes del mundo (0,01)
(Kabata Pendias y Pendias, 1992) y establecido un rango de confianza entre 0,01 y 0,1 de
lo que resulta un valor de referencia entre 450 y 45 mg/kg de suelo, respectivamente.
Seleccionando el valor mas conservativo, el nivel de referencia resultante seria 45 mg/kg.

Tal como ha sido sefialado anteriormente, en este trabajo se ha tenido en cuenta, como
ruta de riesgo, la contaminacién de acuiferos superficiales o subsuperficiales. Las aguas
fluviales y freaticas de Galicia presentan un elevado indice de calidad general (sobre todo
respecto a contaminacion metalica) y la proteccién de acuiferos es fundamental en la
minimizacion de riesgos para la salud humana, dado el uso que habitualmente se hace de
los acuiferos naturales en practicamente todo el territorio y que puede afectar a la salud
humana tanto directa como indirectamente (por ingestion de peces o animales que la han
bebido). El procedimiento de calculo utilizado sigue, en lineas generales, el modelo
propuesto por US.EPA (2001) adaptado a las condiciones generales de los suelos de
Galicia. De todas formas, debe sefalarse que los valores obtenidos presentan
incertidumbres, dado que el coeficiente de reparto sélido/soluble (Kp) para cada elemento
es fuertemente dependiente de las propiedades fisico-quimicas de cada suelo, asi como
de otros aspectos propios del emplazamiento (climaticos, fisiograficos e hidrolégicos). Por
ello, el valor estimado para la proteccidon de acuiferos sirve como referencia util que, en
todo caso, podra ser mejor ajustado a medida que se disponga de una base de datos mas
amplia y, por supuesto, para cada lugar concreto del que se sospecha su contaminacion
deben obtenerse “in situ” todos los datos que intervienen en la definicion del riesgo en
dicho lugar.

Considerando el riesgo de migracion a aguas superficiales (ingestion de agua), para un
factor de dilucion de 20 y tomando un valor de pH de 5,5 para la disolucion de suelos de
Galicia, el nivel de referencia para Sb resulta 5 mg/kg de suelo (y 2,5 mg/kg para una factor
de dilucion 10).

Finalmente, teniendo en cuenta todas estas consideraciones asi como el nivel de fondo
edafogeoquimico para suelos de Galicia (NGR_), se ha establecido el NGR(Sb)otros usos €N 6
mg/kg de suelo.

- Uso Urbano: El nivel de referencia para la ruta ingestion de suelo resulta 31 mg/kg,
considerando como receptor mas sensible para este uso, un receptor infantil. Por
inhalacion de particulas + contacto dérmico, resulta un umbral de 372 mg/kg. En este
escenario, la captacion de agua fluvial o freatica para bebida (directamente) se considera
menos probable, por lo que el umbral resultante es considerado solo a modo indicativo.
Para una dilucién 20 y un pH de la disolucion del suelo de 5,5, este umbral seria 5 mg/kg
de suelo. Teniendo en cuenta estos resultados, el valor final oscilaria entre 5 y 30 mg/kg.
Finalmente, se ha optado por establecer un nivel de NGR(Sb)urano de 10 mg/kg de suelo.

- Uso Industrial: El calculo obtenido para la ruta de exposicion mas limitante, ingestion de
suelo, para un individuo adulto de 70 kg de peso y una frecuencia y tiempo de exposicién
de 250 d/afio y 25 afos, respectivamente, resulta de 818 mg/kg.

La posible afeccién a humanos fuera del emplazamiento, a través de la contaminacién de
acuiferos, ha sido también sujeta a valoracién en este uso, dada la calidad general de las
aguas superficiales y subsuperficiales de Galicia y el uso habitual que, directa o
indirectamente, se hace de ellas en todo el territorio. Aunque el nivel de exigencia para
terrenos industriales se ha considerado menor que para los otros usos, los NGR se han



establecido de acuerdo a un criterio conservativo. En el caso concreto del antimonio este
criterio queda suficientemente recogido en el valor adoptado siguiendo el criterio de
contigtiidad: NGR(Sb)industria=100 mg/kg

2) Proteccién de ecosistemas

Para el establecimiento de los niveles de referencia para la proteccién de ecosistemas se
han utilizado diferentes aproximaciones, como la calidad de aguas fluviales (proteccion de
peces y de vertebrados de vida libre), la calidad de las disoluciones del suelo (proteccion
de organismos del suelo) y el nivel de referencia obtenido para la ruta ingesta de vegetales
(proteccion de herbivoros), suponiendo una exposicion y sensibilidad similares a la
humana. Asimismo, se han tenido en cuenta datos existentes en la bibliografia sobre los
umbrales de fitotoxicidad mas frecuentemente detectados en distintos suelos del mundo.
Las estimaciones realizadas definen un nivel de referencia de 5 mg/kg para la proteccion
de cauces (aplicando un factor de dilucién 20), del mismo orden que el umbral de
fitotoxicidad recogido en la bibliografia para un abundante grupo de suelos (Kabata
Pendias y Pendias, 1992). Para la proteccion de organismos del suelo podria considerarse
un intervalo entre 5 (fitotoxicidad) y 0,3 mg/kg, es decir, el nivel de referencia para que la
disolucién del suelo (1:1) presente una calidad similar a la exigida para aguas fluviales.
Teniendo en cuenta estas consideraciones y que el fondo edafogeoquimico natural supera
ambos niveles, se propone un NGR(Sb)ec de 6 mg/kg.

Tabla 15.- Calculo de los niveles de referencia para antimonio en diferentes rutas y escenarios y
propuesta de NGRs, para suelos de Galicia (analisis de suelo: digestion en microondas de muestra
triturada, fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEG: Fondo edafogeoquimico.

Antimonio  (mg/kg
FEG (NGR,) 6 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Ingestién de suelo 65 31 818
Proteccion Inhalacién de particulas 283657 283657 397120
Salud Humana Contacto dérmico 2439 372 -
Ingestién de cultivos 45-450 - -
Ingestion de aguas’ 5-2,5'
NGRS Humana 6 10 100
Proteccién de aguas® 5
Proteccion Proteccion de organismos
i i . 0,3
Ecosistemas (Disolucion del suelo 1:1)
Fitotoxicidad 5-51b0
NGRecosistemas 6

¥ Kabata Pendias y Pendias (1992)

®: US.EPA (2003)

°: estimado para un Iga de 0,01 y 0,1, respectivamente

% calculado para suelos con disoluciones de pH 5,5 y un factor de dilucién 20; (1 : factor de
dilucién 10)

Otras normativas

Los niveles SSLsy, (Soil Screening Level) establecidos por EPA para suelos de areas
urbanas son de un orden similar a los NGR propuestos en este trabajo para este mismo



escenario. EI SSL para ingestion de suelo es 31 mg/kg, y, para la ingestiéon de aguas
superficiales (Dil 1:20 y pH 6,8), es 5 mg/kg (US.EPA, 2001). No nos consta un célculo
para ingestion de planta para este elemento. En areas industriales, el SSL calculado para
ingestion de suelo oscila entre 450 y 820 mg/kg. La propuesta realizada en Australia no es
muy diferente. Para areas urbanas con ingesta de planta, el HIL para antimonio es 30
mg/kg y, para zonas comerciales e industriales, es 820 mg/kg. Por ultimo, el Nivel de
Investigacion para ecosistemas es 20 mg/kg (DoE, 2003). En Holanda, a partir de un target
de 3 mg/kg, se propone, para todos los usos, un nivel de Intervencion (IV-integrado) de 15
mg/kg (VROM, 2000). En el documento posterior (RIVM, 2001), en el que se establecen
niveles de Concentracion de Serio Riesgo (SRC), para el hombre y los ecosistemas, el
antimonio no es considerado .

En Espafa, en la Comunidad de Madrid, a partir de un nivel de fondo VR90 de 0,48 mg/kg,
se fijan NGRs de 0,8, 8,0 y 80 mg/kg (para los escenarios Otros usos, Uso Urbano e
Industrial, respectivamente). En Cataluia, con un nivel de fondo de 1,4 mg/kg, los NGR
propuestos, para los mismos usos, son 6, 6 y 30 mg/kg, respectivamente y, para protecciéon
de ecosistemas, 1,4 mg/kg.

7.2.2. ARSENICO
GENERALIDADES

El arsénico es uno de los elementos de mayor peligrosidad por la toxicidad de sus
compuestos naturales mayoritarios y su caracter carcinogénico. Es un metaloide que
aparece en la litosfera en una concentracion media de 1,5-2 mg/kg, siendo mas abundante
en rocas con altos contenidos de sulfuros, como rejalgar (AssS4) y oropimente (As2S3),
sulfoarseniuros, como arsenopirita (mispiquel, FeAsS), o arseniuros, como la loellingita
(FeAs2). En rocas igneas la concentracién oscila entre <1 y 15 mg/kg; en areniscas y
calizas puede llegar a 20 mg/kg y, en pizarras y filitas, a 900 mg/kg (en areas
mineralizadas) (Alloway, 1990).

La concentracién de As en suelos es normalmente superior a la de la roca subyacente, lo
que indica una retencién relativa mayor a la de otros elementos, durante la alteracion. El
contenido total oscila entre 0,1 y 48 mg/kg, con la maxima frecuencia entre 4-10 mg/kg, en
areas no mineralizadas. En areas de mineralizacion vulcano-sedimentaria pueden aparecer
anomalias con muy altas concentraciones, citdndose como habituales valores superiores a
400 mg/kg (Culbard y Johnson, 1984); en la Faja Piritica Ibérica se superan con frecuencia
las 1000 ppm. Su concentraciéon en agua dulce oscila entre 0,1 y 800 pg/kg, valor este
ultimo que supera los niveles de referencia considerados adecuados para aguas
superficiales (50 ppb). En agua de mar la concentracion media es préxima a 1 ppb.

En las condiciones redox habituales en los suelos, el estado de valencia mas estable es el
AsV, como oxianion arsenato (H2AsO4, a pH <7,y HAsO4*, a pH >7) (Brookins, 1988). En
escenarios Eh-pH entre +300mV/pH4 y —100 mV/pH8, la especie termodinamicamente
mas estable es el Aslll, como acido arsenioso (H3AsO3) o como oxianidon arsenito
(H2AsO3’). En medios acidos y reductores, y en presencia de S, predominan las formas
Aslll-sulfuro (As2S3) (Brookins, 1988; Moore et al., 1988). Ademas, hay suficientes datos
acerca de la presencia en determinados suelos de complejos As-organicos asi como de la
formacion de compuestos volatiles inorganicos, tales como las arsinas (AsHs y sus formas



metiladas o dimetiladas), en cuya formacion intervienen procesos biocatalizados por
bacterias y hongos.

En general, la fraccion biodisponible de As es elevada, pudiendo superar el 40% del As
total del suelo (Pais y Jones, 2000); a igual contenido total, la solubilidad-biodisponibilidad
asciende en medios aireados (como arsenato), sobre todo en suelos con baja capacidad
adsorbente, generalmente con texturas arenosas y franco-arenosas, descendiendo
bruscamente en areas encharcadas y/o en suelos arcillosos y limosos. La solubilidad es
elevada a medida que el pH aumenta, por encima de 7, al incrementarse la concentracion
de oxianiones solubles. También aumenta la solubilidad (y toxicidad) a valores de pH < 5, a
medida que se vuelven mas solubles las especies ligadas a 6xidos de Al (y Fe).
Habitualmente se considera toéxica una disolucién del suelo con concentraciones
superiores a 0,02 mg/L, aunque algunas plantas mas tolerantes pueden no mostrar
sintomas de toxicidad hasta valores mayores de 2 mg/L. La presencia de elevados
contenidos de fosfatos puede incrementar la solubilidad de las formas arsenato, por
competencia sobre las superficies adsorbentes, y, en contraste, reducir la toxicidad, al
competir por la absorcion sobre tejidos vegetales.

La concentracion en plantas varia entre 0,009 y 1,7 mg/kg, considerandose efectos téxicos
cuando se superan concentraciones en planta de 2-10 mg/kg (Pais y Jones, 2000), si bien
hay grandes diferencias dependiendo del contenido de materia organica y de otras
superficies reactivas, en especial las oxidicas. Es moderadamente bioacumulable, no suele
acumularse a lo largo de la cadena tréfica.

Las formas i6nicas mas peligrosas son los arseniatos y, sobre todo, los arsenitos seguido
de las arsinas que pueden ser muy téxicas en medios cerrados. La dosis de referencia oral
indicada para humanos en la mayoria de los estudios es de 0,3 pg/kg.dia (IRIS-USEPA
2001-07; -Holanda, 2004; DEFRA y EA, 2002-06). En aguas de bebida no debe superarse
una concentracion de 10 pg/L.

Los mayores riesgos de contaminacion de suelos por As se encuentran en zonas donde se
hayan realizado actividades mineras y siderurgicas, procesos de combustion, gestion de
residuos o utilizacién de pesticidas para la conservacion de madera o la eliminacion de
plagas recalcitrantes.

Su concentracion en suelos naturales de Galicia es relativamente baja, con la mayor parte
de los datos en concentraciones inferiores a 60 ppm, siendo los valores mas altos los que
se encuentran en algunas zonas de pizarras carbonosas debido a su acumulacién
preferencial, como elemento calcéfilo, en los sedimentos finos, de tipo reduzato, que se
formaron en ambientes marinos y fueron posteriormente metamorfizados en procesos de
bajo grado. También es en los suelos derivados de estas rocas en las que son
relativamente frecuentes los valores mas altos, de hasta 170 ppm. En los suelos derivados
de otras rocas este valor es mucho mas bajo y con frecuencia (< 40 ppm).

En los suelos de Galicia, la concentracion media de arsénico es muy variable, desde 7
mg/kg en rocas ultrabasicas a 44,5 mg/kg en pizarras, aunque no en todos los tipos de
pizarra (hay una fuerte oscilacion, desde 3 a 168 mg/kg, dependiendo de la presencia de
mineralizaciones). Las anomalias de concentracion aparecen claramente asociadas a dos
tipos de emplazamientos geoldgicos, las pizarras del paleozoico oriental y el complejo de
rocas basicas y esquistosas de Bergantifios (Anexo-As). El percentil 90, considerando
ponderadamente todos los suelos de Galicia, es 54 mg/kg (17-139 mg/kg, en rocas
ultrabasicas y pizarras, respectivamente); el percentil 95 es 64 mg/kg (18-144 mg/kg) y el



parametro Media+2DT 60 mg/kg (17 mg/kg en suelos sobre rocas ultrabasicas a 135 mg/kg
en pizarras). Las especies en que se puede aparecer como forma estable en suelos
naturales son las de H2AsO4 en la mayor parte de los suelos y sélo cuando el pH es mayor
de 6,0 la forma estable seria el HAsO4 . En medios andxicos puede presentarse como
As,S3 (Fig. 12).

Tabla 16.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de As en suelos de Galicia
(horizontes superficiales)(mg/kg).

Arsénico Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 12,3 44,5 22,4 9,8 14,8 6,9 19,0 25,1 21,03
Mediana 8,0 22,5 18,5 7,5 11,0 6,0 17,8 12,2 13,56
D.tipica 11,8 45,3 17,7 8,4 12,3 4,9 11,8 33,4 19,61
M+2DT 35,9 135,1 57,7 26,5 39,4 16,7 42,5 92,0 60,25

Fig. 12.- Especies estables
en las condiciones Eh-pH
de los suelos de Galicia.

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA
NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada de los diferentes materiales geoldgicos, el NGR. para As en suelos de
Galicia se ha fijado en 45 mg/kg, (140 mg/kg en suelos sobre pizarras con arsenopirita),
genérico para todos los usos y objeto de proteccion (salud humana y ecosistemas).



NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.

1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: Los calculos realizados considerando exclusivamente las rutas de entrada
ingestiéon de suelo, inhalacién de particulas, contacto dérmico e ingestién de planta, dan
como resultado que el parametro limitante para la definicion del NGR(AS)otros usos €S €l
valor obtenido para la ruta ingestion de planta, y considerando el As iPor sus efectos
cancerigenos. Para un nivel aceptable de riesgo de cancer de 1:10°, el umbral de
referencia resulta 1,4 mg/kg de suelo (se considerd una tasa de ingestién de vegetales de
0,26 kg/dia y una fraccion de ingestion desde la fuente contaminada del 30%). El valor
obtenido para ingestién de suelo, para As-cancer, es también muy bajo (4 mg/kg). Los
valores obtenidos para contacto dérmico e inhalacion de particulas son considerablemente
mas elevados (45 y 6099 mg/kg, respectivamente). Para esta ultima ruta, el valor obtenido
para toxicidad crénica resulta mas limitante que para efectos cancerigenos, al aceptarse un
riesgo de 10° (no lo seria para un riesgo de 10'6).

Tal como ha sido sefialado anteriormente, en este trabajo se ha tenido en cuenta, como
ruta de riesgo, la contaminacién de acuiferos superficiales o subsuperficiales, dado el
elevado indice de calidad general de las aguas fluviales y freaticas de Galicia y el uso que
habitualmente se hace de los acuiferos naturales en, practicamente, todo el territorio y que
pueden afectar a la salud humana tanto directa como indirectamente (por ingestion de
peces). El procedimiento de calculo utilizado sigue, en lineas generales, el modelo
propuesto por US.EPA (2001) adaptado a las condiciones generales de los suelos de
Galicia. De todas formas, debe sefalarse que el valor obtenido para este elemento
presenta incertidumbres, por una parte, debido a que se utiliza un método que considera el
As solamente en cuanto a sus efectos sistémicos. Por otra, debido a que el coeficiente de
reparto solido/soluble (Kp) es fuertemente dependiente de las propiedades fisico-quimicas
de cada suelo, asi como de otros aspectos propios del emplazamiento (climaticos y
fisiograficos). El valor estimado para la proteccion de acuiferos sirve como referencia util
que, en todo caso, podra ser mejor ajustado a medida que se disponga de una base de
datos mas amplia.

Considerando el riesgo de migracién a aguas superficiales (ingestion de agua), para un
factor de dilucion de 20 y tomando un valor de pH de 5,5 para la disolucion de suelos de
Galicia, el nivel de referencia para As resulta entre 5 y 26 mg/kg, segun se considere como
objetivo de calidad de aguas una concentracién de 0,01 o de 0,05 mg/L (OMS y EPA,
respectivamente); para una dilucién 10, el nivel de referencia calculado oscila entre 2,5 y
13 mg/kg.

Teniendo en cuenta todos estos resultados, el NGR(As) para proteccion de la salud
humana no deberia exceder de 1,5 mg/kg. Considerando que el nivel edafogeoquimico de
fondo de los suelos de Galicia es 45 mg/kg (y mayor de 60 mg/kg en esquistos y pizarras
de areas mineralizadas), se ha optado por establecer un NGR(AS)otros usos de 50 mg/kg,
para todos los materiales, solo superable en zonas de demostrada presencia de
arsenopirita (que deberian ser consideradas para estudios de riesgo natural). En cualquier
caso, la elevada peligrosidad del As debe tenerse en cuenta y la contaminacion por este
elemento fuertemente controlada y, en lo posible, minimizada.



- Uso Urbano: Los calculos realizados para el establecimiento de los niveles de referencia
dan como resultado que la ruta limitante, en este escenario, es la ingestién de suelo (24
mg/kg, si se considera As-efectos sistémicos, 4 mg/kg si se considera As-cancer, a un nivel
de riesgo aceptable de 10'5). Haciendo el mismo razonamiento que en el escenario
anterior, dado que el valor calculado es considerablemente mas bajo que el existente en el
fondo edafogeoquimico de los suelos de Galicia, el NGR(AS)urbano propuesto finalmente es
50 mg/kg (en pizarras con arsenopirita, 140 mg/kg).

- Uso Industrial: La ingestién de suelo es la ruta dominante en la definiciéon del nivel de
referencia para este escenario, resultando un valor de 6 mg/kg (As-cancer), inferior al
fondo edafogeoquimico de los suelos de Galicia. Por ello, se propone un NGR(AS )industrial d&
50 mg/kg (140 mg/kg, en pizarras con arsenopirita).

Tabla 17.- Calculo de los niveles de referencia para arsénico en diferentes rutas y escenarios y
propuesta de NGRxs para suelos de Galicia (analisis de suelo: digestion en microondas de muestra
triturada, fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEG: Fondo edafogeoquimico;
S:efectos sistémicos; C:efectos cancerigenos (nra=1 0'5).

Arsénico  (mg/kg)
FEG (NGR.) 25 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Ingestion de suelo S 49 24 613
C 4 4 6
Inhalacién de particulas S 6099 6099 8538
C 7696 7696 12930
Proteccion Contacto dérmico S 1830 279 -
Salud Humana c 45 45 -
Ingestion de cultivos S 92 - -
9 C 1.4 : N
Ingestion de aguas ° 26-5 (13'-2,5")
NGRS.Humana 50(A) 50(A) 50(A)
Proteccién de aguas® 26
y Proteccion de organismos 13
Proteccion (Disolucién del Suelo 1:1) ’
Ecosistemas 15-50°
Fitotoxicidad 10°
NGRecusistemas 50(A)

*

mineralizadas

(

¥ Kabata Pendias y Pendias (1992)

M- 140 mg/kg en suelos sobre pizarras con arsenopirita

. es superado en algunos tipos de esquisto (60 mg/kg) y pizarras (140 mg/kg), en areas

*: LOAEL (US.EPA,1996) (Woolson et al., 1971)
¢ calculado para concentraciones objetivo de 0,05 y 0,01 mg/L, disoluciones de suelo de pH 5,5
y un factor de dilucion 20; (1 : factor de dilucion 10)

2) Proteccién de ecosistemas

Para el establecimiento de los niveles de referencia para la proteccién de ecosistemas se
han utilizado diferentes aproximaciones, como la calidad de aguas fluviales (proteccion de
peces y vertebrados de vida libre), la calidad de disoluciones del suelo (proteccién de



organismos del suelo) y el nivel de referencia obtenido para la ruta ingesta de vegetales-
salud humana (proteccién de herbivoros), considerando una exposicién y sensibilidad
similares a la de humanos. Asimismo, se han tenido en cuenta datos existentes en la
bibliografia sobre los umbrales de fitotoxicidad mas frecuentementes detectados en
distintos suelos del mundo.

Los niveles de referencia estimados resultan, de mayor a menor, 26 mg/kg para la
proteccién de cauces (aplicando un factor de dilucién 20 y calculado para As-efectos
sistémicos), 10 mg/kg, teniendo en cuenta el umbral minimo (observado) de fitotoxicidad, vy,
1,4 mg/kg, para la proteccion de la disolucion del suelo y para la proteccion de herbivoros
por ingesta de planta (para As-cancer). Teniendo en cuenta estas aproximaciones se
propone un NGR(Sb)eco de 50 mg/kg, que cubre el percentil 95 de los suelos naturales en
todas las rocas de Galicia, excepto algunas pizarras de areas mineralizadas, para las que
se podria llegar a su nivel maximo de fondo (140 mg/kg).

Otras normativas

El SSL establecido por EPA para la proteccion de la salud humana, en areas urbanas, es
0,4 mg/kg para la ruta ingestion de suelo y calculado para As-cancer con un nivel de riesgo
aceptable de 10®. El mismo valor es obtenido para ingestion de planta. La inhalacion de
particulas representa un riesgo mucho menor (SSL: 770 mg/kg) y para la migracién a
aguas (consumo de agua) oscila desde un valor de 29 mg/kg (para FD: 20 y pH de la
disolucion 6,8) a 1 mg/kg (dilucion 1). Para suelos industriales, los SSL propuestos son 2-4
mg/kg, para ingestién accidental de suelo, 1400 mg/kg, para inhalacion de particulas y 29-1
mg/kg para migracion a aguas (FD 20 o 1, respectivamente) (US.EPA, 1996-2001).

En Alemania, los niveles de posible riesgo (TV) establecidos para recreo infantil, areas
residenciales, parques y zonas industriales son, respectivamente, 25, 50, 125 y 140 mg/kg
(Soil Protection Act, FSPA, 1998; CSO, 1999). En el Reino Unido, se establece un valor
SGV (Soil Guideline Value) de 20 mg/kg, tanto para usos genéricos, que incluyen el cultivo
de plantas, jardines y bosques, como para uso urbano, con y sin ingestion de plantas. El
modelo aplicado para estos calculos (CLEA) considera el As exclusivamente en cuanto a
sus efectos sistémicos, como ruta de exposicion, unicamente la ingestién oral y, como
receptor, un receptor infantil (tanto para escenarios urbanos como para otros usos). Para
zonas industriales, el SGV(As) es 500 mg/kg (DEFRA y Environmental Agency, 2006). La
propuesta de Australia no es muy diferente. Para uso residencial, el HIL(As) es 100 mg/kg,
y para uso industrial, 500 mg/kg. El Nivel de Investigacion para proteccién de ecosistemas
es 20 mg/kg (DoE, 2003).

Los valores establecidos en Holanda son todavia mas elevados. A partir de un nivel de
fondo de 29 mg/kg, se establece un valor de intervencién (V) para la proteccion de la salud
humana de 678 mg/kg, para todos los usos de suelo (considerando ingestiéon de suelo +
consumo de plantas + inhalacion de particulas). La propuesta integrada incluye
consideraciones ecotoxicoldgicas, de manera que el IV-integrado resulta, finalmente, de 55
mg/kg (VROM, 2000). En 2001 se establecieron los niveles SRC (concentracién de serio
riesgo de contaminacién) en suelos. El SRChuymanos €S mas elevado que el 1Vhumanos, 576
mg/kg, aunque la propuesta final que integra consideraciones de ecotoxicidad, es de 85
mg/kg, para todos los usos (RIVM, 2001).

En Espafa, los NGR(As) propuestos en la Comunidad de Madrid, con un VR90 de 24
mg/kg, son 24, 24 y 40 mg/kg, para Otros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente.



En la Comunidad de Catalufia, el nivel de fondo de As en suelos es 10 mg/kg; el NGR
propuesto para la proteccion de la salud humana, en todos los escenarios, es 30 mg/kg, v,
para la proteccion de ecosistemas, 10 mg/kg. En el Pais Vasco, los valores indicativos de
evaluacién para As son 30 mg/kg, para zonas de juego infantil, suelo urbano, parque
publico y otros usos, y 200 mg/kg, para zonas industriales, pero se reconoce que los
niveles de riesgo de este elemento son muy elevados y que las concentraciones existentes
en los suelos naturales (fondo edafogeoquimico) superan lo deseable en muchas
situaciones.

7.2.3. BARIO
GENERALIDADES

El bario es un elemento de caracter metalico, litofilo, que aparece en la corteza en
concentraciones relativamente altas como constituyente de distintos minerales (siempre
con un estado de valencia Ba2+), en combinaciones carbonatadas, como witerita (BaCO3),
sulfatadas, como barita (BaSQ.), o silicatadas, como la berilita (Be2BaSi>O7), asi como en
sustitucion isomoérfica de elementos de radio atémico elevado, como Ca o K, con indice de
coordinacion 12. El contenido medio es 425 mg/kg (Pais y Jones, 2000), con una fuerte
oscilacion, entre 0,5-1200 mg/kg, en rocas magmaticas, y entre 50-800 mg/kg, en rocas
sedimentarias.

La concentracion en suelos varia entre 20 y 3000 mg/kg, sefialandose un valor medio en
torno a 500 mg/kg (Kabata Pendias y Pendias, 1992). La fraccion biodisponible es
generalmente baja, sobre todo en medios de pH neutro a basico y con contenidos altos de
Ca y Mg. También en presencia de azufre y medio oxidado se favorece la formacion de
precipitados (BaSO4) estables, practicamente inméviles en un amplio campo Eh-pH. La
biodisponibilidad aumenta en medios acidos, desaturados, con bajos niveles de sulfatos,
fosfatos y materia organica y textura arenosa a franco arenosa. La especie soluble es el
Ba"? y su concentracion en agua dulce suele ser inferior a 3 pg/L, con un valor de
referencia de 10 ug/L. En agua de mar es ligeramente mas elevada con valores medios de
13 ug/L.

La concentracion media en plantas es 15 mg/kg, en un intervalo que puede variar entre 1y
198 mgkg, con un indice de bioacumulacion bajo a moderado; se cita como valor de
referencia en plantas una concentracion de 40 mg/kg (Pais y Jones 2000). La fitotoxicidad
es baja, considerandose un elemento fisiolégicamente inactivo, en condiciones normales.
Se sefiala como referencia de toxicidad moderada un contenido de 200 mg/kg y como
referencia toxica absoluta, 500 mg/kg en planta.

En los suelos naturales de Galicia su concentracién suele ser inferior a 300 ppm, con los
valores mas bajos en suelos derivados de rocas basicas, ultrabasicas y granitos y, los mas
elevados, en suelos derivados de calizas y pizarras (en ocasiones valores de hasta 500
ppm), reflejando su relacion con los materiales calcareos que se intercalan entre las
pizarras. Esto lleva a que las anomalias de mayor concentracion aparezcan asociadas al
Paleozoico oriental rico en formaciones calcareas de Lugo y Orense, si bien también
aparecen otras dos zonas andmalas de menor intensidad y extension en los esquistos de
Ordenes y en el entorno de As Pontes pudiendo estar influidas por los procesos de
combustion de carbdn. La concentracion media en el conjunto de los suelos analizados es
124 mg/kg (64 mg/kg en suelos sobre rocas basicas y 207 mg/kg en suelos sobre



pizarras); en calizas se presentan concentraciones significativamente mas elevadas (media
de 345mg/kg), probablemente por efecto de la fuerte pérdida relativa de los elementos
dominantes, mas solubles, durante la meteorizacion. Considerando el conjunto de los
materiales, el percentil 90 es 217 mg/kg (108-363 mg/kg, en ultrabasicas y pizarras
respectivamente; y 521 mg/kg en calizas). El percentil 95 es 247 mg/kg (121-381 mg/kg, en
ultrabasicas y pizarras) y el parametro Media+2DT, 248 mg/kg (124 mg/kg en suelos sobre
rocas ultrabasicas a 417 mg/kg sobre pizarras) (y 561 mg/kg en calizas).

La dosis de referencia para ingesta oral indicada en distintos estudios oscila entre 0,02 y
0,07 mg/kg.dia y en aguas superficiales aptas para la vida piscicola se suele considerar
como nivel guia una concentracién de 0,05 mg/L. Las formas mas toxicas son las sales
solubles, aunque son especies muy poco probables en medios naturales, sobre todo en
presencia de sulfatos, debido al bajo producto de solubilidad del BaSOy, la forma mas
estable en todo tipo de condiciones presentes en los suelos (Fig.13).

Tabla 18.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Ba en suelos de Galicia
(horizontes supetrficiales)(mg/kg).

Bario Granitos |Pizarras |Esquistos | Basicas |Sedimentos | Ultrabasicas |Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 71,5 207,0 | 157,2 63,9 148,5 71,9 3452 | 163,6 124,2
Mediana 59,0 196,0 | 161,0 51,0 139,56 68,0 3150 | 167,0 116,3
D.tipica 40,5 104,9 69,1 33,8 80,0 26,2 108,0| 88,0 61,8
M+2DT 152,6 | 416,8 | 2954 131,56 308,5 1243 561,2 | 339,6 247,80

Fig. 13.- Especies estables
en las condiciones Eh-pH de
los suelos de Galicia.



NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA
NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada por los diferentes materiales geolégicos, el NGR. para Ba en suelos de
Galicia se ha fijado en 220 mg/kg (260 mg/kg en suelos sobre esquistos y 365 mg/kg,
sobre pizarras), genérico para todos los usos y objeto de proteccion (salud humana y
ecosistemas).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.

1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: Todos los valores de referencia calculados para proteccién de la salud
humana resultan elevados. Para la ruta ingestién de suelo, el valor de referencia es 11356
mg/kg y para la ingestion de planta, calculada para un Iga de 0,017 (RIVM, 2001) y una
DRfora de 0,07 (US.EPA, 2001), resulta 45338 mg/kg. Si se considera la proteccion de
aguas, el umbral de referencia, calculado para una concentracion objetivo de 2 mg/L y un
pH de la disolucion del suelo de 5,5, resulta de 840 mg/kg, si la captaciéon de agua se
realiza en un cauce con un factor de dilucién 20, y, 420 mg/kg, para una factor de dilucién
10. Considerando el conjunto de valores y, dado que el nivel de fondo edafogeoquimico
(NGRL) en los suelos de Galicia es 220 mg/kg, se ha optado por establecer el NGR(Ba)otros
usos €N 400 mg/kg.

- Uso Urbano: El valor de referencia calculado para la ruta ingesta de suelo, considerando
la exposicion para un receptor infantil, es 5475 mg/kg. En este escenario, la captacion de
agua fluvial o freatica para bebida (directamente) se considera menos probable, por lo que
el umbral resultante es considerado a modo indicativo. Para una dilucion 20 y un pH de la
disolucion del suelo de 5,5, este umbral seria 840 mg/kg de suelo y, para un factor de
dilucion 10, 420 mg/kg. Teniendo en cuenta estos resultados, asi como el valor de fondo
edafogeoquimico, mayoritariamente residual, se propone un NGR(Ba)urbano de 600 mg/kg

Uso Industrial: Los calculos obtenidos para las rutas ingestién accidental de suelo e
inhalacion de particulas, utilizando los parametros de riesgo y dosis de referencia para
trabajadores (adultos), dan valores de referencia muy elevados, superiores a 140000
mg/kg. La posible afeccion a humanos fuera del emplazamiento, a través de la
contaminacién de acuiferos, ha sido también sujeta a valoraciéon en este uso, dada la
calidad general de las aguas superficiales y subsuperficiales de Galicia y el uso habitual
que, directa o indirectamente, se hace de ellas en todo el territorio. Aunque el nivel de
exigencia para terrenos industriales se ha considerado menor que para los otros usos, los
NGR se han establecido de acuerdo a un criterio conservativo, tomando como prototipo
emplazamientos industriales que no disponen de sistemas adecuados de proteccion de
acuiferos. Para aquellos otros casos en los que se hayan adoptado medidas de prevencion
adecuadas y se demuestre su eficacia, el NGR(Ba)inqustrial podria ser superado hasta un
valor de 6000 mg/kg.



2) Proteccién de ecosistemas

Las diferentes aproximaciones realizadas para la estimacion de los niveles de referencia
dan los siguientes resultados: Para la proteccion de herbivoros, por ingesta de planta,
resulta un nivel >45000 mg/kg, calculado considerando una exposicion y sensibilidad del
receptor similares a la de humanos. Para la proteccién de la calidad de aguas fluviales
(proteccion de peces y de vertebrados de vida libre) resulta un nivel de referencia de 840
mg/kg. Por ultimo, para mantener una calidad de la disolucion (1:1) (proteccién de
organismos del suelo), considerando suelos acidos y una concentracién objetivo inferior a
2 mg/L de Ba soluble, el nivel estimado resulta 45 mg/kg. Teniendo en cuenta el nivel mas
limitante de los obtenidos y considerando el fondo edafogeoquimico de los suelos de
Galicia (residual), resultaria un nivel genérico de referencia en torno a 300 mg/kg, muy
conservativo si se compara con los umbrales de fitotoxicidad mas ampliamente observados
en diferentes suelos del mundo (500 mg/kg) (Chaudry et al., 1977; EPA, 1999). Finalmente,
se propone un NGR(Ba)eco de 400 mg/kg, que supera suficientemente el fondo
edafogeoquimico (percentil 90) de los suelos de Galicia (220 mg/kg ) y el parametro
Media+2DT (250 mg/kg). Como excepciones litoldgicas, el NGR(Ba) «co sobre esquistos y
pizarras se eleva a 475 y 665 mg/kg, respectivamente.

Tabla 19.- Célculo de los niveles de referencia para bario en diferentes rutas y escenarios y propuesta
de NGRg, para suelos de Galicia (analisis de suelo: digestion en microondas de muestra triturada,
fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEG: Fondo edafogeoquimico.

Bario (mg/kg)
FEG (NGR)) 220 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Ingesta de suelo 11356 5475 143080
Proteccion Inhalacién de particulas 709145 709145 992800
Salud Humana Contacto dérmico 426900 65179 -
Ingestién de cultivos 45338 - -
Ingesta de aguas’ 840-420'
NGRs Humana 400 600 1000 (6000°)
Proteccién de aguas® 840
Proteccion Proteccion de organismos 45
Ecosistemas (Disolucién del suelo 1:1)
Fitotoxicidad 500°
NGRecusistemas 400

*:260 mg/kg en suelos sobre esquistos y 365 mg/kg, sobre pizarras

*:TRV (US.EPA ,1999) (Chaudry et al., 1977)

¢ :calculado para suelos con disoluciones de pH 5,5 y un factor de dilucién 20; (1 : factor de
dilucién 10)

(D): 6000 mg/kg para emplazamientos que dispongan de sistemas de proteccion de acuiferos

Otras normativas

Existen importantes diferencias en los niveles de referencia para bario propuestos en
distintos paises. En Holanda, a partir de un fondo natural de 155 mg/kg, se calcula un valor
de intervencion para la proteccién de la salud humana de 4260 mg/kg, y, para la proteccion
de ecosistemas, de 625 mg/kg, proponiéndose finalmente un IV-integrado, para todos los
usos, de 625 mg/kg (VROM, 2000). Posteriormente se establecen los niveles de




concentracion de serio riesgo, SRCintegrado, de 890 mg/kg, para ecosistemas (9342 mg/kg si
se considera exclusivamente la salud humana) (RIVM, 2001). En la propuesta australiana
el HIL para uso residencial es 5370 y para uso industrial, 100000 mg/kg; el Nivel de
Investigacién para proteccion de ecosistemas es 400 mg/kg (DoE, 2003). El Reino Unido
no ha presentado niveles SGV para bario y tampoco se recogen niveles SSL para este
elemento en los documentos US.EPA.

En Espafa, la Comunidad auténoma de Madrid, a partir de un fondo de 138 mg/kg,
establece NGRs para Ba de 4200, 15200 y 100000 mg/kg, para Otros usos, Uso Urbano e
Industrial, respectivamente. En Catalufa, para los mismos escenarios, los NGR propuestos
son 500, 880 y 1000 mg/kg, respectivamente, y para proteccién de ecosistemas, 43 mg/kg
(fondo=43,5 mg/kg).

7.2.4.BERILIO
GENERALIDADES

El berilio es un elemento de caracter metalico ampliamente distribuido en todos los
materiales de la corteza, aunque con concentraciones bajas, generalmente como silicato,
berilo (BesAl>SisO1g) o bertrandita (BesSio07.0H2), o como sustitucidon isomorfica de
elementos como Mg o Li en coordinacion octaédrica. Formas preciosas del berilo son el
aguamarina y la esmeralda.

El contenido medio en litosfera es 2,8 mg/kg (Kabata Pendias y Pendias, 1992),
concentrandose fundamentalmente en rocas igneas acidas, volcanicas (5-6,5 mg/kg) o
pluténicas (2-5 mg/kg); en rocas igneas basicas oscila entre 0,3 y 1 mg/kg, y, en
ultrabasicas, es normalmente menor de 0,3 mg/kg. En pizarras también puede presentar
concentraciones relativamente importantes (2-6 mg/kg), descendiendo en calizas y
dolomias (<2 mg/kg) y en areniscas (<1 mg/kg).

Durante la alteracion de las rocas el Be normalmente permanece como elemento residual,
aunque su comportamiento puede ser muy variable en funcién de las condiciones del
medio, dado su pequefio tamafio, relativamente alta ionizacién y electronegatividad. El
contenido en suelos varia entre 0,1 y 15 mg/kg, en general con un valor medio inferior a
1,6 mg/kg. Se presenta siempre en un estado de valencia Be?*, con una moderada
movilidad, que se incrementa a valores de pH<6,0, que puede ser controlada en suelos
ricos en materia organica (mediante la formacion de complejos 6rgano- BeZ+) y arcilla,
sobre todo de tipo montmorillonita, por procesos de adsorcion superficial; todos ellos
mecanismos pH-dependientes, que se favorecen a valores de pH >6,0. La concentracion
media en la disolucién del suelo oscila entre 0,4-1 ug/L (Pais y Jones, 2000). Su contenido
en agua dulce es despreciable, generalmente inferior a 1ng/L, siendo el valor de referencia
de 0,1 pg/L. En agua de mar la concentracion media es 5,6 ng/L.

La concentracién en plantas es muy baja, variando entre 0,001 y 0,4 mg/kg, aunque
algunas plantas, sobre todo algunas especies de leguminosas y cruciferas, son
fuertemente acumuladoras (hasta 250 mg/kg) (Gribovskaya et al., 1968). También ha sido
reconocida su acumulacion en hojas y frutos de algunos cultivos de huerta (Krampitz,
1980; Bowen, 1979).



Es muy téxico para las plantas, sefialandose como concentracion de toxicidad moderada a
alta 2 mg/L en la disolucion de suelo. Se cree que interfiere en la absorcion de Ca, Mgy P
por las raices. Contenidos en suelo de 10 mg/kg producen fitotoxicidad en la mayoria de
los medios (Kabata Pendias y Pendias, 1992) y 200 mg/kg como sulfato de Be son letales
(Pais y Jones, 2000). Contenidos en hoja de 10 a 50 mg/kg se consideran toxicos.
También es téxico para animales y humanos y algunas formas se consideran
cancerigenas.

No hay evidencias de que los minerales naturales sean especialmente téxicos para
humanos, pero resulta particularmente nocivo en forma de sales de origen industrial
utilizadas en diferentes procesos, como la fabricacion de tubos fluorescentes hasta la
década de 1950, y en diferentes aleaciones, especialmente con cobre. Los lugares de
riesgo estan siempre asociados a plantas de tratamiento para la obtencién de sus sales,
elaboracion de aleaciones, reactores nucleares, plantas de fabricacion de material
electrénico, etc. La exposicion prolongada puede producir cancer de pulmén. Los efectos
dependen del nivel y de la duracion de la exposicion a compuestos de Be téxicos. Por
encima de 100 pg/m3 en aire, puede provocar una inflamacion grave de los pulmones,
conocida como beriliosis aguda que puede volverse cronica incluso aunque cese la
exposicién. La concentracion de referencia del aire para inhalacion se fija en 0,02 pg/m3
(IRIS-USEPA, 2001-07). La ingesta parece que causa menores problemas a las dosis de
exposicion usuales, incluso en areas ricas en compuestos de Be de sintesis. La dosis de
referencia oral se ha establecido en torno a 0,002 mg/kg.dia.

En los suelos naturales de Galicia la concentracion media de berilio es 2,4 mg/kg (desde
1,0 mg/kg en suelos sobre rocas basicas, ultrabasicas y areniscas a 2,9 mg/kg en
pizarras); en calizas se presentan concentraciones significativamente mas elevadas (4,9
mg/kg), probablemente como consecuencia de la elevada pérdida de los elementos
mayoritarios mas solubles durante la meteorizacion. De forma puntual, en suelos de granito
y pizarra aparecen valores muy altos, de hasta 10 mg/kg, que deben estar relacionados
con la presencia de berilo (silicato de berilio), facilmente identificable por su cristalizacion
en prismas exagonales de color verde-amarillento en muchos granitos de Pontevedra y
Orense donde se encuentran las zonas de mayor concentracion de este elemento.

El percentil 90 para el conjunto, ponderado, de los suelos analizados es 4,9 mg/kg y el
percentil 95, 6,3 mg/kg; el parametro Media+2DT es 5,9 mg/kg (1,5 mg/kg en suelos sobre
rocas basicas a 7,4 mg/kg sobre pizarras) (y 9,6 mg/kg en calizas). Los valores mas bajos,
del orden de la unidad, se encuentran sobre rocas basicas y ultrabasicas, indicando que es
un elemento tipico de cortezas continentales, estando su enriquecimiento asociado
fundamentalmente con procesos hidrotermales con formacién de pegmatitas en zonas
graniticas o en zonas de contacto con materiales metasedimentarios

Tabla 20.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Be en suelos de Galicia
(horizontes supetrficiales).

Berilio Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 2,66 2,94 1,96 0,85 2,47 1,09 4,85 1,13 2,43
Mediana 2,17 2,06 1,82 0,90 1,90 0,97 4,65 0,93 1,99
D.tipica 2,16 2,21 0,97 0,32 1,55 0,51 2,37 0,91 1,74
M+2DT 6,98 7,36 3,90 1,49 5,57 2,11 9,59 2,95 5,91




Fig. 14.- Especies estables
en las condiciones Eh-pH
de los suelos de Galicia.

Las especies estables en las condiciones Eh-pH de los suelos de Galicia son el Be*?, en
suelos de pH inferior a 5-6, y la forma oxidada (BeO), a partir de estos valores.

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA

NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada de los diferentes materiales geoldgicos, el NGR. para Be en suelos de
Galicia se ha fijado en 6 mg/kg, genérico para todos los usos y objeto de proteccion (salud
humana y ecosistemas).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.

1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: Los calculos realizados para Be-sistémico, considerando exclusivamente las
rutas de entrada ingestion de suelo, inhalacion de particulas, contacto dérmico e ingestién
de planta, dan como resultado un nivel de referencia de 325 mg/kg (ingestién accidental de
suelo). La ingestién de planta resulta menos limitante (1225 mg/kg) y son irrelevantes los



riesgos por contacto dérmico e inhalacién de particulas (12200 y 28400 mg/kg,
respectivamente).

El Be tiene efectos cancerigenos, por lo que el establecimiento de los NGR debe estar
fuertemente influido, o incluso definido, por esta circunstancia. Sin embargo, no se dispone
de los parametros para realizar el calculo para todas las rutas de entrada para Be-cancer,
excepto para la inhalacion de particulas, para la que resulta un nivel de referencia de
13800 mg/kg. Dado que la relacion obtenida, en esta via, entre los valores para efectos
sistémicos y cancerigenos (para un nra:10'5) no es muy diferente al obtenido para As, para
la misma ruta y escenario, se ha realizado una estimacion de los NGR(Be)-cancer, para las
rutas ingestién de suelo, contacto dérmico y consumo de alimento vegetal, a partir de los
calculos obtenidos para Be-sistémico y aplicando un factor de correccion obtenido de las
relaciones de los valores de referencia As-cancer/As-no cancer, en cada via y para cada
medio. Los resultados de esta estimacion, llevarian a rebajar considerablemente el nivel de
referencia obtenido anteriormente, hasta un valor en torno a 20 mg/kg (ingestion de
planta). La estimacién para la ingestion de suelo resulta 30 mg/kg vy, para la ruta dérmica,
300 mg/kg.

Por otra parte, tal y como ha sido sefialado anteriormente, en este trabajo se ha tenido en
cuenta la captacion de aguas que habitualmente se realiza en todo el territorio de Galicia
debido a la elevada calidad de la mayor parte de los acuiferos superficiales y
subsuperficiales. Se ha establecido un nivel de referencia para la contaminacion de suelos
basada en la posible afeccién a aguas que pudiesen ser utilizadas, directa o
indirectamente, por el hombre utilizando el procedimiento propuesto por US.EPA (2001),
adaptado a las condiciones generales de los suelos de Galicia. De todas formas, debe
sefalarse que los valores obtenidos presentan importantes incertidumbres, dado que el
coeficiente de reparto solido/soluble (Kp) para cada elemento es fuertemente dependiente
de las propiedades fisico-quimicas de cada suelo, asi como de otros aspectos propios del
emplazamiento (climaticos, fisiograficos e hidrograficos). El valor estimado para la
proteccién de acuiferos sirve como referencia util que, en todo caso, podra ser mejor
ajustada a medida que se disponga de una base de datos mas amplia. Para el caso del
Be-sistémico, el calculo realizado para suelos de pH 5,5 y un factor de dilucion 20, el nivel
de referencia resultante es 4 mg/kg (y probablemente menor de considerar el Be-cancerigeno).
Dado que este valor es inferior al fondo edafogeoquimico en los suelos de Galicia, se ha
elevado hasta este umbral la propuesta de NGR(Be€)otros usos (6 mg/kg de suelo).

- Uso Urbano: Los niveles de referencia para Be-sistémico resultan, 28400 mg/kg, para
inhalacion de particulas, 1865 mg/kg, para contacto dérmico y 160 mg/kg, para ingestiéon
de suelo. Para Be-cancer, el calculo realizado para la via inhalacion de particulas resulta
de 13800 mg/kg, vy, las estimaciones para las otras rutas, de 300 y 29 mg/kg, para contacto
dérmico e ingestién de suelo, respectivamente. En este escenario, la captacién de agua
fluvial o freatica para bebida (directamente) se considera menos probable, por lo que el
umbral resultante es considerado a modo indicativo. Para una diluciéon 20 y un pH de la
disolucion del suelo de 5,5, este umbral seria 4 mg/kg de suelo. Teniendo en cuenta que el
nivel de fondo edafogeoquimico es 6, mayoritariamente no labil, se propone finalmente un
NGR(Be)urbano de 10 mg/kg.

- Uso Industrial: Los calculos obtenidos para las rutas ingestién accidental de suelo e
inhalacion de particulas, utilizando los parametros de riesgo y dosis de referencia para
trabajadores (adultos), dan valores de referencia para Be-sistémico elevados, superiores a



4000 mg/kg, por ingestion de suelo, 40000 mg/kg, por inhalacién de particulas. Este valor
probablemente se reduciria considerablemente si se calculasen los riesgos para Be-
cancerigeno. Solo se dispone de los parametros necesarios para la ruta inhalacion de
particulas (el nivel de referencia de Be-cancer resulta unas dos veces menor que el obtenido
para Be-sistémico). Para la ruta mas limitante, ingestion de suelo, no se dispone de los
parametros necesarios para el calculo. La estimacion realizada da un valor entorno a 40 mg/kg.

La posible afeccién a humanos fuera del emplazamiento, a través de la contaminacién de
acuiferos, ha sido también sujeta a valoracion en suelos industriales, aunque con un nivel
de exigencia menor que para los otros usos. En consecuencia, los NGR propuestos siguen
un criterio conservativo, tomando como prototipo emplazamientos industriales que no
disponen de sistemas adecuados de proteccion de acuiferos: NGRingustria= 25 mg/kg. Para
aquellos otros casos en los que se han adoptado medidas de prevencion adecuadas, el
NGR(Be)industrial podria ser superado, hasta un valor de 100 mg/kg.

Tabla 21.- Célculo de los niveles de referencia para berilio en diferentes rutas y escenarios y
propuesta de NGRg, para suelos de Galicia (analisis de suelo: digestion en microondas de muestra
triturada, fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEG: Fondo edafogeoquimico;
S:efectos sistémicos; C:efectos cancerigenos, nra=1 0°

Berilio (mg/kg)

FEG (NGR.) 6 0.UsoSs URBANO INDUSTRIAL
L
Ingestion de suelo 5 3259 15(2 40898
c 29 29 40
Inhalacion de particulas s| 28366 28366 39712
c| 13789 13789 23165
Proteccion Contacto dérmico s 121997 186% -
Salud Humana c 300 300 -
Ingestion de cultivos S 12293 ~ -
c 19 - -
Ingestion de aguas ° 4-2' 42 .
NGRS.Humana 6 10 25 (100D)
Proteccién de aguas® 4
Proteccion (Disolucion del Suelo 1) 0.2
Ecosistemas Fitotoxicidad 10°
NGRecusistemas 6

:Kabata Pendias y Pendias (1992)
¢ :calculado para suelos con disoluciones de pH 5,5 y un factor de dilucién 20; (1 : factor de
dilucién 10)
¢ :estimado a partir del nivel de referencia para Be-sistémico, aplicando un factor obtenido de
la relacion s/c para As, en cada ruta y escenario
( ° ): 100 mg/kg para emplazamientos que dispongan de sistemas de proteccion de acuiferos

2) Proteccién de ecosistemas

Para el establecimiento de los niveles de referencia para la proteccién de ecosistemas se
han utilizado diferentes aproximaciones. Por una parte, la concentracién fitotoxica mas



frecuentemente recogida en la bibliografia es 10 mg/kg (Kabata Pendias y Pendias, 1992).
Por otra parte, los calculos realizados para la proteccion indirecta de diferentes organismos
resultan, de mayor a menor, 19 mg/kg, si se considera la ingesta de planta (proteccion de
herbivoros) con una exposicion y sensibilidad del receptor similares a la de humanos; 4
mg/kg, si se considera la proteccion de aguas fluviales (proteccion de peces y vertebrados
de vida libre), para un factor de diluciéon 20 y suelos acidos a débilmente acidos; vy, 0,2
mg/kg, para la proteccion de la disolucion del suelo (proteccion de organismos del suelo) a
un nivel de calidad similar a la de proteccién de agua fluvial. A partir de estos resultados,
y teniendo en cuenta el valor del fondo edafogeoquimico, se propone un NGR(Be) eco
de 6 mg/kg.

Otras normativas

US.EPA establece, para protecciéon de la salud humana a través de la ruta ingestion de
suelo, en suelos urbanos, un valor de SSL(Be) de 160 mg/kg. Para inhalacion de
particulas, y mismo escenario, resulta 1400 mg/kg, y para migracion a aguas freaticas,
oscila entre 63 y 3 mg/kg, Considerando un pH de las disoluciones de 6,8 y un factor de
dilucion 20 y 1, respectivamente (US.EPA, 2001). Para suelos industriales, los SSLs(Be)
son 2300-4100 mg/kg, para ingestion de suelo, 2600 mg/kg, por inhalacién de particulas y
63-3 mg/kg para proteccion de aguas freaticas. La normativa Holandesa establece para el
Berilio un valor target de 1,1 mg/kg y un valor indicativo de contaminacién seria, para todos
los usos, de 30 mg/kg (VROM 2000). No se define el valor de intervencion (V) y tampoco,
en el documento posterior, se define el nivel de concentracion de serio riesgo (SRC) (RIVM
2001). Tampoco el Reino Unido establece el SGV para berilio en el documento DEFRA,
2006. En la normativa australiana el HIL (proteccion de salud humana) para Be oscila entre
20 mg/kg (urbano estandar) y 100 mg/kg (industrial) (DoE, 2003).

En Espafa, en la Comunidad de Madrid, a partir de un VR90 de 2,1 mg/kg, se fijan NGRs
para Be de 2, 2 y 13 mg/kg, para Otros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente, y
en la Comunidad de Catalufia, con un fondo geoquimico de 1,3 mg/kg, se establecen
NGRs de 10, 40 y 85 mg/kg, para los mismos usos, y un NGR para proteccién de
ecosistemas de 1,3 mg/kg.

7.2.5. BISMUTO

GENERALIDADES

Elemento de caracter metalico escasamente téxico que aparece fundamentalmente como
sulfuro en yacimientos primarios y como o6xido o hidroxicarbonato en minerales
secundarios de alteracion. Suele encontrarse en altas concentraciones, por tanto, en
yacimientos volcanico-sedimentarios como los de la Faja Piritica Ibérica y, también,
asociado a sedimentos de tipo reduzato, tales como carbones, pizarras bituminosas y
carbonosas, etc., en los que suele ir asociado al Pb. Su contenido en suelos suele oscilar
entre 0,13 y 0,42 mg/kg, si bien pueden aparecer valores superiores asociados a los
materiales anteriormente indicados.

Es poco soluble y el valor de referencia para aguas dulces es de 0,05 ug/L siendo mucho
mas bajo su contenido en agua de mar 0,00005 ug/L. Por consiguiente tiene una movilidad



e indice de bioacumulacion baja a muy baja. No se considera que sea un elemento
esencial y resulta toxico para las plantas a concentraciones superiores a 27 mg/L.

En los suelos naturales de Galicia suele presentarse en concentraciones inferiores a 1 ppm
con valores mas altos poco frecuentes en suelos derivados de esquistos y algunos granitos
lo que puede relacionarse por su relacion con el Pb. Las principales anomalias se
relacionan con las rocas graniticas de Pontevedra, Sierra del Barbanza y Serra de Outes v,
también, algunas zonas pizarrefias del Paleozoico oriental en la provincia de Lugo, estando
en las mismas zonas las anomalias con valores superiores al limite de no efecto de la
legislacion holandesa (600 ug/kg).

Las especies estables son idnicas (Bi6056+) en suelos con pH inferior a 5,0 y pasan a
soélidas (Bi203) a valores superiores. Sin embargo, esto puede verse modificado por el alto
contenido de materia organica de los suelos de Galicia que, al estar bien floculada en
practicamente todos los suelos, produce una mayor inmovilizacion de todos los elementos
que forman complejos con ella o son adsorbidos. Por ello, en todos los suelos naturales es
necesario tener en cuenta la distribucién del contenido de C cuando se trata de estimar
posibles efectos nocivos de los metales pesados y elementos traza de caracter toxico.

El percentil 90 para el conjunto de los suelos analizados es 1,15 mg/kg y el percentil 95,

1,43 mg/kg; el parametro Media+2DT es 1,37 mg/kg (0,4 mg/kg en suelos sobre calizas a
1,64 mg/kg sobre materiales graniticos).

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA

NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada de los diferentes materiales geoldgicos, el NGR_ para Bi en suelos de
Galicia se ha fijado en 1,5 mg/kg, genérico para todos los usos y objetos de proteccion
(salud humana y ecosistemas).

No se dispone de parametros para el calculo de los NGR basados en riesgos.

Tabla 22.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Bi en suelos de Galicia
(horizontes supetrficiales)(mg/kg).

Bismuto Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 0,74 0,42 0,55 0,60 0,56 0,51 0,67 0,14 0,61
Mediana 0,67 0,40 0,46 0,55 0,45 0,57 0,56 0,11 0,55
D.tipica 0,45 0,23 0,40 0,25 0,43 0,27 0,52 0,13 0,38
M+2DT 1,64 0,88 1,35 1,1 1,42 1,05 1,71 0,4 1,37




Fig. 15.- Especies estables en
las condiciones Eh-pH de los
suelos de Galicia.

7.2.6. CADMIO
GENERALIDADES

Es un elemento de caracter metalico, litofilo, que presenta un contenido medio en litosfera
entre 0,1 y 0,2 mg/kg, muy frecuentemente asociado al Zn en diferentes compuestos como
fosfatos, carbonatos, sulfatos, etc., con una proporcién entre 0,2 y 0,4% de Cd, aunque en
algun caso puede alcanzar el 5% (Aylett, 1979). También puede encontrarse como
calcofilo, en yacimientos de sulfuros metalicos, tanto soélo, dado que su afinidad por el
azufre es mayor que la del zinc (el producto de solubilidad del CdS es uno de los mas
bajos conocidos entre los compuestos naturales), como sustituyendo isomorficamente al
Zn. En rocas sedimentarias se presenta un intervalo de variacion muy amplio (entre 0,01 y
890 mg/kg de Cd), con contenidos mas elevados en pizarras negras y, sobre todo, en
fosforitas sedimentarias (Alloway 1990) siendo las ricas en fosfatos de Ca o Al las que
presentan contenidos mas altos de Cd, por lo que los fosfatos de muchos de estos
yacimientos han sido prohibidos como fertilizantes fosfatados en Europa. Las principales
anomalias se asocian a zonas volcanicas con sulfuros (fosfatitas) y a sedimentos ricos en
fosfatos de Ca y Al (fosforitas).

La concentracion en suelos oscila entre 0,01 y 3 mg/kg, menor en suelos de areas
graniticas (0,1-0,3 mg/kg) que sobre rocas metamoérficas (0,1-1,0 mg/kg) y sedimentarias
(0,3 y 11 mg/kg) (Page et al, 1981). Es normalmente mas mévil que otros metales, sobre



todo Ni, Cu, Zn y Pb. La concentracion de referencia en aguas dulces es 0,2 ug/L Su
solubilidad en agua de mar es mas baja, oscilando normalmente entre 0,001 y 0,038 ug/L.

La solubilidad en suelos (y su efecto téxico) estan determinados mas por la especie que
por la concentracion total, dandose las condiciones de maxima solubilidad y toxicidad, en
general, en suelos acidos, pobres en aniones de alta carga, arenosos y con coloides de
carga variable. En un amplio campo Eh-pH, la forma mas estable es la forma libre (Cd2+),
soluble en medios acidos, sobre todo a valores de pH<6,0. La concentracién en disolucion
puede reducirse en presencia de materia organica (formacién de complejos érgano-metal)
y de arcillas de alta carga (por procesos de adsorcion superficial), sobre todo a pH basicos.
En suelos calcareos puede precipitar como CdCOs3 y en medios fuertemente reductores, y
en presencia de azufre, en forma de sulfuro solido (CdS).

La concentracion en plantas suele variar entre 0,1 y 1 mg/kg (referencia en plantas: 0,05
mg/kg) (Pais y Jones, 2000). Se considera que 3 mg/kg reducen fuertemente el desarrollo
vegetal aunque plantas como el arroz y otros cereales pueden absorber y acumular
importantes cantidades de este elemento si las condiciones del suelo son subdxicas o
aerobias, lo que ha causado graves problemas de envenenamiento (itai-itai) en
poblaciones con una base alimentaria reducida. Esto ha limitado la utilizacién en
alimentacion de plantas con niveles de Cd superiores a 3 mg/kg.

La mayor parte del Cd producido se usa en baterias, como las de niquel-cadmio. También
se utiliza en galvanoplastia, aleaciones de bajo punto de fusion y resistencia a la fatiga, asi
como en la industria nuclear y la fabricacién de semiconductores y algunos tipos de
plasticos. Debido a su facil volatilizacion son las areas industrializadas, especialmente las
que disponen de areas de incineracion, los mayores emisores de este elemento que llega
al suelo por esta via, pero también con los abonos y residuos de todo tipo por lo que se
considera que es un elemento fuertemente influenciado por la actividad humana desde la
industrializacion.

Es uno de los metales mas toxicos que se conocen lo que se ve agravado por su presencia
en muchos procesos industriales y de incineracion, produccion de aleaciones, abonos y su
acumulacion en los residuos. Es muy volatil y puede llegar por via aérea procedente de las
fuentes anteriores y de otras naturales como los volcanes. Por su elevada solubilidad y
volatilidad tiene una gran movilidad y su indice de bioconcentracion es muy elevado. Se
discute si pequefias cantidades de Cd son necesarias o no, pero, en todo caso,
concentraciones muy bajas pueden causar serios problemas.

Tabla 23.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Cd en suelos de Galicia
(horizontes supetrficiales)(mg/kg).

Cadmio Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 0,08 0,13 0,11 0,16 0,10 0,11 0,50 0,08 0,11
Mediana 0,07 0,10 0,09 0,16 0,08 0,10 0,26 0,06 0,09
D.tipica 0,04 0,10 0,08 0,07 0,06 0,06 0,39 0,06 0,07
M+2DT 0,17 0,33 0,27 0,31 0,22 0,22 1,28 0,21 0,25




Fig. 16.- Especies estables
en las condiciones Eh-pH
de los suelos de Galicia.

Es un elemento cancerigeno, afecta al sistema nervioso central, al sistema inmune y causa
desarreglos estomacales e intestinales, no estando clara su posible afeccién al ADN. La
via de entrada en el hombre es mayoritariamente a través de la ingesta de alimentos
cultivados en suelos aireados ricos en Cd. La dosis de referencia oral establecida en
distintos estudios oscila entre 0,0002 mg/kg.dia (HCN, Holanda, 2004) a 0,001 mg/kg.dia
(IRIS-USEPA, 2001-07). La concentracion de referencia del aire, para inhalacion, se ha
fijado en 0,005 pg/m3 (OMS, 2000; DEFRA y EA, 2002-06). Una exposicion a niveles
significativamente altos ocurren al fumar (la ingesta diaria por este concepto puede
alcanzar hasta 70 ug (Pais y Jones, 2000), pues el humo del tabaco transporta el cadmio
absorbido por la planta a los pulmones, que son seriamente dafiados.

En los suelos naturales de Galicia los valores mas frecuentes son inferiores a 0,2 mg/kg.
La concentracion media es 0,1 mg/kg (desde 0,08 mg/kg, en suelos sobre materiales
graniticos, a 0,5 mg/kg sobre calizas). En general, apenas hay anomalias excepto las de la
zona calcarea y pizarrefia del suroeste de Orense en el limite con Ledn y enclaves en el
entorno de Pedrafita en la provincia de Lugo, asociados a calizas y/o, probablemente, a
zonas enriquecidas en Zn (Anexo-Cd). El percentil 90, para el conjunto (ponderado) de los
suelos analizados, es 0,20 mg/kg; el percentil 95, 0,23 mg/kg, y el parametro Media+2DT,
0,25 mg/kg (desde 0,17 mg/kg, en suelos sobre granitos, a 1,28 mg/kg en pizarras y rocas
basicas). La especie estable en los suelos de Galicia es siempre la forma ionica, Cd*? (Fig.
16), de ahi el elevado riesgo que supone que se alcancen concentraciones elevadas de
este elemento que sélo serian mitigadas por los coloides organicos e inorganicos cuando
se encuentran en elevadas concentraciones.



NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA
NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada de los diferentes materiales geolégicos, el NGR_ para Cd en suelos de
Galicia se ha fijado en 0,25 mg/kg, genérico para todos los usos y objetos de proteccién
(salud humana y ecosistemas).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.

1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: Los caélculos realizados para Cd-sistémico, considerando exclusivamente las
rutas de entrada ingestion de suelo, inhalacion de particulas, contacto dérmico e ingestién
de planta, dan como resultado un nivel de referencia de 15 mg/kg (ingestién de planta). Los
riesgos por ingestion de suelo resultan menores (85 mg/kg) y son irrelevantes las otras
rutas (2300 y 7100 mg/kg, para contacto dérmico e inhalacién de particulas,
respectivamente).

Dada la elevada calidad que presentan las aguas superficiales y freaticas de Galicia y el
uso habitual que se hace de ellas (captacién para bebida, bafio, ingesta de peces...) en
practicamente todo el territorio, esta ruta ha sido considerada en este estudio, aplicandose
un método de calculo similar al propuesto por US.EPA (2001) adaptado a los suelos de
Galicia. Para suelos moderadamente acidos y considerando un factor de dilucion 20
(disolucion de suelo/acuifero), el nivel de referencia para esta ruta (para Cd-sistémico)
resulta 3 mg/kg.

En cuanto al Cd-cancer, el nivel de referencia calculado para la ruta inhalacién de
particulas resulta muy elevado (18385 mg/kg, nra 10'5). Aunque esta ruta no repercute en
el resultado final, cabe sefalar una cierta paradoja al obtener valores superiores a los
correspondientes para Cd-no cancer, lo que no se produce cuando se considera un riesgo
aceptable de 10°°.

Se ha realizado una estimacion de los NGR(Cd)-cancer, para las otras rutas a partir de los
calculos obtenidos para Cd-sistémico y aplicando un factor de correccion obtenido de las
relaciones de los valores de referencia As-cancer/As-no cancer, en cada via y para cada
medio. Los resultados de esta estimacion son: 56 mg/kg para contacto dérmico, 7 mg/kg
para ingestiéon de suelo, y 0,25 mg/kg, para consumo de plantas. Teniendo en cuenta todos
los resultados obtenidos, el NGR para Cd en este escenario deberia encontrarse en el
intervalo entre 3 mg/kg (calculado, ingestién de agua) y 0,25 mg/kg (estimado, ingestion de
plantas, Cd-cancer), ademas de superar el fondo edafogeoquimico de los suelos de
Galicia. Finalmente, se propone un NGR(Cd)otros usos de 2 mg/kg de suelo.



- Uso Urbano: El nivel de referencia obtenido para Cd-no cancer en este escenario es 40
mg/kg (7091 mg/kg para inhalacién de particulas, 350 mg/kg para contacto dérmico y 39
mg/kg para ingesta de suelo). Para Cd-cancer resulta 18385 mg/kg para inhalacion de
particulas (a un nra de 10'5), y, para las otras rutas, la estimacioén realizada aplicando un
factor de correccion a los niveles obtenidos para Cd-sistémico, son 56 mg/kg para contacto
dérmico y 7 mg/kg, para ingestién de suelo. En este escenario, la captacion de agua fluvial
o freatica para bebida (directamente) se considera menos probable, por lo que el umbral
resultante es considerado s6lo a modo indicativo. Para una dilucién 20 y un pH de la
disolucion del suelo de 5,5, este umbral seria 3 mg/kg de suelo. Teniendo en cuenta estos
resultados, el NGR para este escenario deberia encontrarse en el intervalo 3-7 mg/kg.
Finalmente, se propone un NGR(Cd)urbano de 4 mg/kg.

- Uso Industrial: Los calculos obtenidos para las rutas ingestién accidental de suelo e
inhalacion de particulas, utilizando los parametros de riesgo y dosis de referencia para
trabajadores (adultos), dan valores de referencia para Cd-sistémico muy elevado, de 1022
mg/kg (ingestion accidental de suelo). La inhalacion de particulas presenta un riesgo
irrelevante (9928 mg/kg).

Para Cd-cancer, solo se disgaone de datos para el célculo por inhalacion; para un nivel de
riesgo admitido (nra de 10~ (RD 9/2005), el resultado obtenido es mas permisivo que el
correspondiente a Cd-sistémico (30887 mg/kg), lo que no se produciria, obviamente, con
un nra mas exigente. No se dispone de datos para el calculo para Cd-cancer para la ruta
mas limitante en este escenario, la ingesta accidental de suelo. Ha sido estimado un valor
entorno a 10 mg/kg, aplicando al dato para Cd-sistémico un factor de correccion (relacion
sistémico/cancerigeno para As).

La posible afeccién a humanos fuera del emplazamiento, a través de la contaminacién de
acuiferos, ha sido también sujeta a valoracion en suelos industriales, aunque con un nivel
de exigencia menor que para los otros usos. En consecuencia, los NGR propuestos siguen
un criterio conservativo, tomando como prototipo emplazamientos industriales que no
disponen de sistemas adecuados de proteccion de acuiferos. Teniendo en cuenta todas
estas consideraciones, se propone un NGR(Cd)inqustial de 20 mg/kg. Para aquellos otros
casos en los que se han adoptado medidas de prevencién adecuadas, el NGRinqustrial podra
ser superado, hasta un valor de 25 mg/kg (<10 veces el NGRuyrwano ¥ <100 veces el NGRy).

2) Proteccién de ecosistemas

El NGR para proteccién de ecosistemas ha sido establecido a partir de diferentes
aproximaciones: Proteccién de aguas fluviales (peces y vertebrados de vida libre) que,
para suelos acidos a débilmente acidos y un factor de dilucion 20, da como resultado un
nivel de referencia de 3 mg/kg de suelo. Proteccion de la disolucion del suelo (organismos
del suelo), para la que resulta un nivel de referencia de 0,2 mg/kg. Ingesta de vegetales
(proteccion de herbivoros), que, considerando una exposicion y sensibilidad similar a la del
receptor humano, resulta un nivel de 15 mg/kg, para Cd-sistémico, y 0,25 para Cd-cancer
(estimado). Los datos recogidos en la bibliografia para fitotoxicidad por Cd en diferentes
suelos del mundo sefialan un umbral limitante de 3 mg/kg de suelo. Finalmente, teniendo
en cuenta estos resultados y considerando el fondo edafogeoquimico de los suelos de
Galicia, se propone un NGR(Cd) ¢co de 1 mg/kg.



Tabla 24.- Calculo de los niveles de referencia para cadmio en diferentes rutas y escenarios y
propuesta de NGRqq para suelos de Galicia (analisis de suelo: digestion en microondas de muestra
triturada, fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA con camara de grafito). FEG: Fondo
edafogeoquimico; s:efectos sistémicos; c:efectos cancerigenos ( nra=10'5)

Ca(,':"é'g ((,'\I"Ggg‘?) o5 0.UsOs URBANO INDUSTRIAL
L 3
Ingestion de suelo S 81e SQe 10262
c 7,2 7,2 10
Inhalacién de particulas S 7091 7091 9928
c 18385 18385 30887
Proteccion Contacto dérmico s 22897 34% -
Salud Humana c 56 56 -
Ingesta de cultivos S 159 = -
C 0,2 - -
Ingesta de aguas’ 3-1,5'
NGRs Humana 2 4 20 (25°)
Proteccién de aguas® 3
Proteccion Proteccion de organismos 02
Ecosistemas (Disolucion del suelo 1:1) ’
Fitotoxicidad 35%
NGRecusistemas 1

? :Kabata Pendias y Pendias (1992)

®:LOAEL (US.EPA,1996)

¢ :calculado para suelos con disoluciones de pH 5,5 y un factor de dilucién 20; (1 : factor de
dilucién 10)

¢ :estimado a partir del nivel de referencia para Cd-sistémico, aplicando un factor obtenido de
la relacion s/c para As, en cada ruta y escenario

( ° ): 25 mg/kg para emplazamientos que dispongan de sistemas de proteccion de acuiferos

Otras normativas

Existe una amplia variabilidad para los niveles de referencia para cadmio establecidos en
diferentes paises. Para areas urbanas, el SSL (EPA, 2001) para proteccion de la salud
humana por ingesta de suelo es 70 mg/kg (para Cd-no cancer); por inhalacion de
particulas, 1800 mg/kg; y por consumo de aguas freaticas oscila entre 8 y 0,4, para
disoluciones de pH 6,8 y factor de dilucion 20 y 1, respectivamente. Para zonas
industriales, los SSL por ingesta de suelo oscilan entre 900 y 2000 mg/kg; por inhalacién
de particulas se fijan en 3400 mg/kg; y, por migracién a aguas, entre 8 y 0,4 mg/kg. EI SSL
por consumo de vegetales se fija en 24 mg/kg (para Cd-no cancer) (EPA, 1996). El
SGV(Cd) (Soil Guideline Value) establecido en el Reino Unido para campo abierto y
parcelas de cultivo, en suelos de pH 6, es 1 mg/kg. Para areas residenciales, sin ingesta
vegetal, el SGV se fija en 30 mg/kg y, para zonas industriales, en 1400 mg/kg (DEFRA y
EA, 20086).

En Australia, el HIL para Cd en un escenario residencial sin consumo de agua es 20, vy,
para zonas industriales, 100 mg/kg (DoE, 2003). En Holanda, a partir de un target de 0,8
mg/kg, el valor de intervencion (IV) establecido para proteccion de la salud humana, para
todos los escenarios, es 35 mg/kg, y, para proteccion de ecosistemas, 12 mg/kg (IV-




integrado, salud humana + ecosistemas: 12 mg/kg) (VROM, 2000). Posteriormente se
establecieron los niveles de serio riesgo de contaminacién (SRC) que, para proteccion de
la salud humana -todos los usos- es 28 mg/kg, y, para proteccion de ecosistemas, 13
mg/kg (SRC-integrado: 13 mg/kg) (RIVM, 2001). En Alemania (1999) se fija un nivel de
precaucion de 0,4 mg/kg, para suelos arenosos, y de 1 mg/kg, para suelos de textura
franca. Los niveles de posible riesgo (TV) establecidos para recreo infantil, areas
residenciales, parques y zonas industriales son, respectivamente, 10, 20, 50 y 60 mg/kg
(Soil Protection Act) (FSPA, 1998; CSO, 1999).

En Espafa, en la Comunidad de Madrid, con un fondo VR90 de 0,22 mg/kg, se fijan NGRs
para Cd de 3, 30 y 300 mg/kg (para Otros usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente).
En la Comunidad de Cataluia, a partir de un fondo de 0,3 mg/kg, los NGR se fijanen 1,5y
55 mg/kg, respectivamente. En esta comunidad se considera la proteccién de aguas (27
mg/kg), pero no se vincula al calculo de los NGR para proteccién de la salud humana en
los distintos escenarios; el NGR propuesto para proteccién de ecosistemas es 0,3 mg/kg.
En el Pais Vasco, los valores indicativos de evaluacion para salud humana son 5 mg/kg,
para zonas de juego infantil y otros usos, 8 mg/kg, para areas residenciales, 25 mg/kg,
para parques publicos, y 50 mg/kg, para zonas industriales.

7.2.7. COBALTO

GENERALIDADES

Es un elemento metalico de transiciéon, relativamente abundante en la litosfera,
presentando una concentracion media de 20 mg/kg. Aparece normalmente incorporado en
la estructura de minerales ferromagnesianos, como sustitucion isomaérfica del Fe(ll) o del
Mg, por lo que es menos frecuente en rocas acidas (valor medio: 5-10 mg/kg), que en
rocas basicas (30-45 mg/kg) y ultrabasicas, como dunitas, peridotitas y serpentinitas (100-
200 mg/kg) (Aubert et al., 1977). En areas mineralizadas el Co puede aparecer en forma
de sulfuros (Co3S4), sulfoarseniuros (CoAsS) o arseniuros (CoAsz) y, muy frecuentemente,
asociado al Ni al que puede sustituir isomorficamente y con el que suele aparecer en
combinaciones como sulfuro.

El contenido en suelos varia ampliamente, entre 0,05 y 300 mg/kg, con un valor medio
entre 10 y 15 mg/kg. Suele aparecer en suelos préximos a zonas enriquecidas en Ni, tales
como las areas serpentinizadas o las zonas mineralizadas con sulfuro de Ni y, como
consecuencia, en las areas lindantes a explotaciones de estos materiales. En suelos sobre
granitos y otras rocas acidas el contenido es bajo (<1-3 mg/kg), mientras que sobre rocas
basicas pueden encontrarse valores de 30-50 mg/kg y sobre rocas ultrabasicas, de 40-200
mg/kg (Aubert et al., 1977). El Co tiene un comportamiento geoquimico similar al Fe y Mn.
En medios bien drenados y acidos, a valores de pH<6,0, la forma mas estable es la libre
Co®*. En medios basicos, precipita como 6xido (Co304) o como carbonato (CoCOs) y en
ambientes reductores, y ricos en azufre, precipita como CoS. La biodisponibilidad maxima
se produce en suelos acidos, pobres en materia organica y en oxihidroxidos de Fe y de
textura gruesa, es decir, en medios en los que no se favorecen los procesos de
complejacion, adsorcion superficial y/o precipitacion.

En aguas dulces la concentracion suele oscilar entre 0,01 y 0,18 mg/L, bajando
considerablemente su solubilidad en el agua marina (< 10 ppb).



La concentracion en plantas varia entre 0,03 y 0,6 mg/kg (Pais y Jones, 2000). Elevados
contenidos de Co en disolucion de suelo pueden causar toxicidad, sefialandose
concentraciones fitotoxicas en un amplio intervalo, desde 0,1 a 30 mg/L. La concentracion
téxica en plantas también es muy variable, entre 6 y 143 mg/kg, dependiendo de la especie
vegetal (Pais y Jones, 2000). Tiene un moderado a alto indice de bioacumulacion y es
moderadamente movilizable.

Es un elemento esencial para los animales por formar parte de la vitamina B12 y para las
algas verde-azules y organismos fijadores de nitrégeno, pero no para las plantas. Para los
animales/humanos se consideran toxicas ingestas de 500 mg. La dosis diaria tolerable
(TDI) establecida en Holanda es 0,0014 mg/kg.dia (RIVM, 2001) y la concentracion
tolerable en aire, 0,0001 mg/m3 (RIVM, 2004).

Industrialmente se utiliza en la producciéon de aleaciones resistentes a la corrosién y
resistentes al corte, incluyendo las utilizadas en turbinas de reactores. También se utiliza
como recubrimiento metalico y en la industria quimica y petrolifera como catalizador, asi
como en la fabricaciéon de pigmentos, electrodos, recubrimientos de esmaltes, etc.

En los suelos naturales de Galicia su concentracidon es muy variable incluso dentro del
mismo grupo litoloégico. Los valores mas altos se encuentran en suelos derivados de rocas
ultrabasicas y basicas (es decir rocas tipicas de corteza oceanica) en las que se pueden
alcanzar concentraciones de hasta 100 mg/kg, siendo mucho mas frecuentes los valores
superiores a 60 mg/kg en los suelos derivados de rocas ultrabasicas. Algunos suelos
formados a partir de esquistos, pizarras y calcitas pueden presentar muy ocasionalmente
valores elevados, pero, en general, las concentraciones son inferiores a 50 mg/kg. Los
valores mas bajos se asocian con los suelos derivados de cuarcitas, sedimentos y granitos.
Estas relaciones se observan claramente en la distribucion del Co obtenida por el modelo
de regresion-kriging (Anexo-Co) que permite apreciar tres focos principales de anomalias
de Co asociadas claramente al complejo de rocas ultrabasicas y basicas de la Capelada y
de Santiago-Melide y a las rocas anfiboliticas de la comarca de Bergantifios,
encontrandose los valores mas altos en los dos primeros (Anexo-Co).

La concentracion media de Co en el conjunto de los suelos analizados es 24 mg/kg (desde
14 mg/kg en suelos sobre cuarcitas y areniscas a 68 mg/kg en suelos sobre rocas
ultrabasicas). El percentil 90 para el conjunto (ponderado) de los suelos es 41,5 mg/kg
(desde 30 mg/kg en cuarcitas a 99 mg/kg en rocas ultrabasicas). El percentil 95 es 46,6
mg/kg (36,5-99 mg/kg) y el parametro Media+2DT, 50 mg/kg (35-122 mg/kg). La especie
estable en practicamente todas las condiciones existentes en los suelos naturales de
Galicia es el Co™, lo que implica una elevada movilidad que esta muy restringida o
impedida por los coloides organicos e inorganicos del suelo. Solo en suelos sobre calizas
podria ser estable el CoCOs.

Tabla 25.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Co en suelos de Galicia
(horizontes supetrficiales)(mg/kg).

Cobalto Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 18,7 22,5 27,9 51,7 15,3 67,9 39,0 13,7 23,91
Mediana 16,0 20,3 27,0 49,3 15,0 67,8 37,3 9,8 21,86
D.tipica 1,2 13,9 14,0 24,5 7,8 27,2 16,3 10,7 13,16
M+2DT 41,0 50,3 55,8 100,8 30,9 122,3 71,5 35,0 50,23




Fig. 17.- Especies estables en
las condiciones Eh-pH de los
suelos de Galicia.

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA
NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada de los diferentes materiales geolégicos, el NGR_ para Co en suelos de
Galicia se ha fijado en 40 mg/kg (85 mg/kg en suelos sobre rocas basicas y 100 mg/kg en
ultrabasicas), genérico para todos los usos y objeto de proteccién (salud humana y
ecosistemas).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.

1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: Los célculos realizados considerando exclusivamente las rutas de entrada
ingestiéon de suelo, inhalacién de particulas, contacto dérmico e ingestién de planta, dan
como resultado un nivel de referencia de 27 mg/kg (ingestién de planta) (se ha calculado
para una DRfo de 0,0014 mg/kg.d y un indice de bioacumulaciéon de 0,58 (TDI y BCF de
RIVM, 2001, respectivamente). La ingestion de suelo tiene menor riesgo (230 mg/kg) y son
irrelevantes las rutas por contacto dérmico e inhalacion (8540 y 142000 mg/kg,
respectivamente).



Teniendo en cuenta que la captacion de aguas fluviales o freaticas para bebida (y otros) es
muy habitual en todo el territorio de Galicia, dada la calidad general que presentan estas
aguas, se ha tenido en cuenta, también, la posible migracion desde el suelo contaminado,
aplicando criterios similares a los de US.EPA, aplicados a suelos de Galicia. De todas
formas, debe sefalarse que los valores obtenidos presentan incertidumbres, dado que el
coeficiente de reparto solido/soluble (Kp) para cada elemento es fuertemente dependiente
de las propiedades fisico-quimicas de cada suelo, asi como de otros aspectos propios del
emplazamiento (climaticos, fisiograficos e hidrolégicos). El valor estimado para la
proteccién de acuiferos sirve como referencia util que, en todo caso, podra ser mejor
ajustado a medida que se disponga de una base de datos mas amplia.

Considerando el riesgo de migracién a aguas superficiales o subsuperficiales (ingestién de
agua), para una concentracion objetivo de 0,05 mg/L, un factor de dilucién de 20 y
tomando un valor de pH de 5,5 para la disolucién de suelos de Galicia, el nivel de
referencia para Co resulta 36 mg/kg de suelo (18 mg/kg para una factor de dilucién 10).

Finalmente, dado que los valores de referencia limitantes son inferiores al fondo
edafogeoquimico para suelos de Galicia (NGR_), se propone un ajuste del NGR al fondo
natural: NGR(CO0)otros usos = 40 mg/kg (85 y 100 mg/kg, en rocas basicas y ultrabasicas
respectivamente).

- Uso Urbano: En este ambiente, el nivel de referencia calculado para inhalacion de
particulas resulta nuevamente muy poco significativo (141830 mg/kg), seguido del contacto
dérmico (1300 mg/kg) y la ingestion de suelo (110 mg/kg). En este escenario, la captacion
de agua fluvial o freatica para bebida (directamente) se considera menos probable, por lo
que el umbral resultante es considerado sélo a modo indicativo. Para una dilucién 20 y un
pH de la disolucion del suelo de 5,5, este valor resulta 36 mg/kg de suelo. Finalmente,
dentro del intervalo 36-110 mg/kg y superando el fondo edafogeoquimico para Co en los
suelos de Galicia, se propone un NGR(Co)urvano de 50 mg/kg (85 y 100 mg/kg, en rocas
basicas y ultrabasicas respectivamente).

- Uso Industrial: Los calculos obtenidos para las rutas ingestién accidental de suelo e
inhalacion de particulas, utilizando los parametros de riesgo y dosis de referencia para
trabajadores (adultos), dan valores de referencia muy elevados, de 2860 mg/kg (ingestion
de suelo). Los riesgos por inhalacion son irrelevantes (198560 mg/kg).

Aunque en areas industriales no se considera la captacion (directa) de aguas fluviales o
freaticas para bebida, la posible afecciéon, por esta via, a humanos fuera del
emplazamiento ha sido también sujeta a valoracién, dada la calidad general de las aguas
superficiales y subsuperficiales de Galicia y el uso habitual que, directa o indirectamente,
se hace de ellas en todo el territorio. Aunque el nivel de exigencia para terrenos
industriales se ha considerado menor que para los otros escenarios, los NGR se han
establecido de acuerdo a un criterio conservativo. Finalmente, se propone un
NGR(CO)industrial de 150 mg/kg.

2) Proteccién de ecosistemas

El nivel de referencia para la proteccién de aguas fluviales (proteccién de peces),
considerando suelos débilmente acidos y cauces con un factor de dilucion de 20, es 36
mg/kg. Para la via ingesta de cultivos (proteccidon de herbivoros), asumiendo una
exposicion y sensibilidad del receptor similares a la de humanos, el nivel de referencia
resulta 27 mg/kg, y para la proteccion de la disolucion del suelo (organismos del suelo),



resulta un nivel de 2 mg/kg. El umbral minimo de fitotoxicidad observado es 13 mg/kg
(US.EPA,2003). Todos estos niveles se situan por debajo del fondo edafogeoquimico de
los suelos de Galicia, por lo que se propone un ajuste del NGR a este nivel: NGR(C0)eco=
40 mg/kg (85 y 100 mg/kg, en rocas basicas y ultrabasicas respectivamente).

Tabla 26.- Calculo de los niveles de referencia para cobalto en diferentes rutas y escenarios y
propuesta de NGRc, para suelos de Galicia (analisis de suelo: digestion en microondas de muestra
triturada, fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEG: Fondo edafogeoquimico.

Cobalto  (mg/kg)
FEG (NGR.) 20° 0.USOS URBANO INDUSTRIAL
Ingestién de suelo 227 110 2861
Proteccion Inhalacién de particulas 141829 141828 198560
Salud Humana Contacto dérm_ico 8538 1304 -
Ingesta de cultivos 27 - -
Ingesta de aguas’ 36-18'
NGRS.Humana 40(A) 50(5, 150
Proteccién de aguas® 36
Proteccion Proteccién de organismos
Ecosistemas (Disolucion del suelo 1:1) 2
. - 25-50°
Fitotoxicidad 13°
NGRecusistemas 40(A)

* : 85 mg/kg en suelos sobre rocas basicas y 100 mg/kg en ultrabasicas

®. g5 y 100 mg/kg para suelos sobre rocas basicas y ultrabasicas, respectivamente

®. 85 y 100 mg/kg para suelos sobre rocas basicas y ultrabasicas, respectivamente

?: Kabata Pendias y Pendias (1992)

®: US.EPA (2003)

¢ calculado para suelos con disoluciones de pH 5,5 y un factor de dilucién 20; (1 : factor de
dilucién 10)

Otras normativas

Hasta el momento no se dispone de umbrales SSL para cobalto en los documentos
presentados por US.EPA, ni tampoco hay propuestas SGV en el Reino Unido (DEFRA,
2006). En Holanda, con un target para suelos de 9 mg/kg, se establece un valor de
intervencion (IV) para proteccion de la salud humana, para todos los usos del suelo, de 452
mg/kg, y un IV ecotéxico (asi como IV-integrado) de 240 mg/kg (VROM, 2000);
posteriormente, el calculo realizado para el umbral SRC (concentracién de serio riesgo) dié
un valor significativamente distinto, 43 mg/kg para proteccién de la salud humana y 180
mg/kg para proteccion de ecosistemas (SRC-integrado, 43 mg/kg) (RIVM, 2001). En
Australia, con un fondo geoquimico muy variable, entre 2 y 170 mg/kg, el HIL para suelos
urbanos se fijo en 100 mg/kg y, para suelos industriales, en 500 mg/kg; el Nivel de
Investigacion ecoldgica se establece en 50 mg/kg (DoE, 2003).

En Espafia, los NGR establecidos en la Comunidad de Madrid (VR90: 12 mg/kg) son 15,
150 y 1500 mg/kg, para Otros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente. En la
Comunidad de Catalufia, con un fondo en suelos de 11,3 mg/kg, los NGR fijados para los
mismos usos son 20, 45 y 90 mg/kg, respectivamente y, para proteccién de ecosistemas,
11 mg/kg.



7.2.8. COBRE
GENERALIDADES

Es un elemento metalico de transicion relativamente abundante en la litosfera. El contenido
medio en la corteza varia entre 24-55 mg/kg, mas elevado en rocas basicas, como basalto
0 gabro (30-160 mg/kg), con un valor medio de 90 mg/kg. Generalmente se presenta como
sustitucion isomorfica de Fe Il en minerales ferromagnesianos, con valores bajos en rocas
igneas acidas (4-30 mg/kg) y media de 15 mg/kg (Alloway, 1990). En pizarras negras
también es abundante (20-200 mg/kg, media de 70 mg/kg), sobre todo en areas
mineralizadas, dado que es un elemento tipicamente calcdfilo, con fuerte afinidad con el S-
sulfuro, apareciendo, bien como sulfuro simple (CuzS), en mezcla con el Fe, como la
calcopirita (CuFeS;) o asociado a Pb, Zn, As en yacimientos de sulfuros metélicos de
origen vulcano-sedimentario. En materiales sedimentarios y en los productos de alteracion
de los minerales anteriores puede presentarse como carbonato, malaquita, Cuz(CO3)(OH)2
y/o azurita (2CO3Cu.Cu(OH)z2) .

El contenido de Cu en suelos varia entre 2 y 100 mg/kg, con un valor medio de 20-30
mg/kg. Su movilidad es baja, de manera que a medida que progresa la alteracién de los
minerales primarios, si el medio es bien drenado, basico o calcareo, el Cu liberado tiende a
precipitar como hidroxido, 6xido o carbonato (Cu(OH)2, CuO o Cu2(OH)2CO3), vy, si el medio
es reductor y rico en azufre, tiende a formar sulfuros precipitados (CuS y CuzS). En suelos
bien drenados y acidos, a valores de pH<6,0, la forma mas estable es la especie libre
(Cu2+), soluble. En todo caso, la solubilidad en estos medios esta fuertemente controlada
por procesos de fijacién sobre los coloides del suelo, sobre todo sobre los coloides
organicos con los que presenta una gran afinidad (complejos Cu2+-humus); también se
adsorbe, formando especies estables, sobre oxihidroxidos de Mn, Fe y Al y sobre la
superficie de las arcillas. Los mecanismos de adsorcion son pH-dependientes, siempre
mas elevados a medida que el pH aumenta.

La concentracion habitual en disolucion de suelo oscila entre 0,01 y 0,6 uM, siendo mayor
en medios con pH inferior a 5, pobres en materia organica, oxihidroxidos de Fe y Al y
arcilla. La especie biodisponible en medios acidos es la forma catiénica hidroxilada
Cu(H20)6)2+, mientras que en medios neutros y basicos es la forma CU(OH)zO.

En aguas dulces la concentracién oscila normalmente entre 0,01 y 2,8 mg/L. En agua de
mar es usualmente menor de 0,1 ug/L.

Es un elemento esencial para los seres vivos, tanto para las plantas como los animales.
Asi, tiene un importante papel en el proceso de fotosintesis y contribuye a la formacién de
los glébulos rojos y el sistema inmunolégico de los vertebrados. Para las plantas hay un
rango en que su presencia es positiva, que oscila, segun las especies, entre 5 y 30 mg/kg
y, para el hombre, la dosis normal que cubre las demandas es de 2 a 5 mg/kg.

En cambio, dosis excesivas pueden causar importantes problemas de toxicidad. Asi, en
animales y el hombre una dosis superior a 250 mg/kg es tdxica en adultos e ingerir por via
oral una cantidad de 30 g de sulfato de cobre es potencialmente letal en los humanos. La
dosis de referencia para ingesta oral (TDI) que se establece en Holanda, para humanos, es
0,14 mg/kg.dia y la concentracion de referencia del aire, para inhalacion (TCA) es 0,001
mg/m3 (RIVM, 2001). En las ovejas, que son particularmente sensibles, son letales dosis
de 1,5 g/oveja/dia durante 30 dias.



En general se admite que concentraciones en disolucion de suelo superiores a 1,5-4,5 uM
son toxicas para las plantas (Baker, D.E.1974), afectando principalmente a la raiz. Esta
circunstancia dificulta la prediccion de efectos toxicos a partir de los contenidos en los
tejidos de la parte aérea de la planta. El contenido medio en plantas, en areas no
contaminadas, varia entre 1 y 10 mg/kg, tomandose como valor de referencia 10 mg/kg. Se
admite que la toxicidad se produce cuando la concentracion en los tejidos excede de 20 a
30 mg/kg (Pais y Jones, 2000).

Es un elemento con un largo periodo de uso por el hombre que lo conoce y maneja desde
hace miles de afios (al menos 5000) para la fabricacién de bronces, monedas y mas tarde
latones y conductores eléctricos asi como en pesticidas y otras aplicaciones que requieren
grandes cantidades de este elemento.

En los suelos de Galicia el Cu aparece fundamentalmente asociado a los desarrollados
sobre rocas ultrabasicas, en los que los valores pueden alcanzar hasta 800 mg/kg con
valores mas frecuentes de 40 a 400. Le siguen los suelos formados a partir de rocas
basicas, con concentraciones entre 10 y 100 pero en los que pueden encontrarse también
algunas muestras con valores proximos a 200 mg/kg, probablemente asociadas a zonas
parcialmente serpentinizadas en las que a la alta concentracion del materia del partida se
une el caracter de sumidero del suelo que lo inmoviliza de manera practicamente total. Los
valores mas bajos, practicamente siempre por debajo de 50 ppm, se encuentran en todas
las otras rocas, especialmente cuando no presentan ningun tipo de influencia oceanica
como es el caso de las rocas graniticas. Esta asociacion con las rocas de corteza oceanica
se aprecia claramente en la distribucion establecida por el modelo de regresion-kriging
(Anexo-Cu) que presenta anomalias de concentracion maximas en el entorno del complejo
de Melide-Sobrado, seguidas de otras en el complejo de Santiago y todo el conjunto de
rocas basicas de los gabros de Monte Castelo, las anfibolitas de Bergantifios y el complejo
basico de Ortegal. Algunas zonas de pizarras orientales también presentan niveles algo
mas elevados, probablemente por la presencia de reduzatos en su material sedimentario
original en los que se concentrd algo de Cu. Es notable sin embargo que los suelos de la
Sierra de la Capelada, formados sobre serpentinitas, no presentan niveles tan altos como
los de Melide. Obviamente, los valores mas bajos se asocian a los suelos derivados de los
granitos de Pontevedra y Orense y a las cuarcitas y pizarras cuarzosas de Lugo.

Tabla 27.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Cu en suelos de Galicia
(horizontes supetrficiales)(mg/kg).

Cobre Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 9,8 24,9 23,9 49,9 14,7 2051 36,6 16,8 20,61
Mediana 7,0 22,0 23,8 41,4 12,0 71,5 35,1 13,5 16,9
D.tipica 7,9 14,6 11,8 31,8 11,0 227,0 17,2 14,3 13,77
M+2DT 25,5 54,0 47,5 113,6 36,8 659,1 71,0 45,3 48,15

La concentracién media en el conjunto de los suelos analizados en Galicia es 20,6 mg/kg
(desde 9,8 mg/kg en suelos sobre materiales graniticos a 205 mg/kg en suelos sobre rocas
ultrabasicas). El percentil 90 para el conjunto de los materiales es 40 mg/kg (de 22 a 543
mg/kg, en granitos y ultrabasicas respectivamente) y el percentil 95, 47 mg/kg (26-599



mg/kg, en granitos y ultrabasicas respectivamente). El parametro Media+2DT es 48 mg/kg
(25-659 mg/kg).

En cuanto a las especies estables en los suelos hay importantes diferencias entre el
campo de acidez superior a 5,5 donde las formas estables son la idnica Cu*? en
condiciones aerobicas y las de CuS y CuSz en ambientes subdxicos y andxicos, y el campo
de pH mayor de 5,5 en el que pueden formarse éxidos o hidroxicarbonatos en los medios
bien aireados (Fig.18).

Fig. 18.- Especies estables
en las condiciones Eh-pH
de los suelos de Galicia.

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA
NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada de los diferentes materiales geolégicos, el NGR_ para Cu en suelos de
Galicia se ha fijado en 45 mg/kg (90, 550 y 65 mg/kg para suelos sobre rocas basicas,
ultrabasicas y calizas, respectivamente), genérico para todos los usos y objetos de
proteccion (salud humana y ecosistemas).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.



1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: Los célculos realizados considerando exclusivamente las rutas de entrada
ingestiéon de suelo, inhalacién de particulas, contacto dérmico e ingestién de planta, dan
como resultado un nivel de referencia elevado, superior a 2000 mg/kg (ingestion de planta).
Las otras rutas presentan un riesgo minimo (los niveles de referencia oscilan entre 22700
mg/kg, para ingestién de suelo, a 1418000 mg/kg, para inhalacién).

En este trabajo, se considera como posible ruta de acceso para la afeccion a humanos la
captacion de aguas superficiales o freaticas, practica habitual en todo el territorio de
Galicia, debido a la elevada calidad (general) que presentan. El procedimiento de calculo
utilizado sigue, en lineas generales, el modelo propuesto por US.EPA (2001) adaptado a
las condiciones generales de los suelos de Galicia. De todas formas, debe sefialarse que
los valores obtenidos presentan incertidumbres, dado que el coeficiente de reparto
solido/soluble (Kp) para cada elemento es fuertemente dependiente de las propiedades
fisico-quimicas de cada suelo, asi como de otros aspectos propios del emplazamiento
(climaticos, fisiograficos e hidrolégicos). El valor estimado para la proteccion de acuiferos
sirve como referencia util que, en todo caso, podra ser mejor ajustada a medida que se
disponga de una base de datos mas amplia.

En el caso del Cu no es posible realizar un célculo ajustado para proteccion de acuiferos,
dado que no se dispone de datos suficientes para establecer el coeficiente de particion
soélido/soluble para Cu. Se ha realizado una estimacion utilizando datos aislados recogidos
de la bibliografia para lixiviados (Kp: 98 L/kg) (EPA, 1996) y aplicando un factor de
correccion (Kpx2). Para una concentracion objetivo de 0,02 mg/L y un factor de dilucién
20, el nivel de referencia resultante estaria entre 40 y 80 mg/kg.

Finalmente, teniendo en cuenta todos los resultados y considerando el valor de fondo
edafogeoquimico de Cu en suelos de Galicia, se propone un NGR(Cu)otros usos de 50 mg/kg
(65, 90 y 550 mg/kg, en calizas, rocas basicas y ultrabasicas, respectivamente).

- Uso Urbano: Los calculos para proteccién de la salud humana por ingestién de suelo +
inhalacion de particulas + contacto dérmico dan como resultado un valor de referencia muy
elevado, de 10950 mg/kg (ingestion de suelo). En este escenario, la captacién de agua
fluvial o freatica para bebida (directamente) se considera menos probable, por lo que el
umbral resultante es considerado sélo a modo indicativo. Para una dilucion 20 y un Kp
(provisional) de 75 L/kg, este umbral seria 30 mg/kg de suelo. Finalmente, teniendo en
cuenta estos resultados asi como el valor de fondo edafogeoquimico, se propone un
NGR(Cu)umanode 100 mg/kg (550 mg/kg, para suelos sobre rocas ultrabasicas).

- Uso Industrial: Los calculos obtenidos para las rutas ingestién accidental de suelo e
inhalacion de particulas, utilizando los parametros de riesgo y dosis de referencia para
trabajadores (adultos), dan valores de riesgo irrelevantes (niveles de referencia superiores
a 286000 mg/kg).

Aunque en areas industriales no se considera la captacion (directa) de aguas fluviales o
freaticas para bebida, la posible afecciéon, por esta via, a humanos fuera del
emplazamiento ha sido también sujeta a valoracién, dada la calidad general de las aguas
superficales y subsuperficiales de Galicia y el uso habitual que, directa o indirectamente, se
hace de ellas en todo el territorio. Aunque el nivel de exigencia para terrenos industriales
se ha considerado menor que para los otros escenarios, los NGR se han establecido de
acuerdo a un criterio conservativo, tomando como prototipo emplazamientos industriales



que no disponen de sistemas adecuados de proteccién de acuiferos. Se propone un
NGR(Cu)inqustria=200 mg/kg (550 mg/kg, en suelos sobre rocas ultrabasicas). Para aquellos
otros casos en los que se han adoptado medidas de prevenciéon adecuadas, el NGRingustrial
podra ser superado, hasta un valor de 1000 mg/kg.

Tabla 28.- Célculo de los niveles de referencia para cobre en diferentes rutas y escenarios y propuesta
de NGRc, para suelos de Galicia (analisis de suelo: digestion en microondas de muestra triturada,

fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEG: Fondo edafogeoquimico.

Cobre (mg/kg)
FEG (NGR,) a5 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Ingesta de suelo 22711 10950 286160
Inhalacién de particulas 1418286 1418286 1985600
Proteccion Contacto dérmico 853801 130357 -
Salud Humana Ingesta de cultivos 2200 - -
Ingesta de aguas’ 80-40'
NGRS Humana 50" 100® 200 (1000°)
Proteccién de aguas® 30
y Proteccién de organismos 2
Proteccion (Disolucién del suelo 1:1)
Ecosistemas i — 60-100°
Fitotoxicidad 100°
NGRecusistemas 50(A)

*: 90, 550 y 65 mg/kg para suelos sobre rocas basicas, ultrabasicas y calizas, respectivamente

-90, 550 y 65 mg/kg para suelos sobre rocas basicas, ultrabasicas y calizas, respectivamente

®: 550 mg/kg, para suelos sobre rocas ultrabasicas

. 550 mg/kg, para suelos sobre rocas ultrabasicas

e ):1000 mg/kg, para emplazamientos que dispongan de sistemas de proteccion de acuiferos

:Kabata Pendias y Pendias (1992)

®:US.EPA (2003)

¢ :estimado, para valores de Kp de 98 y 196 L/kg y un factor de dilucion 20; (1 : factor de
dilucién 10)

o~

2) Proteccién de ecosistemas

Para el establecimiento de los niveles de referencia para la proteccién de ecosistemas se
han utilizado diferentes aproximaciones. Si se considera la proteccién de herbivoros y la
ingesta vegetal como ruta principal de exposicion, y suponiendo unos parametros de
exposicion y sensibilidad del receptor similares a los establecidos para proteccién de la
salud humana, el nivel de referencia seria superior a 2000 mg/kg. Si se considera la
calidad de aguas fluviales (proteccidon de vertebrados terrestres y peces), el nivel de
referencia, estimado para un Kp de 75 L/kg, seria 30 mg/kg. Para proteccién de la calidad
de la disolucion del suelo (proteccion de organismos del suelo), estimado para el mismo
valor de Kp y concentracion objetivo que para aguas fluviales, la referencia se reduce
considerablemente, hasta 2 mg/kg. Utilizando el parametro mas conservativo y teniendo
en cuenta el fondo edafogeoquimico de los suelos de Galicia, se propone un NGR(Cu)eco=
50 mg/kg (70, 100 y 600 mg/kg para suelos sobre calizas, rocas basicas y ultrabasicas,
respectivamente).



Otras normativas

El cobre no ha sido considerado, de momento, en el establecimiento de los umbrales SSL
(US.EPA), ni en los SGV (UK-EA/DEFRA). En Holanda (fondo: 36 mg/kg) se ha calculado
un valor de intervencién (V) para proteccion de la salud humana de 15700 mg/kg, aunque
el IV-integrado, para todos los tipos de uso del suelo, esta definido por el valor de
intervencion ecotoxico, en 190 mg/kg (VROM, 2000). Posteriormente, el SRC
(Concentracion de Serio Riesgo) calculado para protecciéon de la salud humana se fijé en
8600 mg/kg, y, para proteccion de ecosistemas, en 96 mg/kg (SRC-integrado) (RIVM,
2001). En Australia, el HIL (Cu) para areas residenciales se establece en 1000 mg/kg v,
para zonas industriales, en 5000 mg/kg; el Nivel de Investigacion para ecosistemas se fija
en 60 mg/kg (DoE, 2003). En Alemania (1999) se define un umbral de precaucién en 20
mg/kg, para suelos arenosos, y en 40 mg/kg, para suelos de textura franca.

En Espafia, los NGR propuestos en la Comunidad de Madrid son 80, 800 y 8000 mg/kg,
para Otros usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente. En la Comunidad de Catalufia,
para los mismos usos del suelo, los NGR establecidos son 50, 310 y 1000 mg/kg,
respectivamente, y, para proteccion de ecosistemas, 11 mg/kg.

7.2.9. CROMO
GENERALIDADES

El cromo es un elemento metalico de transicidon relativamente abundante en la corteza,
presentando un contenido medio de 100 mg/kg. Tiene caracter litéfilo, apareciendo
normalmente como sustitucién del Fe, en minerales ferromagnesianos, o formando
cromita, una espinela que puede ser abundante en rocas basicas y ultrabasicas. El
contenido medio en rocas basicas es 220 mg/kg (oscilando entre 40-600 mg/kg) y en rocas
ultrabasicas, 1800 mg/kg (1000-3400 mg/kg) (Cannon et al., 1978).

En suelos, los valores mas frecuentes se encuentran en el intervalo 40-200 mg/kg, con una
oscilacién global entre 0,5 y 10000 mg/kg, siempre mayor sobre rocas basicas y
ultrabasicas. En agua dulce es muy poco soluble, aunque su solubilidad varia mucho con
el pH siendo minima entre pH 5,5y 8,0.

Es un elemento que puede aparecer en varios estados de oxidacion, pero en medios
naturales las formas mas comunes son Cr(lll) y Cr(VI). En general, en suelos no
contaminados, con pH acido a neutro y un potencial redox inferior a 600 mV, la forma
reducida Cr(lll) es la predominante. La solubilidad de esta especie es muy baja,
presentandose habitualmente precipitada como 6xido o hidréxido o, en menor proporcion,
adsorbida sobre arcillas, oxihidroxidos de Fe, Mn y Al, o formando complejos con la
materia organica. La adsorcién de Crlll se incrementa a medida que el pH asciende.

En medios fuertemente oxidados, sobre todo a pH neutro a basico, la forma mas estable es
el Cr(VI), mas soluble y toxica que el Cr(lll) y con una solubilidad creciente a medida que
aumenta el pH. Las especies mas frecuentes de Cr(VI) son cromatos gCrO42'), aunque en
equilibrio pH dependiente con otras formas, como dicromatos (Cr2077). La adsorcion de
estas especies se produce sobre compuestos inorganicos en los que predomina la carga
variable, sobre todo con abundancia de radicales hidroxilo, como los oxihidréxidos de Fe y
Mn, o sobre los bordes rotos de la capa octaédrica de arcillas 1:1 y gibbsita. La adsorcién
tiende a aumentar a medida que el pH desciende.



La presencia de oxidantes, como MnO2, puede favorecer la oxidacién de Cr(lll) a Cr(VI),
incluso en ambientes con un potencial redox inferior a 600 mV. La tasa de oxidacién
incrementa a medida que el pH desciende, probablemente por aumentar la solubilidad de
Cr(lll) y la concentracién de especies mas reactivas (Puls et al., 1994). En presencia de
materia organica u otros compuestos reductores siempre predomina la forma Cr(lll).

En la mayoria de los suelos naturales, con Cr(lll), las concentraciones de Cr biodisponible son
muy bajos y, por lo tanto, también es bajo el contenido en plantas, en general inferior a 1 mg/kg
(en areas no basicas ni ultrabasicas), con un valor medio de 0,23 mg/kg, que se toma como
concentracion de referencia. En medios enriquecidos, sobre todo en ambientes basicos y
oxidantes, con predominio de Cr(V1), aumenta la biodisponibilidad y toxicidad del cromo.

Se considera que el Cr es un elemento esencial para los animales pero no para las
plantas. Su forma natural es el Crlll, considerandose que la dosis a ingerir por un adulto se
corresponde con unos 50 a 200 pg. Esta especie presenta muy baja toxicidad a dosis
mayores, pero diferentes procesos industriales pueden producir o utilizar las formas mas
oxidadas (CrVI) que son muy oxidantes y toxicas y de caracter carcinogénico. Para los
animales y el hombre la dosis letal es del orden de unos 3 g de ingesta de CrVI. La dosis
de referencia para humanos, por ingesta oral, es del orden de 0,003 mg/kg.dia, para CrVI
(IRIS, USEPA, 2001-07; HCN-Holanda, 2004; DEFRA y EA, 2002-06). Para Crlll la dosis
de referencia oral (DRfo) se fija en 1,5 mg/kg.dia (IRIS-USEPA, 2001-07). La
concentracion de referencia del aire, para inhalacion, se ha establecido en valores < 0,003
mg/m3 de CrVI, de 0,0025 mg/m3 (TCA de Holanda)(RIVM, 2001), 0,0001 mg/m3 (IRIS-
USEPA, 2001-07) o incluso 0,0025 ug/m® (DEFRA y EA, 2002-06).

Algunas plantas son sensibles, en soluciones nutritivas, a concentraciones de 5 a 15 mg/kg
mientras que otras solo presentan toxicidad a valores superiores a 150 mg/kg lo que pone
de manifiesto las importantes diferencias de sensibilidad y adaptacion de las especies.

Las areas de mayor riesgo se encuentran asociadas a las zonas mineras (canteras, aridos,
etc.) de rocas ultrabasicas y basicas y areas de utilizaciéon industrial del Cr entre las que
destacan las actividades relacionadas con la metalurgia en las que el Cr se afiade para
incrementar la resistencia a la corrosién en aceros (se consideran aceros inoxidables los
que contienen mas de un 12% de Cr) y aleaciones especiales; en cromados, colorantes vy
pinturas cromadas como antioxidante. También se encuentran aplicaciones en la industria
del cuero, en la que se emplea el hidroxisulfato de Cr Ill para el curtido al Cr y para
preservar la madera. Las formas de CrVI se utilizan siempre como poderosos agentes
oxidantes en actividades industriales o de laboratorio.

En suelos naturales de Galicia la mayor parte de los datos de concentracion son inferiores
a 50 mg/kg cuando el material de partida es de corteza continental. Sin embargo, cuando
la corteza es de tipo oceanico pueden aparecer importantes anomalias de concentracion,
llegando sobre rocas basicas y ultrabasicas a valores superiores a 200 y 10000 mg/kg,
respectivamente. Incluso, en suelos derivados de rocas esquistosas y pizarrefias pueden
encontrarse valores de hasta 100 mg/kg, lo que pone de manifiesto la influencia de la
corteza oceanica en su constitucidon. La distribucién segun el modelo de regresién-kriging
confirma este dato al sefialar una importante zona de concentracion en el complejo
ultrabasico y basico de Melide y su area de influencia y, en menor medida en el de la
Capelada y el complejo gabroico de Monte Castelo siendo la zona de corteza continental
de los granitos de Pontevedra y Orense la que presenta los valores mas bajos.

Tabla 29.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Cr en suelos de Galicia
(horizontes supetrficiales)(mg/kg).



Cromo Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 20,2 43,7 48,8 128,7 22,9 4268,4 58,2 28,3 80,25
Mediana 15,0 34,5 44,0 112,5 21,0 2148,5 43,0 21,3 52,69
D.tipica 14,0 26,2 31,0 78,5 12,0 4849,8 35,8 22,3 72,38
M+2DT 48,1 96,2 110,7 285,7 46,9 13968,0 | 129,9 73,0 225,01

Fig. 19.- Especies estables en
las condiciones Eh-pH de los
suelos de Galicia.

La concentracién media en el conjunto de los suelos analizados es 80 mg/kg (desde 20
mg/kg, en suelos sobre materiales graniticos, a 4270 mg/kg, sobre rocas ultrabasicas). El
percentil 90 para el conjunto de los materiales es 183 mg/kg (desde 40 a 11270 mg/kg, en
granitos y ultrabasicas respectivamente) y el percentil 95, 244 mg/kg (de 47 a 16100
mg/kg, en granitos y ultrabasicas respectivamente). El parametro Media+2DT es 225 mg/kg
(48-13970 mg/kg). En cuanto a las formas estables hay una importante diferencia entre los
suelos de pH inferior a 4,5 en los que es estable la forma CrOH*"? y los valores de pH
superiores en los que la forma de mayor estabilidad es la menos moévil y menos
biodisponible Cr2O3.

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA
NGR litolégicos (12 Aproximacion)
Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la

superficie ocupada de los diferentes materiales geolégicos, el NGR. para Cr en suelos de
Galicia se ha fijado en 80 mg/kg, genérico para todos los usos y objeto de proteccién



(salud humana y ecosistemas), con importantes excepciones litolégicas (85, 90, 240 y
11000 mg/kg para suelos sobre pizarras, calizas, rocas basicas y ultrabasicas,
respectivamente).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.

1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: En la mayor parte de los sistemas Eh-pH de suelos naturales la especie
termodinamicamente mas estable es el Cr(lll). Los calculos realizados para esta forma,
considerando exclusivamente las rutas de entrada ingestion de suelo, inhalacion de
particulas, contacto dérmico e ingestion de planta, dan como resultado un riesgo minimo,
>240000 mg/kg (para ingestion de suelo) e incluso mas elevado para las otras rutas (desde
1500000 a 85000000 mg/kg, para ingestion de cultivos e inhalacion, respectivamente).

Si se considera, ademas, el riesgo para la salud humana derivado de la captacién de
aguas, superficiales o freaticas, para bebida y otros usos, practica muy habitual en todo el
territorio de Galicia, el nivel de referencia para Cr(lll) resulta también muy elevado (71400
mg/kg), debido a la baja solubilidad de esta especie. El calculo ha sido realizado de
acuerdo al protocolo utilizado por US.EPA (2001) adaptado a suelos moderadamente
acidos y con un factor de dilucién 20. En todo caso, debe sefalarse que este valor
presenta incertidumbres debido, entre otras razones, a la fuerte variabilidad que presenta
el parametro coeficiente de particion sélido/soluble (Kp) en diferentes suelos. El nivel de
referencia estimado sirve como referencia util que, en todo caso, podra ser mejor ajustado
a medida que se disponga de una base de datos mas amplia.

Para el Cr(VI), los niveles de referencia obtenidos son mucho mas limitantes debido a la
elevada solubilidad y toxicidad de esta especie. Considerando el Cr(VI) por sus efectos
sistémicos, los niveles resultantes son >142000 mg/kg, para la via inhalacion de particulas,
>18000 mg/kg para contacto dérmico, >3000 mg/kg para ingesta de plantas, 490 mg/kg
para ingesta de suelo y 55 mg/kg para ingesta de aguas (con factor de dilucion 20).

Por otra parte, dado el caracter cancerigeno de esta especie, y no disponiendo de los
datos suficientes para el céalculo de los NGR para todas las rutas, se ha hecho una
estimacion a partir de los valores obtenidos para Cr-no cancer y aplicando un factor de
correccion obtenido de la relacion s/c entre las distintas rutas para As. El resultado de esta
estimacion llevaria a establecer el NGR para Cr(VI) (y, por extensiéon para Cr total), en
torno a 55 mg/kg (50 mg/kg-estimado para ingestion de planta a 55 mg/kg-calculado para
ingestion de aguas. Dado que este valor es superado por el fondo edafogeoquimico de los
suelos de Galicia, se ha fijado en este umbral el nivel genérico de referencia: NGR(Crr)otros
usos = 80 mg/kg. En suelos sobre pizarras, calizas, rocas basicas y ultrabasicas, el
NGR(Crr)otros usos Se€ria 85, 90, 240 y 11000 mg/kg, respectivamente.

- Uso Urbano: Siguiendo un procedimiento similar, si se considera exclusivamente la
especie Cr(lll), el NGR para este escenario seria 71400 mg/kg, que corresponde al
mantenimiento de la calidad de aguas (>117000 mg/kg para ingesta de suelo, >1396600
mg/kg para contacto dérmico y >85000000 mg/kg para inhalaciéon de particulas). Para
Cr(VI)-sistémico, los resultados obtenidos oscilan entre 141830 mg/kg (inhalacion de
particulas) y 235 mg/kg (ingestion de suelo). En este escenario, la captacion de agua fluvial
o freatica para bebida (directamente) se considera menos probable, por lo que el umbral



resultante es considerado s6lo a modo indicativo. Para una dilucién 20 y un pH de la
disolucion del suelo de 5,5, este umbral seria 55 mg/kg de suelo. A partir de estos datos, el
NGR(Cryi-sistémico) deberia situarse en el intervalo 55-235 mg/kg. Para Cr(VI)-cancer,
dado que no se dispone de todos los datos necesarios para el calculo, se ha realizado una
estimacion similar a la indicada en el apartado anterior, resultando un valor minimo en
torno a 45 mg/kg (ingestion de suelo). A partir de este resultado, y considerando el nivel de
fondo edafogeoquimico en los suelos de Galicia y que la mayoria de este Cr esta en forma
residual, no extraible, se propone, finalmente, un NGR(Crr)ubano de 100 mg/kg (240 y
11000 mg/kg para suelos sobre rocas basicas y ultrabasicas, respectivamente).

- Uso Industrial: Los calculos obtenidos para las rutas ingestién accidental de suelo e
inhalacion de particulas, utilizando los parametros de riesgo y dosis de referencia para
trabajadores (adultos), dan valores de referencia muy elevados, superiores a 3000000
mg/kg, para (Crlll), y a 4600 mg/kg, para Cr(VI)-sistémico. Considerando que el Cr(VI) es
cancerigeno, el resultado final deberia obtenerse aplicando un factor de correccién
reductor al resultado anterior. Dado que no se dispone de todos los datos para el calculo,
se ha realizado una estimacion (orientativa) aplicando el factor s/c obtenido para As. El
resultado obtenido es muy restrictivo, 60 mg/kg (para ingestion de suelo).

La proteccién de aguas que pudieran ser captadas para diferentes usos en areas externas,
préoximas al emplazamiento, también ha sido sujeta a valoracién, aunque con un nivel de
exigencia menor que en los otros escenarios.

Finalmente, teniendo en cuenta todos los resultados y considerando las condiciones Eh-pH
para los suelos de Galicia, dentro del campo de estabilidad del Cr(lll), asi como el nivel de
fondo edafogeoquimico para Cr y su caracter mayoritariamente residual (incluso en los
suelos menos acidos, se propone un NGR(Crr)industrial d& 300 mg/kg, que podria ascender a
1000 mg/kg en emplazamientos que disponen de medidas de proteccion de acuiferos (y
11000 mg/kg para suelos sobre rocas ultrabasicas, independientemente del tipo de
emplazamiento).

2) Proteccién de ecosistemas

Para el establecimiento de los niveles de referencia para la proteccién de ecosistemas se
han utilizado diferentes aproximaciones. Si se considera la proteccién de herbivoros y la
ingesta vegetal como ruta principal de exposicion, y suponiendo unos parametros de
exposicion y sensibilidad del receptor similares a los establecidos para proteccién de la
salud humana, el nivel de referencia seria superior a 3000 mg/kg, para CrVI-efectos
sistémicos, y se estima (orientativo) en 50 mg/kg para CrVl-efectos cancerigenos. Para el
mantenimiento de la calidad de aguas fluviales (proteccion de vertebrados terrestres y
peces), el nivel de referencia obtenido, para un factor de dilucién de 20 y un Kp de CrVI
para suelos acidos a débilmente acidos resulta de 55 mg/kg. Los datos de fitotoxicidad
recogidos en suelos de diferentes partes del mundo oscilan entre 75 y 100 mg/kg de Cr
total (Kabata Pendias y Pendias, 1992). El calculo mas limitante resulta de considerar la
proteccién de la disolucion del suelo (proteccién de organismos del suelo) que, para
valores de pH 5,5 y relacién 1:1, resulta de 3 mg/kg. Utilizando el parametro mas
conservativo y teniendo en cuenta el fondo edafogeoquimico de los suelos de Galicia, se
propone un NGR(Crr)eco= 80 mg/kg (85, 90, 240 y 11000 mg/kg para suelos sobre pizarras,
calizas, rocas basicas y ultrabasicas, respectivamente).

Tabla 30.- Célculo de los niveles de referencia para cromo en diferentes rutas y escenarios y
propuesta de NGRc, para suelos de Galicia (anélisis de suelo: digestion en microondas de muestra



triturada, fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEG: Fondo edafogeoquimico.
(s:efectos sistémicos; c:efectos cancerigenos, nra=1 0'5)

Cromo (mg/kg) 0.USOSs URBANO INDUSTRIAL
FEGar (NGR.) 80* Cr(lll) Cr(Vl) cr(lln crivl) | cr(liy [ oM
Ingesta de s 243333 487 117321 235 3066000 | 6132
suelo c - 43° - 43° - 60°
inhalacion de | s | 85097143 |141820| 85097143 |141829|'1913000 1965
g particulas c . 2759 - 2759 -~ [4633
Proteccion
Contacto S 9147870 18296 1396684 2793 - -
Salud Humana R 5 5
dérmico [ - 451 - 451 - -
Ingesta de S 1501439 3004 - - - -
cultivos c - 47° - - - N
Ingesta de 71400- 1 71400- 1
aguas* 3s700' | %47 3s700" | %47 ) )
NGR(Cr)s.Humana 80™ 100® 300 (1000°)
Proteccion de
aguas® Crlll(CrVI) 71400 (54)
” Proteccion de
Proteccion
! organismos CrllI(CrVI) 3570 (3)
Ecosistemas (Disolucion del Suelo 1:1)
. . 75-100°
Fitotoxicidad Cry 1(CrV|)b
NGR(ch)ecusistemas SO(A)

*: 85, 90, 240 y 11000 mg/kg para suelos sobre pizarras, calizas, rocas basicas y
ultrabasicas, respectivamente

*): 85 90, 240 y 11000 mg/kg, para suelos sobre pizarras, calizas, rocas basicas y
ultrabasicas, respectivamente

®: 240 y 11000 mg/kg, para suelos sobre rocas basicas y ultrabasicas, respectivamente

(D): 1000 mg/kg, para emplazamientos que dispongan de sistemas de proteccion de
acuiferos; y 11000 mg/kg, para suelos sobre rocas ultrabasicas y cualquier emplazamiento

? :Kabata Pendias y Pendias (1992)

® :US.EPA (2003)

¢ :calculado para suelos con disoluciones de pH 5,5 y un factor de dilucion 20; (1 : factor de
dilucién 10)

¢ :estimado a partir del nivel de referencia para Cr-sistémico, aplicando un factor obtenido de
la relacion s/c para As, en cada ruta y escenario

Otras normativas

Los niveles de referencia para cromo establecidos en diferentes paises muestran una
importante variabilidad. Para suelos urbanos, US.EPA calcula un SSL(Crlll) para ingestién
de suelo, de 120000 mg/kg, y un SSL(CrVI) de 230 mg/kg (se generaliza para Cr-total).
Para inhalacién de particulas se define un SSL(CrVI) de 280 mg/kg y, entre 38 y 2 mg/kg,
para protecciéon de aguas freaticas, considerando disoluciones de pH 6,8 y una dilucion 20
a 1, respectivamente. Para zonas industriales, el SSL(Crlll) por ingestion de suelo es
1000000 mg/kg vy, para (CrVI) (y Cr-total), oscila entre 3400 y 6100 mg/kg. Para migracién
de aguas se define el mismo SSL (38-2 mg/kg) que para el escenario urbano. En Holanda
el valor de intervencion IV-integrado para CrVI se fij6 en 380 mg/kg, para todos los usos
(calculado desde un valor IV-salud humana de 2250 mg/kg y un valor |V-ecotéxico de 230
mg/kg) (VROM, 2000). El nivel SRC-integrado, establecido posteriormente, es



considerablemente menor, 78 mg/kg, (SRC-salud humana: 78 mg/kg; SRC-proteccion de
ecosistemas: 220 mg/kg) (RIVM, 2001). En Australia el HIL(CrVI) establecido para
proteccion de la salud humana en areas urbanas es 100 mg/kg y, en zonas industriales,
500 mg/kg. Para Cr total, el HIL (Nivel de Investigacion para proteccion de la salud) es 210
mg/kg, para suelos urbanos y, 50 mg/kg, para proteccion de ecosistemas (DoE, 2003). En
el Reino Unido el SGV para Cr total, asumiendo un estado Cr(VI), es 130 mg/kg, para
areas urbanas y otras areas con ingestion de planta. En zonas urbanas sin ingestién de
planta el SGV es 200 mg/kg y, en areas industriales, 5000 mg/kg (DEFRA, 2006). En
Alemania (1999) se fija un nivel de precaucién de Crr de 30 mg/kg, para suelos arenosos, y
de 60 mg/kg, para suelos de textura franca. Los niveles de posible riesgo (TV) establecidos
para recreo infantil, areas residenciales, parques y zonas industriales son,
respectivamente, 200, 400, 1000 y 1000 mg/kg (Soil Protection Act) (FSPA, 1998; CSO,
1999).

En Espafa, la CCAA de Madrid establece para Cr total valores NGR de 90, 230 y 2300
mg/kg, para otros Usos, Uso Urbano e industrial, respectivamente. En Catalufia, para
Cr(lIl) se proponen niveles de 100, 1000 y 1000 mg/kg, para los mismos escenarios, Y,
para Cr(VI), 1, 10 y 20 mg/kg, respectivamente. En el Pais Vasco, los valores indicativos
de evaluacion para Crr son 90 mg/kg, para zonas de juego infantil; 200 mg/kg, para areas
urbanas y otros usos; 400 mg/kg, para parques publicos; y 550 mg/kg, para zonas
industriales.

7.2.10. MANGANESO
GENERALIDADES

Es un elemento metalico de transicion de gran abundancia en la litosfera en la que se
presenta asociado a compuestos de caracter litéfilo (6xidos y oxihidroxidos), generalmente
con concentraciones mas elevadas que las de otros micronutrientes, a excepcion del Fe. El
contenido medio en litosfera es 1000 mg/kg, variando en rocas igneas entre 200 y 1000
mg/kg (mayor en rocas basicas que acidas) y ligado, normalmente, a la presencia de
minerales ferromagnesianos, como sustitucion isomoérfica del Fe(ll). También puede
aparecer en rocas sedimentarias en combinacion con oxigeno, carbonatos o silice, como
pirolusita (MnO3), rodocrosita (MnCOs3), rodonita (MnSiO3) y, en concentraciones menores,
en otros minerales, como criptomelano (KMngO19) y manganita (MnO(OH). En areniscas y
cuarcitas oscila normalmente entre 20-500 mg/kg y, en calizas, entre 400-600 mg/kg.

El contenido medio en suelos es 545 mg/kg, con una variacion entre 200-3000 mg/kg, de
acuerdo al tipo de material original (maximo en las derivadas de corteza oceanica y de
reduzatos ricos en Fe y minimo en la corteza continental). Puede encontrarse en diferentes
estados de oxidacion, desde Mn(ll) a Mn(VII). En suelos bien aireados, sobre todo en
condiciones neutras o basicas, el Mn(lV) es el estado de oxidacién mas estable, formando
6xidos en el intervalo Mn3Os a MnO.. En condiciones reductoras y acidas predomina el
Mn(Il), bien soluble (Mn2+) 0 adsorbido en el complejo de cambio o sobre los coloides
inorganicos del suelo. Su solubilidad es dependiente del pH y del potencial redox,
aumentando en condiciones de acidez y Eh bajo.



En aguas dulces la solubilidad es baja excepto en ambientes acidos y reductores con
valores normales entre 0,1 y 110 mg/L y un nivel de referencia de 5 ug/L. En aguas de mar
la solubilidad es del orden de 1 ppb o inferior.

En plantas varia normalmente entre 10 y 500 mg/kg, aunque presenta con frecuencia
valores mucho mas elevados, mayores de 1500 mg/kg.

Es un elemento esencial para todas las formas de vida por su importancia en la formacién
de enzimas del tipo de las oxidoreductasas, tranferasas, hidrolasas, etc. También es
importante en la evolucion fotosintética del oxigeno en los cloroplastos. Las plantas tienen
concentraciones de suficiencia a valores entre 10 y 500 mg/kg de peso seco, dependiendo
de la especie.

Muchas especies vegetales muestran toxicidad al Mn y, muchas veces, plantas sensibles a
la deficiencia son también sensibles al exceso. Las deficiencias incrementan a pH basicos,
mientras que la toxicidad aumenta en medios acidos, sobre todo si son pobres en materia
organica. La concentracion toxica en plantas varia en un amplio rango, entre 80 y 5000
mg/kg (Hannan y Ohki, 1988 habiendo sido citados como fitotdxicas concentraciones entre
1500 y 3000 mg/kg (Kabata Pendias y Pendias, 1992).

En los animales y el hombre la dosis toxica es de 12 mg para un adulto (Pais y Jones,
2000). La dosis de referencia para ingesta oral, para humanos, ha sido establecida en 0,14
mg/kg.dia y la concentracién de referencia del aire, para inhalacion, en 0,05 pg/m3 (IRIS-
USEPA, 2001-07).

Los suelos con mayor riesgo de contaminacion por Mn en términos absolutos son los que
derivan de rocas basicas y ultrabasicas en las que se han desarrollado actividades mineras
que han favorecido la disminucién del tamafo de particula y el pH. Junto a estos también
puede haber concentraciones andémalas en suelos del entorno de actividades industriales
siderurgicas, fabricacion de aleaciones, acumulacion de cenizas y escorias de incineracion,
etc. En todo caso, es muy dificil que aunque exista una anomalia de concentracion se
produzca una situacion de riesgo grave dada la escasa toxicidad de este elemento, a no
ser por inhalacién continuada de polvo y vapores en zonas industriales cerradas en las que
se han observado casos de manganosis.

En suelos naturales de Galicia las concentraciones mas altas se encuentran en suelos
derivados de rocas carbonatadas (valores superiores a 6000 mg/kg) debido al factor de
concentracion relativa por la disolucion de los carbonatos y el alto pH que favorece su
inmovilizacion. A estos suelos le siguen los derivados de rocas basicas y ultrabasicas con
valores entre 200 y 2000 siendo inferiores al limite mas bajo en los suelos derivados del
resto de los materiales aunque con algunas anomalias en esquistos y pizarras que tienen
influencia oceanica. Las principales zonas de anomalias se producen en las pizarras
orientales proximas a materiales calcareos y, en menor medida, el conjunto de materiales
ricos en Fe y Mg de los complejos de la Capelada, Santiago, Touro, Monte Castelo y
Bergantifios.

La concentracion media de Mn en el conjunto de los suelos de Galicia es 400 mg/kg
(desde 160 mg/kg en suelos sobre materiales graniticos a 3100 mg/kg, sobre calizas). El
percentil 90 para el conjunto de los materiales es 782 mg/kg (334-6340 mg/kg, en granitos
y calizas respectivamente) y el percentil 95, 946 mg/kg (460 a 6750 mg/kg, en granitos y
calizas respectivamente). El parametro Media+2DT es 957 mg/kg (410-6964 mg/kg).



Tabla 31.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Mn en suelos de
Galicia (horizontes superficiales)(mg/kg).

Manganeso Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 164 346 591 1175 247 1508 3111 197 401,5
Mediana 127 237 541 1175 230 1557 2803 48 346,9
D.tipica 123 334 379 623 170 587 1927 279 277,8
M+2DT 410 1013 1350 2421 586 2682 6964 755 957,0

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA
NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada de los diferentes materiales geoldgicos, el NGR. para Mn en suelos de
Galicia se ha fijado en 850 mg/kg, genérico para todos los usos y objeto de proteccién
(salud humana y ecosistemas), con importantes excepciones litolégicas (1000, 2000, 2300
y 6400 mg/kg en suelos sobre esquistos, rocas basicas, ultrabasicas y calizas,
respectivamente).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.

Fig. 20.- Especies estables en
las condiciones Eh-pH de los
suelos de Galicia.



1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: EI Mn es uno de los metales pesados de menor toxicidad. Los calculos
realizados considerando exclusivamente las rutas de entrada ingestion de suelo,
inhalacion de particulas, contacto dérmico e ingestion de planta, dan como resultado un
nivel de referencia préximo a 23000 mg/kg (ingestion de suelo e ingestidon de planta). Las
otras rutas presentan un riesgo irrelevante (niveles de referencia >70000 y a 850000
mg/kg, para inhalaciéon y contacto dérmico, respectivamente).

La posible ingestién de aguas fluviales o freaticas reduce ampliamente el anterior
resultado. Esta ruta ha sido considerada teniendo en cuenta la generalizada captacion de
aguas dulces que se realiza en todo el territorio de Galicia, dada la elevada calidad que
presentan. Se ha seguido un método de célculo por regresion simple, de acuerdo al
modelo propuesto por US.EPA (2001), adaptado a las condiciones acido-base de los
suelos de Galicia y considerando un factor de dilucion 20. El resultado, utilizando un valor
de Kp obtenido para suelos contaminados de Galicia (499 L/kg), oscila entre 500 y 1000
mg/kg, para una concentraciones objetivo de 0,05 o 0,1 mg/L, respectivamente.

A partir de estos resultados, y teniendo en cuenta el fondo edafogeoquimico de los suelos
de Galicia, se propone un NGR(Mn)otros usos de 850 mg/kg (1000, 2000 y 2300 mg/kg en
suelos sobre esquistos, rocas basicas y ultrabasicas, respectivamente).

- Uso Urbano: El nivel de referencia para proteccion de la salud humana calculado para
ingestion de suelo + inhalacién + contacto dérmico resulta proximo a 11000 mg/kg. En este
escenario, la captacion de agua fluvial o freatica para bebida (directamente) se considera
menos probable, por lo que el umbral resultante es considerado sélo a modo indicativo.
Para una dilucién 20 y un Kp calculado para suelos de Galicia, este umbral resulta 1000
mg/kg (para 0,1 mg/L, como concentracion objetivo). A partir de estos resultados se
propone un NGR(Mn)ubano de 1500 mg/kg (2000 y 2300 mg/kg en suelos sobre rocas
basicas y ultrabasicas, respectivamente)

- Uso Industrial: Los célculos obtenidos para las rutas ingestion accidental de suelo e
inhalacion de particulas, utilizando los parametros de riesgo y dosis de referencia para
trabajadores (adultos), dan valores de referencia muy elevados, superiores a 99000 mg/kg.

Aunque en areas industriales no se considera la captacion (directa) de aguas fluviales o
freaticas para bebida, la posible afeccion a humanos, por esta via, en areas del entorno, ha
sido también sujeta a valoracion, aunque con un nivel de exigencia menor que en los otros
escenarios, de manera que, en aplicacién de un criterio conservativo, se propone un
NGR(Mn)inqustrial de 2000 mg/kg (hasta 23000 mg/kg en suelos sobre rocas ultrabasicas).

2) Proteccién de ecosistemas

Para el establecimiento de los niveles de referencia para la proteccién de ecosistemas se
han utilizado diferentes aproximaciones. Si se considera la proteccién de herbivoros y la
ingesta vegetal como ruta principal de exposicion, suponiendo unos parametros de
exposicion y sensibilidad del receptor similares a los establecidos para proteccién de la
salud humana, el nivel de referencia seria superior a 23000 mg/kg. Para el mantenimiento
de la calidad de aguas fluviales (proteccién de vertebrados terrestres y peces), para un



factor de dilucion de 20 y un valor de Kp obtenido para suelos de Galicia, el nivel de
referencia resulta de 1000 mg/kg. Los datos de fitotoxicidad recogidos en suelos de
diferentes partes del mundo oscilan entre 1500 y 3000 mg/kg (Kabata Pendias y Pendias,
1992). El célculo mas limitativo resulta de considerar la proteccion de la disolucién del
suelo (proteccién de organismos del suelo) que, para una relacion suelo/disolucion 1:1,
resulta de 50 mg/kg. Utilizando el parametro mas conservativo y teniendo en cuenta el
fondo edafogeoquimico de los suelos de Galicia, se propone un NGR(Mn)eco= 850 mg/kg
(1000, 2000 y 2300 mg/kg en suelos sobre esquistos, rocas basicas y ultrabasicas,
respectivamente).

Otras normativas

El manganeso es uno de los metales pesados con menor consideracion en las normativas
de calidad de suelos, con muy pocas excepciones, como es el caso de la normativa de
Australia, en la que se establecen valores de HIL (Nivel de Investigacion para proteccion
de la salud humana) de 1500 mg/kg, para zonas urbanas, y de 7500 mg/kg, para areas
industriales (DoE, 2003). En Espaia, la CCAA de Madrid fija, a partir de un VR90 de 690
mg/kg, NGRs de 690, 3390 y 33900 mg/kg, para Otros Usos, Uso Urbano e industrial,
respectivamente.

Tabla 32.- Calculo de los niveles de referencia para manganeso en diferentes rutas y escenarios y
propuesta de NGRy, para suelos de Galicia (anélisis de suelo: digestion en microondas de muestra
triturada, fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEG: Fondo edafogeoquimico.

Manganeso (mg/kg)
FEG 850 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Ingesta de suelo 22711 10950 286160
Proteccion Inhalacién de particulas 70914 70914 99280
Salud Humana Contacto dérmico 853800 130357 -
Ingesta de cultivos® 23357 - -
Ingesta de aguas’ 1000-500' 1000-500' -
NGRs tumana 850" 1500™ 2000
Proteccién de aguas® 1000
Proteccion Proteccion de organismos 50
Ecosistemas (Disolucién del suelo 1:1)
Fitotoxicidad 1500-3000°
NGRecusistemas 850(A)

*

: 1000, 2000 y 2300 mg/kg, en suelos sobre esquistos, rocas basicas y ultrabasicas,

respectivamente

®: 1000, 2000 y 2300 mg/kg, en suelos sobre esquistos, rocas basicas y ultrabasicas,
respectivamente

®: 2000 y 2300 mg/kg, en suelos sobre rocas basicas y ultrabasicas, respectivamente

©: 2300 mg/kg, en suelos sobre rocas ultrabasicas

¥ :Kabata Pendias y Pendias (1992)

°: calculado para un Izxa=0,066 (a partir de Kabata Pendias y Pendias, 1992)

¢ :calculado para Kp obtenidos en suelos de Galicia y un factor de dilucion 20; (1 : factor de

dilucién 10)

(



7.2.11. MERCURIO
GENERALIDADES

Es el unico elemento metalico que puede presentarse en forma liquida y en fase de vapor
a temperatura ambiente. Se caracteriza por su elevada toxicidad en practicamente todas
las vias, inhalacion, ingesta y contacto dérmico y por los dafios que provoca
particularmente en el sistema nervioso con aparicion de epilepsia (baile de San Vito o San
Guido), demencia y muerte en intoxicaciones graves. No es esencial ni para las plantas ni
para los animales.

Es uno de los elementos traza con menor representacion en la corteza. El contenido medio
en litosfera oscila entre 0,02 y 0,05 mg/kg. En rocas igneas generalmente es menor de
0,01 mg/kg y en rocas metamorficas, como pizarras y esquistos, puede tener valores mas
elevados, entre 0,01-0,2 mg/kg (ocasionalmente >1 mg/kg) (Alloway, 1990). Es un
elemento calcéfilo, apareciendo fundamentalmente como sulfuro simple (HgS), cinabrio.

El contenido de Hg en suelos varia en el intervalo 0,01-1,8 mg/kg (media de 0,3 mg/kg)
(Pais y Jones, 2000). Aunque el material original tiene una clara influencia sobre la
presencia de Hg en suelos naturales, una cantidad significativa puede ser debida a la
deposicion atmosférica, como resultado de la actividad volcanica o como consecuencia de
los procesos de evaporacion desde los océanos (Steinnes, 1995).

En funcion de las condiciones redox, el Hg puede presentarse en tres estados de valencia,
como mercurio elemental, Hgo, (a valores de pH 4-8 y Eh<400 mV), inorganico, H922+ (en
medios acidos y oxidantes), y como Hg2+ (en suelos acidos e hiper-oxidantes, con Eh>700
mV)(Fig. 21). En condiciones reductoras, con hidromorfia permanente, y en presencia de
S, la forma predominante es un soélido estable (HgS) de muy bajo producto de solubilidad.
Una parte del Hg del suelo puede transformarse mediante procesos bioquimicos en
especies volatiles, como Hg0 y (CHs)2Hg, y liberarse a la atmdsfera, desde donde puede
trasladarse cierta distancia y reincorporarse al suelo como deposicion seca o hiumeda. La
formacion de compuestos metil-Hg por actividad microbiana (bacterias y hongos) se
produce tanto en ambientes aireados como hidromorfos. El mercurio metilado es
relativamente movil y puede ser absorbido por organismos del suelo y plantas.

La forma mas comun en las condiciones habituales en los suelos es la especie catidnica
Hg2+, que aparece, bien formando complejos con la materia organica, adsorbido sobre las
arcillas y/o oxihidréxidos, en forma de compuestos con cloro (dicloromercurio), o
biodisponible, en el complejo de cambio de cationes o en forma soluble. En general, la
biodisponibilidad es baja, predominando las formas adsorbidas, sobre todo a pH neutros-
basicos y en presencia de altos contenidos de materia organica.

La solubilidad es baja con valores normales de las aguas dulces entre 0-6 pg/L (con un
valor de referencia de 0,1 y unos valores maximos de 1 y 2 pg/L recomendados
respectivamente por la OMS y la EPA) y concentraciones inferiores a 0,001 ppb en agua
de mar.

La entrada en las plantas se realiza a través de las dos vias, por absorcion radical del Hg
biodisponible en suelo, normalmente con una acumulacién importante en esta zona, y por
absorcion en la parte aérea del Hg volatil desprendido desde el suelo (o aléctono) y
translocado a otras partes de la planta, de modo que se une fundamentalmente a los
aminoacidos. El contenido en plantas, en areas no contaminadas, oscila normalmente



entre 0,5-100 pg/kg (Pais y Jones, 2000). Presenta elevada toxicidad con inhibicion del
desarrollo radicular y de la fotosintesis a valores en suelo entre 0,05 y 37 mg/kg. Sin
embargo, en suelos del entorno de Asturias (Manjoya) se han encontrado diferentes
especies vegetales que no presentan ningun tipo de sintomatologia de dafio en suelos con
mas de 100 ppm de Hg y que contienen en sus tejidos concentraciones superiores a 30
ppm (Macias et al., 2000).

Tiene un alto indice de bioconcentracién en plantas y tejidos animales, estimandose que
en la dieta diaria se ingieren 2,89 ug/dia que entran a través del consumo de carnes y
pescados. Para los animales y el hombre se estima que la ingesta toxica diaria es de 0,4
mg y la letal de 150 a 300 mg (Pais y Jones, 2000). La dosis de referencia para ingestiéon
oral, para humanos, se ha establecido en valores de 0,002 mg/kg.dia de Hg inorganico
(TDI, RIVM-Holanda, 2004), 0,0003 mg/kg.dia (IRIS-USEPA, 2001-07) o 0,00026
mg/kg.dia (DEFRA y EA, 2002-06).

Al igual que el Cu es un elemento conocido desde la antigliedad por la explotacion de las
minas de Cinabrio (HgS). La contaminacién por Hg en suelos procede fundamentalmente
de la via aérea, por deposicidon de particulas sobre las que viaja en forma adsorbida en
entornos préximos a emplazamientos de mineria de Hg o sulfuros, incineracién de
carbones, RSU, etc., con mal funcionamiento de sus filtros de gases. También de la
condensacion de vapores formados en diferentes procesos industriales, como la
fabricacion de fulminatos, el uso de electrodos con catodo de Hg, lamparas de Hg o la
elaboracién de manufacturas quimicas, eléctricas y electronicas que utilizan sus
propiedades de caracter metalico con alta densidad y estado liquido. También son
importantes los procesos de amalgamamiento de metales nobles, la formacion de
aleaciones y sus efectos téxicos sobre muchos patégenos, lo que unido a su uso desde
tiempos remotos ha producido una importante diseminacion en los suelos y comunidades
bidticas de diferentes ambientes, que trata de reducirse en los ultimos afios.

Tabla 33.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Hg en suelos de Galicia
(horizontes superficiales)(mg/kg).

Mercurio Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 0,07 0,07 0,08 0,12 0,06 0,08 0,18 0,07 0,07
Mediana 0,06 0,07 0,07 0,11 0,05 0,07 0,16 0,06 0,07
D.tipica 0,037 | 0,036 | 0,038 | 0,050 0,034 0,050 0,098 | 0,036 0,04
M+2DT 0,14 0,14 0,16 0,22 0,13 0,18 0,37 0,14 0,15

En los suelos naturales de Galicia los valores de concentracién oscilan entre el umbral de
deteccion (0,01 mg/kg) y 0,4 mg/kg, con maximos en los derivados de rocas carbonatadas
y valores similares (menores de 0,15) en los suelos formados sobre el resto de los
materiales. Esto se comprueba por el hecho de que el modelo de regresion-kriging apenas
marca zonas de anomalias de concentracién que Unicamente aparecen con muy poca
intensidad en puntos de la provincia de Orense y la zona central de Galicia en una
distribucion que no resulta facil de explicar pero que parece que tiene alguna relacion con
el incremento de la altitud (mayor frio y, por tanto, mayor deposicion), pues las zonas
costeras y el entorno de las ciudades de mayor actividad industrial estan en los niveles
mas bajos. En cuanto a la presencia de una zona singular mas alta en el norte de la
provincia de Orense (Anexo-Hg) parece que debe considerarse como una contaminacién
puntual que, en todo caso, no representa ningun riesgo. La concentracién media en el



conjunto de los suelos analizados es 0,07 mg/kg (0,12 mg/kg en rocas basicas y 0,18
mg/kg en calizas). El percentil 90 es 0,13 mg/kg y el percentil 95, 0,15 mg/kg (0,20 mg/kg
en rocas basicas y ultrabasicas y 0,40 mg/kg en calizas). El parametro Media+2DT es 0,15
mg/kg. Las especies estables en practicamente todos lo suelos son las idnicas H922+ y
Hg2Clo" pero la movilidad esta muy limitada por la accion adsorbente de la materia organica.

Fig. 21.- Especies estables
en las condiciones Eh-pH de
los suelos de Galicia.

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA
NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada de los diferentes materiales geolégicos, el NGR. para Hg en suelos de
Galicia se ha fijado en 0,15 mg/kg, genérico para todos los usos y objeto de proteccion
(salud humana y ecosistemas).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.

1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: Los calculos realizados considerando exclusivamente las rutas de entrada
ingestion de suelo, inhalacién de particulas, inhalacién de volatiles, contacto dérmico e
ingestion de planta, dan como resultado un nivel de referencia de 10 mg/kg (inhalacion de
Hg volatil) (EPA 2001). Para otras rutas el riesgo es menor, definiéndose niveles de



referencia de 35 mg/kg (ingestién de planta e ingestion de suelo) y de 1345 mg/kg
(contacto dérmico). La inhalacion de Hg como particula presenta un riesgo irrelevante.

La contaminacion de acuiferos reduce muy severamente el nivel de seguridad. Esta ruta ha
sido considerada dada la elevada calidad general de las aguas dulces de Galicia y la
habitual captacion para bebida en todo el territorio (sobre todo desde manantiales, en
areas rurales). Aplicando para el célculo un modelo de regresiéon simple que tiene en
cuenta la concentracion deseable en el acuifero, la movilidad del metal en disolucion de
suelos y la dilucion (disolucién/cuenca) (EPA, 2001), se obtienen valores de referencia
entre 0,15 y 1 mg/kg, para un intervalo de pH entre 5,5 y 5,8 y un factor de dilucién 20. Los
valores obtenidos deben ser considerados como orientativos, dado que presentan
incertidumbres debido a la elevada variabilidad del coeficiente de reparto sélido/soluble
(Kp) en diferentes suelos. A medida que se disponga de una base de datos mas amplia, se
obtendran mejores ajustes.

Teniendo en cuenta todos los resultados, y considerando el valor de fondo geoquimico en
los suelos de Galicia (0,15 mg/L), se propone un NGR(HQ)otros usos de 1 mg/kg.

- Uso Urbano: El nivel de referencia calculado para ingestién de suelo + inhalacion +
contacto dérmico resulta 10 mg/kg (inhalacién de Hg-volatil). En este escenario, la
captacién de agua fluvial o freatica para bebida (directamente) se considera menos
probable, por lo que el umbral resultante es considerado a modo indicativo. Para una
dilucion 20 y un pH de la disolucion del suelo de 5,5, este umbral oscila entre 0,15 y 1
mg/kg. Finalmente, se propone un NGR(Hg)urbano de 2 mg/kg.

- Uso Industrial: Los calculos obtenidos para las rutas ingestién accidental de suelo e
inhalacion de particulas y volatiles, utilizando los parametros de riesgo y dosis de
referencia para trabajadores (adultos), dan un valor de referencia de 15 mg/kg, para
inhalacion de Hg volatil (calculado para suelos de pH 6,8) (EPA, 2001). Finalmente, se
propone un NGR(HQ)industrial de 20 mg/kg.

2) Proteccién de ecosistemas

Para el establecimiento de los niveles de referencia para la proteccién de ecosistemas se
han utilizado diferentes aproximaciones. Si se considera la proteccién de herbivoros y la
ingesta vegetal como ruta principal de exposicion, suponiendo unos parametros de
exposicion y sensibilidad del receptor similares a los establecidos para proteccién de la
salud humana, el nivel de referencia resulta 30 mg/kg. Para el mantenimiento de la calidad
de aguas fluviales (proteccion de vertebrados terrestres y peces), para un factor de dilucion
de 20 y disoluciones de suelo de pH 5,5-5,8, el nivel de referencia resulta <1 mg/kg, y, para
mantener la disolucion 1:1 del suelo a un mismo nivel de concentracion que la utilizada
para aguas libres, el nivel resultante es <0,05 mg/kg. Por ultimo, los umbrales de
fitotoxicidad recogidos en suelos de diferentes partes del mundo oscilan entre 0,3 y 5
mg/kg (Kabata Pendias y Pendias, 1992; US.EPA, 1996). Teniendo en cuenta todas estas
aproximaciones se propone un NGR(HQg)eco= 1 mg/kg.

Otras normativas

Los SSLs calculados por US.EPA para proteccién de la salud humana, en suelos urbanos,
resultan: 23 mg/kg, para ingestion de suelo, 10 mg/kg, para inhalacién de volatiles y 2-0,1
mg/kg, para proteccion de aguas freaticas (pH 6,8 y dilucién 20-1, respectivamente). El



SSL calculado para consumo de planta (genérico) es 270 mg/kg. Para zonas industriales,
el SSL por ingestion de suelo oscila entre 340 y 610 mg/kg, por inhalacién de volatiles
resulta 14 mg/kg y, para proteccion de aguas freaticas, 2-0,1 mg/kg. En Holanda, el valor
de intervencion IV (Hg inorganico) para proteccion de la salud humana, todos los usos, se
establece en 197 mg/kg (no se considera la inhalacion de Hg volatil) y para proteccion de
ecosistemas, el IV (Hg inorganico) es 10 mg/kg (IV-integrado: 10 mg/kg) (VROM, 2000). EI
SRC para Hg inorganico (salud humana) es 210 mg/kg y, para proteccién de ecosistemas,
36 mg/kg (SRC integrado: 36 mg/kg) (RIVM, 2001); si se considerase que todo el mercurio
del sistema esta como metil-Hg, el SRCintegrado seria 4 mg/kg. En el Reino Unido, el SGV
establecido para areas urbanas (y otras areas) con consumo de plantas, es 8 mg/kg; para
zonas urbanas sin consumo de plantas, 15 mg/kg y, para zonas industriales, 15 mg/kg
(DEFRA, 2006). En Australia, el HIL para mercurio en areas residenciales es 15 mg/kg vy,
en areas industriales, 75 mg/kg (DoE, 2003). En Alemania (1999) se fija un nivel de
precaucion de 0,1 mg/kg, para suelos arenosos, y de 0,5 mg/kg, para suelos de textura
franca. Los niveles de posible riesgo (TV) establecidos para recreo infantil, areas
residenciales, parques y zonas industriales son, respectivamente, 10, 20, 50 y 80 mg/kg
(Soil Protection Act) (FSPA, 1998; CSO, 1999).

Tabla 34.- Calculo de los niveles de referencia para mercurio en diferentes rutas y escenarios y
propuesta de NGRy, para suelos de Galicia (anélisis de suelo: digestion en microondas de muestra
triturada, fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEG: Fondo edafogeoquimico.

Mercurio (mg/kg)
FEG (NGR.) 015 0.USsos URBANO INDUSTRIAL
Ingesta de suelo 36 17 450
Inhalacién de particulas 425486 425486 595680
Proteccion Inhalacion de volatiles" 10 10 14
Salud Humana Contacto dérmico 1342 205 -
Ingesta de cultivos 30 - -
Ingesta de aguas’ 0,13-1(<0,5")
NGRS.Humana 1 2 | 20
Proteccién de aguas® 0,13-1
Proeccion | olecetn o oragnnes
Ecosistemas : =
Fitotoxicidad 0.3
0,3
NGRecosistemas 1

Y2 US.EPA, 1996, 2001

? :Kabata Pendias y Pendias (1992)

®: LOAEL (US.EPA,1996)

¢ calculado para suelos con disoluciones de pH 5,3-5,8 y un factor de dilucion 20; (1 : factor de
dilucién 10)

En Espafia, la Comunidad de Catalufia propone unos valores de NGR para proteccién de
la salud humana de 2, 3 y 30 mg/kg (para Otros Usos, Uso Urbano e Industrial,
respectivamente) y, para proteccién de ecosistemas, 0,1 mg/kg (fondo: 0,1 mg/kg). En la
Comunidad de Madrid, los NGRs para los mismos escenarios son 5, 7 y 15 mg/kg (fondo:
0,065 mg/kg). En el Pais Vasco, los valores indicativos de evaluacién para la salud
humana son 4 mg/kg, para zonas de juego infantil, areas urbanas y otros usos, 15 mg/kg,
para parques publicos, y 40 mg/kg, para zonas industriales.




7.2.12. MOLIBDENO
GENERALIDADES

Se trata de un elemento de caracter metalico que se presenta fundamentalmente como
calcofilo en los materiales geoldgicos y que, por alteracién, pasa a formar parte de
combinaciones litéfilas. El contenido medio de Mo en la litosfera es 1,5 mg/kg. En granitos
y pegmatitas aparece frecuentemente asociado a vetas cuarzosas de origen hidrotermal en
forma de molibdenita (MoS2) acompanada de un amplio espectro mineral, como wolframita,
topacio, fluorita, calcopirita, etc. En rocas sedimentarias y metamoérficas con génesis
afectada por mineralizaciones también se presenta en forma de molibdenita pero con una
mayor diseminacion y menor concentracion puntual. El contenido medio en rocas igneas
acidas es 1 mg/kg; en rocas basicas, 1,4 mg/kg; y en rocas sedimentarias, 2 mg/kg
(Vinogradov, 1962). En pizarras y sedimentos arcillosos piriticos y carbonosos pueden
aparecer concentraciones superiores a 70 mg/kg (Wedepohl, 1978).

El contenido medio en suelos varia entre 1 y 2 mg/kg, dentro de un intervalo global muy
amplio (se han citado valores de 5 mg/kg en suelos del Reino Unido, y superiores a 40
mg/kg en algunos suelos de US) (Alloway, 1990).

Se presenta en distintos estados de oxidacion desde Mo®* a Mo?*, con un predominio de la
especie Mo4+, en condiciones reductoras, vy, M06+, en condiciones oxidantes. En los
escenarios pH/Eh habituales en suelos la especie predominante es el anién HMoO4". En
medigs acidificados, con valores de pH < 5,0, la forma mas estable puede ser la cationica
MoO”".

El balance neto biodisponible/adsorbido es pH/Eh dependiente y, ademas, esta
fuertemente afectado por la presencia de materia organica, arcilla y sesquiéxidos de Fe y
Mn. En medios préximos a la neutralidad la biodisponibilidad es relativamente baja,
aumentando en suelos acidos (pH<6) y, sobre todo, en basicos (pH>7), en el primer caso
debido a la competencia que ejercen los H' sobre el MoO** por ocupar las superficies de
adsorcion de las arcillas y compuestos organicos, y, en medios basicos, por la
competencia de los grupos OH™ con los aniones MoO4* y HMoOy4 por las superficies de
adsorcién de los oxihidroxidos. La adsorcion de estas especies sobre sesquiéxidos, en
medios acidos, es muy energética.

Su solubilidad es relativamente baja dando concentraciones en aguas dulces del orden de
0,3 ug/L.

El contenido de Mo en plantas oscila normalmente entre 0,1 y 3,0 mg/kg (referencia mas
frecuente: 0,5 mg/kg). Es un micronutriente esencial, con un rango de suficiencia de 0,1 a 2
mg/kg (peso seco de planta) (Pais y Jones, 2000), siendo importante para mitigar el efecto
de las deficiencias de Nitrégeno. Las plantas lo adsorben de la disolucion del suelo
fundamentalmente como especie molibdato (MoO42'), probablemente por mecanismos
similares a la absorcién de aniones sulfato, nitrato y fosfato. Es téxico en concentraciones
10-15 mg/kg en hoja (o incluso menores) (Kubota et al, 1976).

En animales su principal problema es la aparicion de molibdenosis cuando se ingiere en
altas concentraciones, considerandose que puede haber toxicidad por encima de una
ingesta de 5 mg. Algunos animales, como los rumiantes, son muy sensibles a la toxicidad
de Mo (afectan a la asimilabilidad del Cu). Relaciones Cu/Mo 1-2 se expresan como una
carencia de Cu (Underwood, 1977). En humanos se han establecido dosis de referencia



por ingesta, de 0,01 mg/kg.dia (TDI de Holanda, RIVM, 2001) o inferiores, 0,005 mg/kg.dia
(IRIS-USEPA, 2001-07). La concentracion de referencia del aire, para inhalacion, ha sido
fijada en 0,012 mg/m3 (TCA,RIVM, 2001).

En los suelos naturales de Galicia las concentraciones mas frecuentes oscilan entre 1y 3
mg/kg, destacando ligeramente los derivados de rocas carbonatadas y siendo muy similar
en las demas. Anomalias con valores de hasta 4-5 ppm pueden encontrarse en suelos
derivados de esquistos y pizarras, probablemente por la presencia de molibdenita en el
material original y, son precisamente estos materiales, especialmente cuando se
encuentran en contacto con calizas y cuarcitas las que dan las mayores anomalias de
concentracion en la provincia de Lugo (Anexo-Mo). La concentracion media en el conjunto
de los suelos analizados es 1,13 mg/kg. El percentil 90 para el conjunto de los materiales
es 2,03 mg/kg; el percentil 95, 2,23 mg/kg; y el parametro Media+2DT 2,47.

La fase mas estable en las condiciones Eh-pH de los suelos de Galicia es la anidnica
HMoO4 cuya movilidad estéa limitada por la presencia de oxihidréxidos de Fe y Al sobre los
que se adsorbe. Por ello el riesgo de contaminacién se limita a las zonas industriales o
areas de vertidos de residuos con altos contenidos de este elemento.

Tabla 35.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Mo en suelos de
Galicia (horizontes superficiales)(mg/kg).

Molibdeno Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 0,99 1,40 1,14 1,30 0,77 1,18 2,03 1,12 1,13
Mediana 0,74 1,21 1,04 1,32 0,67 1,56 2,16 1,18 0,96
D.tipica 0,62 0,86 0,67 0,46 0,54 0,56 0,87 0,62 0,67
M+2DT 2,23 3,12 2,48 2,22 1,84 2,31 3,77 2,37 2,47

Fig. 22.- Especies estables
en las condiciones Eh-pH de
los suelos de Galicia.



NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA
NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada de los diferentes materiales geoldgicos, el NGR. para Mo en suelos de
Galicia se ha fijado en 2,5 mg/kg, genérico para todos los usos y objeto de proteccion
(salud humana y ecosistemas).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.

1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: Los calculos de los niveles de referencia para las diferentes rutas presentan
como via menos limitante la inhalacion de particulas (>17000000 mg/kg), seguida del
contacto dérmico (>30000 mg/kg), la ingestiéon accidental de suelo (>800 mg/kg), la
ingestiéon de plantas (460 mg/kg) y la ingesta de aguas fluviales o freaticas (3 mg/kg). A
partir de estos resultados, y teniendo en cuenta el nivel de fondo edafogeoquimico en los
suelos de Galicia, la mayor parte en forma residual, se propone un NGR(MO)otros usos d& 7
mg/kg.

- Uso Urbano: El nivel de referencia calculado para ingestion de suelo + inhalacién de
particulas + contacto dérmico resulta 390 mg/kg (ingestion de suelo). En este escenario, la
captacién de agua fluvial o freatica para bebida (directamente) se considera menos
probable, por lo que el umbral resultante es considerado s6lo a modo indicativo. Para una
dilucion 20 y un pH de la disolucion del suelo de 5,5, este umbral seria 3 mg/kg de suelo.
Teniendo en cuenta estos resultados, se propone un NGR(Mo)urbano de 10 mg/kg.

- Uso Industrial: El nivel de referencia calculado para ingestion de suelo+inhalacion de
particulas resulta >10000 mg/kg (ingestién de suelo). En aplicacion del criterio de
contiguidad se propone un NGR(MOo)industrial d& 100 mg/kg.

2) Proteccién de ecosistemas

Para el establecimiento de los niveles de referencia para la proteccién de ecosistemas se
han utilizado diferentes aproximaciones, como la calidad de aguas fluviales (proteccion de
peces y proteccion de vertebrados terrestres), la calidad de disoluciones del suelo
(proteccion de organismos del suelo) y el nivel de referencia obtenido para la ruta ingesta
de vegetales para proteccion de la salud humana (proteccion de herbivoros). Asimismo, se
han tenido en cuenta datos existentes en la bibliografia sobre los umbrales de fitotoxicidad
mas frecuentemente detectados en distintos suelos del mundo.

Las estimaciones realizadas para la ruta ingesta de plantas, suponiendo unos parametros
de exposicién y sensibilidad del receptor similares a los establecidos para proteccién de la
salud humana, definen un nivel de referencia de 460 mg/kg. Para calidad de aguas
fluviales, calculada para suelos acidos y aplicando un factor de dilucion 20, resulta un nivel
de referencia de 3 mg/kg, dentro del rango de valores recogidos en la bibliografia para



fitotoxicidad en distintos suelos del mundo (2-10 mg/kg) (Kabata Pendias y Pendias, 1992;
US.EPA, 1996). Los calculos mas limitativos resultan del calculo realizado para el
mantenimiento de la calidad de la disolucion del suelo, que, para un pH &cido y una
relacién 1:1, dan un umbral de 0,2 mg/kg. Considerando el conjunto de estas
aproximaciones y teniendo en cuenta el valor del fondo edafogeoquimico de los suelos de
Galicia, mayoritariamente en forma residual, se propone un NGR(Mo)eco= 5 mg/kg.

Tabla 36.- Calculo de los niveles de referencia para molibdeno en diferentes rutas y escenarios y
propuesta de NGRy, para suelos de Galicia (anélisis de suelo: digestion en microondas de muestra
triturada, fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEG: Fondo edafogeoquimico.

Molibdeno (mg/kg)
FEG (NGR.) 25 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Ingesta de suelo 810 391 10220
Proteccion Inhalacién de particulas 17019429 17019429 23827200
Contacto dérmico 30493 4656 -
Salud Humana -
Ingesta de cultivos 459 - -
Ingesta de aguas’ 3-1,5'
NGRS Humana 7 10 100
Proteccién de aguas® 3
Proteceion Protoccion do organismos 0.2
Ecosistemas (Disolucion del suelo 1:1) .
Fitotoxicidad b
NGRecusistemas 5
? :Kabata Pendias y Pendias (1992)
®: EPA, 2003
¢: calculado para suelos con disoluciones de pH 5,5 y un factor de dilucion 20; (1 : factor de
dilucién 10)

Otras normativas

El molibdeno no tiene todavia una amplia consideracion en las normativas de suelos. En
Holanda, con un target de 3 mg/kg, se calculd un IV para proteccién de la salud humana de
911 mg/kg, y un IV ecotdxico de 480 mg/kg (se fija in valor IV-integrado de 200 mg/kg,
VROM, 2000). Posteriormente, se fija el nivel SRC (concentracion de serio riesgo) para
salud humana en 1307 mg/kg, y, para proteccion de ecosistemas, en 190 mg/kg (SRC-
integrado: 190 mg/kg, RIVM, 2001). En Australia, para areas residenciales, el HIL (Nivel de
Investigacién para salud humana) es 390 mg/kg, y, para zonas industriales, 10220 mg/kg;
el Nivel de Investigacién para proteccidon de ecosistemas se fija en 40 mg/kg (DoE, 2003).

En Espafa, en la Comunidad de Catalufia (fondo:1,1 mg/kg) los NGR propuestos son 3, 7
y 65 mg/kg, para Otros usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente. En la Comunidad
de Madrid (fondo: 0,7 mg/kg), los NGR propuestos, para los mismos usos, son 15, 150 y
1500 mg/kg, respectivamente. En el Pais Vasco, los valores indicativos de evaluacion para
la salud humana son 75 mg/kg, para zonas de juego infantil, areas residenciales y otros
usos, 250 mg/kg, para parques publicos, y 750 mg/kg, para zonas industriales.



7.2.13. NIQUEL
GENERALIDADES

Es un elemento metalico de transicién con un contenido medio en litosfera de 75 mg/kg. Se
presenta en un estado de valencia Ni2+, fundamentalmente formando parte de sulfuros,
sobre todo sulfuros de Fe-Ni, como la pentlandita (Ni, Fe)sSs, 0 como sustitucion del Fe(ll)
en pirita y en otros sulfuros. En rocas silicatadas se encuentra normalmente en minerales
ferromagnesianos, como sustitucion de Fe(ll) y Mg, de manera que los contenidos mas
elevados se presentan en rocas ultrabasicas, como dunitas y piroxenitas (oscilando
normalmente entre 270 y 3600 mg/kg, media de 2000 mg/kg), seguidas de rocas basicas,
como basalto y gabro (45-410 mg/kg, media de 140 mg/kg). En rocas igneas acidas los
contenidos son menores (2-20 mg/kg, media de 8 mg/kg), en rocas sedimentarias oscila
entre 20-250 mg/kg (media de 68 mg/kg) y, en pizarras negras, entre 10-500 mg/kg (media
de 50 mg/kg) (Cannon, 1978).

La concentracion en suelos varia normalmente entre 1 y 200 mg/kg, con una media
geométrica entre 20-40 mg/kg (Alloway,1990). Sobre rocas ultrabasicas serpentinizadas
pueden encontrarse valores de 100 a 7000 mg/kg (Brookes, 1987). El pH es un factor
determinante en la biodisponibilidad de Ni en suelos, aumentando la solubilidad a medida
que el pH desciende, sobre todo a valores <6.0. Para un mismo intervalo de pH, la
adsorcion aumenta al aumentar el porcentaje de arcilla, el contenido de materia organica,
la CIC o la presencia de carbonatos, fosfatos o sulfatos.

Su solubilidad en agua dulce es relativamente alta, con valores en torno a 10 pg/L y un
nivel de referencia de 0,3. Esto le permite ser un elemento con una elevada movilidad y
biodisponibilidad entre los metales pesados.

La concentracion de Ni en plantas, en areas naturales no serpentinizadas, oscila entre 0,1
y 5 mg/kg. En medios serpentinicos puede ascender hasta 20-100 mg/kg (o >1000 mg/kg
en especies acumuladoras (Brookes, 1987). Es un elemento esencial para los animales
pero no esta claro que lo sea para las plantas, aunque asi se ha considerado por distintos
autores que proponen que una concentracion de 1000 ug/kg es adecuada para el buen
desarrollo de plantas como la cebada. La posible toxicidad para las plantas no esta
demostrada aunque si la inducciéon de enanismos y un incremento de concentracion en
plantas hiperacumuladoras en suelos de alto contenido de Ni. Algunos autores sefalan
concentraciones fitotoxicas en un intervalo 10-100 mg/kg en hoja (Gregson y Hope, 1994),
aunque no esta suficientemente bien establecido el mecanismo de la toxicidad.

En humanos, la dosis de referencia por ingesta se ha fijado en 0,05 mg/kg.dia (TDlI,
Holanda)(RIVM, 2001) o inferior, 0,02 mg/kg.dia (IRIS-USEPA, 2001-07) y 0,0027
mg/kg.dia (DEFRA y EA, 2002-06). La concentraciéon de referencia del aire, para
inhalacion, oscila entre 0,00002 mg/m3 (DEFRA y EA 2002-06) y 0,0002 mg/m3 (HCN-
Holanda, 2004).

Los riesgos de contaminacién estan principalmente asociados con la manipulacion de
rocas con altos contenidos de Ni, generalmente ultrabasicas y los procesos derivados de
ella, tales como la utilizacién como fundentes, aridos de construccion, etc. También
aparece en cantidades significativas en residuos, escorias y cenizas de incineracion y en
subproductos de siderurgia.



En suelos naturales de Galicia los valores extremos se presentan sobre rocas ultrabasicas
(1000-4000 mg/kg) siendo mucho mas bajos en todos los demas. Esto hace que sea un
elemento tipico de la corteza oceanica y que sus mayores anomalias se concentren en el
complejo de Melide, en mucha mayor medida que en el de la Capelada por razones que
desconocemos. La concentracién media en el conjunto de los suelos analizados es 56
mg/kg (desde 24 mg/kg, en suelos sobre materiales graniticos, a 2156 mg/kg sobre rocas
ultrabasicas). El percentil 90 es 89 mg/kg (41 y 3075 mg/kg en granitos y serpentinitas,
respectivamente), el percentil 95, 100 mg/kg (47 y 3340 mg/kg) y el parametro Media+2DT
105 mg/kg (50-3535 mg/kg). En todos los casos la especie estable es el Ni*%, lo que
favorece su movilidad que sélo esta parcialmente impedida por los coloides inorganicos.

Tabla 37.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Ni en suelos de Galicia
(horizontes superficiales)(mg/kg).

Niquel Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 23,7 43,2 40,7 65,7 29,2 2155,9 74,4 34,9 55,83
Mediana 22,0 37,0 40,0 63,0 25,0 2217,5 70,1 33,5 54,04
D.tipica 131 23,5 18,3 32,1 16,3 689,6 43,6 19,6 24,55
M+2DT 49,9 90,2 77,2 129,9 61,9 3535,0 161,6 741 104,93

Fig. 23.- Especies estables
en las condiciones Eh-pH de
los suelos de Galicia.



NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA
NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada de los diferentes materiales geoldgicos, el NGR. para Ni en suelos de
Galicia se ha fijado en 65 mg/kg (80, 100, 150 y 3000 mg/kg en suelos sobre pizarras,
rocas basicas, calizas y rocas ultrabasicas, respectivamente), genérico para todos los usos
y objeto de proteccion (salud humana y ecosistemas).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.

1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: Los niveles de referencia calculados para Ni-sistémico presentan una
limitacion minima para la ruta contacto dérmico (122000 mg/kg), seguida por inhalacion de
particulas (>70900 mg/kg), ingestién de planta (3555 mg/kg) e ingestion de suelo (3245
mg/kg). Es de suponer que estos valor se reducirian sustancialmente si se considerasen
los riesgos de Ni para producir cancer. Dado que no se dispone de los datos suficientes
para fijar el factor SFy y, por lo tanto, el NGR(Ni-cancer), se ha hecho una estimacion
aplicando la relacién s/c obtenido para As. A partir de esta estimacion (orientativa)
resultaria una reduccion del nivel de referencia hasta valores en torno a 60 mg/kg, que
corresponde a la ruta ingestion de planta (resulta 280 mg/kg para ingestién de suelo y
3000 mg/kg para contacto dérmico). Por ultimo, considerando el consumo de agua, para
una proteccion de la calidad de aguas superficiales, se obtiene una nueva reduccién, a 10
mg/kg (para una dilucién 1:20 y un pH de la disolucién del suelo de 5,5). Teniendo en
cuenta el nivel edafogeoquimico de Ni en los suelos de Galicia (65 mg/kg), se propone un
NGRotros usos de 75 mg/kg (80, 100, 150 y 3000 mg/kg en suelos sobre pizarras, rocas
basicas, calizas y ultrabasicas, respectivamente).

- Uso Urbano: El nivel de referencia calculado para ingestién de suelo + inhalacién de
particulas + contacto dérmico, para Ni-no cancer, resulta 1565 mg/kg (ingestion de suelo).
Este umbral se reduce si se considera la estimacion (a modo orientativo) realizada para Ni-
cancer, que resulta 290 mg/kg (también por ingestién de suelo). En este escenario, la
captacién de agua fluvial o freatica para bebida (directamente) se considera menos
probable, por lo que el umbral resultante es considerado s6lo a modo indicativo. Para una
dilucién 20 y un pH de la disolucién del suelo de 5,5, este umbral seria 10 mg/kg. Teniendo
en cuenta estas consideraciones, asi como el nivel de fondo edafogeoquimico de los
suelos de Galicia, se propone un NGRuymano de 100 mg/kg (3000 y 150 mg/kg en suelos
sobre rocas ultrabasicas y calizas, respectivamente).

- Uso Industrial: ElI NGR calculado para Ni-no cancer en este escenario resulta 41000
mg/kg (ingestién accidental de suelo). La estimacién para el NGR Ni-cancer reduciria este
nivel a valores (orientativos) en torno a 400 mg/kg. Teniendo en cuenta estos resultados y
considerando las condiciones Eh-pH habituales en los suelos de Galicia (que favorecen la
estabilidad de la forma Ni2+) se ha optado por aplicar un criterio conservativo,
proponiéndose finalmente un NGRnqustrial de 200 mg/kg. Para emplazamientos que
disponen de medidas de proteccién de acuiferos y controles adecuados el valor podria



ascender hasta 1000 mg/kg (3000 mg/kg en suelos sobre rocas ultrabasicas,
independientemente del tipo de emplazamiento).

Tabla 38.- Célculo de los niveles de referencia para niquel en diferentes rutas y escenarios, y
propuesta de NGRy; para suelos de Galicia (analisis de suelo: digestion en microondas de muestra
triturada, fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEG: Fondo edafogeoquimico.
(s:efectos sistémicos; c:efectos cancerigenos, nra=10'5)

Niquel (mg/kg)
FEG (NGR) 65° 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Ingesta de suelo S 3244 1564 40880
9 C | 287 285° 400°
Inhalacion de particulas S 70914 70914 99280
C | 137889 137889 231653
Proteccion Contacto dérmico S | 121971 18623 -
Salud Humana C | 3004 3004 -
Ingesta de cultivos S 3553 - -
C 55° - -
Ingesta de aguas® 10-5'
NGRS Humana 75" 100® 200 (1000°)
Proteccion de aguas’ 10
Proteccion PDrptelcm_o'n %e orga|n|s1r:qos 0.5
Ecosistemas (Disolucion de suelo 1:1) :
Fitotoxicidad 100
30
NGRecusistemas 75(A)

*: 80, 100, 3000 y 150 mg/kg, en suelos sobre pizarras, rocas basicas, ultrabasicas y calizas,
respectivamente

- 80, 100, 3000 y 150 mg/kg, en suelos sobre pizarras, rocas basicas, ultrabasicas y calizas,
respectivamente

®: 3000 y 150 mg/kg, en suelos sobre rocas ultrabasicas y calizas, respectivamente

©: 3000 mg/kg, en suelos sobre rocas ultrabasicas, para todo tipo de emplazamiento

D): 1000 mg/kg, para emplazamientos que dispongan de sistemas de proteccién de acuiferos

:Kabata Pendias y Pendias (1992)

®: LOAEL (US.EPA,1996)

¢ : calculado para suelos con disoluciones de pH 5,5 y un factor de dilucion 20; (1 : factor de
dilucién 10)

¢ : estimado a partir del nivel de referencia para Ni-sistémico, aplicando un factor obtenido de la
relacion s/c para As, en cada ruta y escenario

(

o~

2) Proteccién de ecosistemas

Para el establecimiento de los niveles de referencia para la proteccién de ecosistemas se
han utilizado diferentes aproximaciones, como la calidad de aguas fluviales (proteccion de
peces y proteccion de vertebrados terrestres), la calidad de disoluciones del suelo
(proteccion de organismos del suelo) y el nivel de referencia obtenido para la ruta ingesta
de vegetales para proteccion de la salud humana (proteccion de herbivoros). Asimismo, se
han tenido en cuenta datos existentes en la bibliografia sobre los umbrales de fitotoxicidad
mas frecuentemente detectados en distintos suelos del mundo.



Las estimaciones realizadas definen para la ruta ingesta de plantas, un nivel de referencia
superior a 3500 mg/kg para Ni-sistémico y, proximo a 60 mg/kg (estimado), para Ni-cancer
(suponiendo unos parametros de exposicién y sensibilidad del receptor similares a los
establecidos para proteccion de la salud humana). El nivel de referencia para calidad de
aguas fluviales, calculado para Ni-sistémico y considerando suelos acidos y un factor de
dilucion 20, resulta de 10 mg/kg, y se reduce a 0,5 mg/kg cuando se realiza el calculo para
la proteccion de la disolucion del suelo, para suelos acidos y dilucién 1:1. Por otra parte, en
la bibliografia se recoge un umbral de fitotoxicidad que oscila entre 30 mg/kg (US.EPA,
1996) y 100 mg/kg (Kabata Pendias y Pendias, 1992). Considerando el conjunto de estas
aproximaciones y teniendo en cuenta el valor del fondo edafogeoquimico de los suelos de
Galicia, se propone un NGR(Ni)eco= 75 mg/kg (90, 115, 173 y 3460 mg/kg en suelos sobre
pizarras, rocas basicas, calizas y ultrabasicas, respectivamente).

Otras normativas

Los niveles de referencia para Ni en diferentes paises son muy variables. En Holanda el IV
establecido para proteccion de la salud humana, y considerando exclusivamente el Ni en
cuanto a sus efectos sistémicos, es 6580 mg/kg, y el IV ecotéxico es 210 mg/kg. A partir de
estos calculos, se fija un IV-integrado, para todos los usos, de 210 mg/kg. (VROM, 2000).
Posteriormente, se establecen niveles SRC (concentracién de serio riesgo), de 1470 mg/kg
para salud humana, y de 100 mg/kg, para proteccion de ecosistemas (SRC integrado: 100
mg/kg, ) (RIVM, 2001). En Australia, se establece un HIL para proteccion de la salud humana,
en zonas urbanas, de 600 mg/kg, y, en zonas industriales y comerciales, de 3000 mg/kg; para
proteccién de ecosistemas se fija un Nivel de Investigacion de 60 mg/kg (DoE, 2003).

Los valores de SSL mas limitantes en la propuesta de US.EPA (1996-2001), para
proteccion de la salud humana en zonas residenciales, son los derivados de la ruta
migracion de agua (130-7 mg/kg, segun que se considere una dilucién 20 6 1). Por
ingestion de suelo resulta, un SSL de 1600 mg/kg (considerando Ni-no cancer), vy, por
inhalacion de particulas, de 14000 mg/kg. En un documento aparte se establece el
SSL(genérico) para ingestion de planta en 5400 mg/kg. En areas industriales y
comerciales, nuevamente se considera para la ruta migracion a aguas valores de SSL
entre 130 y 7 mg/kg. Por ingestiéon de suelo oscila entre 23000 y 41000 mg/kg, vy, por
inhalacion de particulas, se fija en 26000 mg/kg.

En el Reino Unido, el Soil Guideline Value (SGV) para areas con ingestion de alimento
vegetal se fija en 50 mg/kg; para zonas urbanas sin ingesta de planta, 75 mg/kg, y, para
suelos industriales, 5000 mg/kg (DEFRA, 2006). En Alemania (1999) se fija un nivel de
precaucion de 15 mg/kg, para suelos arenosos, y de 50 mg/kg, para suelos de textura
franca. Los niveles de posible riesgo (TV) establecidos para recreo infantil, areas
residenciales, parques y zonas industriales son, respectivamente, 70, 140, 350 y 900
mg/kg (Soil Protection Act) (FSPA, 1998; CSO, 1999).

En Espafia, la Comunidad de Catalufia propone para proteccion de la salud humana,
valores de NGR de 45, 460 y 1000 mg/kg, para Otros Usos, Uso Urbano e Industrial,
respectivamente, y, para proteccion de ecosistemas, 22 mg/kg (fondo: 22,5 mg/kg). En la
Comunidad de Madrid, el VR90 es 21 mg/kg y los NGR fijados son 405, 1560 y 15600
mg/kg, para Otros Usos, Uso Urbano e Industrial. En el Pais Vasco, los valores indicativos
de evaluacion para la salud humana son 110 mg/kg, para zonas de juego infantil y otros
usos, 150 mg/kg, para areas residenciales, 500 mg/kg, para parques publicos, y 800
mg/kg, para zonas industriales.



7.2.14. PLATA
GENERALIDADES

Este metal noble puede aparecer en medios naturales en estado elemental (Ago) 0 en
combinaciones, preferentemente como sulfuro y, en ocasiones, como 6xido, presentando
muy bajas concentraciones en la corteza. El contenido en roca oscila normalmente entre
<0,03 y 0,25 mg/kg, tanto en materiales igneos como sedimentarios. La concentracién
aumenta en areas mineralizadas, en donde se presenta, bien como sulfuro de tipo
argentita (Ag2S), o como elemento secundario en otros sulfuros metalicos, sobre todo PbS,
o incluso en asociacion con Sb, As, Te y Se.

La concentracién en suelos varia entre <0,01 y 5 mg/kg, con un valor medio de 0,1 mg/kg
(0,05 mg/kg sobre rocas cuarzosas y calizas y 0,5 mg/kg sobre pizarras negras) (Boyle, 1968).

El comportamiento en el suelo esta fuertemente influenciado por las condiciones de pH y
potencial redox, asi como por las interacciones con la materia organica. De los tres
posibles estados de valencia en que puede presentarse la plata (Ag”, Ag2+ y Ag3+), la forma
monovalente es la de mayor significacion en medios naturales. En un amplio campo pH-Eh
(pH>4 y Eh 100-300 mV) predomina la plata nativa, sélida, y en medios fuertemente
reductores y en presencia de azufre, es la forma sodlida, Ag.S, la mas estable. En
ambientes basicos y/o oxidantes, con Eh superior a 300 mV, hay un predominio de la
especie catidnica (Ag’), la mas soluble y téxica, o de iones AgCly” (en presencia de cloro).
La solubilidad aumenta a medida que el pH desciende, sobre todo a valores por debajo de
4.0. En presencia de materia organica la solubilidad puede estar controlada por la
formacion de complejos Ag-compuestos humicos.

Su solubilidad es muy baja tanto en agua dulce (concentracién media 0,13 ug/L) como en
agua de mar (0,04 pg/L), generalmente como Ag” y Ag+2.

El contenido en plantas es normalmente <0,01 mg/kg (0,5 mg/kg en areas
mineralizadas). La plata se considera un metal fitotéxico y, concretamente, como ion Ag*,
esta entre los metales pesados mas reactivos y toxicos, tanto para microorganismos, como
plantas, algas o peces. Se sefiala como umbral de fitotoxicidad una concentracién de 2
mg/kg de Ag total (Kabata Pendias y Pendias, 1992) y/o una concentracion en disolucién
de 0,5 mg/L en la disolucién (Pais y Jones, 2000).

En humanos, la dosis diaria toxica se estima entre 0,0014 y 0,8 mg v, la letal, entre 1,3 y
6,2 g. La dosis de referencia por ingesta oral se ha fijado en 0,005 mg/kg.dia (IRIS-USEPA,
2001-07). La dosis tolerable en agua de bebida es de 0,05 mg/L. Se sospecha que puede
ser carcinogénica.

Los riesgos de una presencia contaminante se producen, bien en zonas mineralizadas, en
las que se han realizado labores mineras de beneficiacion de otros elementos, o en zonas
industriales y/o urbanas en las que se realizan actividades de acufiacién de moneda,
joyeria, plateados, amalgamas y aleaciones especiales, componentes eléctricos de
elevada conductividad térmica y eléctrica, fabricacion de espejos de gran reflectividad,
generadores y motores diesel, catalizadores y talleres de fotografia. También pueden
encontrarse concentraciones anémalas en sistemas de gestion de RSU, aguas residuales,
y, en general en cualquier tipo de actividades que utilizan residuos urbanos.



En los suelos naturales de Galicia se encuentra en concentraciones muy bajas, con la
mayor parte de los valores por debajo de 0,1 mg/kg. Concentraciones ligeramente mas
altas se observan en suelos derivados de calizas y pizarras asociadas a ellas (bien por
presencia de yacimientos proximos, como el de Plomo-Zinc de Rubian, bien por un
proceso de concentracion residual importante al solubilizarse el CaCO3). Sin embargo,
valores mas elevados con maximos de hasta 0,3 mg/kg se han encontrado en suelos
derivados de pizarras (posible influencia de yacimientos minerales) y, en menor medida, en
esquistos y rocas basicas. Valores mas elevados que la media pero inferiores a este cifra
pueden encontrarse en zonas de pizarras, el sur del complejo de rocas basicas de
Ortigueira y rocas anfiboliticas de los complejos de Bergantifios, Santiago, Melide, Sobrado
y Bandeira, asi como en el entorno de nucleos urbanos como Ferrol, Corufia y su entorno,
Pontevedra,... (Anexo-Ag). Las principales anomalias (>400 ug/kg) se presentan en
diferentes puntos de las provincias de Corufia y Lugo, siendo las mas intensas las
asociadas al Paleozoico oriental de pizarras con calizas intercaladas. En otros casos, los
datos parecen reflejar una contaminacién (como los valores mas altos encontrados en
torno al interior de la ria de Ferrol, Arteixo y Santiago). La concentracién media en el
conjunto de los suelos analizados es 0,07 mg/kg. El percentil 90 es 0,12 mg/kg, el percentil
95, 0,14 mg/kg, y el parametro Media+2DT, 0,15 mg/kg. Tendiendo en cuenta los datos de
pH y Eh de los suelos de Galicia la Ag seria estable como Ag® o como Ag.Cl, por tanto
movil y biodisponible en todos los suelos bien aireados (con Eh > 300 mvol. y de 400 mvol.,
respectivamente), siendo indiferente el valor del pH. En medios subxicos la forma mas
estable es la elemental y en medios andxicos puede existir como Ag0 o como Ag»S (Fig. 24).

Considerando globalmente todos los resultados y ponderando la presencia de los diferentes
materiales geoldgicos, el fondo edafogeoquimico para Ag se ha fijado en 0,15 mg/kg.

Tabla 39.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Ag en suelos de Galicia
(horizontes superficiales)(mg/kg).

Plata Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 0,06 0,09 0,07 0,10 0,06 0,06 0,14 0,05 0,07
Mediana 0,06 0,08 0,07 0,09 0,06 0,05 0,14 0,03 0,07
D.tipica 0,034 | 0,061 0,036 | 0,051 0,034 0,033 0,014 | 0,051 0,04
M+2DT 0,13 0,21 0,14 0,20 0,13 0,13 0,17 0,15 0,15

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA

NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada por los diferentes materiales geolégicos, el NGR. para Ag en suelos de
Galicia se ha fijado en 0,15 mg/kg, genérico para todos los usos y objeto de proteccion
(salud humana y ecosistemas).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.



Fig. 24.- Especies estables en
las condiciones Eh-pH de los
suelos de Galicia.

1) Proteccién de la salud humana

- Otfros Usos: El nivel de referencia calculado para contacto dérmico + ingestidon de suelo
resulta proximo a 800 mg/kg. Como para otros elementos, es de suponer que la ruta
ingestion de plantas reduzca sensiblemente este umbral, no obstante no es posible el
calculo para esta ruta dado que no se dispone de datos suficientes para establecer el
indice de bioacumulacion en plantas. Se ha hecho una estimacion considerando un Iga de
0,2 (calculado a partir de datos de Kabata Pendias y Pendias 1992, para suelos naturales,
no contaminados), de la que resulta un valor de referencia de 275 mg/kg. En todo caso, al
considerar la proteccion de aguas que pudieran ser utilizadas para el consumo, el umbral
de seguridad desciende considerablemente. Considerando una concentracion guia para
las aguas de 0,20 mg/L, un factor de dilucion 20 y un pH de la disolucién del suelo entre
5,5y 6, el nivel de referencia oscila entre 2 y 5 mg/kg, respectivamente. Teniendo en
cuenta que el fondo edafogeoquimico para Ag en los suelos de Galicia es inferior a estos
valores (0,15 mg/kg), se propone un NGR(Ag)otros usos de 3 mg/kg.

- Uso Urbano: El nivel de referencia calculado para ingestién de suelo + contacto dérmico
resulta 390 mg/kg. La captacion de agua fluvial o freatica para bebida (directamente) se
considera menos probable que en el escenario anterior, por lo que el umbral resultante es
considerado a modo indicativo. Para una dilucién 20 y un pH de la disolucion del suelo 5,5-
6, este umbral seria de 2-5 mg/kg de suelo. Finalmente, se propone para este escenario un
NGR(Ag) de 5 mg/kg.

- Uso Industrial: Se aplica un criterio conservativo. Se propone un NGR(AQ)industrial de 20
mg/kg.



2) Proteccién de ecosistemas

El establecimiento del NGR para la proteccién de ecosistemas se ha realizado a partir de
diferentes aproximaciones. Se ha tenido en cuenta el mantenimiento de la calidad de
aguas fluviales (proteccion de peces y proteccion de vertebrados terrestres), la calidad de
disoluciones del suelo (protecciéon de organismos del suelo) y el nivel de referencia para la
ruta ingesta de vegetales obtenido para proteccion de la salud humana (proteccién de
herbivoros). Por ultimo, se han valorado los datos existentes en la bibliografia sobre los
umbrales de fitotoxicidad mas frecuentemente detectados en distintos suelos del mundo.

Las estimaciones realizadas definen para la ruta ingesta de plantas, un nivel de referencia
de 275 mg/kg (suponiendo unos parametros de exposicion y sensibilidad del receptor
similares a los establecidos para proteccion de la salud humana). Para calidad de aguas
fluviales, considerando suelos acidos a débilmente acidos y un factor de dilucién 20, el
nivel de referencia oscila entre 2 y 5 mg/kg. El calculo realizado para mantener la calidad
de la disolucién del suelo da un valor de referencia excesivamente bajo, <0,3 mg/kg
(calculado para disoluciones de suelo débilmente acidas, una concentracién objetivo <0,5
mg/L y un factor de dilucién 1), si se compara con los datos de fitotoxicidad mas
frecuentemente recogidos en la bibliografia (2 mg/kg) . Considerando el conjunto de estas
aproximaciones y teniendo en cuenta el valor del fondo edafogeoquimico de los suelos de
Galicia, se propone un NGR(AQ)eco= 2 mg/kg.

Tabla 40.- Calculo de los niveles de referencia para plata en diferentes rutas y escenarios y propuesta de
NGRygy para suelos de Galicia (anélisis de suelo: digestion en microondas de muestra triturada, fraccion
<2mm; determinacion por espectrometria de AA con camara de grafito). FEG: Fondo edafogeoquimico.

Plata (mg/kg)
FEG (NGR)) 015 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Ingesta de suelo 811 391 10220
Proteccion Inhalacién de particulas - - -
Salud Humana Contacto dérmico 30493 4656 -
Ingesta de cultivos 275° - -
Ingesta de aguas’ 2-5 (<0,3")
NGRS.Humana 3 5 | 20
Proteccion de aguas’ 2-5
Proteccion Proteccion de organismos <03
Ecosistemas (Disolucién del suelo 1:1) '
Fitotoxicidad 2
NGRecusistemas 2

? :Kabata Pendias y Pendias (1992)

¢ calculado Considerando un 1gx=0,2

¢ calculado para suelos con disoluciones de pH 5,5-6 y un factor de dilucion 20; (1 : factor de
dilucién 10)

Otras normativas

Hasta el momento, son muy pocas las propuestas de niveles de referencia en las que se
ha considerado la plata. La US.EPA (2001) define un SSL para ingestion de suelo de 390
mg/kg, para areas urbanas, y de 5700-10000 mg/kg para areas industriales, y un SSL de
34-2 mg/kg para proteccion de aguas, segun se considere una dilucién 20 o 1,



respectivamente, y para un valor de pH de 6,8. En Holanda, la plata fue incluida en el
documento VROM 2000 en donde se da un valor indicativo de seria contaminacién de 15
mg/kg; sin embargo, no se establecen niveles IV y en los documentos posteriores tampoco
se definen los niveles SRC para Ag (RIVM, 2001).

En Espafa, la Comunidad de Madrid fija valores de NGR de 5, 50 y 500 mg/kg, para Otros
Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente (fondo: 0,12 mg/kg).

7.2.15. PLOMO
GENERALIDADES

El contenido medio de Pb en la corteza es aproximadamente 16 mg/kg (Nriagu, 1978),
presentandose generalmente como reemplazamiento de K en minerales feldespaticos, de
manera que se produce un incremento desde rocas igneas ultrabasicas (valor medio: 1-2
mg/kg) y basicas (6-8 mg/kg) a rocas igneas acidas (18-23 mg/kg). En sedimentos
arenosos y calcareos se encuentran normalmente valores entre 9 y 12 mg/kg y, en
pizarras, desde 20 a >30 mg/kg, en este Ultimo caso en pizarras negras y en areas
mineralizadas (Cannon et al., 1978), dado que el Pb presenta una elevada afinidad por el S
(como sulfuro tipo galena, PbS, o como traza en otros sulfuros metalicos).

El contenido de plomo en suelos oscila normalmente entre 3 y 189 mg/kg, con un valor
medio en torno a 30 mg/kg (en el intervalo 10-67 mg/kg) (Pais y Jones, 2000). La
contaminacion difusa es general en todos los suelos del mundo, de manera que,
exceptuando regiones particularmente aisladas, el fondo edafogeoquimico aparece
siempre incrementado respecto al contenido litolégico natural, sobre todo en areas de
elevada densidad de tréfico.

En el suelo puede presentarse en diferentes formas. En condiciones reductoras, y en
presencia de S, la forma predominante es como sulfuro (SPb). El plomo nativo solo seria
estable, en estas condiciones, cuando no existiese disponibilidad de S. En ambientes
aireados y en condiciones neutras y calcareas, la especie mas frecuente es el Pb-
carbonato (szCOg,) y, en medios acidos (pH<4), la forma Pb-sulfato (PbSQ4). La forma
soluble (Pb*") sélo seria predominante en medios de pH <0,4 (no existente en ambientes
edaflcos) En ausencia de S, o con muy bajas concentraciones de S-soluble, el campo de
estabilidad de la especie Pb? se extiende hasta valores de pH en torno a 4. En medios
basicos, en ausencia de carbonatos, las formas sélidas serian oxihidréxidos y éxidos,
Pb(OH); y PbO.

Teniendo en cuenta este modelo de especiacién, la solubilidad del Pb es muy baja
(habitualmente <0,005 % del Pb total) debido a la formacién de precipitados sdlidos, como
SPb, en medios reductores, como PbCO3, en medios oxidantes y calcareos, o PbO, en
condiciones oxidantes-basicas. La solubilidad aumenta en suelos de pH <4 y en ausencia de
sulfatos, sulfuros y fosfatos que forman con el Pb compuestos de muy bajo producto de
solubilidad. No obstante, incluso en estas condiciones, la biodisponibilidad puede reducirse
de forma muy notable en suelos ricos en materia organica, debido a la elevada afinidad Pb-
humus y la formacion de complejos sélidos estables, y, también, en suelos con contenidos
moderados de arcilla, debido a procesos de adsorcién superficial sobre los coloides inorganicos,
tanto arcillas 2:1, de tipo esmectita, como caolinita, gibbsita y/o oxihidréxidos de Fe y Mn.



Es muy poco soluble en aguas dulces para las que se encuentran concentraciones de 0,01
a 5,6 pg/L y un nivel de referencia de 3,0.

En general, como resultado de lo expuesto, el contenido de Pb en plantas es baijo,
citandose como referencia media una concentracién de 1 mg/kg (Pais y Jones, 2000)

A pesar de la baja biodisponibilidad general del Pb en suelos, en areas industriales o
urbanas se alcanzan frecuentemente concentraciones en aire y suelos lo suficientemente
altas como para producir efectos téxicos sobre el hombre y los organismos. Es un
elemento ampliamente utilizado por la humanidad desde antiguo por su facilidad de
obtencion a partir de sulfuros y de laboreo, por su bajo punto de fusién. La contaminacién
de Pb se relaciona con las actividades de mineria, fundicién, elaboracion de aleaciones y
uso en tuberias o contenedores de acidos, pero la fuente moderna mas importante
existente, ha sido y continla siendo, la combustion de hidrocarburos a los que se han
afiadido antidetonantes con Pb asi como la combustién de carbones e hidrocarburos. Se
considera que una concentracion en disolucion de suelo de 10 mg/L afecta al desarrollo de
las plantas, 30 mg/L es fuertemente toxica, y 100 mg/L, letal. En algunas especies pueden
aparecer niveles elevados en tejidos sin que se reconozcan efectos aparentes. El nivel de
fondo citado para gramineas y trifoliadas es 2,1-2,5 mg/kg, sefialandose entre los cultivos
de huerta mas bioacumuladores los vegetales de hoja, como la lechuga.

En humanos se ha observado toxicidad a dosis de 1 mg y es letal a dosis de 10 g,
actuando como carcinogénico y teratogénico. La dosis de referencia oral para analisis de
riesgos se ha establecido en 0,0036 mg/kg.dia (TDI) y la concentracion de referencia del
aire, para inhalacion, en 0,0006 mg/m3 (TCA, RIVM, 2001).

En suelos naturales de Galicia los valores mas elevados se encuentran en suelos
derivados de calizas (20-120 mg/kg), seguidos de los de granitos, pizarras y esquitos (20-
40) en los que son frecuentes valores andmalos de hasta 100 mg/kg. Son las rocas
ultrabasicas y basicas las que presentan valores mas bajos, lo que confirma la relacion de
este elemento con los procesos de formacion de la corteza continental y las anomalias con
proceso hidrotermales que las han enriquecido. Al revés que en la Faja Piritica Ibérica, la
galena es poco abundante en las rocas de corteza oceanica de Galicia y las
mineralizaciones importantes de Pb, como sulfuro, aparecen asociadas a las de Zn en
enclaves de las pizarras orientales asociados a rocas carbonatadas (Anexo-Pb). Sin
embargo, las anomalias de concentracion mas importantes no estan relacionadas
exclusivamente con la litologia, como lo pone de manifiesto la presencia de cantidades
importantes en rocas graniticas y esquistosas del entorno de las Marifias que pueden
relacionarse con altos niveles naturales pero también con procesos de contaminacion
difusa. La concentracién media en el conjunto de los suelos analizados es 29 mg/kg (desde
18 mg/kg en suelos sobre rocas ultrabasicas a 30-32 mg/kg en suelos sobre granitos y
rocas basicas). El percentil 90 es 52 mg/kg (22-67 mg/kg, en cuarcitas/areniscas y rocas
basicas, respectivamente), el percentil 95, 59,5 mg/kg (25-78 mg/kg) y el parametro
Media+2DT, 59 mg/kg (27-71mg/kg). En calizas se presentan concentraciones
significativamente mas elevadas (media de 59 mg/kg de media y percentil 95 de 144
mg/kg), probablemente por un enriquecimiento relativo debido a la elevada pérdida de los
elementos mayoritarios, solubles, durante la meteorizacion.

La especie estable en suelos acidos de pH inferior a 5,0 es el PbSQO4, mientras que a
valores mayores lo hace la especie carbonatada PbCOs3, es decir dos formas sélidas lo que
confirma el elevado caracter de sumidero que tienen los suelos, en general, y los de
Galicia en particular, por su alto contenido de materia organica.



Tabla 41.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Pb en suelos de Galicia
(horizontes superficiales)(mg/kg).

Plomo Granitos|Pizarras[Esquistos|Basi Sedimentos|Ultrabasicas|Calizas|Cuarcitas|Total/ponderado
Media 29,8 26,1 31,0 32,0 21,0 18,3 58,6 19,2 29,32
Mediana 23,0 20,0 24,0 25,0 20,0 18,8 58,6 20,0 22,97
D.tipica 15,7 10,6 16,5 19,4 3,5 6,1 34,8 3,7 14,71
M+2DT 61,2 47,3 63,9 70,8 27,9 30,5 128,2| 26,6 58,74

Fig. 25.- Especies estables
en las condiciones Eh-pH de
los suelos de Galicia.

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA

NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada por los diferentes materiales geolégicos, el NGR. para Pb en suelos de
Galicia se ha fijado en 55 mg/kg, genérico para todos los usos y objeto de proteccién
(salud humana y ecosistemas).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.



1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: Los calculos para las vias ingestion de suelo y alimento se han realizado
tomando como dosis de referencia oral (DRfo) el valor TDI utilizado en Holanda (0,0036
mg/kg, RIVM, 2001), resultando un nivel de referencia de 585 mg/kg, para ingestion de
suelo y 440 mg/kg, para ingestidon de planta. Las rutas inhalacién de particulas y contacto
dérmico no resultan significativas para la definicion del NGR (>850000 y >21900 mg/kg,
respectivamente).

No es posible calcular el nivel de referencia para proteccion de aguas dado que no se
dispone de datos suficientes para fijar el coeficiente de particién de plomo en suelos y hay
grandes diferencias entre los valores utilizados en documentos recientes de diferentes
paises, desde 11000 L/kg, para suelos estandar de Holanda (RIVM, 2001) a 900 L/kg
utilizado en recientes documentos EPA (US.EPA, 2005), para suelos de pH neutros y
basicos. Considerando este ultimo valor (criterio conservativo) y aplicando un factor de
reduccion, para suelos acidos, para una concentracion deseable en aguas de 0,01
(propuesta OMS para 2010), resultaria un nivel de referencia de 140 mg/kg (orientativo,
dadas las incertidumbres planteadas).

A partir de los resultados obtenidos y teniendo en cuenta la posible exposicion al Pb por
contaminacion difusa del aire, asi como el nivel de fondo edafogeoquimico de los suelos de
Galicia, se propone un NGR(Pb)otros usos de 100 mg/kg.

Tabla 42.- Célculo de los niveles de referencia para plomo en diferentes rutas y escenarios y
propuesta de NGRp, para suelos de Galicia (analisis de suelo: digestion en microondas de muestra
triturada, fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEG: Fondo edafogeoquimico.

Plomo (mg/kg)
FEG (NGR\) 55+ 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Ingesta de suelo 585 282 7358
Proteccion Inhalacién de particulas 850970 850970 1191360
Salud Humana Contacto dérmico 21955 3352 -
Ingesta de cultivos 440 - -
Ingesta de aguas’ 140-70"
NGRS.Humana 100(A) 100(5, 500
Proteccion de aguas’ 140
Protecoion | Fatseaen ds raanies
Ecosistemas : =
Fitotoxicidad 100-400
110
NGRecusistemas 80

*

: 70 y 115 mg/kg en suelos sobre rocas basicas y calizas, respectivamente

- 115 mg/kg, en suelos sobre calizas

®: 115 mg/kg, en suelos sobre calizas

? :Kabata Pendias y Pendias (1992)

®: EPA (2003)

¢ : estimado para un valor de Kp=700 L/kg y un factor de dilucion 20; (1 : factor de dilucion 10)
¢ : Para una concentracién en disolucion de suelo (1:1) de 0,1 mg/L

(
(



- Uso Urbano: La ingestion de suelo es una de las rutas de mayor significacion (nivel de
referencia: 285 mg/kg), frente a inhalacion de particulas (>850000 mg/kg) y contacto
dérmico (3355 mg/kg), en todos los casos con valores mas bajos que los obtenidos para el
escenario otros usos (dado que en areas urbanas se considera un receptor infantil, mas
sensible). En este escenario, la captacién de agua fluvial o freatica para bebida
(directamente) se considera menos probable, por lo que el umbral estimado (140 mg/kg) se
toma s6lo a modo orientativo. Finalmente, se aplica un factor de reduccion, conservativo,
teniendo en cuenta la probable exposicién por contaminacion difusa del aire en areas
urbanas. Se propone un NGR(Pb)urbano de 100 mg/kg.

- Uso Industrial: Los calculos obtenidos para las rutas ingestién accidental de suelo e
inhalacion de particulas, utilizando los parametros de riesgo y dosis de referencia para
trabajadores (adultos), dan valores de referencia muy elevados, superiores a 7000 mg/kg.
No obstante, se ha optado por adoptar un criterio conservativo, teniendo en cuenta, tanto la
probable exposicion por contaminacion difusa del aire como la posible migracién a aguas
superficiales que pudiesen afectar a humanos de areas préximas. Finalmente, se propone
un NGR(Pb)industrial de 500 mg/kg.

2) Proteccién de ecosistemas

El establecimiento del NGR para la proteccién de ecosistemas se ha realizado a partir de
diferentes aproximaciones. El nivel de referencia calculado para la proteccion de la salud
humana por ingesta de vegetales, 440 mg/kg, ha sido considerado como aproximacion
para la proteccién de herbivoros, y el nivel de referencia estimado para la ingesta de aguas
superficiales o freaticas, 140 mg/kg (para suelos débilmente acidos y factor de dilucion 20),
es asumible también para la proteccién de peces y de vertebrados terrestres de vida libre.
Por otra parte, los umbrales de fitotoxicidad recogidos en la bibliografia para diferentes
suelos del mundo oscilan entre 100 y 400 mg/kg (Kabata Pendias y Pendias, 1992). Por
ultimo, el nivel de referencia calculado para el mantenimiento de la calidad de la disolucién
del suelo, para una concentracién objetivo de 0,1 mg/L (10 veces inferior a la considerada
fitotoxica) y una relacion suelo/agua de 1, resulta 70 mg/kg.

A partir de estas consideraciones, y teniendo en cuenta el valor del fondo edafogeoquimico
de los suelos de Galicia, se propone un NGR(Pb)eco= 80 mg/kg.

Otras normativas

Para el establecimiento de los niveles SSL para Pb, US.EPA no utiliza el modelo
establecido para otros elementos. Se sigue el Revised Interim Soil Lead Guidance for
CERCLA Sites y se aplican criterios conservativos propuestos por el grupo de trabajo
Technical Review Workgroup for lead’s). Para la via ingesta de suelo el SSL propuesto es
400 mg/kg, en areas residenciales, y 750 mg/kg para areas industriales. Valores similares
se establecen en el Reino Unido aplicando diferentes criterios y considerando la
variabilidad de Pb en sangre en distintos individuos sometidos a concentraciones similares
en aire, asi como a la contaminacion difusa de fondo para el aire. Los SVG propuestos son
450 mg/kg, para areas con ingestion de vegetales, y 750 mg/kg, para zonas comerciales e
industriales. En Holanda, el calculo realizado para establecer los valores IV para proteccién
de la salud humana incluyen ingestion de suelo, ingestion de cultivos e inhalacion de
particulas. El IV obtenido resulta 300 mg/kg. Para el |V ecotéxico se fija un umbral de 290
mg/kg) (VROM, 2000). El nivel SRC (concentracién de serio riesgo) para la salud humana,



establecido posteriormente, es 622 mg/kg, y el SRC-ecosistemas, 580 mg/kg, fijandose
este ultimo umbral como SRC integrado, para todos los usos (RIVM, 2001). En Australia se
establece un HIL de 300 mg/kg, para proteccién de la salud humana en zonas
residenciales, y de 1500 mg/kg, para areas industriales. Para proteccién de ecosistemas se
establece un Nivel de Investigacién de 300 mg/kg (DoE, 2003). En Alemania (1999), el
nivel de precaucion para suelos arenosos se fija en 40 mg/kg y, para suelos de textura
franca, en 70 mg/kg. Los niveles de posible riesgo (TV) establecidos para recreo infantil,
areas residenciales, parques y zonas industriales son, respectivamente, 200, 400, 1000 y
2000 mg/kg (Soil Protection Act, FSPA, 1998; CSO, 1999).

En Espafa, la Comunidad de Catalufia propone, para proteccion de la salud humana,
NGRs de 55, 55 y 540 mg/kg para Otros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente.
Para proteccion de ecosistemas se fija un NGR de 22 mg/kg (fondo:21,8 mg/kg). La
Comunidad de Madrid, para proteccién de la salud humana y mismos escenarios,
establece NGRs de 75, 270 y 2700 mg/kg, respectivamente (VR90:30 mg/kg). En el Pais
Vasco, los valores indicativos de evaluacion para la salud humana son 120 mg/kg, para
zonas de juego infantil y otros usos, 150 mg/kg, para areas residenciales, 450 mg/kg, para
parques publicos, y 1000 mg/kg, para zonas industriales.

7.2.16. SELENIO
GENERALIDADES

Es un elemento de caracter dominantemente no metalico que aparece asociado a los
yacimientos primarios de sulfuros. Presenta muy baja concentracion en la corteza,
normalmente entre 0,05 y 0,09 mg/kg, con valores algo mas elevados en rocas
sedimentarias, metamoérficas o en materiales de origen volcanico, de areas mineralizadas,
apareciendo generalmente como sustitucion isomérfica del azufre, en sulfuros, o, incluso,
formando seleniuros. En rocas igneas, el valor medio es 0,05 mg/kg, mientras que en
pizarras oscila entre 0,05 a 52 mg/kg (este ultimo en pizarras carbonosas) y en rocas
volcanicas, entre <1 a 187 mg/kg (Alloway, 1990).

El contenido en suelos es altamente variable, entre 0,02-2 mg/kg, dependiendo del sustrato
litolégico. Los niveles mas elevados se producen sobre sustratos volcanicos o sobre
materiales con mineralizaciones, como pizarras negras y sedimentos carbonosos. En areas
seleniferas se pueden alcanzar concentraciones toxicas (incluso >5000 mg/kg) (Swaine,
1977).

El comportamiento y distribucion en suelos es fuertemente dependiente del ambiente redox
y acido-base, asi como de la combinacién de otros parametros, como la presencia de
superficies adsorbentes o la intervencion microbiana. Durante la alteracion del material
geolégico el Se se oxida, formando HSOg3, Se032', en ambientes moderadamente
oxidantes, y SeO42', en medios oxidantes a fuertemente oxidantes, sobre todo a pH
basicos. En condiciones reductoras, la forma mas estable es el Se elemental y en medios
fuertemente anodxicos, las especies seleniuro, sobre todo HSe'".



La movilidad del selenio aumenta a medida que se produce la oxidacién,
fundamentalmente en medios aridos y alcalinos, en donde el estado de valencia mas
comun es el SeVI, como selenato (Se042'), altamente soluble y toxico. En regiones
humedas y con drenaje moderado puede predominar el estado SelV, bien como biselenito,
HSeOs, en medios débilmente acidos a neutros, o como selenito, Se032', en medios
basicos. Los selenitos presentan una solubilidad menor que los selenatos, debido a la
presencia de mecanismos de adsorcion pH-dependiente en los que se produce un cambio
de grupos OH en la superficie del adsorbente; la fijacion es mayor en suelos acidos y ricos
en oxihidréxidos de Fe y en arcillas de carga variable. Los selenatos son mas solubles,
sobre todo a pH basicos; el proceso de adsorcion parece deberse fundamentalmente a un
mecanismo de atraccion electrostatica sobre las superficies minerales.

La concentracion en aguas dulces oscila en el intervalo 0,6-20 ug/L, correspondiendo los
valores superiores a medios calcareos, pobremente drenados, y en zonas aridicas. En
agua de mar la concentracion es inferior a 2x10 Ma/L.

El contenido de selenio en plantas presenta un valor medio préximo a 0,02 mg/kg. En
general, la absorcion efectiva por planta es elevada, aunque la tasa depende, obviamente,
de la concentracion de Se biodisponible. En medios aridos y basicos se absorbe como Se-
selenato y en medios mal drenados, sobre todo si el pH es basico y predominan los
coloides de carga permanente, se absorbe como Se-selenito. Los mecanismos de
absorcion en planta, asi como los procesos toxicos, son diferentes segun la especie
implicada, de manera que los umbrales de referencia en suelo indicativos de fitotoxicidad
pueden ser muy variables. También existe una amplia variabilidad vegetal en cuanto a
tolerancia y bioacumulacion. Algunas plantas son altamente acumuladoras, lo que puede
generar un riesgo intolerable para animales si se produce la ingesta por pastoreo. Para la
dieta maxima tolerable se ha propuesto un valor de 2 mg/kg y se considera que valores
superiores a 5 son téxicos. Por el contrario, en areas con muy bajos contenidos de Se en
plantas (< 0,6 mg/kg) pueden causarse deficiencias para animales, de manera que en
ocasiones debe ser afiadido al suelo para obtener concentraciones suficientes en pastos
para vacuno (se consideran deficiencias con concentraciones en musculo entre 0,06 y 0,23
mg/kg) (Pais y Jonson, 2000).

Para humanos se ha fijado una dosis de referencia por ingesta oral de 0,005 mg/kg.dia
(IRIS-USEPA, 2001-07) o inferior, de 0,0043 mg/kg.dia, para adultos (DEFRA y EA,
2002-06).

En suelos naturales de Galicia los valores mas frecuentes oscilan entre 0,5 y 2 mg/kg, con
maximos aislados, pero frecuentes, sobre rocas basicas de hasta 3 6 4 mg/kg, y minimos
(<0,5 mg/kg) en algunos suelos desarrollados a partir de granitos y rocas cuarciticas. En
todo caso, las diferencias originadas por la litologia son escasas. Los valores mas altos se
presentan en las provincias de Corufia y Lugo pero, como se ha dicho, con una distribucién
que no parece explicarse totalmente por la litologia siendo las especies de mayor
estabilidad la aniénica HSeOs en medios aireados y el Se metalico en los subdxicos.

La concentracion media para el conjunto de los suelos analizados es 0,98 mg/kg, el
percentil 90, 1,57 mg/kg, el percentil 95, 1,78 mg/kg y el parametro Media+2DT, 1,92
mg/kg. Los valores mas elevados se presentan en rocas basicas (1,62 y 2,94 mg/kg de
media y percentil 95, respectivamente).



Tabla 43.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Se en suelos de Galicia
(horizontes superficiales)(mg/kg).

Selenio Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 0,84 0,99 1,07 1,62 1,23 1,24 1,15 0,83 0,98
Mediana 0,79 0,99 1,07 1,62 1,22 1,12 1,37 0,94 0,96
D.tipica 0,42 0,55 0,44 0,73 0,50 0,69 0,69 0,55 0,47
M+2DT 1,68 2,09 1,95 3,08 2,23 2,62 2,53 1,93 1,92

Fig. 26.- Especies estables en
las condiciones Eh-pH de los
suelos de Galicia.

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA

NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada por los diferentes materiales geolégicos, el NGR_ para Se en suelos de
Galicia se ha fijado en 1,9 mg/kg, genérico para todos los usos y objeto de proteccion
(salud humana y ecosistemas).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.



Tabla 44.- Calculo de los niveles de referencia para selenio en diferentes rutas y escenarios y
propuesta de NGRs, para suelos de Galicia (analisis de suelo: digestion en microondas de muestra
triturada, fraccion <2mm; determinacién por espectrometria de AA con camara de grafito). FEG:
Fondo edafogeoquimico.

Selenio (mg/kg)
FEG (NGR.) 1o 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Ingestién de suelo 650 313 8176
Proteccion Inhalaciéon de particulas - - -
Salud Humana Conta(_:jto dérmic_o 24394 3725 -
Ingestién de cultivos 73 - -
Ingestion de aguas’ 12-5 (6-3)’
NGRS.Humana 5 10(5’ 100(6)
Proteccién de aguas’ 12-5
Proteccion PDrptelc clon %e IO rga|n|s1rr.1105 <0,6
Ecosistemas (Disolucién del suelo 1:1) —
Fitotoxicidad b
NGRecusistemas Z(A)

*

: 2,6 mg/kg en suelos sobre rocas basicas

? :Kabata Pendias y Pendias (1992)

®: LOAEL (US.EPA,1996)

¢ : calculado para suelos con disoluciones de pH 5,5-6,8 y un factor de dilucion 20; (1 : factor
de dilucién 10)

®: 3 mg/kg en suelos sobre rocas basicas

®: 50 mg/kg en suelos urbanos que disponen de medidas de proteccion de acuiferos

©- 190 mg/kg en emplazamientos industriales que disponen de medidas de proteccion de

acuiferos

1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: El nivel de referencia calculado para Ingestion de suelo + contacto dérmico +
ingestién de vegetales resulta 75 mg/kg, definido por la ruta consumo de vegetales (73
mg/kg) y calculado para un indice de biacumulacién de 0,6 (DEFRA, 2006), a la que sigue
con un peso 9 veces menor la ingesta de suelo (650 mg/kg). El contacto dérmico no es
significativo (24400 mg/kg). Nuevamente, de modo similar a lo observado para otros
elementos, la consideracion de una ruta de exposicion por ingesta de aguas superficiales,
0 subterraneas, limita de forma definitiva el NGR. Teniendo en cuenta que la movilidad de
selenatos incrementa desde valores de pH débilmente acidos a basicos, se ha aplicado un
criterio preventivo considerando valores de Kp para el intervalo de pH del suelo 5,5-6,8. El
nivel de referencia resultante oscila entre 12 y 5 mg de Se/kg de suelo. Finalmente, se
propone un NGR(Se)otros usos de 5 mg/kg, que supera ampliamente el fondo
edafogeoquimico de los suelos de Galicia.

- Uso Urbano: El nivel de referencia calculado para ingesta de suelo + contacto dérmico es
315 mg/kg (definido por la via ingesta de suelo y un receptor infantil). En este escenario, la
captacién de agua fluvial o freatica para bebida (directamente) se considera menos
probable, por lo que el umbral resultante es considerado s6lo a modo indicativo. Para una
dilucién 20 y un pH de la disolucion del suelo 5,5-6,8, este umbral oscila entre 12 y 5 mg/kg
de suelo, respectivamente. Se propone un NGR(Se)umano de 10 mg/kg (50 mg/kg en suelos
urbanos con sistemas de control de acuiferos).



- Uso Industrial: En aplicacion del criterio de contigliidad se propone un NGR(Se)industrial de
100 mg/kg (190 mg/kg en emplazamientos que disponen de medidas de proteccion de
acuiferos).

2) Proteccién de ecosistemas

El establecimiento del NGR para la proteccién de ecosistemas se ha realizado a partir de
diferentes aproximaciones. El nivel de referencia calculado para la proteccion de la salud
humana por ingesta de vegetales, 75 mg/kg, ha sido considerado como aproximacion para
la proteccion de herbivoros, y el calculado para la ingesta de aguas superficiales, 5-12
mg/kg (para suelos neutros a débilmente acidos y factor de dilucion 20), es asumible
también para la proteccion de peces y de vertebrados terrestres de vida libre. Para el
mantenimiento de la disolucion del suelo (proteccion de organismos del suelo) el nivel de
referencia resulta <0,6 mg/kg, para un factor de dilucién 1 y suelos neutros a débilmente
acidos. Por ultimo, los umbrales de fitotoxicidad recogidos en la bibliografia para diferentes
suelos del mundo oscilan entre 1 y 10 mg/kg (US.EPA,1996; Kabata Pendias y Pendias,
1992). Considerando el conjunto de estas aproximaciones y teniendo en cuenta que el
fondo edafogeoquimico de los suelos de Galicia es 1,9 mg/kg, se propone un NGR(Se)eco=
2 mg/kg (3 mg/kg en suelos sobre rocas basicas).

Otras normativas

El selenio es un elemento todavia no considerado ampliamente. En Holanda (valor de
fondo: 0,7 mg/kg) se sefaldé un nivel indicativo de seria contaminacion en 100 mg/kg
(VROM, 2000), pero no se definieron niveles de intervenciéon (IV) ni, posteriormente, de
concentracién de serio riesgo SRC (RIVM, 2001). Tampoco se considera el Se en la
propuesta de Australia (DoE, 2003). US.EPA (2001) establece un SSL por ingestion de
suelo, para zonas residenciales, de 390 mg/kg, significativamente mas limitativo que el
calculado por ingestién de planta (genérico), de 2400 mg/kg (TBD, 1996). En contraste, el
consumo de agua freatica proveniente de suelos contaminados reduce el SSL a 5 mg/kg,
para disoluciones de pH 6,8 y un factor de dilucion 20 (0,3, si el factor de dilucion es 1).
Para suelos industriales y comerciales se define un SSL por ingestion de suelo que oscila
entre 5700 y 10000 mg/kg, y los mismos niveles, 5-0,3 mg/kg, por migracion de aguas. En
el Reino Unido, el SGV para suelos con produccion de cultivos es 35 mg/kg, y asciende a
260 y 8000 mg/kg para suelos urbanos o industriales, respectivamente.

En Espafia, en la Comunidad de Madrid (VR90: 0,2 mg/kg) se definen NGRs para
proteccion de la salud humana de 85, 390 y 3900 mg/kg, para Otros Usos, Uso Urbano e
Industrial, respectivamente. En la Comunidad de Cataluia, para los mismos escenarios,
los NGRs propuestos son 0,7, 7 y 70 mg/kg, respectivamente, y, para proteccion de
ecosistemas, 0,4 mg/kg (fondo: 0,4 mg/kg).



7.217. TALIO
GENERALIDADES

El Tl es un elemento de caracter metalico, muy escaso, aunque bien distribuido, en la
litosfera. Su contenido oscila normalmente entre 0,5 y 1 mg/kg (Smith y Carson, 1977),
apareciendo generalmente como sustitucion isomoérfica del K en feldespatos y micas o
asociado a yacimientos de sulfuros primarios y a sus productos secundarios de oxidacion.

En suelos se encuentra normalmente en concentraciones entre 0,06 y 2,8 mg/kg, con un
valor medio de 0,2 (Pais y Jones, 2000), aunque se han citado valores mayores, hasta 5 e
incluso 10 mg/kg (Seeger y Gross, 1981; Reilly, 1983; Alloway, 1990).

Hay muy poca informacién sobre el comportamiento del Tl en suelos. En ambientes
oxidantes predominan generalmente las formas precipitadas, Tl20, TO3 o TI>O4, desde
menor a mayor potencial redox, respectivamente. En medios moderadamente mal
drenados, o acidos, la forma predominante es el ion libre, TI", de manera que la solubilidad
es maxima en ambientes acidos y con drenaje moderado a bajo. La disponibilidad puede
descender en suelos ricos en materia organica, debido a la formacién de complejos MO-T],
0 en suelos de textura franca a arcillosa, con elevada capacidad de cambio catidnico,
debido a procesos de adsorcién superficial; ademas, el TI" puede ser precipitado sobre
oxihidréxidos de Fe y Mn. La concentracién en aguas dulces es baja, en torno a 0,03 ug/L.

El Tl tiene un indice de bioacumulacion muy bajo. En plantas la concentracion varia entre
0,02 y 0,12 mg/kg, aunque en suelos enriquecidos en Tl las plantas pueden alcanzar
contenidos incluso superiores a 10 mg/kg. Es un elemento que puede causar fuerte
fitotoxicidad, sobre todo en suelos acidos y pobres en K, en los que el TI" es absorbido por
las plantas mas eficazmente que en aquellos con mayor relacion K/TI. Diversos autores
establecen como limite tolerable para plantas un contenido en suelos de 1 mg/kg (Hoffman
et al., 1982; Kabata Pendias y Pendias, 1992). Concentraciones superiores a 20 mg/kg son
consideradas toxicas (Pais y Jones, 2000), aunque algunas plantas tienen niveles de hasta
100.

En animales y humanos la dieta diaria se estima entre 1,5 y 2,0 yg/dia. Aunque algunos
autores lo caracterizan como elemento moderadamente toéxico y con un bajo indice de
bioacumulacion (Pais y Jones, 2000), la concentracion de referencia oral para andlisis de
riesgos en humanos se ha establecido en valores tan bajos como 0,08 pg/kg.dia (IRIS-
USEPA, 2001-07).

La contaminacion por talio se asocia a las areas de explotacion de sulfuros y también
puede ser aportado a través del aire, por transporte de particulas procedentes de los
procesos de combustidon de ceramicas y centrales de energia, con quema de carbon, y de
la manufactura del cemento. Su uso actual es escaso estando concentrado en la industria
electronica y, en menor medida, en aplicaciones ceramicas.

En suelos de Galicia los valores encontrados son muy bajos, entre 0,01 a 0,25 mg/kg, con
pequefas diferencias entre las distintas litologias. Los suelos derivados de rocas
carbonatas presentan valores medios mas altos, aunque también se han encontrado
algunas zonas con anomalias de concentracion en areas sedimentarias como la depresion
de Lugo y las rocas basicas del entorno de Santiago y Melide. La concentracién media en
el conjunto de los suelos analizados es 0,1 mg/kg. El percentil 90 es 0,16 mg/kg, el
percentil 95, 0,18 mg/kg y el parametro Media+2DT, 0,20 mg/kg.



Tabla 45.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Tl en suelos de Galicia
(horizontes supetrficiales)(mg/kg).

Talio Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 0,09 0,11 0,09 0,12 0,08 0,11 0,18 0,06 0,10
Mediana 0,09 0,10 0,09 0,13 0,07 0,09 0,18 0,05 0,09
D.tipica 0,040 | 0,051 0,045 | 0,068 0,031 0,075 0,061 | 0,039 0,05
M+2DT 0,17 0,21 0,18 0,25 0,14 0,26 0,31 0,13 0,20

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA

NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Fig. 27.- Especies estables en
las condiciones Eh-pH de los
suelos de Galicia.

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada por los diferentes materiales geoldgicos, el NGR. para Tl en suelos de
Galicia se ha fijado en 0,20 mg/kg, genérico para todos los usos y objeto de proteccién
(salud humana y ecosistemas).




NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.

1) Proteccién de la salud humana

- Otfros Usos: Dado el bajo indice de bioacumulacién de este elemento, el consumo de
vegetales resulta una ruta de menor riesgo que la ingestion de suelo, obteniéndose unos
niveles de referencia de 176 y 13 mg/kg, respectivamente. Como para otros elementos, el
contacto dérmico resulta una via de importancia menor (490 mg/kg) y, previsiblemente,
también lo es la inhalacion de particulas, para la que no puede hacerse el calculo por no
disponerse de todos los parametros necesarios. Nuevamente, la captacion para consumo
de aguas fluviales o freaticas es la ruta con un umbral de seguridad mas limitativo, 1
mg/kg, calculado para suelos débilmente acidos y un factor de dilucién 20. Teniendo en
cuenta todos estos resultados, se propone un NGR(Tl)otos usos d& 1 mg/kg, conservativo y 5
veces superior al fondo edafogeoquimico de Tl en los suelos de Galicia.

- Uso Urbano: El nivel de referencia obtenidos para ingestion de suelo + contacto dérmico
resulta 7 mg/kg (ingestidon de suelo). El calculo realizado para ingestién de agua conduce a
un valor proximo a 1 mg/kg, que se toma sélo como orientativo, dado que en este
escenario debe considerarse una menor incidencia en la captacion de agua para consumo.
El NGR resultante deberia oscilar entre 1-7 mg/kg. Se propone finalmente un NGR(TI)urbano
de 5 mg/kg.

- Uso Industrial: Se recomienda aplicar un NGR(TI) industrial d& 20 mg/kg.

Tabla 46.- Calculo de los niveles de referencia para talio en diferentes rutas y escenarios y propuesta
de NGRy, para suelos de Galicia (analisis de suelo: digestion en microondas de muestra triturada,
fraccion <2mm; determinaciéon por espectrometria de AA con camara de grafito). FEG: Fondo
edafogeoquimico.

Talio (mg/kg)
FEG (NGRJ) 02 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Ingestién de suelo 13 7 164
Proteccién Inhalacion Qe p_artl’culas - - -
Salud Humana Conta(_:jto dermlcg _ 488 75 -
Ingestién de cultivos 176 - -
Ingestion de aguas’ 1-0,1"
NGRS.Humana 1 5 20
Protecciéon de aguas’ 1
Proteccion Proteccion de organismos 0.05
Ecosistemas (Disolucion del suelo 1:1) ’
Fitotoxicidad 1°
NGRecusistemas 1

?: Hoffman et al., 1982; Kabata Pendias y Pendias (1992)

°: calculado para un Iza=0,005

¢ : calculado para suelos con disoluciones de pH 5,5 y un factor de dilucion 20; (1 : factor de
dilucién 10)




2) Proteccién de ecosistemas

El establecimiento del NGR para la proteccién de ecosistemas se ha realizado a partir de
diferentes aproximaciones. El nivel de referencia calculado para la proteccion de la salud
humana por ingesta de vegetales, 176 mg/kg, ha sido considerado como aproximacion
para la proteccion de herbivoros, y el calculado para la ingesta de aguas superficiales, 1
mg/kg (para suelos débilmente acidos y factor de dilucidon 20), es asumible también para la
proteccién de peces y de vertebrados terrestres de vida libre. Para el mantenimiento de la
disolucion del suelo (proteccion de organismos del suelo) el nivel de referencia resulta 0,05
mg/kg, para un factor de dilucién 1 y disoluciones débilmente acidas. Este umbral parece
infravalorar excesivamente la tolerancia de los organismos para Tl, teniendo en cuenta que
el nivel de fitotoxicidad mas frecuentemente citado en la bibliografia es 1 mg/kg (Hoffman
et al., 1982; Kabata Pendias y Pendias, 1992). Considerando el conjunto de estas
aproximaciones se propone un NGR(Tl)eco= 1 mg/kg.

Otras normativas

El talio es un elemento todavia no considerado en la mayoria de las normativas europeas,
como la holandesa (VROM, 2000; RIVM, 2001), del Reino Unido (EA-DEFRA, 2006) 6
Alemania (FSPA, 1998; CSO0,1999). Tampoco en Australia se establecen los niveles
HIL(TI) (DoE, 2003). La US.EPA fija un SSL por ingestién de suelo de 6 mg/kg, en areas
urbanas, y 91-160 mg/kg para suelos industriales. La ruta ingestién de agua reduce muy
considerablemente el nivel de seguridad (SSL entre 0,7 y 0,04 mg/kg, segun se considere
una dilucion de 20 o 1, respectivamente.

En la Comunidad de Madrid (VR90: 0,39 mg/kg) se establecen NGRs de 2, 3 y 30 mg/kg,
para Otros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente y, en Catalufia, para los
mismos escenarios, 1, 4 y 40 mg/kg, respectivamente, y, para proteccion de ecosistemas,
0,5 mg/kg (fondo:0,48 mg/kg).

7.2.18. VANADIO

GENERALIDADES

Es un elemento ubicuo en la litosfera, presentando una importante dispersion debido a que
puede aparecer en mas de 60 minerales diferentes, sobre todo sulfuros, como partronita
(VSs), frecuentemente en asociaciéon con otros sulfuros metalicos (de Fe y Ni,
fundamentalmente). El contenido medio en la corteza es 150 mg/kg, con valores mas
elevados en rocas igneas basicas (200-250 mg/kg) que acidas (40-90 mg/kg). En
materiales sedimentarios es mas abundante en pizarras (100-130 mg/kg), sobre todo en
areas mineralizadas, que en sedimentos arcillosos (80-130 mg/kg), areniscas (10-60
mg/kg) y calizas (10-45 mg/kg) (Kabata Pendias y Pendias, 1992).

El contenido medio en suelos es 80 mg/kg, aunque varia ampliamente de acuerdo al
material original, entre 2 y 230 mg/kg. EI comportamiento geoquimico del V es fuertemente
dependiente del estado de oxidacion (+2, +3, +4 y +5) y de la acidez del medio. Durante la
edafogénesis el V(Ill) es oxidado a V(V). En ambientes oxidantes, neutros y basicos, los
oxianiones son las especies mas abundantes (H2VO4, a pH<7, y HVO.?, a pH>7). Como
oxianion el vanadio es soluble a cualquier pH. En suelos acidos, a pH <5, la especie



cationica VO,', soluble, puede ser la mas estable, de manera que la biodisponibilidad es
elevada en condiciones oxidantes, como oxianion, y en condiciones acidas, como VO,*.

La retencion de V al suelo se favorece en medios calcareos, en los que se precipita como
Ca-vanadato, o en medios acidos ricos en oxihidroxidos de Al y Fe, en los que puede
precipitar como vanadato-Al y vanadato-Fe. En ambientes mal drenados la solubilidad
también se reduce, debido a la formacion de precipitados sélidos de V204 y V20s.

En agua dulce su solubilidad es moderada, encontrandose concentraciones entre 0,3 y 20
Mg/L, con un valor de referencia de 1. En agua de mar la concentracion media es 2,4 ug/L
(Pais y Jones, 2000).

El contenido en plantas oscila entre 0,27 y 50 mg/kg, aunque los valores mas frecuentes se
encuentran en el rango 0,27-4 mg/kg, citandose como valor medio en plantas,1 mg/kg
(Pais y Jones, 2000). En regiones con anomalias edaficas, 0 como consecuencia de la
contaminacién aérea, los contenidos en planta pueden ser superiores a 140 mg/kg. No es
esencial para las plantas aunque podria serlo para algas y bacterias y tampoco parece
serlo para los animales. Tiene un bajo indice de bioacumulacién.

No se considera un elemento especialmente téxico (agudo), no obstante se han reconocido
efectos téxicos sobre determinadas especies a niveles > 2 mg/kg en planta y a
concentraciones de 0,5 mg/kg en la disolucién nutritiva (Pais y Jones, 2000).

En humanos se ha establecido una dosis de referencia oral, para analisis de riesgos, en
0,009 mg/kg.dia (IRIS-USEPA, 2001-07). Se considera toxico cuando penetra por las vias
respiratorias a concentraciones de 0,01 a 0,04 mg/m3.

Los lugares de mayor riesgo de contaminacién se sitian en las proximidades a
emplazamientos que fabrican ferroaleaciones, junto a los incineradores que queman
carbon, o hidrocarburos, y las refinerias de petréleo.

En suelos naturales de Galicia las concentraciones mas frecuentes oscilan entre 20 y 100
mg/kg, si bien en suelos desarrollados sobre rocas basicas se encuentran valores medios
de 200 y picos de concentracion de hasta 400 mg/kg, siendo la zona de rocas basicas de
Melide la que presenta los valores mas elevados junto con los enclaves de anfibolitas de
Santiago, Bergantifios y la Capelada (Anexo-V). La concentracién media en el conjunto de
los suelos analizados es 64 mg/kg (37 mg/kg en suelos sobre materiales graniticos y 180
mg/kg sobre rocas basicas); en calizas y rocas ultrabasicas se presentan también
concentraciones elevadas (92 y 111 mg/kg, respectivamente). El percentil 90 para el
conjunto de los materiales es 104 mg/kg (68-277 mg/kg en granitos y rocas basicas,
respectivamente), el percentil 95, es 121 mg/kg (84-277 mg/kg) y el parametro Media+2DT,
123 mg/kg (79-344 mg/kg, en granitos y basicas).

Las especies estables son moviles, VO?" en suelos &cidos de pH inferior a 5.0 y H2VO4 en
los de pH mas alto existiendo un campo de estabilidad del V204 en suelos de condiciones
subdxicas. Esto implica que la movilidad de este elemento es importante en la mayor parte
de los suelos siendo los oxi-hidroxidos de Fe y Al los principales mitigadores de su
movilidad y biodisponibilidad.



Tabla 47.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de V en suelos de Galicia
(horizontes superficiales)(mg/kg).

Vanadio Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 37,0 76,8 777 179,7 57,3 11,3 91,8 61,1 64,02
Mediana 31,0 68,0 73,0 182,5 60,5 114,0 91,5 61,5 58,73
D.tipica 21,0 34,3 31,5 82,3 24,8 30,0 32,9 37,5 29,70
M+2DT 79,0 145,4 140,6 | 3443 107,0 171,3 157,7 | 136,1 123,42

Fig. 28.- Especies estables
en las condiciones Eh-pH de
los suelos de Galicia.

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA
NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada de los diferentes materiales geolégicos, el NGR. para V en suelos de
Galicia se ha fijado en 120 mg/kg (280 mg/kg en suelos sobre rocas basicas y 145 mg/kg
en ultrabasicas y calizas), genérico para todos los usos y objeto de proteccion (salud
humana y ecosistemas).

NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.



1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: El nivel de referencia obtenido para ingestion de suelo + inhalacion de
particulas + contacto dérmico es 1460 mg/kg. Para consumo de vegetales se estima en
1650 mg/kg, aunque este valor presenta incertidumbres debido a que se dispone de pocos
datos relativos a la biacumulacion de vanadio en planta (se ha utilizado un Iga=0,06,
provisional, calculado a partir de datos recogidos por Kabata Pendias y Pendias (1992)
para suelos naturales). También presenta incertidumbres el calculo para el consumo de
aguas superficiales o subterraneas debido a la escasez de datos para establecer el
coeficiente de particion. Para un Kp de 700 L/kg (provisional), el nivel de referencia
resultante, considerando un factor de dilucion 20, es 700 mg/kg (350 mg/kg, para una
dilucién 10).

Teniendo en cuenta estas consideraciones, se ha optado por fijar un NGR ajustado al
fondo edafogeoquimico de los suelos de Galicia. Se propone un NGR(V)otros usos =120
mg/kg (280 mg/kg en suelos sobre rocas basicas y 145 mg/kg en ultrabasicas y
calizas)

- Uso Urbano: El nivel de referencia por ingestion de suelo + inhalacion de particulas +
contacto dérmico es 700 mg/kg, inferior al obtenido para estas mismas rutas en el
escenario Otros Usos, debido a considerarse aqui un receptor infantil. La captacién de
aguas superficiales o subterraneas para bebida es menos probable, por lo que este umbral
se considera so6lo a modo orientativo. Se estima en el intervalo 700-350 mg/kg, con
incertidumbres, tal y como se comentd anteriormente. Finalmente, se aplica un criterio
conservativo y se propone un NGR(V)urano de 250 mg/kg (280 mg/kg en suelos sobre
rocas basicas).

- Uso Industrial: Los calculos obtenidos para las rutas ingestién accidental de suelo e
inhalacion de particulas, utilizando los parametros de riesgo y dosis de referencia para
trabajadores (adultos), dan valores de referencia muy elevados, superiores a 18000 mg/kg.
Teniendo en cuenta la proteccion de aguas que pudiesen afectar a la salud humana en
areas adyacentes al emplazamiento, se ha aplicado un factor de correccion, conservativo.
Se propone un NGR(V)industrial d& 1000 mg/kg.

2) Proteccién de ecosistemas

El establecimiento del NGR para la proteccién de ecosistemas se ha realizado a partir
de diferentes aproximaciones. El nivel de referencia calculado para la proteccién de la
salud humana por ingesta de vegetales, 1650 mg/kg, ha sido considerado como
aproximacién para la proteccion de herbivoros, y el nivel de referencia (estimado)
para el consumo de aguas superficiales, 700 mg/kg, es asumible también para la
proteccién de peces y de vertebrados terrestres de vida libre. A partir de este valor se
estima el umbral de referencia para disoluciones de suelo de relacién 1:1 (organismos
del suelo), resultando un valor de 35 mg/kg, algo inferior al rango mas frecuentemente
citado en la bibliografia para concentraciones de suelo fitotéxicas (50-100 mg/kg)
(Kabata Pendias y Pendias, 1992). Considerando el conjunto de estas aproximaciones
y teniendo en cuenta el valor del fondo edafogeoquimico de los suelos de Galicia, se
propone un NGR(V)eco= 120 mg/kg.



Tabla 48.- Célculo de los niveles de referencia para vanadio en diferentes rutas y escenarios y
propuesta de NGRy para suelos de Galicia (analisis de suelo: digestion en microondas de muestra
triturada, fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEG: Fondo edafogeoquimico.

Vanadio (mg/kg)
FEG 120° 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Ingestién de suelo 1460 704 18396
Proteccién Inhalacion de particulas - - -
Salud Humana Contacto dérmico 54887 8380 -
Ingestién de cultivos 1650° - -
Ingestion de aguas’ 700-350' 700-350' -
NGRs Humana 120" 250 1000
Proteccién de aguas’ 700
Proteccion Proteccion de organismos 35
Ecosistemas (Disolucion del suelo 1:1)
Fitotoxicidad 50-100°
NGRecusistemas 120

*: 280 mg/kg en suelos sobre rocas basicas y 145 mg/kg en ultrabasicas y calizas

®: 280 mg/kg en suelos sobre rocas basicas y 145 mg/kg en ultrabasicas y calizas

® : 280 mg/kg en suelos sobre rocas basicas

¥ :Kabata Pendias y Pendias (1992)

° : calculado para un valor de Iga= 0,06

¢ : estimado para un Kp=700 L/kg (presenta incertidumbres) y una dilucién 20; (1 : factor de dilucion 10)

Otras normativas

El vanadio es un elemento poco considerado en las normativas realizadas a nivel
internacional. No se menciona en la propuesta holandesa (VROM, 2000; RIVM, 2001), ni
del Reino Unido (DEFRA, 2006), Australia (DoE, 2003) 6 Alemania (FSPA, 1998; CSO,
1999). US.EPA (1996-2001) establece un SSL de 550 mg/kg, para suelos urbanos,
definido por la ruta ingestion de suelo. EI SSL por consumo de aguas resulta 6000 mg/kg,
para un factor de dilucion de 20, y 300 mg/kg, para un factor de dilucion 1. Para suelos
industriales el SSL por ingestion de suelo oscila entre 7900 y 14000 mg/kg.

En Espafia, los NGRs establecido para la Comunidad de Madrid son 37, 370 y 3700 mg/kg,
para Otros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente (VR90: 37 mg/kg). En
Catalufa, para los mismos usos, los NGRs propuestos son 130,190 y 1000 mg/kg, y, para
proteccion de ecosistemas, 73 mg/kg (fondo:73 mg/kg).

7.2.19. ZINC
GENERALIDADES

El Zn es un elemento de caracter metalico ampliamente distribuido. El contenido medio en
la litosfera es 80 mg/kg. En rocas igneas basicas el valor medio es 100 mg/kg, y, en rocas
graniticas, 50 mg/kg. En materiales sedimentarios, tales como areniscas y calizas, oscila
entre 10 y 30 mg/kg, mientras que en pizarras, la media varia entre 80-120 mg/kg
(Krauskopf, 1972).

En suelos, la concentracion varia normalmente entre 10 y 300 mg/kg, con un valor medio
de 40 mg/kg en rocas igneas acidas, y de 100 mg/kg, en rocas basicas. Sobre materiales



sedimentarios, las concentraciones mas elevadas se encuentran en pizarras y
sedimentos arcillosos (80-120 mg/kg), mientras que en areniscas, calizas y dolomias
desciende considerablemente (10-30 mg/kg) (Kabata Pendias y Pendias, 1992). La
especie mas abundante en un amplio campo pH-Eh es la forma libre Zn?**. Su solubilidad
es elevada aumentando a medida que desciende el pH, desde valores <7,0. Su fijacion
al suelo se ve favorecida por la presencia de materia organica, mediante procesos de
complejacion o quelacion, y de arcilla, mediante procesos de adsorcién superficial,
procesos todos ellos pH-dependientes. En medios calcareos puede aparecer precipitado
como ZnCO?® y en medios fuertemente reductores, y en presencia de azufre, forma
sélidos estables de ZnS.

Es relativamente soluble en agua dulce donde se encuentran concentraciones de hasta
240 pg/L En agua de mar oscila entre 0,05y 0,1 ug/L.

La absorcion en plantas se produce fundamentalmente a expensas de la especie mas
soluble, Zn2+, y, para un mismo contenido en suelos, es maximo en suelos acidos, de
textura gruesa y con bajos contenidos de materia organica y arcilla. El contenido en plantas
varia normalmente entre 10 y 100 mg/kg (Pais y Jones, 2000).

Es un micronutriente esencial, considerandose como intervalos de suficiencia
concentraciones entre 20 y 100 mg/kg. El valor critico para una amplia gama de cultivos se
considera 15 mg/kg (peso seco) (Pais y Jones, 1999). Asimismo, contenidos elevados de
Zn son fitotdxicos para la mayoria de las plantas, reconociéndose diferentes umbrales de
fitotoxicidad, desde 70 a 400 mg/kg de Zn en suelo, de acuerdo a las propiedades fisico-
quimicas del medio (Kabata Pendias y Pendias, 1992).

En animales y en el hombre la dosis diaria de ingesta se encuentra entre 5 y 40 mg, siendo
toxicas ingestas superiores a 150-600 y letales, a 6 g. La concentracion de referencia oral
para analisis de riesgos para la salud humana se ha fijado en 0,3 mg/kg.dia (IRIS-USEPA
2001-07; RIVM-Holanda 2001).

Los riesgos de contaminacion de este elemento estan relacionados fundamentalmente
con el manejo de residuos urbanos ricos en este elemento, las actividades de
elaboracion de aleaciones, la metalurgia del Zn, los galvanizados y su uso en pinturas.
También se aportan cantidades que pueden ser localmente importantes en abonos y
pesticidas.

Los suelos naturales de Galicia presentan normalmente concentraciones inferiores a 100
mg/kg, con los valores mas altos sobre calizas y rocas carbonatadas (hasta 250 mg/kg),
donde este elemento puede sustituir isomérficamente al Mg. Sin embargo, valores
andmalos, entre 100 y 200 mg/kg, aparecen en suelos de cualquier litologia. Las
principales anomalias se relacionan con las pizarras orientales entre las que se intercalan
rocas carbonatadas en las que pueden aparecer yacimientos con mineralizaciones de este
elemento, como las de Pb-Zn de Rubian. Otras zonas de anomalias aparecen asociadas a
rocas esquistosas y graniticas del sur de la provincia de Orense, pudiendo considerarse la
hipétesis de un enriquecimiento hidrotermal (Anexo-Zn). La concentracion media en el
conjunto de los suelos es 60 mg/kg (desde 47 mg/kg, en suelos sobre areniscas y
cuarcitas, a 82 mg/kg sobre rocas ultrabasicas); en calizas se presentan concentraciones
significativamente mas elevadas (177 mg/kg), probablemente debido a la baja movilidad
relativa del Zn frente a los elementos mayoritarios de esta rocas. El percentil 90 para el
conjunto de todos los suelos es 95 mg/kg (81-130 mg/kg, en granitos y ultrabasicas
respectivamente) (y 259 mg/kg en calizas), el percentil 95 es 114 mg/kg (95-135 mg/kg, en



granitos y ultrabasicas respectivamente) y el parametro Media+2DT, 118 mg/kg (99-151
mg/kg).

En todos los casos la especie estable es el Zn*?, por lo que la reduccion de su movilidad y
biodisponibilidad debe relacionarse con los coloides organicos e inorganicos.

Tabla 49.- Sintesis de los principales parametros estadisticos del contenido de Zn en suelos de Galicia
(horizontes supetrficiales)(mg/kg).

Zinc Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 50,9 69,1 65,8 66,3 48,3 81,7 176,5 47,0 60,29
Mediana 46,0 63,0 62,0 63,0 44,0 69,0 171,0 40,0 55,44
D.tipica 24,2 36,0 28,8 26,5 22,8 34,8 117,4 32,2 28,79
M+2DT 99,3 1411 123,4 119,3 93,8 151,4 4113 | 11,4 117,87

Fig. 29.- Especies estables
en las condiciones Eh-pH de
los suelos de Galicia.

NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA
NGR litolégicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos los resultados del apartado anterior y ponderando la
superficie ocupada por los diferentes materiales geoldgicos, el NGR. para Zn en suelos de
Galicia se ha fijado en 100 mg/kg (130 mg/kg en suelos sobre rocas ultrabasicas), genérico
para todos los usos y objeto de proteccién (salud humana y ecosistemas).



NGR basados en riesgos

Se han establecido teniendo en cuenta el NGR_ en los suelos de Galicia y los calculos y/o
aproximaciones realizadas para proteccién de la salud humana y los ecosistemas.

1) Proteccién de la salud humana

- Otros Usos: Los célculos realizados para establecer los niveles de referencia para Zn dan
resultados considerablemente altos. Para ingestién de cultivos, una de las principales rutas
para la delimitacién de los NGR en la mayoria de los elementos traza, el nivel de referencia
resulta superior a 13000 mg/kg, y para ingestién de suelo, cerca de 49000 mg/kg.

El consumo de aguas superficiales o subterraneas reduce estos umbrales a valores entre
520 y 52 mg/kg, para concentraciones objetivo de 1 6 0,1 mg/L, respectivamente (normas
de calidad para aguas potables, RD 927/1988) y considerando disoluciones de suelos
moderadamente acidos y un factor de dilucién 20.

Teniendo en cuenta todos estos resultados, se propone un NGR(Zn)otros usos de 300 mg/kg.

- Uso Urbano: El nivel de referencia calculado para ingestion de suelo + inhalacién de
particulas + contacto dérmico resulta 23500 mg/kg. En este escenario, la captacion de
agua fluvial o freatica para bebida (directamente) se considera menos probable, por lo que
el umbral resultante es considerado s6lo a modo indicativo. Para una dilucién 20 y un pH
de la disolucién del suelo de 5,5, este umbral oscilaria entre 5200 y 2600 mg/kg (factor de
dilucion 20 y 10, respectivamente). Se propone un NGR(Zn)uyrbano de 500 mg/kg.

- Uso Industrial: Los calculos obtenidos para las rutas ingestién accidental de suelo e
inhalacion de particulas, utilizando los parametros de riesgo y dosis de referencia para
trabajadores (adultos), dan valores de referencia muy elevados, superiores a 600000
mg/kg. En aplicacién del criterio de este valor debe ajustarse hasta 5000 mg/kg.
Finalmente, se aplica un factor de correccién conservativo, teniendo en cuenta la
proteccion de acuiferos que pudieran afectar a la salud humana en areas proximas al
emplazamiento . Se propone un NGR(Zn)industrial de 1000 mg/kg .

2) Proteccién de ecosistemas

El establecimiento del NGR para la proteccién de ecosistemas se ha realizado a partir de
diferentes aproximaciones. Para la proteccién de herbivoros se ha considerado el nivel de
referencia calculado para la proteccion de la salud humana por ingesta de vegetales,
13200 mg/kg, asumiendo una exposicion y sensibilidad del receptor similares. Para la
proteccién de peces y de vertebrados terrestres de vida libre se considera el nivel de
referencia calculado para el mantenimiento de calidad de aguas superficiales, 5200 mg/kg
(para un FD:20). Para la proteccién de organismos del suelo se calcula el nivel de
referencia para el mantenimiento de la calidad de las disoluciones de suelo, que, para
disoluciones 1:1 y suelos débilmente acidos, resulta de 260 mg/kg. Los umbrales de
fitotoxicidad mas frecuentemente citados en la bibliografia oscilan entre 50 (US.EPA,
1996) y 400 mg/kg (Kabata Pendias y Pendias, 1992). Considerando el conjunto de estas
aproximaciones y teniendo en cuenta el valor del fondo edafogeoquimico de los suelos de
Galicia, se propone un NGR(V)eco= 200 mg/kg.



Tabla 50.- Calculo de los niveles de referencia para zinc en diferentes rutas y escenarios y propuesta
de NGRz, para suelos de Galicia (anélisis de suelo: digestion en microondas de muestra triturada,
fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEG: Fondo edafogeoquimico.

Zinc (mg/kg)
FEG (NGRJ) 100° 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Ingestién de suelo 48667 23464 613200
., Inhalacién de particulas 25529143 25529143 35740800
Proteccion —
Salud Humana Contacto dérmico 1829574 279337 -
Ingestiéon de cultivos 13213 - -
Ingestion de aguas’ 520-52
NGRS Humana 300 500 1000
Proteccién de aguas’ 5200
Proeccion | Foesen de oromenes
Ecosistemas : =
Fitotoxicidad 7040
50
NGRecusistemas 200
*: 130 mg/kg en suelos sobre rocas ultrabasicas
?: Kabata Pendias y Pendias (1992)
®: LOAEL (US.EPA,1996)
¢ : calculado para suelos con disoluciones de pH 5,5 y un factor de diluciéon 20

: Kabata Pendias y Pendias (1992)

Otras normativas

Existe una gran variabilidad entre los niveles de referencia propuestos en diferentes
paises. En Holanda se establece, para todos los usos, un nivel de intervencién, IV-
integrado, de 720 mg/kg (a partir de un IV-ecotdxico de 720 mg/kg y un |V-salud humana
de 56000 mg/kg) (VROM, 2000) (fondo: 42 mg/kg). Posteriormente se establece la
concentracién de serio riesgo SRC-integrada en 350 mg/kg (a partir de una SRC-
proteccién de ecosistemas de 350 mg/kg y una SRC-salud humana de 46100 mg/kg).
US.EPA establece valores de SSL por ingestion accidental de suelo de 23000 mg/kg, para
suelos urbanos, y 340000-610000 mg/kg, para suelos industriales. Para la ruta ingestion de
agua el SSL oscila entre 12000 y 600 mg/kg (considerando disoluciones de pH 6,8 y un
factor de dilucién 20 o 1, respectivamente). En Australia se fijan niveles de investigacion
para proteccion de la salud humana, HIL, de 7000 mg/kg, para areas urbanas estandar, y
de 35000 mg/kg, para zonas industriales. Para proteccion de ecosistemas el Nivel de
Investigacién propuesto es 200 mg/kg (DoE, 2003). En Alemania (1999) se fija un nivel de
precaucion mucho menor, oscilando entre 60 y 150 mg/kg, para suelos arenosos y francos,
respectivamente.

En Espafa, la Comunidad de Madrid establece NGRs de 1170, 11700 y 100000 mg/kg,
para Otros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente (VR90: 73 mg/kg). Para los
mismos escenarios, la Comunidad de Catalufia fija NGRs de 100, 640 y 1000 mg/kg,
respectivamente y, para proteccion de ecosistemas, 56 mg/kg (fondo: 56 mg/kg).
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Sb (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 378
Media 2.90
Mediana 2.6
Varianza 2.97
Desviacion Tipica 1.72
Minimo 0.06
Maximo 9.8
Rango 9.74
Primer cuartil 1.7
Segundo cuartil 3.9
Rango intercuartilico 2.2
Asimetria tipificada 6.97
Curtosis tipificada 3.66

1% 0.2

5% 0.6

10% 0.8

25% 1.7

Percentiles 50% 2.6
75% 3.9

90% 54

95% 5.8

99% 8.4

Se han excluido aquellos valores que,
para cada litologia, superan en mas de

tres veces el rango intercuartilico.

En Sh no se ha excluido ningun dato.

ANEXO-Antimonio
Datos estadisticos
Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)
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10

Antimonio Granitos|Pizarras|[Esquistos|Basicas{Sedimentos|Ultrabasicas|Calizas|Cuarcitas(Total/ponderado|
Media 2,29 2,90 3,11 3,01 3,33 2,89 6,80 3,10 2,74
Mediana 1,95 2,50 2,90 2,85 2,95 2,90 5,25 1,10 2,4
Minimo 0,07 0,40 0,40 0,40 0,40 1,20 1,10 0,06 0,26
Maximo 6,80 8,40 7,20 5,80 6,80 5,20 14,60 9,80 7,25
D.tipica 1,32 1,88 1,55 1,19 1,76 1,32 511 4,00 1,56
Distribucion Normal | Normal | Normal [Normal| Normal Normal  |Normal| Normal Normal
09/0 4,00 5,60 5,30 4,60 5,80 5,20 14,60 9,80 4,89
Percentiles 9°5
% 5,10 6,10 5,70 5,40 6,30 5,20 14,60 9,80 5,63
M+2DT 4,94 6,66 6,21 5,39 6,85 5,53 17,02 | 11,09 5,86
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Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIs,=5 ppm)
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ANEXOS

ANEXO-Arsénico
Datos estadisticos

Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)

As (mg/kg) Datos totales HlStOg rama
Frecuencia 558 240F ‘ ‘ ‘ ‘ E
Media 32.15 ]
Mediana 14 o
Varianza 3219.3 8 ]
Desviacion Tipica 56.74 o
Minimo 0.5 35 ]
Maximo 407 Q
Rango 406.5 9 1
Primer cuartil 6 = B
Segundo cuartil 31
Rango intercuartilico 25 F e — = —]
Asimet'rl'a.tip.ificada 37.75 -10 30 70 110 150 190
Curtosis tipificada 85.86
1% 0.77 As
5% 1.61 L . .
10% 2.95 Grafico de Caja y Bigotes
25% 6 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Percentiles 50% 14
75% 31
90% 74.4
95% 143
99% 327
o o eew e e 8 @R w6
Datos tras
As (mg/kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 517
Media 20.60 | | | | | | |
Mediana 12.99 0 30 60 90 120 150 180
Varianza 681.31
Desviacioén Tipica 26.10 AS
Minimo 0.5
Maximo 168 s HH
Rango 3 Gréfico de Probabilidad Normal
Primer cuartil 5.66 99.9 " . T T IREE|
Segundo cuartil 23 ¢ i
Rango intercuartilico 17.34 o) ponn o= “”é%
Asimetria tipificada 28.39 o )
Curtosis tipificada 51.50 "E ]
1% 0.77 ) |
5% 1.58 o |
10% 2.63 (@]
25% 5.66 o ]
Percentiles 50% 12.99 7
75% 23 ) ) ) e
90% 4676 9 120 150 180
95% 63
99% 143 As

Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.
En As se han excluido 41 valores



NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Arsénico Granitos|Pizarr juistos|B as|Sedimentos|Ultrabasicas|Calizas|Cuarcitas(Total/ponderado
Media 12,3 44,5 22,4 9,8 14,8 6,9 19,0 25,1 21,03
Mediana 8,0 22,5 18,5 75 11,0 6,0 17,8 12,2 13,56
Minimo 0,5 2,4 0,7 1,0 1,6 1,6 5,0 0,7 1,02
Maximo 55,7 168,0 85,2 39,5 55,0 18,0 45,0 142,6 83,93
D.tipica 11,8 45,3 17,7 8,4 12,3 4,9 11,8 33,4 19,61
T no no no
Distribucion Normal Normal Normal  |Normal| Normal Normal
Normal Normal | Normal

?/0 29,0 138,8 45,9 19,0 32,0 16,6 45,0 57,5 53,99
Percenties 9‘2_)

% 38,0 143,9 62,0 26,0 39,0 18,0 45,0 65,8 63,7
M+2DT 35,9 135,1 57,7 26,5 39,4 16,7 42,5 92,0 60,25
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresién kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIxs=23 ppm)
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ANEXOS

Ba (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 376
Media 123.64
Mediana 94
Varianza 7897.86
Desviacion Tipica 88.87
Minimo 7
Maximo 521
Rango 514
Primer cuartil 55
Segundo cuartil 174
Rango intercuartilico 119
Asimetria tipificada 11.51
Curtosis tipificada 10.02

1% 26

5% 31

10% 40

25% 55

Percentiles 50% 94
75% 174

90% 249

95% 295

99% 444

Se han excluido aquellos valores que,
para cada litologia, superan en mas de
tres veces el rango intercuartilico.

En Ba no se ha excluido ningun dato.

ANEXO-Bario
Datos estadisticos
Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

160

0

100 200 300 400 500 600
Ba

Bario Granitos |Pizarras | Esquistos | Basi Sedimentos | Ultrabasi Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 71,5 207,0 157,2 63,9 148,5 71,9 3452 | 163,6 124,2
Mediana 59,0 196,0 161,0 51,0 139,5 68,0 315,0 | 167,0 116,3
Minimo 7,0 22,0 37,0 29,0 26,0 31,0 233,0| 42,0 21,9
Maximo 200,0 | 510,0 | 376,0 183,0 396,0 121,0 521,0 | 286,0 311,2
D.tipica 40,5 104,9 69,1 33,8 80,0 26,2 108,0| 88,0 61,8
Distribucion no Normal| Normal no no Normal [Normal| Normal Normal
Normal Normal Normal
?/0 136,0 | 363,0 | 257,0 114,0 256,0 108,0 521,0 | 286,0 217,0
Percentiles 9"5
% 172,0 | 381,0 | 286,0 134,0 321,0 121,0 521,0 | 286,0 246,9
M+2DT 152,6 | 416,8 | 2954 131,5 308,5 124,3 561,2 | 339,6 247,80
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Histograma Grafico de Probabilidad Normal
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresién kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIz,=500 ppm)
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ANEXOS

ANEXO-Berilio

Datos estadisticos

Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)

Be (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 382
Media 2.38
Mediana 1.78
Varianza 3.91
Desviacion Tipica 1.99
Minimo 0.07
Maximo 10.53
Rango 10.46
Primer cuartil 1.00
Segundo cuartil 3.10
Rango intercuartilico 2.1
Asimetria tipificada 13.83
Curtosis tipificada 12.81

1% 0.12

5% 0.41

10% 0.59

25% 1.00

Percentiles 50% 1.78
75% 3.10

90% 5.03

95% 6.59

99% 10.17

Datos tras
Be (mg/kg) eliminacién de
anomalias

Frecuencia 373
Media 2.28
Mediana 1.74
Varianza 3.51
Desviacioén Tipica 1.87
Minimo 0.07
Maximo 10.53
Rango 10.46
Primer cuartil 0.99
Segundo cuartil 2.97
Rango intercuartilico 2.97
Asimetria tipificada 1.98
Curtosis tipificada 14.41
1% 0.12

5% 0.41

10% 0.59

25% 0.99

Percentiles 50% 1.74
75% 2.97

90% 4.46

95% 6.20

99% 9.38
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Histograma
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Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.
En Be se han excluido 9 valores.
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA
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Berilio Granitos | Pizarras | Esquistos | Ba Sedimentos | Ultrabasi Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 2,66 2,94 1,96 0,85 2,47 1,09 4,85 1,13 2,43
Mediana 2,17 2,06 1,82 0,90 1,90 0,97 4,65 0,93 1,99
Minimo 0,07 0,12 0,17 0,18 0,44 0,45 1,63 0,28 0,14
Maximo 10,53 | 10,17 4,41 1,48 7,79 2,17 8,75 3,16 8,22
D.tipica 2,16 2,21 0,97 0,32 1,55 0,51 2,37 0,91 1,74
i no no no
Distribucion Normal |Normal Normal  [Normal| Normal Normal
Normal | Normal Normal
09/0 5,92 5,80 3,71 1,33 4,30 1,74 8,75 3,16 4,93
Percentiles 9"5
% 7,73 7,77 4,07 1,40 4,76 2,17 8,75 3,16 6,33
M+2DT 6,98 7,36 3,90 1,49 5,57 2,11 9,59 2,95 5,91
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresién kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIg.=1,3 ppm)
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ANEXOS

Bi (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 365
Media 0.59
Mediana 0.51
Varianza 0.16
Desviacion Tipica 0.40
Minimo 0.02
Maximo 2.04
Rango 2.02
Primer cuartil 0.33
Segundo cuartil 0.77
Rango intercuartilico 0.44
Asimetria tipificada 9.53
Curtosis tipificada 6.36

1% 0.03

5% 0.10

10% 0.15

25% 0.33

Percentiles 50% 0.51
75% 0.77

90% 1.13

95% 1.43

99% 1.89

Se han excluido aquellos valores que,
para cada litologia, superan en mas de

tres veces el rango intercuartilico.

En Bi no se ha excluido ninguin dato.

ANEXO-Bismuto
Datos estadisticos
Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Bismuto Granitos | Pizarras | Esquist Ba Sedi tos | Ultrabasi Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 0,74 0,42 0,55 0,60 0,56 0,51 0,67 0,14 0,61
Mediana 0,67 0,40 0,46 0,55 0,45 0,57 0,56 0,11 0,55
Minimo 0,03 0,08 0,05 0,11 0,07 0,11 0,14 0,02 0,05
Maximo 2,04 1,17 1,91 1,15 1,75 0,94 1,63 0,39 1,75
D.tipica 0,45 0,23 0,40 0,25 0,43 0,27 0,52 0,13 0,38
Distribucion Normal | Normal | Normal |Normal| Normal Normal  [Normal| Normal Normal
09/0 1,38 0,71 1,10 1,01 1,37 0,85 1,63 0,39 1,15
Percentiles 9°5
% 1,73 0,86 1,31 1,11 1,44 0,94 1,63 0,39 1,40
M+2DT 1,64 0,88 1,35 11 1,42 1,05 1,71 0,4 1,37
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIz=0,6 ppm)
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ANEXOS

Cd (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 594
Media 0.12
Mediana 0.09
Varianza 0.01
Desviacion Tipica 0.11
Minimo 0
Maximo 0.99
Rango 0.99
Primer cuartil 0.06
Segundo cuartil 0.15
Rango intercuartilico 0.10
Asimetria tipificada 36.41
Curtosis tipificada 111.60

1% 0.01
5% 0.024
10% 0.03
25% 0.06
Percentiles 50% 0.09
75% 0.15
90% 0.24
95% 0.3
99% 0.46
Datos tras
Cd (mg/kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 578
Media 0.11
Mediana 0.09
Varianza 0.01
Desviacioén Tipica 0.10
Minimo 0
Maximo 0.99
Rango 0.99
Primer cuartil 0.05
Segundo cuartil 0.15
Rango intercuartilico 0.09
Asimetria tipificada 41.48
Curtosis tipificada 142.13
1% 0.01
5% 0.02
10% 0.03
25% 0.05
Percentiles 50% 0.09
75% 0.15
90% 0.22
95% 0.26
99% 0.46

ANEXO-Cadmio

Datos estadisticos
Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)
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Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.
En Cd se han excluido 16 valores.



NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE

METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Cadmio Granitos | Pizarras | Esquist B Sedi tos | Ultrabasi Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 0,08 0,13 0,11 0,16 0,10 0,11 0,50 0,08 0,11
Mediana 0,07 0,10 0,09 0,16 0,08 0,10 0,26 0,06 0,09
Minimo 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,03 0,14 0,00 0,01
Maximo 0,23 0,53 0,42 0,44 0,26 0,23 0,99 0,26 0,35
D.tipica 0,04 0,10 0,08 0,07 0,06 0,06 0,39 0,06 0,07
Distribucion Normal no no no Normal Normal  [Normal| Normal Normal
Normal | Normal [Normal
09/0 0,14 0,27 0,21 0,26 0,18 0,22 0,97 0,16 0,20
Percentiles 9°5
% 0,16 0,31 0,25 0,28 0,24 0,23 0,99 0,19 0,23
M+2DT 0,17 0,33 0,27 0,31 0,22 0,22 1,28 0,21 0,25
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (ViIc4=0,8 ppm)
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ANEXOS

ANEXO-Cobalto
Datos estadisticos

Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)

Co (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 748
Media 28.9
Mediana 22
Varianza 905.9
Desviacion Tipica 30
Minimo 0
Maximo 284
Rango 284
Primer cuartil 12
Segundo cuartil 35
Rango intercuartilico 23
Asimetria tipificada 47.9
Curtosis tipificada 142.7

1% 5
5% 5
10% 7
25% 12
Percentiles 50% 22
75% 35
90% 49.5
95% 72.5
99% 199
Datos tras
Co (mg/kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 733
Media 25.71
Mediana 21.5
Varianza 328.4
Desviacioén Tipica 18.1
Minimo 0
Maximo 103
Rango 103
Primer cuartil 12
Segundo cuartil 35
Rango intercuartilico 23
Asimetria tipificada 16.3
Curtosis tipificada 14.6
1% 5
5% 5
10% 7
25% 12
Percentiles 50% 21.5
75% 35
90% 45
95% 67
99% 89
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Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.
En Co se han excluido 15 valores.



NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA
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80 100 120

Cobalto Granitos | Pizarras | Esquist Basi Sedi t: Ultrabasi Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 18,7 22,5 27,9 51,7 15,3 67,9 39,0 13,7 23,91
Mediana 16,0 20,3 27,0 49,3 15,0 67,8 37,3 9,8 21,86
Minimo 5,0 0,0 5,0 5,0 5,0 36,0 18,0 1,5 4,46
Maximo 55,0 89,0 82,5 103,0 44,0 99,0 72,5 38,5 70,86
D.tipica 11,2 13,9 14,0 24,5 7,8 27,2 16,3 10,7 13,16
Distribucion Normal no no Normal| Normal Normal  [Normal| Normal Normal
Normal | Normal
09/0 35,0 40,0 45,0 84,5 25,0 99,0 61,8 30,0 41,48
Percentiles 9°5
% 40,0 45,0 50,0 94,5 26,0 99,0 72,5 36,5 46,64
M+2DT 41,0 50,3 55,8 100,8 30,9 122,3 71,5 35,0 50,23
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresién kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (Vlc,=20 ppm)
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Cu (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 1203
Media 27.90
Mediana 17.5
Varianza 3332.07
Desviacion Tipica 57.72
Minimo 0.8
Maximo 799
Rango 798.2
Primer cuartil 8
Segundo cuartil 29
Rango intercuartilico 21
Asimetria tipificada 114.51
Curtosis tipificada 549.87

1% 2
5% 2.5
10% 4
25% 8
Percentiles 50% 17.5
75% 29
90% 45
95% 65
99% 343
Datos tras
Cu (mg/kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 1188
Media 26.91
Mediana 17
Varianza 3242.21
Desviacion Tipica 56.94
Minimo 0.8
Maximo 799
Rango 798.2
Primer cuartil 8
Segundo cuartil 29
Rango intercuartilico 21
Asimetria tipificada 119.19
Curtosis tipificada 587.68
1% 2
5% 2.5
10% 4
25% 8
Percentiles 50% 17
75% 29
90% 44
95% 63
99% 375

Se han excluido aquellos valores que

En Cu se han excluido 15 valores.

ANEXO-Cobre
Datos estadisticos
Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)

frecuencia

porcentaje

Histograma
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, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.
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Cobre Granitos | Pizarras | Esquistos | Basi Sedimentos | Ultrabasi Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 9,8 24,9 23,9 49,9 14,7 2051 36,6 16,8 20,61
Mediana 7,0 22,0 23,8 41,4 12,0 71,5 35,1 13,5 16,9
Minimo 1,0 0,8 2,0 4,0 2,0 10,0 14,0 1,7 1,62
Maximo 40,0 74,0 64,0 184,0 51,0 799,0 73,0 70,0 68,21
D.tipica 7.9 14,6 11,8 31,8 11,0 227,0 17,2 14,3 13,77
i no no no
Distribucion Normal | Normal Normal Normal  [Normal Normal
Normal Normal Normal
22,0 45,0 40,0 85,5 29,5 543,0 65,0 33,0 40,02
Percentiles [g5
% 26,0 56,0 45,0 100,5 36,5 599,0 73,0 49,0 46,92
M+2DT 25,5 54,0 47,5 113,6 36,8 659,1 71,0 45,3 48,15
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (Vic,=24 ppm)
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ANEXO-Cromo
Datos estadisticos

Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)

Cr (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 809
Media 271.59
Mediana 32
Varianza 2079
Desviacion Tipica 1441.81
Minimo 0
Maximo 17710
Rango 17710
Primer cuartil 17
Segundo cuartil 65
Rango intercuartilico 48
Asimetria tipificada 104.10
Curtosis tipificada 524.99

1% 4
5% 6
10% 10
25% 17
Percentiles 50% 32
75% 65
90% 155
95% 620
99% 72325
Datos tras
Cr (mg/kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 787
Media 269.17
Mediana 32
Varianza 2.13E+06
Desviacion Tipica 1460.04
Minimo 0
Maximo 17710
Rango 17710
Primer cuartil 17
Segundo cuartil 59.5
Rango intercuartilico 42.5
Asimetria tipificada 101.68
Curtosis tipificada 506.26
1% 3.5
5% 6
10% 10
25% 17
Percentiles 50% 32
75% 59.5
90% 130
95% 418.66
99% 7444

Histograma
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Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.

En Cr se han excluido 22 valores.



NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Cromo Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas |Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 20,2 43,7 48,8 128,7 22,9 4268,4 58,2 28,3 80,25
Mediana 15,0 34,5 44,0 112,5 21,0 2148,5 43,0 21,3 52,69
Minimo 3,0 0,0 0,0 4,0 5,0 110,0 13,0 3,0 2,96
Maximo 76,0 131,5 165,0 418,7 56,0 17710,0 136,4 82,0 302,34
D.tipica 14,0 26,2 31,0 78,5 12,0 4849,8 35,8 22,3 72,38
Distribucion no Normal no no Normal no Normal| Normal Normal
Normal Normal [Normal Normal

09/0 40,0 84,0 85,0 238,5 40,0 11270,0 89,9 63,0 182,56
Percentiles 9°5

o 47,0 92,5 112,0 255,0 49,0 16100,0 136,4 66,0 243,97
M+2DT 48,1 96,2 110,7 285,7 46,9 13968,0 129,9 73,0 225,01
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIc=150 ppm)
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ANEXOS

ANEXO-Manganeso
Datos estadisticos
Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)

Mn (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 778
Media 561.03
Mediana 290.5 ®
Varianza 500628 i)
Desviacion Tipica 707.55 c
Minimo 8 [0}
Maximo 7436.62 3
Rango 7428.62 )
Primer cuartil 120 +=
Segundo cuartil 769
Rango intercuartilico 649
Asimetria tipificada 41.19
Curtosis tipificada 133.81
1% 23
5% 44
10% 64
25% 120
Percentiles 50% 290.5
75% 769
90% 1390
95% 1910
99% 2980
Datos tras
Mn (mg/kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 752
Media 524.33
Mediana 270
Varianza 409350
Desviacion Tipica 639.80
Minimo 8
Maximo 6750
Rango 6742
Primer cuartil 116.5
Segundo cuartil 712.5
Rango intercuartilico 596 [0}
Asimetria tipificada 36.26 ‘©
Curtosis tipificada 110.13 "E
1% 23 Q
5% 43 o
10% 63 (@]
25% 116.5 o
Percentiles 50% 270
75% 712.5
90% 1300
95% 1830
99% 2580

Histograma
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Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.
En Mn se han excluido 26 valores.
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Manganeso Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 164 346 591 1175 247 1508 3111 197 401,5
Mediana 127 237 541 1175 230 1557 2803 48 346,9
Minimo 23 8 43 40 32 400 405 15 33,8
Maximo 615 1520 2090 2980 736 2607 6750 882 1361,5
D.tipica 123 334 379 623 170 587 1927 279 2778
Distribucion no no Normal [Normal| Normal Normal |Normal| Normal Normal
Normal | Normal
09/0 334 865 1055 1940 495 2288 6338 520 781,7
Percentiles 9°5
o 460 1040 1275 2110 590 2370 6750 865 946,4
M+2DT 410 1013 1350 2421 586 2682 6964 755 957,0
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIu,=500 ppm)
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ANEXO-Mercurio
Datos estadisticos

Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)

Hg (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 984
Media 0.12
Mediana 0.07
Varianza 0.90
Desviacion Tipica 0.95
Minimo 0
Maximo 29.4
Rango 29.4
Primer cuartil 0.05
Segundo cuartil 0.10
Rango intercuartilico 0.05
Asimetria tipificada 383.76
Curtosis tipificada 5902.52

1% 0.015
5% 0.024
10% 0.031
25% 0.047
Percentiles 50% 0.07
75% 0.10
90% 0.14
95% 0.17
99% 0.44
Datos tras
Hg (mg/kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 965
Media 0.08
Mediana 0.07
Varianza 0.00
Desviacioén Tipica 0.04
Minimo 0
Maximo 0.40
Rango 0.40
Primer cuartil 0.05
Segundo cuartil 0.10
Rango intercuartilico 0.05
Asimetria tipificada 22.47
Curtosis tipificada 40.88
1% 0.02
5% 0.02
10% 0.03
25% 0.05
Percentiles 50% 0.07
75% 0.10
90% 0.13
95% 0.16
99% 0.22

Histograma
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Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.
En Hg se han excluido 19 valores.
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Mercurio Granitos | Pizarras | Esquistos | B Sedimentos | Ultrabasi Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 0,07 0,07 0,08 0,12 0,06 0,08 0,18 0,07 0,07
Mediana 0,06 0,07 0,07 0,11 0,05 0,07 0,16 0,06 0,07
Minimo 0,00 0,00 0,02 0,03 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01
Maximo 0,23 0,20 0,24 0,25 0,21 0,19 0,40 0,19 0,23
D.tipica 0,037 | 0,036 0,038 | 0,050 0,034 0,050 0,098 | 0,036 0,04
Distribucion no Normal no Normal| Normal Normal |Normal no Normal
Normal Normal Normal
?/0 0,12 0,12 0,13 0,19 0,10 0,16 0,37 0,12 0,13
Percentiles 9"5
% 0,14 0,13 0,15 0,21 0,11 0,19 0,40 0,15 0,15
M+2DT 0,14 0,14 0,16 0,22 0,13 0,18 0,37 0,14 0,15
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (Vl.4=0,3 ppm)
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ANEXOS

ANEXO-Molibdeno
Datos estadisticos

Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)

Mo (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 382
Media 1.20
Mediana 1.05 Q
Varianza 0.91 8
Desviacion Tipica 0.96 Q
Minimo 0.11 8
Maximo 10.97 o
Rango 10.86 =
Primer cuartil 0.58
Segundo cuartil 1.62
Rango intercuartilico 1.04
Asimetria tipificada 35.84
Curtosis tipificada 144.90
1% 0.14
5% 0.31
10% 0.40
25% 0.58
Percentiles 50% 1.05
75% 1.62
90% 1.99
95% 2.35
99% 4.82
Datos tras
Mo (mg/kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 378
Media 1.14
Mediana 1.04
Varianza 0.46
Desviacioén Tipica 0.68
Minimo 0.11
Maximo 4.82
Rango 4.71
Primer cuartil 0.58
Segundo cuartil 1.60
Rango intercuartilico 1.02
Asimetria tipificada 8.80 R0
Curtosis tipificada 9.81 T
1% 0.14 T
5% 0.30 0]
10% 0.40 o
25% 0.58 (o]
Percentiles | 50% 1.04 Q
75% 1.60
90% 1.97
95% 2.19
99% 3.26
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Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.
En Mo se han excluido 4 valores.
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Molibdeno Granitos | Pizarras | Esquistos |Ba Sedi t: Ultrabasi Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 0,99 1,40 1,14 1,30 0,77 1,18 2,03 1,12 1,13
Mediana 0,74 1,21 1,04 1,32 0,67 1,56 2,16 1,18 0,96
Minimo 0,11 0,31 0,18 0,16 0,11 0,40 0,84 0,25 0,18
Maximo 3,49 4,82 3,99 2,01 2,12 1,67 3,14 1,90 3,71
D.tipica 0,62 0,86 0,67 0,46 0,54 0,56 0,87 0,62 0,67
Distribucion Normal no no Normal| Normal Normal |Normal| Normal Normal
Normal | Normal
09/0 1,91 2,56 1,88 1,88 1,88 1,62 3,14 1,90 2,03
Percentiles 9°5
% 2,09 2,84 2,11 1,91 1,97 1,67 3,14 1,90 2,23
M+2DT 2,23 3,12 2,48 2,22 1,84 2,31 3,77 2,37 2,47
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (Viu,=1 ppm)
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ANEXOS

Ni (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 1200
Media 119.56
Mediana 33
Varianza 172415
Desviacion Tipica 415.23
Minimo 2
Maximo 3804
Rango 3802
Primer cuartil 21
Segundo cuartil 52
Rango intercuartilico 31
Asimetria tipificada 78.05
Curtosis tipificada 220.70

1% 5
5% 9
10% 12
25% 21
Percentiles 50% 33
75% 52
90% 82
95% 237.42
99% 2420
Datos tras
Ni (mg/kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 1168
Media 109.04
Mediana 32
Varianza 165109
Desviacion Tipica 406.34
Minimo 2
Maximo 3804
Rango 3802
Primer cuartil 20
Segundo cuartil 50
Rango intercuartilico 30
Asimetria tipificada 80.80
Curtosis tipificada 236.87
1% 5
5% 8.62
10% 12
25% 20
Percentiles 50% 32
75% 50
90% 76.32
95% 98.5
99% 2420

ANEXO-Niquel
Datos estadisticos
Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)
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Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.
En Ni se han excluido 32 valores.
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA
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Niquel Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 23,7 43,2 40,7 65,7 29,2 2155,9 74,4 34,9 55,83
Mediana 22,0 37,0 40,0 63,0 25,0 2217,5 70,1 33,5 54,04
Minimo 2,0 5,0 6,0 12,0 6,5 480,0 19,0 2,5 9,16
Maximo 79,0 123,0 98,5 181,9 79,0 3804,0 183,5 89,0 135,78
D.tipica 13,1 23,5 18,3 32,1 16,3 689,6 43,6 19,6 24,55
Distribucion Normal | Normal| Normal [Normal| Normal Normal |Normal| Normal Normal
09/0 41,0 78,0 64,0 100,0 55,0 3075,0 147,0 62,0 88,76
Percentiles 9°5
% 47,0 88,0 75,0 134,5 70,0 3336,0 183,5 71,0 101,35
M+2DT 49,9 90,2 77,2 129,9 61,9 3535,0 161,6 74,1 104,93
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIn=40 ppm)
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ANEXOS

Ag (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 382
Media 0.07
Mediana 0.06
Varianza 0.00
Desviacion Tipica 0.05
Minimo 0
Maximo 0.41
Rango 0.41
Primer cuartil 0.04
Segundo cuartil 0.09
Rango intercuartilico 0.05
Asimetria tipificada 19.17
Curtosis tipificada 40.13

1% 0.01

5% 0.02

10% 0.03

25% 0.04

Percentiles 50% 0.06
75% 0.09

90% 0.13

95% 0.16

99% 0.23

Datos tras
Ag (mg/kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 378
Media 0.07
Mediana 0.06
Varianza 0.00
Desviacioén Tipica 0.05
Minimo 0

Maximo 0.29
Rango 0.29
Primer cuartil 0.04
Segundo cuartil 0.09
Rango intercuartilico 0.05
Asimetria tipificada 11.93
Curtosis tipificada 13.93
1% 0.01

5% 0.02

10% 0.03

25% 0.04

Percentiles 50% 0.06
75% 0.09

90% 0.13

95% 0.16

99% 0.23

ANEXO-Plata
Datos estadisticos
Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)
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Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.
En Ag se han excluido 4 valores.
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA
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Plata Granitos | Pizarras | Esquistos | Basi Sedi t: Ultrabasi Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 0,06 0,09 0,07 0,10 0,06 0,06 0,14 0,05 0,07
Mediana 0,06 0,08 0,07 0,09 0,06 0,05 0,14 0,03 0,07
Minimo 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,13 0,00 0,01
Maximo 0,22 0,29 0,19 0,20 0,15 0,11 0,16 0,15 0,22
D.tipica 0,034 | 0,061 0,036 | 0,051 0,034 0,033 0,014 | 0,051 0,04
Distribucion no no Normal [Normal| Normal Normal |Normal| Normal Normal
Normal | Normal
09/0 0,10 0,17 0,11 0,17 0,13 0,11 0,16 0,15 0,12
Percentiles 9°5
% 0,11 0,23 0,13 0,19 0,13 0,11 0,16 0,15 0,14
M+2DT 0,13 0,21 0,14 0,20 0,13 0,13 0,17 0,15 0,15
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (Vi\g=0,4 ppm)
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ANEXOS

ANEXO-Plomo
Datos estadisticos

Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)

Pb (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 1164
Media 33.12
Mediana 22
Varianza 1471.4
Desviacion Tipica 38.36
Minimo 5
Maximo 731
Rango 726
Primer cuartil 20
Segundo cuartil 35.88
Rango intercuartilico 15.88
Asimetria tipificada 130.42
Curtosis tipificada 885.80

1% 8
5% 14.25
10% 17
25% 20
Percentiles 50% 22
75% 35.88
90% 55
95% 72.25
99% 155
Datos tras
Pb (mg/kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 1108
Media 28.50
Mediana 21
Varianza 240.51
Desviacioén Tipica 15.51
Minimo 5
Maximo 144.25
Rango 139.25
Primer cuartil 20
Segundo cuartil 33.75
Rango intercuartilico 13.75
Asimetria tipificada 28.25
Curtosis tipificada 41.10
1% 8
5% 15
10% 17
25% 20
Percentiles 50% 21
75% 33.75
90% 50
95% 60
99% 85
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Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.
En Pb se han excluido 56 valores.
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Plomo Granitos|Pizarr Esquistos|Basicas|Sedimentos|Ultrabasicas|Calizas|Cuarcitas(Total/ponderado|
Media 29,8 26,1 31,0 32,0 21,0 18,3 58,6 19,2 29,32
Mediana 23,0 20,0 24,0 25,0 20,0 18,8 58,6 20,0 22,97
Minimo 5,0 8,0 8,0 9,0 14,0 8,0 20,0 7,8 7,00
Maximo 90,0 60,0 100,0 94,0 31,0 28,0 1443 | 25,0 84,5
D.tipica 15,7 10,6 16,5 19,4 3,5 6,1 34,8 3,7 14,71
Distribucion Nor:'gnal Norll'?nal Norll'?nal Nor:'gnal Nor:'gnal Normal  |Normal Norll'?nal Norll'?nal
_ 09/? 53,0 45,0 55,0 67,0 25,0 25,5 114,0 | 22,0 51,87
Percentiles 95
% 60,0 50,0 65,0 78,0 29,0 27,0 1443 | 24,5 59,48
M+2DT 61,2 47,3 63,9 70,8 27,9 30,5 128,2| 26,6 58,74
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (Vip,=44 ppm)
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ANEXOS

Se (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 482
Media 1,07847
Mediana 1,006
Varianza 0,3808
Desviacion Tipica 0,61709
Minimo 0
Maximo 4,32
Rango 4,32
Primer cuartil 0,65
Segundo cuartil 1,399
Rango intercuartilico 0,749
Asimetria tipificada 12,1515
Curtosis tipificada 18,0433

1% 0,03

5% 0,26
10% 0,395

25% 0,65
Percentiles 50% 1,006
75% 1,399
90% 1,826
95% 2,044

99% 3,2

Datos tras
Se (mg/kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 479
Media 1,05
Mediana 1
Varianza 0,32
Desviacioén Tipica 0,56
Minimo 0

Maximo 3,49
Rango 3,49
Primer cuartil 0,64
Segundo cuartil 1,39
Rango intercuartilico 0,74
Asimetria tipificada 7,37
Curtosis tipificada 5,78
1% 0,03

5% 0,26

10% 0,39

25% 0,64

Percentiles 50% 1,00
75% 1,39

90% 1,81

95% 2,00

99% 2,94

ANEXO-Selenio
Datos estadisticos
Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)
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Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.

En Se se han excluido 3 valores.



NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Selenio Granitos | Pizarras | Esquist Sedi t: Ultrabasi Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 0,84 0,99 1,07 1,62 1,23 1,24 1,15 0,83 0,98
Mediana 0,79 0,99 1,07 1,62 1,22 1,12 1,37 0,94 0,96
Minimo 0,03 0,05 0,00 0,40 0,28 0,40 0,19 0,03 0,06
Maximo 2,04 3,03 2,12 3,49 2,17 3,20 2,00 1,81 2,33
D.tipica 0,42 0,55 0,44 0,73 0,50 0,69 0,69 0,55 0,47
Distribucion Normal | Normal| Normal [Normal| Normal Normal |Normal| Normal Normal
09/0 1,39 1,61 1,59 2,62 1,89 2,08 2,00 1,58 1,57
Percentiles 9°5
% 1,58 1,87 1,77 2,94 2,07 2,74 2,00 1,81 1,78
M+2DT 1,68 2,09 1,95 3,08 2,23 2,62 2,53 1,93 1,92
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (Vls.=0,4 ppm)
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ANEXOS

Tl (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 382
Media 0.10
Mediana 0.09
Varianza 0.00
Desviacion Tipica 0.05
Minimo 0.00
Maximo 0.34
Rango 0.34
Primer cuartil 0.06
Segundo cuartil 0.12
Rango intercuartilico 0.06
Asimetria tipificada 8.89
Curtosis tipificada 8.40

1% 0.10
5% 0.03
10% 0.04
25% 0.06
Percentiles 50% 0.09
75% 0.12
90% 0.17
95% 0.19
99% 0.29

Datos tras

Tl (mg/kg) eliminacién de

anomalias
Frecuencia 379
Media 0.10
Mediana 0.09
Varianza 0.00
Desviacioén Tipica 0.05
Minimo 0.00
Maximo 0.30
Rango 0.29
Primer cuartil 0.06
Segundo cuartil 0.12
Rango intercuartilico 0.06
Asimetria tipificada 7.04
Curtosis tipificada 4.99
1% 0.10
5% 0.03
10% 0.04
25% 0.06
Percentiles 50% 0.09
75% 0.12
90% 0.17
95% 0.19
99% 0.26

ANEXO-Talio
Datos estadisticos
Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)
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Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.
En Tl se han excluido 3 valores.
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Talio Granitos | Pizarras | Esquistos | Basi Sedi t: Ultrabasi Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 0,09 0,11 0,09 0,12 0,08 0,11 0,18 0,06 0,10
Mediana 0,09 0,10 0,09 0,13 0,07 0,09 0,18 0,05 0,09
Minimo 0,01 0,03 0,01 0,00 0,04 0,03 0,11 0,01 0,01
Maximo 0,23 0,30 0,24 0,27 0,15 0,29 0,26 0,13 0,25
D.tipica 0,040 | 0,051 0,045 | 0,068 0,031 0,075 0,061 | 0,039 0,05
Distribucion Normal | Normal | Normal |Normal| Normal Normal |Normal| Normal Normal

] OQA? 0,14 0,18 0,15 0,19 0,13 0,15 0,26 0,13 0,16
Percentiles %5

% 0,17 0,19 0,17 0,24 0,14 0,29 0,26 0,13 0,18

M+2DT 0,17 0,21 0,18 0,25 0,14 0,26 0,31 0,13 0,20
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresién kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIz=1 ppm)
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ANEXOS

V (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 382
Media 79.23
Mediana 64
Varianza 5665.05
Desviacion Tipica 75.27
Minimo 11
Maximo 946
Rango 935
Primer cuartil 35
Segundo cuartil 95
Rango intercuartilico 60
Asimetria tipificada 39.71
Curtosis tipificada 187.09

1% 13
5% 22
10% 22
25% 35
Percentiles 50% 64
75% 95
90% 158
95% 213
99% 312
Datos tras
V (mg/kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 378
Media 75.65
Mediana 63
Varianza 3480.59
Desviacioén Tipica 59.00
Minimo 11
Maximo 370
Rango 359
Primer cuartil 35
Segundo cuartil 95
Rango intercuartilico 60
Asimetria tipificada 15.37
Curtosis tipificada 18.61
1% 13
5% 22
10% 22
25% 35
Percentiles 50% 63
75% 95
90% 152
95% 207
99% 286

ANEXO-Vanadio
Datos estadisticos
Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)
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Histograma
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Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.
En V se han excluido 4 valores.
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Vanadio Granitos | Pizarras | Esquistos | Basi Sedimentos | Ultrabasi Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 37,0 76,8 77,7 179,7 57,3 11,3 91,8 61,1 64,02
Mediana 31,0 68,0 73,0 182,5 60,5 114,0 91,5 61,5 58,73
Minimo 11,0 22,0 22,0 22,0 22,0 68,0 44,0 18,0 17,69
Maximo 110,0 | 189,0 | 183,0 | 370,0 110,0 161,0 143,0 | 121,0 157,21
D.tipica 21,0 34,3 31,5 82,3 24,8 30,0 32,9 37,5 29,70
Distribucion Nor:'?nal Normal| Normal |Normal| Normal Normal |Normal| Normal Normal
] 09/? 68,0 | 121,0 [ 119,0 | 277,0 88,0 145,0 143,0 | 121,0 103,92
Percentiles 95
% 84,0 | 1430 | 136,0 | 2950 99,0 161,0 143,0 | 121,0 120,94
M+2DT 79,0 | 1454 | 140,6 | 3443 107,0 171,3 157,7 | 136,1 123,42
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresién kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VI,=73 ppm)
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ANEXOS

Zn (mg/kg) Datos totales
Frecuencia 1182
Media 62.94
Mediana 56.87
Varianza 1832.53
Desviacion Tipica 42.81
Minimo 2
Maximo 570
Rango 568
Primer cuartil 38.5
Segundo cuartil 78
Rango intercuartilico 39.5
Asimetria tipificada 61.35
Curtosis tipificada 272.57

1% 9
5% 19.5
10% 25
25% 38.5
Percentiles 50% 56.87
75% 78
90% 101
95% 124.5
99% 225
Datos tras
Zn (mg/kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 1175
Media 61.35
Mediana 56
Varianza 1340.85
Desviacion Tipica 36.62
Minimo 2
Maximo 570
Rango 568
Primer cuartil 38.5
Segundo cuartil 78
Rango intercuartilico 39.5
Asimetria tipificada 48.09
Curtosis tipificada 239.10
1% 9
5% 19.5
10% 25
25% 38.5
Percentiles 50% 56
75% 78
90% 100
95% 120.09
99% 178

ANEXO-Zinc
Datos estadisticos
Contenido de elementos traza en suelos de Galicia (Horizontes superficiales)
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Histograma
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Se han excluido aquellos valores que, para cada litologia, superan en mas de tres veces el rango intercuartilico.
En Zn se han excluido 7 valores.
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Zinc Granitos | Pizarras | Esquistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | Calizas | Cuarcitas | Total/ponderado
Media 50,9 69,1 65,8 66,3 48,3 81,7 176,5 47,0 60,29
Mediana 46,0 63,0 62,0 63,0 44,0 69,0 171,0 40,0 55,44
Minimo 3,0 50 9,0 7,0 14,0 15,0 46,0 2,0 5,95
Maximo 161,0 | 221,0 | 184,0 | 158,4 124,0 150,0 570,0 | 125,0 180,53
D.tipica 24,2 36,0 28,8 26,5 22,8 34,8 117,4 32,2 28,79
Distribucion Normal Nor;(r)nal Normal [Normal| Normal Normal Nor:?nal Normal Normal
] 09/00 81,0 | 113,0 | 100,0 97,0 80,5 130,0 259,0 | 102,0 95,10
Percentiles 95
% 95,0 | 136,0 | 116,0 | 111,0 88,0 135,0 570,0 | 115,0 113,98
M+2DT 99,3 | 1411 123,4 | 119,3 93,8 151,4 4113 | 1114 117,87
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA

Distribucion espacial y anomalias geoquimicas

Modelo de regresién kriging

Anomalias de concentracion en suelos naturales (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIz,=105 ppm)
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ANEXOS

Elementos traza en suelos de Europa (European Commission. Rodriguez-Lado et al., 2008)
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NIVELES GENERICOS DE REFERENCIA DE
METALES PESADOS Y OTROS ELEMENTOS TRAZA EN SUELOS DE GALICIA
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Pb
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